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Resumo

“Emprego da Amostragem de Suspens#o na Determinacio de Metais
em Amostras Antarticas e de Sedimento de Rio por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com Chama”

Autora: Flavia de Lima Alves
Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda
Co-orientador: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

Os métodos propostos neste trabatho, utiizam a amostragem de
suspensao aliada a espectrometria de absorcéo atdbmica com chama, na
determinacdo de metais em diferentes matrizes ambientais. Para o
desenvoivimento destes métodos, foram estudadas as melhores condigdes
experimentais para a determinacdo de Cu, Pb, Zn e Ni em amostras de
sedimento de rio; Cu, Zn, Fe e Mn em amostras de krill antartico
(Euphausia superba) e Cu e Zn em lapa antartica (Nacella concinna). As
principais condicdes experimentais estudadas foram o tamanho de
particula (38 - 150pum), a acidez do meio de suspens&o (0 — 6 mol L™ em
HNO; ou HCI), a concentragdo de cloreto de aménio (2 — 10% miv) e
possiveis interferentes. Para a determinacdo de Cu, Pb e Zn em sedimento
de rio, as melhores condicbes experimentais foram a utilizacdo de cloreto
de aménio 2% (m/v) em HNO; 6 mol L™ como meio de suspensio, e um
diametro de particula entre 63 e 75 um. Ja para o Ni utilizou-se como meio
de suspensao cloreto de aménio 2% (m/v) em HCI 2 mol L™ e um diametro
de particula entre 53 e 63 um. Na determinacéo de Cu, Zn e Fe em krill
antartico, utilizou-se HNO3; 2 mol L™ como meio de suspenséo e para Mn,
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HNO: 4 mol L. Na determinac&o de Cu e Zn em lapa antértica, utilizou-se
HNO; 1 moi L™ como meio de suspensao e um didmetro de particula entre
85 e 75 um. A exatiddo dos métodos propostos (Erro < 7%), foi avaliada
por outro procedimento de preparo de amostra, a decomposicdo assistida
por microondas e utilizando materiais certificados de referéncia.



Abstract

“ Employment of Slurry Sampling for Metals Determination in
Antarctic and River Sediment Samples by Flame Atomic Absorption
Spectrometry ”

The method proposed in this work employs the slurry sampling
combined to flame atomic absorption spectrometry for metal determination
in environmental samples. For the development of these methods, the
best experimental conditions were studied for the determination of Cu, Pb,
Zn and Ni in river sediment samples; Cu, Zn, Fe and Mn in the antarctic krill
samples (Euphausia superba) and Cu and Zn in the antarctic lapa samples
(Nacella concinna). The main experimental parameters investigated were:
the particle size (38-150 um), the acidity of the suspension medium (0-6
mol L™ HNO; or HCI), releasing agent concentration [2-10% (w/v) NH4CI]
and possible concomitant effects. For Cu, Pb and Zn determinations in river
sediment, the best experimental conditions were the use of 2% (w/v) NH,ClI
in 6 mol L' HNO; as suspension medium, and a particle size between 63 -
75 um. For Ni determination, the slurry was prepared in 2% (w/v) NH,CI
plus 2 mol L™ HCI, and a particle size between 53 - 63 um. Determinations
of the Cu, Zn and Fe in antarctic krill were made from the slurries containing
2 mol L' HNO; and for Mn in 4 mol L™ HNOs. For Cu and Zn
determinations in the antarctic lapa, a 1 mol L' HNO; suspension medium
was used and a particle size between 63 — 75 pym. The accuracy of the

proposed methods (Error < 7%), was checked employing certified reference
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materials, as well as, with other procedure for sample preparation
(microwave assisted decomposition).
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I. INTRODUCAO

A melhora na qualidade do meio ambiente é um dos maiores
objetivos da atualidade, porque o crescimento tecnolégico e industrial gera
um volume consideravel de residuos!"?.

Substancias toxicas que sdo continuamente geradas pelo homem
afetam a qualidade do ar, da agua e do solo, causando um efeito
devastador sobre as estruturas dos ecossistemas, efeito este denominado
Impacto Ambiental®®.

A poluicdo das aguas implica em modificacbes fisicas ou quimicas

que podem causar efeitos adversos em todos os seres vivos 4!, Algumas
substancias inorgé&nicas podem poluir as 4guas e os sedimentos aquaticos,
dentre as quais destacam-se alguns sais, acidos e metais, que podem
derivar das mais variadas fontes, principalmente de dejetos industriais, que
possuem, na maioria das vezes, concentragdes muito elevadas de
metais'!.
Praticamente todos os metais sdo t6xicos em altas concentracbes, mas o
chumbo, mercirio, cadmio e arsénio assumem o papel dos maiores
“vildes®, porque além de causarem sérios danos, muitas vezes irreversiveis
ao sistema nervoso central nos seres humanos, podem causar, também, a
morte de organismos aquaticos!*?,

As descargas freqliéntes de residuos industriais em aguas fluviais
desencadeiam grandes impactos nos sistemas aquaticos. Este incremento
dos niveis residuais na agua, sedimento e biota, aumentam a exposicdo de
substancias perigosas (por exemplo, metais pesados) para os animais,
plantas e seres humanos'®!.
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Em funcdo deste quadro, estudos analiticos mais aprofundados dos
poluentes, que ameagam todas as comunidades de seres vivos, s&0
essenciais para proporcionar informagéo fidedigna no beneficiamento €
recuperagio da qualidade do meio aquético e da saude publica’™. Neste
caso, torna-se necessario um monitoramento ambiental que seja rapido e
efetivo e, para tanto, faz-se necessario a implementagao de novas técnicas
e processos analiticos que tenham como objetivo a simplificagdo das
andlises, diminuicdo de custos, rapidez, reducéo da participa¢do humana e
minimizagdo da manipulagédo das amostras.

Através deste breve exposto, pode-se concluir que ¢ de vital
importancia uma correta administracao do meio ambiente em todos os
diferentes ecossistemas, tais como, agua, solo e biota. Desta maneira,
surgiu o principal objetivo deste trabalho, que foi desenvolver métodos que
pudessem ser utilizados como uma ferramenta analitica, visando ©
emprego de recursos simples para o fornecimento de subsidios basicos de
gestao ambiental.
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I1. OBJETIVOS

» Desenvolver métodos rapidos e simples para a determinacdo de metais
ém amostras de sedimento de rio e material bioldgico (krill e lapa
antartica), utilizando a amostragem de suspens3ao aliada a espectrometria
de absor¢ao atdbmica com chama.,

» Demonstrar a potencialidade dos métodos desenvolvidos para serem
aplicados como uma ferramenta no monitoramento da contaminacéao
ambiental e, também, para estudos de uso e reconstituicio histérica de
uma bacia, utilizando perfis de profundidade de sedimentos.

e Demonstrar a aplicabilidade do uso da amostragem de suspensio em
processos de certificacdo de materiais.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Amostragem de Suspensé&o — Caracteristicas Gerais

A maioria das andlises realizadas através das técnicas de emissao
e/ou absorcio atdbmica requerem a dissolucdo total das amostras. Desta
maneira, a decomposicdo das mesmas toma-se necessaria antes da
realizacéo da determinacéo do analito, o que faz aumentar o tempo total de
analise e o risco de contaminagéo, devido ao grande numero de etapas
requerido para estes procedimentos. Por estas razdes, tém sido
desenvolvidos varios métodos com o intuito de infroduzir amostras sélidas
diretamente nos equipamentos de emiss&o e/ou absorcéo atémical”®!.

A espectrometria de absorgao atdmica com atomizacio eletrotérmica
ou ablagdo com laser, tém sido empregadas para quantificar elementos
minoritarios em materiais sélidos. N3o obstante, na amostragem direta de
sélidos, encontram-se problemas associados as pequenas massas a
serem pesadas e a dificuldade em se aplicar métodos de calibracio, em
vitude da falta de padrdes sélidos disponiveis comercialmentel®l.
Objetivando solucionar os problemas relacionados acima, a introducdo de
amostra na forma de uma suspens@o é um procedimento alternativo que
tém sido usado para se quantificar diversos elementos em diferentes
matrizes'®"%),

A amostragem de suspensao surgiu em 1974, proposta por Brady et
all'®" e possui a caracteristca de combinar as vantagens da
amostragem sélida e liquida™®. As principais vantagens deste
procedimento incluem a simplificagéo das etapas requeridas no tratamento
da amostra, minimizando a contaminagio das mesmas e as perdas de
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analitos volateis, além de diminuir custos e o consumo de reagentes.
Ainda, a amostragem de suspensio permite que padrdes aquosos!'™® e/ou
métodos de adicdo de analito®*?"! sejam usados para a construcio da
curva analitica.

O tamanho de particula e a falta de homogeneidade da amostra
podem afetar a preciséo e a exatidao das analises, sendo que o tamanho
de particula € um dos fatores mais criticos no preparo das suspensdes'®
24)

Dos trabalhos realizados nas décadas de 80 e 90, envolvendo o uso
da amostragem de suspensdo aliada a espectrometria atdbmica, grande
parte foi desenvolvida em equipamentos com atomizagéo eletrotérmica,
especificamente com forno de grafite (GFAAS).

Existem poucos trabalhos na literatura, que associam a amostragem
de suspens&o com a técnica de espectrometria de absor¢éo atdmica com
chama, principalmente quando se trata de matrizes como sedimento de rio
e material biol6gico (organismos marinhos). O primeiro trabalho em que a
amostragem de suspensdo e espectrometria de absorgdo atémica com
chama foram associadas foi desenvolvido por Willis, no qual metais como
Co, Ni, Zn, Mn e Pb foram determinados em amostras geol6gicas!?®!

Diversos pesquisadores relataram alguns problemas que podem
ocorrer na chama quando se alia a amostragem de suspensao a esta
técnica, cuja principal dificuldade est& relacionada ao transporte das
particulas em suspens&o através do nebulizador®2?%. Com o objetivo de
resolver o problema do transporte das particulas solidas, alguns
pesquisadores propuseram o uso de nebulizadores especiais, cujo
desenho foi baseado no nebulizador primeiramente desenvolvido por
Babington!®%-3%,
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1.1. Fatores que influenciam o preparo das suspensdes

Quando se prepara uma suspensio & necesséario consider alguns
fatores que podem influenciar na obtencéo de melhores resultados como,
por exemplo, o tamanho de particula, a concentragdo e homogeneizagao.

1.1.1. Preparo e homogeneizagéo das suspensées

O preparo das suspensdes consiste da adicido de um diluente a um
material sélido que tenha sido previamente triturado e, quando necessario,
peneirado. Este material é pesado e colocado em frasco adequado, ao qual
adiciona-se o diluente formando uma suspens&o que devera permanecer
estavel durante o tempo necessario para a realizacdo da analise. A
quantidade de material sélido a ser pesada é dependente da concentracéo
do analito que se deseja determinar e da diluigdo final da suspens&o®!.

No preparo das suspensdes, a massa solida deve estar igualmente
distribuida no wvolume de liquido. Para tanto, diferentes
caracteristicas/procedimentos devem ser considerados tanto para
homogeneizar, quanto para manter uma suspensao estavel, os quais serdo
discutidos a seguir:

a) Velocidade de sedimentacgéo

A sedimentacdo de um material suspenso ocorre depois da mistura
da suspens@o, sendo que a velocidade de sedimentacio depende da
densidade do diluente e do material sélido, da viscosidade do meio diluente
e do raio das particulas sélidas??>34,

A taxa de sedimentag&o pode ser calculada através da Lei de Stokes (Eq.
1), assumindo-se que as particulas sélidas sio totalmente rigidas e
esféricas com um raio Iy, que possuem uma forga friccional F agindo sobre

elasi®?,
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F=6znnr,dvdt (1)

onde:
~ i = viscosidade do meio diluente
dx/dt = velocidade de deposicio das particulas

Levando-se em consideragao a rigidez das particulas (este modelo
nao se aplica a particulas néo rigidas), o volume exato de cada particula
pode ser substituido na equacdo 1, onde o termo F desaparecera, como
pode ser visto na equagdo 2, em virtude de que a forga exercida pela
particula € determinada pela forga gravitacional (g) e o efeito de flotagdo,
que refletem a diferenca entre a densidade do meio (pm) e a densidade das
particulas (pp). Portanto, o termo F da equacio 1 pode ser substituido da
seguinte maneira:

(Po-Pu) Pyg=6mnr,dvat (2)

onde:

P, = volume da particula
| Assumindo-se que a particula é rigida e esférica, o volume das
mesmas pode ser expresso em termos de raio da particula, mostrado na
equacio 3:
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43 715 (Dp- pu) 8 =6 w1, di/dt (3)

Um simples rearranjo e integragéo da equagdo 3, no que se refere ao
tempo e a distancia, produzirdo a seguinte equacéo:

t= 2 9” —X : 4)
2rp*\ep-p, o

onde:
t = tempo requerido para a particula mover-se a uma distancia x

As equacbes demonstradas acima, apenas consideram as forcas
mais intensas que atuam sobre as particulas, enquanto que a contribuicao
de outras forcas como, por exemplo, as intermoleculares e estaticas, néo
foram consideradas. Também existem alguns sistemas como suspensdes
coloidais, particulas de argila ou qualquer outra particula que possua carga
eletrostatica, que est&o excluidas deste modelo matematico®?,

b) Agentes estabilizantes

De acordo com a velocidade de sedimentacdo de um material
especifico, se esta for muito rapida, & possivel estabilizar uma suspensao
~ promovendo um aumento da viscosidade do meio diluente. Para tanto,
existem  substancias como Viscalext'®3® Glicerol®®*"! surfactantes n&o
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idnicos®® solventes organicos de alta viscosidade™™, Triton x-1001424,
entre outras, que tém sido utilizadas como agentes estabilizantes para as
suspenses.

A capacidade de estabilizacdo destes reagentes é fortemente
dependente das caracteristicas da amostra e do didmetro de particula,
sendo que os efeitos estabilizantes dessas substéncias, podem ser
ineficientes quando as suspensdes contém particulas de alta densidade’®).

¢) Mecanismos de agitagao

A agitagdo magnética e o misturador por efeito “vorfex” tém sido
utilizados como meio de homogeneizacdo em trabalhos envolvendo o uso
da amostragem de suspensdo. As suspensbes sdo preparadas em um
béquer, e estas sdo agitadas mecanicamente (3-5 minutos) para que se
possa alcancar uma distribuicdo homogénea do material sélido no meio
diluente. A eficacia da agitagdo magnética e do misturador por efeito
“vortex” depende basicamente da velocidade de sedimentacao do material
suspenso'®l,

Os erros associados a sedimentagdo ocorrem em funcdo do
tamanho de particula e da presenca de particulas que tenham diferentes
composicbes. Portanto, erros associados a precisdo e exatidao das
andlises podem ser esperados quando o analito esta predominantemente
distribuido nas particulas de alta densidade, porque sofrem uma rapida
sedimentacio'®!.

Em 1988, Miller-Ihli® realizou um estudo comparativo entre o
sistema de agitagdo por efeito “vortex” e agitagdo por ultra-som na
homogeneizagdo das suspensdes. Com este experimento pode-se
constatar que ndo existem diferen¢as significativas com relacao a precisao
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entre as diferentes técnicas aplicadas. Entretanto, a agitagéo ultra-sdnica
quando comparada com a agitacdo magnética e a agitagcdo por efeito
“vortex”, possui uma grande vantagem, porque o analito é parcialmente
extraido na fase liquida, em conseqiéncia da propria agdo ultra-sénica,
principalmente quando as suspensdes sao preparadas em meio acido.

1.1.2 Influéncia do tamanho de particula

O tamanho de particula utilizado para o preparo de uma suspensio é
de particular importdncia para a representatividade dos resultados
analiticos, e também para que a passagem da suspens&o, através do
capilar que transporta a amostra até o sistema de nebulizagdo do
equipamento, ndo seja interrompidat®.

O tamanho de particula pode influenciar a estabilizacdo, deposigcdo e
eficiéncia de atomizagédo da suspenséo, que por sua vez podem influenciar
a precis&o e exatidado das analises!®®!,

Particulas entre 10 e 20 um, devem melhorar a precisdo dos
resultados analiticos e, podem, também, incrementar a extragéo do analito
durante o preparo das suspensdes em meio acido®!. O uso de tamanhos
de particula extremamente pequenocs, somente & requerido se o0s
elementos a serem determinados ndo estiverem homogeneamente
distribuidos neste material®’*®. Por outro lado, se o analito estd
homogeneamente distribuido no material sdlido, tamanhos de particula
igual ou superior a 500 um, dependendo do sistema de introducdo da
amostra, podem ser utilizados. Isso tém sido reportado para amostras
alimenticiés e biolégicas (animais e plantas), quando se utiliza o
equipamento de forno de grafite. Entretanto, para amostras de solo,
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sedimento e cinzas de incineradora, recomenda-se trabalhar com
tamanhos de particula menores!*'’,

Para se obter tamanhos de particula desejados, e principalmente
adequados em diferentes materiais, € necessario utilizar a técnica de
moagem que mais se adapte a amostra a ser analisada. Existem diferentes
técnicas, e elas sdo dependentes das propriedades da matriz a serem
analisadas, principalmente a dureza®.

Materiais biolégicos podem ser triturados usando-se particulas de
PTFE em frascos de polietileno?. Como técnicas alternativas pode-se
utiizar a moagem em almofariz de porcelana®’, moinho de bolas de
agatal'®** e moinho dentado!"!.

Outras técnicas de moagem como moinhos de moagem e
pulverizacao, e centrifugacéo, também sdo indicadas para uma grande
variedade de materiais. Quando se utiliza uma destas técnicas e o analito
de interesse € Fe, Ni e/ou Cr, deve-se evitar que as partes do moinho que
entram em contato com a amostra sejam de ago inoxidavel. Neste caso
pod'e ser uma alternativa construir essas partes com carbeto de boro,
porque este material oferece boa resisténcia a abrasdo e minima
contaminacao™'l.

Alguns pesquisadores propuseram 0 uso de bolas de zircdnio como
elemento de moagem. Nao obstante, as mesmas né&o poderdo ser
utilizadas se os analitos de interesse forem Al, Cr e Fel'%2'l

A moagem criogénical®®

, realizada a temperatura do nitrogénio
liquido (-196°C), € um procedimento de moagem direta, que pode ser
utilizada para triturar diferentes materiais na determinagio de varios

elementos. Essa técnica foi usada com sucesso para a moagem e
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homogeneiza¢éo de materiais biolégicos secos e/ou frescos e também em
matrizes ambientais™®*'].

1.1.3. Influéncia da concentracéo da suspenséo

Outro fator que se deve considerar quando se utiliza o procedimento
de amostragem de suspensdo é a sua concentragcdo. Amostras cujos
elementos a serem determinados encontrarem-se em altas concentragdes,
podem ser melhor analisadas na forma de suspens&o do que diretamente
por amostragem sélida, porque a amostra pode ser facilmente diluida. Ndo
obstante, esta diluicio sé pode ser realizada dentro de uma faixa limitada,
porque suspensdes altamente diluidas podem contribuir na perda da
precisdo da analise. Isso acontece devido ao fato de que um numero
pequeno de particulas permanecera em suspensdo. Por outro lado, quando
o contelddo do analito na amostra original é baixo, a concentragio da
suspensdo pode ser aumentada até que este incremento ndo afete a
eficiéncia do transporte na nebulizagio e ndo gere efeitos de matriz®®!,

Lynch e Littlejohn'*! estabeleceram uma faixa 6tima de concentrag3o,
na determinacdo de metais por GFAAS, para amostras alimenticias. A
preciséo foi 4% quando se trabalhou com um didmetro de particula menor
que 50 ym e uma concentragdo menor que 10% (m/v), ja que suspensdes
de concentracio acima de 5% comecam a deteriorar a exatiddo das
analises.

Os erros associados com a amostragem de suspens&o podem surgir
a partir do nimero de particulas existentes no volume total da suspenséo e
a variac,'éd na massa de particulas individuais. Desta forma, os erros
podem ser minimizados quando se trabalha com pequenos didmetros de
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particula, suspensdes mais concentradas e em uma distribuicdo unimodal
de tamanho de particula!?,

1.1.4. Massa Representativa - Exatiddo

A extragcéo do analito para a fase liquida pode proporcionar meihora
na precisio e uma andlise mais representativa da massa sélida.
Entretanto, isso ndc & um pré-requisito para a obtencio de andlises
exatas®,

Erros de amostragem podem ocorrer no preparo das suspensdes.
Uma questéo importante é o quanto de massa total pesada, para preparar
uma suspenséo, é reaimente representada no volume total de suspensao.
Se considerarmos a analise de n, suspensbes de massa ms, a massa
representativa M,, pode ser calculada da seguinte maneira'®":

M, = ny m (5)

onde:
m; = massa total pesada
n, = numero de insercdes

Para que a equacao 5 seja verdadeira, assume-se que toda a massa
mg foi introduzida no sistema de atomizagio do equipamento no momento
da quantificacdo do analito. Contudo, se a repetibilidade foi realizada
atraves do preparo de uma suspensio, entdo, o contetido médio pode ser
estimado através da equagdo 6'°).

M,.=ng. Mer (6)
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‘A massa efetiva (m,) é a massa de amostra sélida que é introduzida
no sistema de atomizagdo do equipamento através da introducdo de uma
aliquota, calculada por:

M = 255 @

onde:

Vss = volume inserido de suspenséo
my;= massa total pesada

Vs = volume de suspenséo

A massa efetiva é usualmente pequena. Porém, em solug¢io aquosa,
uma fragdo maior ou menor do analito pode ser extraida a partir das
particulas sélidas para a fase liquidal®*®",

Somente no caso de extragio total M, sera exatamente igual a mg,
porque, se o analito foi parcialmente extraido, a massa representativa M,
podera ser calculada da seguinte maneiral®2*:

 Mo=myx F,;jx(l—ﬁc)m] ®)

onde:
- fx = fragao do analito em solugso
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Até o momento foram enfocados nesta revisdao os aspectos que
dizem respeito ao preparo de uma suspensio. A partir deste ponto, seréo
discutidos especificamente o preparo das amostras que foram analisadas
neste trabalho e suas caracteristicas.

2. Sedimento

Sedimentos aquaticos s&o importantes depositarios de substancias
(por exemplo, metais) no ciclo hidrologico e podem refletir a qualidade do
sistema aquatico, assim como o desenvolvimento histérico de parametros
quimicos e hidrol6gicos®2.

A andlise comparativa da concentra¢éo total de um perfil iongitudinal
e vertical do sedimento, é realizada para determinar a presenca andmala
de metais devido a uma fonte de poluicao™®®. Ja o estudo datado dos
sedimentos, através de tracadores radioativos como, por exemplo, 2'°Pb e
¥Cs, é realizado para proporcionar registros histéricos entre os niveis
naturais de metais (nivel basal) e a acumulagdo dos mesmos induzida pelo
homem (fonte antrépica)?.

A andlise de sedimento possui um papel importante na investigacdo
das consequéncias sofridas pelo meio ambiente referindo-se & acumulagao
de metais através do tempo. Dessa maneira é possivel avaliar o nivel de
contaminacéo das bacias sedimentares, monitorando bacias ainda ndo
contaminadas, para que estas nao sofram impacto ambiental.

Em relacdo a sua importancia como meio indicador de contaminagao,
0s sediinentos s&0, dependendo das condicdes ambientais, uma fonte ou
depésito de metais. Esses metais ndo sdo permanentemente fixados pelo
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sedimento podendo ser reciclados através de agentes quimicos ou
biolgicos no préprio sedimento, e/ou voltar para a coluna d’agual®.

Os sedimentos formam-se a partir dos produtos residuais de rochas
antigas desintegradas que afloram na superficie da terra. Os processos de
intemperismo que atacam as rochas s&o de carater fisico e quimico.

Os processos fisicos que produzem a fratura das rochas,
denominam-se desagregacéo e, 0s processos quimicos, que dissolvem as
rochas, chamam-se decomposicgo. Normalmente estes dois fenémenos
agem conjuntamente no ataque as rochas'!,

A desintegraco fisica consiste na ruptura de rochas causada por
mudancas de temperatura, acdo do gelo, cisdo por crescimento de
minerais ou raizes, diastrofismo, rompimento do equilibrio, erosado
‘'subterrénea, choques e mudancas climaticas.

As mudangas diurnas de temperatura causadas pelo sol tém grande
influéncia por serem as rochas més condutoras de calor. A superficie da
rocha se dilata, devido as variagbes nos coeficientes de dilatacio dos
diferentes minerais que constituem a rocha. Desta maneira, formam-se
fendas entre os cristais e, finalmente, a rocha macica se desagrega. Neste
processo, também colaboram a ag¢do quimica da agua e da biosfera
(intemperismo quimico). Existindo matéria fragmentada, essa pode ser
transportada pelas correntes e diminuir o tamanho de seus fragmentos
através de pulverizacGes e choques.

Esse processo inclui reagdes quimicas que ocorrem entre a rocha e
diferentes tipos de solucbes aquosas. A &gua pura, precipitada da
atmosfera é um diluente fraco, mas a biosfera fornece meios para
aumentar a decomposic8o quimica através da decomposicdo de animais e
plantas. O acido carbdnico pode ser considerado o segundo agente mais
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importante desse processo, porque ele se forma a partir da reacéo entre
adgua e CO.. O CO; € liberado constantemente a partir dos organismos,
fendmenos vulcanicos e decomposicio dos carbonatos.

Em terceiro lugar, existe a agua como agente ativo pelo seu contetido
de ions livres H* e OH", que com o desequilibrio dos mesmos pode-se, por
exemplo, propiciar um ambiente mais alcalino, aumentando a troca
catidnica.

Outra causa de decomposicéo quimica é a acéo dos acidos hamicos,
os quais sao formados na decomposicio da matéria orgénica e podem ser
muito agressivos®,

2.1. Composigdo dos sedimentos

Diante de uma extensa modalidade de ocorréncia e uma variedade
de associagbes quase infinita dos minerais que podem constituir um
sedimento especifico, apenas uma nogdo basica da composicio sera
abordada neste tépico.

Os sedimentos constituem-se tipicamente de uma mistura de argila,
areia, sais minerais € matéria organica. Como consequéncia de sua
composigéo, estes subdividem-se em dois grupos principais 557"

a) Sedimento fino, constituido por particulas menores que 50 um e
compreendendo, principalmente, argilo minerais, matéria orgénica, quartzo
finamente dividido e feldspatos.

b) Sedimento grosseiro ou grosso, constituido por particulas maiores
que 50 um compreendendo, principalmente, areia, cascalho e detritos.

A'deposigéo simultanea do material particulado fino e grosso, resulta
em uma estrutura porosa, onde a relagdo entre a massa de sélidos que
constitui 0 sedimento e a massa de agua que circula pelos poros (dgua
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intersticial) varia desde 20% de solidos, em sedimentos com alto teor de
finos, até 80% de sélidos, em sedimentos constituidos principalmente por
sélidos grosseiros!®®!,

2.2. Metais no sedimento

Os sedimentos e também particulas suspensas encontradas nos rios,
lagos e mares s&o importantes reservatérios de metais tais como Cr, Cd,
Cu, Mo, Ni, Co e Mn*®. Estes metais podem estar presentes como
compostos discretos, ions retidos através da troca catibnica com argilo-
minerais, ligados a éxidos hidratados de ferro e/ou manganés ou, ainda,
formando quelatos com substéncias himicas insolliveis. A forma como os
metais s@o encontrados é fortemente dependente do pH e a solubilizacdo
destes, a partir do sedimento ou do material suspenso na agua, é fungdo
de agentes complexantes presentes no meio aquatico tais como
aminoacidos, ions citrato e cloreto e o surfactante NTA (acido nitrilo
acetico), freqlientemente encontrado em detergentes domésticos.

Os metais encontrados nos sedimentos estio menos disponiveis que
0s encontrados diretamente na agua, mas os que estdo retidos em
particulas pequenas, como no material suspenso, s&0 mais acessiveis. O
conhecimento da toxicidade de metais no sedimento e a sua
disponibilidade para os seres vivos € importante na determinagdo dos
efeitos ambientais causados pelos metais em sistemas aquaticos. A
maioria dos sedimentos s&o anaerébios e, portanto, a redugdo do sulfato a
sulfeto por microorganismos gera, preponderantemente, os metais na
- forma de sulfetos. As baixas solubilidades dos sulfetos metalicos tendem a
limitar a biodisponibilidade dos metais em sedimentos anaerébios. N&o
obstante, exposi¢cdes de tais sedimentos ao ar, e a consequente oxidacao
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dos sulfetos a sulfatos, podem desprender quantidades significantes de
metais pesados’®.

O cobre & rapidamente adsorvido no sedimento e, desta forma, gera
altos niveis residuais. A velocidade de adsorgdo varia com o tipo de
argila/sedimento, pH, competicdo entre cations e a presenca de ligantes e
6xidos de Fe e/ou Mn. Segundo Willey e Fitzgerald®™® existe uma grande
porcentagem de cobre ligado a matéria orgéanica, onde 27% dele esta nas
fragbes mais grosseiras do sedimento e 62% nas fragdes mais finas.

A desorcéo de cobre dos sedimentos para a coluna d’agua depende
do pH do meio, da salinidade e da presenga de agentes quelantes naturais
efou sintéticos. Banat et al."™ demonstraram que o cobre foi solubilizado na
presenca de baixas concentracdes de NTA.

Niveis elevados de Cu em sedimentos (> 1000 mg kg™') geralmente
estdo associados com a descarga de residuos provenientes de areas de
mineragéo. Outras fontes industriais também podem gerar residuos de até
500 mg kg, mas as concentracbes associadas as descargas de esgoto
sao geralmente menores que 250 mg kg "',

A adsorcao de Pb em sedimento de rio esté relacionada ao contetido
de matéria orgéanica presente e ao tamanho de particula. Na auséncia de
espécies complexantes sollveis, 0 Pb é quase que totalmente adsorvido
na forma de espécies que se precipitam a pH > 6.

Em meio acido, as substancias himicas tendem a adsorver mais
fortemente o chumbo que os argilo-minerais, mas essa tendéncia se
inverte a pH > 6, onde existe a formacéo de complexos soliveis de
humatos de Pb. Nestas condi¢bes as argilas competem com os humatos,
retendo mais facilmente o chumbao®'.
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“Nriagu e Coker®™ reportaram que em sedimentos do lago Ontario,
entre 5-10% de Pb estava ligado a matéria orgénica e enriquecido na
fragdo himica. Ramamoorthy e Rust®™ relataram que a desorgcdo de
chumbo esta fortemente associada a presenca do surfactante NTA.

A concentragdo de niquel pode ser incrementada nos sedimentos,
principalmente perto da margem, através de descargas de residuos
industriais, domésticos e de residuos provenientes de 4&reas de
mineragaol®".

O niguel pode ser encontrado nos sedimentos ligado & matéria
organica, principalmente nos &cidos humicos e flivicos, 6xido de ferro
hidratado e em locais onde possam ocorrer processos de troca idnical®?.

O niquel n&o & um contaminante comum na maioria dos sedimentos
marinhos ou de &gua potavel, mas pode-se encontrar altos niveis residuais
deste metal (> 500 mg kg™') em rios préximos a areas de fundicdo. A partir
de outras fontes, como por exemplo em areas industrializadas, as
concentragdes de niquel raramente excedem 100 mg kg "®".

Tessier ef al'®! realizaram estudos para avaliar a presenca de zinco
nos sedimentos e, para tal, coletaram amostras em dois rios do Canada.
Os autores encontraram que o zinco estava presente predominantemente
em suas formas solliveis.

O desprendimento de metais para o meio aquético a partir do
sedimento € dependente do pH do meio e do potencial redox. Desta
maneira, a biodisponibilidade dos mesmos geralmente segue a seguinte
ordem: frag&o trocavel, metais ligados a carbonatos, 6xidos de Fee Mn e a
fracso organica®’.

Banat et al’®, realizaram estudos do desprendimento de zinco e
outros metais pesados, em sedimentos de rios poluidos, na presenca do
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surfactante NTA. Os autores observaram que este fendmeno esta
positivamente relacionado com as concentragdes de NTA, e negativamente
com o tempo de agitacéo, que pode ser explicado através de uma possivel
biodegradacéo do quelato Zn-NTA.

O incremento de zinco em &cidos hiimicos e falvicos, associados aos
sedimentos, € menor gue para Cu, Pb, Ni e Cr.

Niveis totais de Zn em sedimentos de agua doce freqiilentemente
excedem 1000 mg kg™ quando proximos a areas de mineracio, e valores
~menores s&o geralmente registrados para os rios que passam através de
areas urbanas. Em areas ndo contaminadas, as concentracbes geraimente
n&o excedem 50 mg kg '],

- 2.3. Preparo das suspensées de solos e sedimentos visando a
determinacdo de metais por diferentes técnicas analiticas

Diversos trabalhos podem ser encontrados na literatura que utilizam
o procedimento de amostragem de suspensdo para a determinagio de
metais em diferentes matrizes, assim como trabalhos envolvendo o estudo
de parametros a serem otimizados no preparo das mesmas.

Objetivando alcangar melhor exatiddo e precisdo das analises
realizadas através da amostragem de suspensao, Fuller ef a/.'® realizaram
um estudo da eficiéncia de atomizacdo em diferentes técnicas analiticas,
utilizando suspensdes de material geolégico. Os fatores estudados foram,
principalmente, o tamanho de particula, a eficiéncia de transporte e a
temperatura de atomizagdo. Através desse estudo, pode-se concluir que as
técnicas que possuem sistemas de nebulizagio, como espectrometria de
absorcdo atbmica com chama (FAAS) e espectrometria de emissio
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atdbmica com plasma induzido (ICP OES), sd0o mais dependentes do
tamanho de particula da amostra do que GFAAS.

Com o intuito de estabelecer uma continuidade desses estudos,
Majidi e Holcombe® realizaram um estudo sobre a sedimentagio de
particulas, estudando principaimente a viscosidade e densidade do meio
diluente, assim como tamanho e densidade das particulas soOlidas, e
concluiram que a sedimentacdo das particulas é um parametro que se
deve consider, porque este pardmetro representa o intervalo de tempo
entre a mistura completa da suspens&o e o processo de amostragem. Isso
quer dizer que em uma dada matriz, se for necessario aumentar este
tempo, isso pode ser feito, simplesmente, mudando-se a densidade ou a
viscosidade do meio diluente.

Em 1994, Miller-Ihii® estudou a influéncia do preparo das
suspensdes sobre a exatiddo das andlises, considerando a “massa
representativa de amostra® em GFAAS. A autora explica que quando se
usa a amostragem de suspensdes, o analista deve ter conhecimento da
distribuicdo do analito na fase sélida e liquida da suspensao para se obter
o maximo proveito da técnica, e conclui que muitos fatores devem ser
considerados quando se otimiza o preparo de uma suspens3o. Também
- enfoca que o conceito de “massa representativa de amostra” é importante
quando se reportam dados sobre uma dada suspensdio, onde exista a
probabilidade do analito estar tanto na fase sélida, quanto na liquida.

A maioria dos trabalhos reportados na literatura envolvendo a
determinagé_o de metais em suspensdes de amostras de sedimento e solo,
séo realizados pela técnica de GFAAS [43:50.66-84]

Em 1983, Jackson e Newman®! introduziram suspensdes de soio em
um GFAAS para determinar chumbo. Os solos foram primeiramente
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triturados em um moinho de bolas de porcelana equipado com bolas de
silicato de magnésio. Como meio diluente os autores utilizaram agua, e
foram usados padrées aquosos para a construco da curva analitica. As
suspensdes foram homogeneizadas por agitagdo magnética.

Hinds et al.*") estudaram a possibilidade de determinar Pb e Cd em
diferentes tipos de solo. Neste mesmo trabalho, os autores também
investigaram a distribuicdo de Pb nas diferentes fragdes de tamanho de
particula que podem ser encontradas no solo. Para o preparo das
suspensdes, a moagem das amostras foi realizada usando um moinho de
bolas equipado com bolas de silicato de magnésio. Ap6s a moagem, pode-
se atingir um didmetro de particula de 30 pm. As suspensdes foram
preparadas em meio aquoso e agitadas magneticamente, enquanto
aliquotas de 20 e 50 pL foram pipetadas para a determinagdo de Pb e Cd,
respectivamente, e imediatamente introduzidas no forno de grafite.
Nenhum tipo de agente estabilizante foi utilizado e a curva analitica foi
construida com padrbes aquosos.

Em outro trabalho Hinds et al/!*® desenvolveram um estudo
sistematico do uso da mistura de Pd/Mg como modificador quimico,
verificando sua efetividade na determinagéo de Pb em solugdes aquosas e
suspensOes de solo. Na determinacao do mesmo elemento, em 1991,
Hinds et a/.®*! realizaram um estudo sistematico da temperatura e do tempo
utilizado na etapa de secagem, do programa de aquecimento do GFAAS,
com o objetivo de suprimir a etapa de decomposicéo. As suspensoes de
solo foram preparadas a partir de diferentes materiais de referéncia e,
portanto', a etapa de moagem foi eliminada. O diluente foi 4gua e as
suspensbes foram homogeneizadas magneticamente onde, sob agitagéo
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continua, uma aliquota de 20 pl de suspenséo foi amostrada e inserida no
forno de grafite. Nao foram utilizados agentes estabilizantes.

Hoenig et al.® descreveram um método para a determinagéo de Cr,
Ni e Co em suspensdes de sedimento e material particulado. Previamente
ao preparo das suspensdes, as amostras de sedimento foram secas em
estufa e trituradas em um moinho planetario de 4gata. Como meio diluente,
os autores utilizaram glicerol e as suspensdes foram homogeneizadas por
um agitador magnético. Foram utilizados padrbes aquosos para a
construcao da curva analitica.

Em 1989, Epstein et al.®™ avaliaram a aplicagio de um mecanismo
automatizado para a introdugéo de amostras na forma de suspensao, para
a determinagéo de Pb, Mn, Fe e As em sedimento, por GFAAS. Para a
‘determinacdo de Pb e Mn as suspensbes foram preparadas por dois
metodos diferente. No primeiro, foram pesadas de 1-2 mg de amostra
diretamente nos frascos do auto-amostrador do equipamento (método da
pesagem direta) enquanto o segundo método baseou-se na retfirada de
uma aliquota da suspens&o homogeneizada através de um misturador por
efeito “vorfex”. Nenhuma diferenca foi encontrada pelos autores entre os
dois métodos utilizados; portanto, na determinagéo de As e Fe, apenas o
meétodo da pesagem direta foi usado. O meio diluente foi HNO3 5% (v/v) e
Triton X-100 0,04%, como agente estabilizante. No método da pesagem
direta uma sonda ultra-sbnica foi introduzida na suspenséo para realizar a
homogeneizacdo das mesmas antes da amostragem.

Sandoval et al'’® realizaram um estudo de comparagio entre
diferentes procedimentos usados para homogeneizar e estabilizar
suspensdes de sedimento com o objetivo de determinar Cd e Pb através
da técnica de GFAAS. Os diferentes procedimentos de homogeneizacao
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avaliados foram: impacto, mecanico, por efeito “vortex’ e ultra-som. Os
meios diluentes utilizados para o preparo das suspensdes, as quais foram
homogeneizadas pelos procedimentos de impacto (utilizando pérolas de
vidro) e mecéanico, foram: glicerol, HNO; 5 e 10% (viv), € uma gota de
Triton X-100. Para os outros procedimentos, 0 meio de suspensio foi
HNO; 5% (v/v), e uma gota de Triton X-100. Os autores concluiram que o
procedimento de homogeneizagao por ultra-som é claramente superior aos
outros, n&o somente em termos de melhora em precisdo e exatiddo, mas,
também, na rapidez. Por outro lado, existe uma limitacdo, porque o uso da
sonda ultra-sdnica requer que pequenas quantidades de amostra sejam
pesadas (1 — 10 mg). A calibrag3o realizou-se utilizando ambas técnicas:
padrdes aquosos e o método de adigio de analito.

- Em 1994, Bermejo-Barrera et al”" ofimizaram um método para a
determinacdo de Hg em suspensbes de sedimento através da técnica de
GFAAS. Os autores encontraram que um diametro de particula menor que
20 um foi suficiente para atomizar totalmente o analito. Este didmetro foi
obtido pela moagem mecénica da amostra em moinho equipado com bolas
de zircbnio. As suspensdes foram preparadas em uma concentracio de
2% (m/v) em meio de agua e Triton X-100 0,01% (viv), e agitadas
magneticamente, enquanto duas aliquotas de 20 ul cada, foram injetadas
no atomizador. O método para a construc&o da curva analitica foi 0 de
adicéo de analito. '

Um método para a determinagio de As, Cd, Cu, Cr, Ni e Pb em
suspensdes de sedimento, através da técnica de atomizagéo eletrotérmica
(GFAAS) foi proposto, em 1995, por Kiemm e Bombach™. Para o preparo
das suspensdes, as amostras foram primeiramente secas em estufa e
trituradas em um moinho mecanico obtendo-se um didmetro de particula
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menor que 63 um. O meio diluente utilizado foi uma solucédo de HNO; com
pH ajustado para 2, contendo 1 gota de agente anti-aglutinante. Para a
determinac&o de As, Cd, Cu, Ni e Pb, a calibracéo foi feita com padrdes
aquosos e, para Cr, a utilizacdo do método de adicdo de analito foi
necessario.

Lopez-Garcia et al.™™ desenvolveram varios estudos envolvendo o
uso da amostragem de suspensdo para a determinacdo de metais em
amostras de sedimento, pela técnica de GFAAS. Nesses estudos foram
determinados metais tais como Se, Cd, Pb e Tl em suspensdes de solo e
sedimento, preparadas em meio de HF conc. (40% m/v) para Se; HF 5%
(viv) para Cd e Pb e, para TI, HF 30% (viv). As amostras foram trituradas
em um moinho de bolas de agata. Depois de prontas, as suspensdes foram
agitadas magneticamente e padrdes aquosos foram utilizados para a
construc&o da curva analitica na determinagédo de Se, Cd e Pb. O método
de adigéo de analito foi usado para a determinacéo de TI.

Em 1996, Dobrowolski™! determinou Ni e Cr em suspensdes de solo
por atomizag&o eletrotérmica (GFAAS). A moagem da amostra foi realizada
durante 15 min usando um moinho vibracional de bolas, confeccionado em
carbeto de tungsténio. Apds esse tempo, a amostra foi analisada em um
microscépio eletrbnico, onde, segundo o autor, foi possivel obter um
didmetro de particula menor que 20 um. As suspensdes foram preparadas
em HNO; 5% (v/v) e homogeneizadas por agitagéo ultra-sdnica antes da
amostragem. Para a construcdo da curva analitica, padrdes aquosos e o
método de adicdo de analito foram utilizados para a determinacdo de Cr e
~ Ni, respectivamente. |

Bermejo-Barrera ef al’" descreveram um método para a
determinagdo de diferentes metais em suspensdes de sedimento marinho,
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por GFAAS. Para 0 preparo das suspensdes, o sedimento foi triturado em
um moinho de bolas de zircénio, com o qual obteve-se um didmetro de
particula menor que 0,5 um. Essas particulas foram suspensas em meio de
agua e Triton X-100 0,1% (v/v) e agitadas magneticamente. Para a
construgdo da curva analitica, padrdes aquosos foram utilizados na
determinagéo de todos os metais.

Um método para a determinagéo de As, Sb e Hg em suspensdes de
solo e sedimento pela técnica de GFAAS, foi proposto em 1987 por Lépez-
Garcia et al.”®™). A amostra foi triturada durante 15 min em um moinho de
bolas de agata. Para a determinagéo de As, a amostra foi suspensa em
uma solugdo de HF 0,4% (v/v) e NaHCO; 1% (m/v), o Sb em HF conc.
(40% viv) e o Hg em HF conc. (40% v/v) contendo HNO; 1% (viv) e
hexametafosfato de sédio 1% (m/v). Depois de prontas, as suspensdes
foram agitadas magneticamente durante 15 min e a curva analitica foi
construida através de padrdes aquosos.

Slaveykova e Hoenig®™ em 1997, propuseram um estudo
comparativo para checar a eficiéncia de varios pardmetros analiticos,
visando a melhora do desempenho analitico da técnica de atomizacao
eletrotérmica (GFAAS) na determinagdo de Pb e Sn em suspensdes de
sedimento. Para tanto, os autores trituraram a amostra em um morteiro de
carbeto de boro e obtiveram um didmetro de particula menor que 50 um.
Para o preparo das suspensdes, foi utilizado, primeiramente, HNO,
concentrado. As suspensdes, assim preparadas, passaram 24 h sendo pré-
digeridas. Depois desta etapa, adicionou-se agua &s suspensdes, que
foram ifnediatamente agitadas por uma sonda ultra-sb6nica. Foram
utilizados padrdes aquosos para a construcdo da curva analitica na
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determinagéo de Pb, e 0 método de adi¢&o de analito na determinagéo de
Sn.

Em um novo trabalho, Bermejo-Barrera ef a/.®", em 1997, otimizaram
um método para a determinagdo de Sn em suspensdes de sedimento
marinho. Os sedimentos foram liofilizados e triturados em um moinho de
bolas de zircénio. A amostra foi suspensa em meio de agua e Triton X-100
0,1% e agitadas magneticamente. O método de adicdo de analito foi
utilizado para a construgéo da curva analitica.

Mierzwa et al."® determinaram Co e Ni em suspensdes de sedimento
e, em 1998°Y determinaram Cr, Mn e V em suspensdes de solo e
sedimento. Ambas determinagdes foram realizadas através da técnica de
GFAAS. Para a determinagéo de Co e Ni as amostras foram trituradas em
um moinho de bolas de &gata durante 10-12 min e para a determinacéo de
Cr, Mn e V, em um moinho confeccionado em carbeto de tungsténio.
Depois da moagem, as amostras foram analisadas por um microscopio
eletronico, podendo-se demonstrar que 90% das particulas possuiam um
diametro < 40 ym para Co e Ni, e< 50 pym para Cr, Mn e V. Para a
determinacéo de Co e Ni, as amostras foram suspensas em HNO; 4%
(m/m) e Triton X-100 0,005%, e para Cr, Mn e V, em HNO; 4% (m/m) e
Triton X-100 0,004%. As suspensdes foram homogeneizadas através de
uma sonda ultra-sbnica e a curva analitica foi construida com padrdes
aquosos.

Lépez-Garcia et al’®! em 1999, desenvolveram um método rapido
~ para a determinacao de Co, Ni e Cu em suspensdes de solo e sedimento
por atomiiagéo eletrotérmica (GFAAS). A amostra foi triturada em um
moinho de bolas. Para a confecgdo das suspensdes foi utilizado HF 50%
(viv) como meio diluente. Para a determinagéo de Cu e Ni, as suspensbes
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foram submetidas a uma etapa de aquecimento brando em um forno de
microondas caseiro, durante 60 s a poténcia minima, antes da introdugao
das mesmas no sistema de atomizagdo do equipamento. Para a
construgcdo da curva analitica foram utilizados padrbes aquosos.

Em menor propor¢do, outras técnicas de atomizagio também foram
utilizadas para a determinacdo de metais em suspensdes de solos e
sedimentos, como a HGAAS, ICP OES e acoplamentos ICP-MS e ETV-
ICP-MS.

Guntifas ef al® em 1991, desenvolveram um método para a
determinacao direta de Sb em suspensdes de sedimento marinho, pela
técnica de espectrometria de absor¢do atdmica com geracio de hidreto
(HGAAS). As suspensdes foram preparadas usando-se Triton X-100 1%
(miv) e algumas gotas de silicone. Depois de prontas, as suspensdes
foram homogeneizadas em um banho de ultra-som durante 20 min. O Sb
também foi determinado no sobrenadante e observaram que quando a
suspensao foi preparada em meio aquoso, somente 5% do analito era
extraido para a fase liquida. Por outro lado, quando a suspensao foi
preparada em uma solucdo de HCI 4 mol L™, o Sb foi totalmente extraido
no sobrenadante.

Mierzwa e Dobrowoiskil® em 1998, propuseram um método de
determinagédo de As por HGAAS em suspensdes de sedimento. Essas
foram pré-tratadas, combinando agitacdo ultra-sénica e uma rapida
decomposicdo por microondas. As amostras foram primeiramente
trituradas em um moinho misturador durante 12 min. Depois desse tempo,
a amostra foi analisada por um microscopio eletrénico podendo-se
constatar que 90% das particulas possuiam um diametro menor que 25

um. As suspensotes foram preparadas em um meio diluente constituido de
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HNQO; 0,75 mol L™, Lcisteina 0,04% (m/v) e Triton X-100 0,005%. Depois
de preparadas, as suspensdes foram pré-digeridas em um forno de
microondas caseiro durante 30 s & poténcia média, e 90 s & maxima
poténcia. Em seguida, foram sonicadas por 12 min em um banho de ultra-
som termostatizado a uma temperatura de 70°C. As suspensdes, ja frias,
foram homogeneizadas através de um agitador por efeito “vortex’
momentos antes da quantificagéo.

Wiliams et al® em 1987, desenvolveram um método de
determinac&o de elementos majoritarios e minoritarios em suspensbes de
solo através da espectrometria de massa com fonte de plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS). Para o preparo das suspensdes foi pesado 1 g de
amostra em um frasco plastico contendo 10 g de bolas de zirconio e 2 mL
~ de uma solugéo de pirofosfato tetrassédico 0,05% (m/v). Essa mistura foi
triturada durante 24 h e, apés este tempo, foi obtido um didmetro de
particula menor que 3 um. A amostra foi separada das bolas de zirconio e
transferida para baléo volumétrico de 100 mL, onde completou-se o volume
com a solucdo de pirofosfato tetrassédico. Nenhum tipo de agente
estabilizante ou mecanismo de agitagcdo foi utilizado para a
homogeneiza¢do das suspensées.

Em 1987, Halicz e Brenner® introduziram suspensées de rocha de
silicato e argila mineral em um ICP OES, para a determinacdo de Si, Ca,
Al, Mg, Fe, Ti, Mn e Cu. As amostras de rochas foram primeiramente
trituradas grosseiramente em um moedor de carbeto de tungsténio e,
depois, re-trituradas em um moinho rotatério, o qual também continha
pecas de barbeto de tungsténio. Apés a moagem, o material foi analisado
por um microscopio eletrénico e o didmetro médio de particula encontrado

foi menor que 2 um. As amostra foram suspensas em uma solucdo de
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glicerol 40% (m/m) e Kodak photoflow 0,2% (agente dispersante e anti-
espumante).

Verbeek e Brenner® em 1989, utilizando a técnica de ICP OES
focalizaram seus estudos na distribui¢do espacial da intensidade das linhas
espectrais de atomos e ions de diferentes elementos em suspensdes de
material geolégico. Foram utilizadas diferentes misturas gasosas para a
formacao do plasma além de argdnioc puro, as quais pode-se destacar as
misturas de Ar-N2 e Ar-O,, porque plasmas formados por essas misturas
s&o considerados mais efetivos na decomposicéo de amostras geoldgicas,
as -quais muitas vezes apresentam um perfil irregular e heterogéneo com
relacdo ao tamanho de particula, devido as diferencas na composicéo
mineralégica. As suspensdes foram preparadas da mesma forma descrita
previamente!®®!.

Em 1990, Long e Brenner®™ descreveram o resultado de estudos
realizados com misturas gasosas para a formacéo do plasma no ICP OES,
em suspensdes de materiais geolégicos e cerdmicos. O principal objetivo
foi comparar a efetividade dessas misturas para a formacdo do plasma
utilizando 5% (v/iv) de O; ou 10% (v/v) de N no argdnio. Para o preparo
das suspensdes, as amostras foram moidas em triturador de carbeto de
tungsténio. Depois de ftrituradas, as amostras foram analisadas em um
microscopio eletrénico, e o didmetro médio das particulas ficou ao redor de
5 um. As suspensdes foram preparadas com uma concentracio de 1%
(m/v) em meio de glicerol, Kodak Photoflow e agua. A curva analitica foi
construida com suspenéées padrdes.

Laird et al® elucidaram o efeito do tamanho de particula e
composicao da matriz, estudando interferéncias de matriz na nebulizagéo
de suspensbes de argila mineral na determinagado de Al, Si, Fe, Ca e Mg
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através da técnica de ICP OES. As suspensdes foram preparadas em
solucbes de HNO;, cujas concentragdes variaram de 0,5 — 3,0 mol L e
uma mistura de NaCl 0,1 mol L' e HNO; 0,5 mol L. Depois de prontas, as
suspensbes foram homogeneizadas magneticamente durante a
nebulizagao.

Em 1991, Gervais e Salin'®? estudaram a nebulizagio pneumatica e
ultra-sbnica e um sistema de aquecimento e dessolvatagio na
determinacéo de Al, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn em suspensées de sedimento por
ICP OES. Antes do preparo das suspensdes, as amostras foram trituradas
em um moinho/misturador de bolas de &gata durante 30 min. Depois da
moagem, o material foi analisado por microscopia eletrénica podendo-se
observar que 90% das particulas possuiam um didmetro menor que 2 pm.
As amostras foram suspensas em solugcdes aquosas de Triton X-100
0,01% ou HNO3z 1 mol L™ para formar uma suspenséo de concentracao
igual a 0,5% (m/v). As suspensbes, depois de prontas, foram agitadas
magneticamente por 5 min e depois homogeneizadas em um banho de
uitra-som durante 30 min. A calibrag&o foi feita com padrdes aquosos.

Halicz ef al™®* em 1993 desenvolveram um método simples para o
preparo de suspensdes de material geolégico, visando minimizar o uso de
agentes estabilizantes, espessantes, anti-espumantes e anti-aglutinantes,
para a determinacido de metais por ICP OES. A moagem do material foi
feita usando um moinho equipado com esferas de zirconio. As suspensbes
foram preparadas em uma concentragcéo de 1% (m/v), usando agua como
diluente e Sc como padrao interno. Nenhum tipo de agente estabilizante foi
adicionado e as suspensbes foram homogeneizadas com um misturador
por efeito “vortex”. A curva analitica foi construida com padrdes aquosos.
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Liaw e Jiang™® desenvolveram um método para a determinagio de
Cu, Cd e Pb em amostras de sedimento utilizando a amostragem de
suspensdo com o acoplamento de técnicas ETV-ICP-MS. A amostra foi
primeiramente triturada em um moinho equipado com particulas de carbeto
de tungsténio e suspensas em uma solucdo de HNO; 2% (v/v) e Triton X-
100 0,1% (v/v). Depois de prontas, as suspensdes foram sonicadas em um
banho de ultra-som por 30 minutos e, em seguida, homogeneizadas com
um misturador por efeito “vorfex” para a retirada de uma aliquota de 1 mL
de suspensao. Esta foi depositada no copo amostrador do equipamento, a
qual sofreu outra etapa de agitagéo por 25 s, por uma sonda ultra-sdnica,
antes da injecdo de 10 pl de suspensdo no sistema de atomizac&o. A
calibragao foi realizada através de diluicéo isotopica e comparada com as
técnicas de adigao de analito e padrdes aquosos.

Chen e Jiang'*®!, em 1998, também desenvolveram um método para a
determinagéo de Cd, Hg e Pb em suspensdes de solo aplicando o0 mesmo
acoplamento de técnicas anteriormente mencionado.

Magalhaes ef al®] em 2000, propuseram um novo método para a
determinagdo de Al em suspensdes de sedimento de rio, empregando a
técnica de espectrografia de emissdo atdmica com arco/centelha elétrica.
As amostras foram trituradas em um almofariz com pistilo de agata, até um
diametro de particula de 38 um. Para preparo das mesmas, foram pesadas
entre 8,5 e 50 mg de amostra e transferidas para balao volumétrico de 50
mL. O meio diluente foi HNO; 2% (v/v). Depois de prontas, as suspensdes
foram sonicadas em um banho de ultra-som por 10 min. e a curva analitica
foi oonsfruida com o método de adi¢do de analito ou padrdes aquosos. Na
utilizacao destes dois métodos de calibragdo os autores encontraram que



Reviséo §_ ib|io.gréﬁca Tese de Doutorado 34

para se utilizar padroes aquosos era necessario aplicar um fator de
corre¢ao de 0,855 nos resultados obtidos.

Existem poucas referéncias na literatura que descrevem
especificamente procedimentos de amostragem de suspensao, aliados a
tecnica de FAAS na determinagéo de metais em amostras de sedimento de
rio, em fung&o da complexidade da matriz e da falta de informacdes na
literatura sobre as reagbes que podem ocorrer na chama quando se
nebuliza uma suspensao, ou seja, quando se introduz particulas sélidas na
chama.

Ha alguns anos, Stupar and Ajlec’®® desenvolveram um método,
visando sua utilizagéo para andlise de rotina, na determinagéao de Fe, Mn,
Mg e Cu em suspensbes de solo. As amostras foram moidas em meio
etandlico em um moinho de bolas de agata. Depois desta primeira etapa,
as amostras foram secas em estufa e novamente trituradas com o emprego
de um almofariz com pistilo de agata, até que fosse atingido um didmetro
de particula de 40 um. As suspensdes, com uma concentracdo de 0,25%
(m/v), foram preparadas utilizando-se uma solucéo aquosa de 2 propanol
20% (v/iv) como meio diluente. Depois de prontas, as suspensdes foram
agitadas magneticamente durante 10 min, deixadas em repouso por 24 h e
depois agitadas pdr mais 1 min, imediatamente antes da sua introdugdo no
sistema de nebulizagdo do FAAS. Também utilizou-se um banho de ultra-
som durante 5 min e depois 1 min sob agitagdo magnética. Das duas
técnicas de homogeneizacao utilizadas, os autores concluiram que foram
obtidos melhores resultados quando se utilizou a agitacdo ultra-sdnica,
porque esta é capaz de “quebrar’ grandes agregados de argila. Segundo
os autores, com um erro de 30%, é possivel estender esse método para a
determinacgao de Li, Ca, Cr, Al, Ti, Sr e Ba.
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Em 1995, Brown et al® propuseram um método para a
determinag3o de K em suspensdes de solo por FAAS. Antes do preparo
das suspensdes, as amostras foram trituradas em um moeinho vibracional,
equipado com cilindro de porcelana e bolas de zircénio. Depois de 2 h de
moagem, o material foi analisado em um microscépio eletronico e
observou-se que 95% das particulas possuiam um didmetro médio de 10
um. Os autores prepararam uma suspensdo estoque pesando 100 mg de
amostra em um baldo volumétrico de 100 mL, a qual foi dispersa em HNO;
conc., cujo volume variou para os diferentes tipos de solo. Estes foram
caracterizados pelas técnica de difracdo de raios-X e fluorescéncia de
raios-X. Depois de pronta, a suspensédo estoque foi homogeneizada
durante 80 min em um banho de ultra-som termostatizado a 45°C. Desta
suspensdo estoque, diferentes aliquotas foram pipetadas e colocadas em
frascos de poliestireno com capacidade para 10 mL, as quais foram
adicionadas CsCl, e o volume completado com agua. A calibragado foi feita
com padrdes aquosos.

Na década de 90 foram realizados estudos envolvendo o
acoplamento do sistema de analise por injecdo em fluxo com um
espectrdmetro de absorcdo atdmica com chama na determinagdo de
metais, utilizando a amostragem de suspensdes em diferentes matrizes®®
% mas nenhuma delas se relaciona com solos ou sedimentos.

3. Amostras Antérticas

3.1. Krill (Euphausia superba)

Préximo ao limite norte da Corrente Antartica Circumpolar, as aguas
antarticas (- 1,0 a 3,5°C no verao ; - 1,8 a 0,5°C no inverno) encontram as
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aguas quentes do sul, provenientes dos oceanos Atlantico, indico e
Pacifico, e nelas mergulham, dando origem a chamada Convergéncia
Antartica, onde a agua sofre um acréscimo de 2 a 3°CI'%",

Ao sul da Convergéncia Antartica esta localizada a regido maritima
mais nutritiva da Terra, onde prolifera o krill, um crustaceo (Figura 1). O krill
(Euphausia superba) € um pequeno camardao que pode variar em
comprimento (1 - 6 cm) e pesa cerca de 1,2 g!'%""%?,

Este organismo marinho alimenta-se de fitoplancton e, por sua vez,
serve de alimento para a maioria dos peixes, mamiferos e aves, sendo
considerado a base da cadeia alimentar na Antartical'? ,

Das 85 espécies de krill, conhecidas como Euphausiids, que habitam
0S oceanos, somente 7 espécies vivem na Antartica, sendo que a espécie
Euphausia superba € a mais importante, devido aos seus cardumes que
formam extensas manchas na superficie do mar, e por viver até 7 anos,

tempo bastante longo para um animal que se alimenta de plancton!'®-"%!

Figura 1. Foto do krill em seu habitat natural.
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- A importancia em se analisar o krill estd baseada no fato, como ja
mencionado de que este microcrustaceo é fonte priméaria de aiimentag:éo,
principalmente para as baleias, pinguins e focas, que provavelmente nio
sobreviveriam na auséncia deste e, também, porque & usado para
consumo humano em diversos paises!'®?.

Este microcrustaceo pode acumular metais pesados e outras
substancias quimicas. Desta maneira, pode tornar-se promissor 0 uso
deste animal como indicador de contaminagéo neste longinquo continente.
| A determinagdo de Cu, Zn, Mn e Fe nas amostras de krill esta
baseada na importancia destes elementos na nutricio humana e animal,
bem como estes metais constituem alguns dos elementos que estdo
incluidos no programa de certificacdo de amostras Antarticas!™®!
desenvolvido pelo Istituto Superiore di Sanita (ltalia), 6rgdo que realizou a
coleta do krill na Antartica.

3.2. Lapa (Nacella concinna)

A lapa é um pequeno animal marinho, dotado de uma concha
protetora, que habita as costas rochosas de todas as partes do mundo. A
maioria das lapas tem menos de 8 cm de comprimento, sdo faceis de
serem encontradas na maré baixa e pertencem ao filo Mollusca.

Especificamente a lapa antartica, da espécie Nacella concinna,
pertence a classe Gastropoda Prosobranchia, a ordem Archaeogastropoda
— Docoglossa — Euomphalina e a familia Patellidae. Ela é encontrada nas
ilhas ao redor da Antartica e as suas conchas cOnicas podem ser vistas
nos rochedos marinhos expostos (Figura 2).



Revis&o Bibliografica Tese de Doutorado 38

Figura 2. Foto de lapas fixadas a rocha.

A concha reveste completamente o corpo do animal, protegendo-o
das aves marinhas. Embaixo da concha, o “pé” da lapa (um poderoso
6rgéo muscular) fixa, por meio de sucg¢éo, o corpo do animal a rocha. Na
mare alta, a lapa desloca-se sobre os rochedos a procura de algas e outras
plantas marinhas. Antes de baixar a maré, a lapa retorna ao seu local
primitivo no rochedo!'®!.

3.3. Metais em Invertebrados

A avaliacéo da toxicidade de metais em organismos aquaticos pode
realizar-se através de estudos das exposicdes agudas (estudo de periodo
curto) ou crbnicas (estudo de periodo longo). Entretanto, estudos que
reportam o resultado de exposicdes a longo prazo, ou seja, dos efeitos
crénicos, podem produzir melhores resultados na avaliacdo da poluicao’'®’.

O estudo de toxicidade por curtos periodos de tempo (exposicao
aguda) sdo certamente necessarios durante 90 min para revelar a
sensibilidade das espécies, comparando a toxicidade dos metais sobre
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eles mesmos e conhecer a resposta biolégica dos animais aquéaticos pelo
envenenamento agudo por metais. Desta forma, tais estudos poderiam ser
considerados experimentos “Piloto”, como base para estudos ao longo do
tempo sobre os efeitos biolégicos letais e sub-letais dos metais nestes
organismos!'%”.,

Invertebrados que vivem em rios poluidos podem conter residuos de
cobre entre 5 4 200 mg kg™’ em seus tecidos moles. Manly e George!'®®!
reportaram niveis de 21 — 103 mg kg”' no mexilhdo Anodonta anatina,
encontrado no rio Tamisa (Inglaterra).

As concentracées de Cu encontradas em invertebrados marinhos séo
frequentemente maiores que as encontradas em invertebrados de agua
doce. Isso reflete a presenga biodisponivel do Cu que &, entdo, incorporado
aos tecidos moles do animal. As maiores concentragdes de Cu
encontradas em invertebrados marinhos foram reportadas por Stenner e
Nickless!'® que encontraram um nivel maximo de 1750 mg kg™ nos
tecidos moles do molusco Nucella /apillus e, também, por Boyden e
Romeril'"® que encontraram uma concentragio de 6480 mg kg™ para a
ostra Crassostrea gigas.

A velocidade de sorcdo do cobre por invertebrados plancténicos,
geraimente esta associada as concentragbes de cobre encontradas na
agua. Dependendo da espécie, baixas temperaturas reduzem a velocidade
de sorgao e, similarmente, a absorg&o varia com a salinidade e a presenca
de outros metais em solugcdo. Embora existam excegdes, as concentracdes
de cobre podem aumentar em fun¢éo da idade e tamanho do animal ",

O zinco pode_ser transferido para os invertebrados a partir de aguas
poluidas, mas n3o ocorre acumulagdo para a maioria das espécies.
Ocasionalmente s&o reportadas altas concentracdes de zinco para
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invertebrados que vivem em &guas poluidas, refletindo altos niveis no
alimento e sedimentof®,

Manly e George!'™ também reportaram dados sobre as
concentracdes de zinco encontradas nos tecidos moles de espécies do
molusco Anodonta anatina, como sendo de 3500 mg kg™

Os moluscos, especificamente, apresentam baixa resisténcia ao
excesso de metais na 4gua e sdo muito sensiveis ao envenenamento por
zinco e, também, por cobre!”,

3.4. Preparo das suspensées de organismos marinhos visando a
determinagdo de metais por diferentes técnicas analiticas.

Existem alguns trabalhos na literatura que reportam o0 uso da
amostragem de suspensdes para a determinacdo de metais em amostras
de tecido de ostra, mexilho e peixe. Nestes trabalhos, os autores utilizam
variadas tecnicas de detecgs0™®''"""® gsendo que a mais usada é a de
GFAAS[14'4B'71’111_114].

Lima et al" em 1999, desenvolveram um método para a
determinacio de Cd em suspensdes de amostras de peixe, através da
técnica de GFAAS, utilizando Rh-W como modificador permanente. Para o
preparo das suspensdes, as amostras de peixe foram primeiramente
moidas em um triturador doméstico. Em seguida, as amostras foram
congeladas, liofilizadas durante 48 h e novamente trituradas em um moinho
de bolas, até atingir um diametro de particula menor que 30 um, que foi
estimado pela realizagio de uma microscopia eletrénica. As suspensdes
foram préparadas em concentragdes que variaram desde 0,25 — 1,5%
(m/v) em meio de HNO; 0,2% (v/v) contendo Triton X-100 0,04% (Viv), e
foram sonicadas durante 10 min em um banho de ultra-som. Depois deste
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procedimento, as suspensdes foram transferidas para o copo do auto-
amostrador e, com o emprego de uma sonda ultra-s6nica, foram
homogeneizadas por mais 25 s, imediatamente antes da introducéo de
uma aliquota de suspensio de 20 ul no atomizador. Padroes aquosos
foram utilizados para a construcdo da curva analitica.

Em 1998, Meeravali e Kumar"', propuseram um método para a
determinagdo de Cd, Cu, Mn e Pb, em suspensdes de tecido de ostra e
outros materiais biologicos, através da técnica GFAAS. As suspensdes
foram preparadas na concentragcéo de 6% (m/v) em meio de HNO; 5%
(VvV), as quais foram agitadas magneticamente durante 30 min. Depois da
homogeneizacio, a suspensao foi transferida para o copo do auto-
amostrador do equipamento, e foram introduzidos no atomizador de 5 a 15
uL da suspenso, de acordo com a concentracdo do analito. Os materiais
de referéncia assim analisados, receberam uma moagem adicional. O
tamanho das particulas, para o tecido de ostra, ficou entre 15 e 30 um
determinado com um analisador de distribuicdo de tamanho de particula
com difracdo & laser. Para a construcdo da curva analitica, padrdes
aquosos foram utilizados na determinagdo de Cd, Mn e Pb e, para a
determinagéo de Cu, utilizou-se o método de adic&o de analito.

A amostragem de suspensbes foi também empregada por Januzzi ef
al", no desenvolvimento de um método para a determina¢io de Se em
amostras de peixe, utilizando a técnica de GFAAS. As amostras de peixe
foram ftrituradas, congeladas e liofi lizadas por 48 h. Depois deste
procedimento as amostras, liofilizadas, foram novamente trituradas em um
almofariz de agata e peneiradas em um tamis com didmetro de particula
correspondente a 63 um. As suspensdes foram preparadas pesando-se
200 mg de tecido de peixe liofilizado, que foram dispersos em 25 mL de



Reviséo Bibliografica Tese de Doutorado 42

HNO; 0,014 mol L™ contendo Triton X-100 1,2% (v/v) e sonicadas durante
25 min por um banho de ultra-som. Depois de aplicar este procedimento,
as suspensoes foram agitadas manuaimente, transferidas para os copos
do auto-amostrador do equipamento, e 20ulL de suspensao mais o
modificador quimico, foram injetados no forno de grafite. Para a construcao
da curva analitica utilizou-se padrées aquosos.

Em 1994, Bermejo-Barrera ef al.l""! desenvolveram um método para a
determinacéo de As em suspensdes de mexilhdo e, em 1993 para a
determinacdo de Pb nas mesmas amostras por GFAAS. As amostras
foram liofilizadas e trituradas em um almofariz até um diametro < 250 um.
Depois, foram novamente trituradas em um frasco agitador contendo
esferas de Zr e agua, durante 45 min para a obtengiio de um diametro de
‘particula menor que 10 um, que foi confirmado utilizando-se um analisador
de distribuicdo de tamanho de particula com difracdo a laser. As
suspensées foram preparadas a uma concentragio de 0,5% (m/v), 0 meio
diluente para a determinacgéo de As foi 4gua e Triton X-100 0,015% (viv), e
para a determinacdo de Pb, &4gua e Triton X-100 0,1% (viv). A calibragdo
para a determinac&o de As realizou-se através do método de adicao de
analito e, para Pb, padrbes aquosos foram utilizados.

Ebdon et a/.""" descreveram um método para a determinago de Cr,
Co, Pb e Mn em suspensdes de mexithdo por GFAAS utilizando ar na
etapa de pirélise como modificador quimico. Segundo os autores, com este
recurso pode-se aumentar a eficiéncia da etapa de pirélise em funcéo da
diminuicdo do residuo carbonaceo formado no tubo de grafite apds a
realizacéo das andlises. As suspensdes foram preparadas triturando-se o
material com &agua e esferas de Zr, durante 1-4 h. Depois deste
procedimento, a suspenséo foi separada das esferas de Zr e diluida com
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agua até uma concentragéo final de 1% (m/v). Padrdes aquosos foram
utilizados para a construgdo da curva analitica na determinagdo de todos
0s metais.

Um método para a determinagéo de Pb em suspensdes de peixe e
outros materiais biologicos foi desenvolvido por Lynch e Littiejohn 8! em
1989, pela técnica de atomizagdo eletrotérmica (GFAAS), utilizando Pd
como modificador quimico e calibragdo com padrdes aquosos. As amostras
liofilizadas foram trituradas em um moinho de bolas de &4gata até a
obtencg&o de particulas com diametros menores que 50 um. As suspensdes
foram preparadas em concentragbes acima de 4% (m/v), onde adicionou-
se as mesmas, 0 modificador e um agente anti-espumante (0,5% m/v).
Para prevenir a deposicdo das particulas em suspensdo, estas f_oram
agitadas magneticamente antes que 20 ulL da suspens&o fossem injetados
no atomizador.

Em 1990, Madrid et all'™ avaliaram diferentes meios oxidantes de
gerar o hidreto de Pb em suspensdes de vegetais e peixe, com o intuito de
se determinar Pb pela técnica de HGAAS. Nestas condicOes, trés meios
foram comparados: H;O, — HNO;, perssulfato de aménio — HNO; e
dicromato de potassio — acido latico. O meio mais apropriado para a
geracao do hidreto na determinagdo de Pb em amostras de peixe e
vegetais foi o dicromato de potassio - &cido lactico, que proporcionou
baixos limites de detecgdo em funcio da alta sensibilidade e baixos valores
de branco. As suspensdes foram preparadas com uma concentragio de
2% (m/v) em meio de Triton X-100 (durante 90 min 1% m/m) e um agente
anti-esbumante. O método de adicdo de analito foi utilizado para a
construgcao da curva analitica.

CHICAw»
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Madrid et all""® descreveram um método rapido e simples para a
determinagdo de Pb em amostras biolégicas (mexilhdo), combinando a
técnica de amostragem de suspensio com HGAAS. As amostras
liofilizadas de mexithé&o, foram trituradas em um moinho de bolas de agata
durante 30 min e as suspensdes foram preparadas a uma concentragio de
2% (m/v) em meio de Triton X-100 0,2% (v/v), contendo algumas gotas de
agente anti-espumante (silicone 30% viv). O hidreto foi gerado em meio
nitrico-perssulfato de aménio e NaBH,.

Um meétodo para a determinagéo de Al em suspensdes de mexilh&o e
outros materiais biol6gicos utilizando o acoplamento de técnicas ETV-ICP-
MS e politetrafluoretieno (PTFE) como modificador quimico, foi
desenvolvido em 1994 por Bin ef all''". As amostras liofilizadas foram
colocadas em cadinhos de quartzo e calcinadas primeiramente a baixa
temperatura e depois a 550°C em uma mufla. As suspensdes foram
preparadas pesando-se 0,5 g de amostra calcinada, que foi dispersa em
2,0 mlL de agua, durante 40 min, com um processador ultra-sénico. Depois,
0,4 mL de suspensao foi colocado em um frasco no qual adicionou-se 0,2
mL de PTFE (60% v/v) e a suspensao foi diluida para 2 mL. Novamente, a
suspensao foi homogeneizada com um processador ultra-sénico durante
30 min e, depois da estabilizacio do plasma, 10 ul da suspensédo foram
manualmente injetados no forno de grafite. A calibragso foi feita com o
método de adigdo de analito.

Em 1999, Rio-Segade e Bendicho!''® propuseram um meétodo de
determinacdo de Hg fotal em suspensbes de amostras biolégicas
(mexilhéo) e ambientais, pelo acoplamento de um sistema de andlise por
injecdo em fluxo e a espectrometria de absorgéo atdmica com geracao de
vapor frio (FIA-CVAAS). As amostras foram homogeneizadas em um
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triturador e secas em estufa a 40°C por 48 h. A amostra seca, foi
novamente triturada em um moinho de bolas e peneirada a um didmetro de
particula < 100 um. Para o preparo das suspensdes, uma massa de 400
mg de amostra foi pesada e suspensa em 15 mL de HNO; 2,4 mol L™
contendo Triton X-100 0,02% (v/v). Estas suspensdes foram
homogeneizadas em um processador ultra-sénico por 2 min e, depois,
agitadas magneticamente até a inje¢do de uma aliquota de 500 uL no
sistema FIA. Através do sistema de fluxo HNO; 0,25% (viv), como
carregador, NaBH, 0,25% (m/v) e NaOH 1% (m/v) foram bombeados
continuamente para a geragao do hidreto em linha. O método de adicio de
analito foi utilizado para a construgéo da curva analitica.

Petrucci e Van Loon?® desenvolveram um método para a
determinacéo de Cu e Zn em suspensdes de ostra e lagosta por FAAS e
Cu, Zn e Cd, nas mesmas amostras, por ICP OES. As amostras foram
trituradas em um almofariz e peneiradas em um tamiz de didmetro de
particula correspondente a 44 um (325 mesh). O pd resultante foi
novamente triturado durante 15 min para a obtencéo de particulas menores
que 20 um. Para o preparo das suspensdes entre 40 — 100 mg de amostra
foram pesadas e o meio diluente foi HNOs; 56% (v/iv) contendo
hexametafosfato de sédio 0,5% (m/v). A suspenséo, depois de preparada,
foi misturada com um bastdo de vidro e sonicada em um banho de ultra-
som. Imediatamente antes da aspiracdo da suspensdo no sistema de
nebulizacdo de ambas técnicas, esta foi manuaimente agitada por alguns
segundos. Depois, uma solugdo de HNO; 10% (v/v) foi aspirada através
do nebulizador para remover qualquer residuo da amostra anterior. Nao
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foram encontrados problemas com relago ao entupimento do capilar, e
padrbes aquosos foram utilizados para a obtengdo da curva analitica.

Como pode ser contemplado nesta revisdo bibliografica existem
diversos trabalhos na literatura nos quais se utiliza a amostragem de
suspensao para a determinacdo de metais em sedimento aquatico e
organismos marinhos com as mais variadas técnicas de detecgéo.
Entretanto, praticamente n&o existem trabalhos envolvendo a amostragem
de suspensdes aliada a técnica de FAAS. O trabalho desenvolvido nesta
tese teve como principal objetivo suprir as deficiéncias que existem na
literatura a respeito da determinagéo de metais em matrizes complexas,
principalmente no que diz respeito ao preparo das mesmas aliada a uma
técnica de detecgdo barata, répida e bem conhecida. Dessa forma, foi
- possivel desenvolver um método de determinagdo de metais em sedimento
aquatico e organismos marinhos com a obtencdo de resuitados rapidos,
confiaveis e de baixo custo.
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IV. EXPERIMENTAL

1. Equipamentos

Para a determinagdo de Cu, Pb, Zn e Ni nas suspensées, na fase
liquida e nas amostras mineralizadas de sedimento de rio e lapa, utilizou-
se um espectrometro de absorgédo atdmica com chama Perkin-Eimer 5100
(Norwalk, CT, USA), equipado com um nebulizador pneumatico do tipo
concéntrico e uma lampada de deutério para corregio de fundo.

Para a determinagdo de Cu, Zn, Fe e Mn nas amostras de krill em
suspensao, utilizou-se um espectrdmetro de absor¢do atémica com chama
AAnalyst 300 (Perkin-Eimer, Norwalk, CT, USA), equipado um nebulizador
pneumatico do tipo concéntrico e com uma lampada de deutério para a
corre¢ao de fundo.

Lémpadas de catodo oco (Perkin-Elmer, Darmstadt, Alemanha) de
Cu, Pb, Zn, Ni, Fe e Mn foram usadas como fonte de radiagao.

Para a determinacéo de Cu, Zn, Fe e Mn nas amostras mineralizadas
de krill, utilizou-se um Espectrdbmetro de Emisséo Optica por Plasma com
Acoplamento Induzido 400 Perkin-Elmer (Norwalk, CT, USA) e um
espectrémetro de absorgdo atdmica com chama.

Para a determinagéo de Ni nas amostras mineralizadas de sedimento
de rio, foi utilizado um espectrémetro de emissdo 6ptica por plasma com
acoplamento induzido OPTMA 3000 DV (Perkin-Elmer).

Para a mineralizagio das amostras de krill, foi utilizado um forno de
microondas MLS-2000 (Milestone — FKV, Sorisole, Bérgamo, I[talia),
equipado com um sensor de pressio e temperatura, bombas de digestéo
de TFM e um magnetron de 2450 MHz.
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Para a mineralizagio das amostras de sedimento de rio e lapa, foi
utilizado um forno de microondas QCI, modelo QW-3000 (Mississauga,
Canada), com poténcia nominal de 1200 W, equipado com um sensor de
pressao e temperatura e um magnetron de 2450 MHz.

Um banho de ultra-som Cole Parmer, modelo 8890 (Vernon Hills,
lliinois, USA) foi usado para a homogeneizacdo das suspensbes de
sedimento de rio, krill e lapa, antes da introducdo das mesmas no sistema
de nebulizagdo do FAAS.

Um microscopio eletronico de varredura Philips 515 (Holanda),
operado a 30 KV foi utilizado para a realizagdo da microscopia eletrénica
das amostras de krill.

Para a liofilizag&o das amostras de krill utilizou-se um liofilizador, free
- zone 4.4 Liter Benchtop, Freeze Dry System, modeio 77500 (Kansas City,
Missouri), operado a uma temperatura de -40°C e pressdo de 13,3 Pa
(133x10 mBar) até massa constante.

A difrag@o de raios-X foi feita com um difratdmetro de raios-X, modelo
XRD-6000 (Shimadzu), e a fluorescéncia de raios-X foi feita com um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X Philips , modelo PW2404.

Um analisador elementar PE 2400 (Perkin-Elmer) foi empregado na
Andlise Elerrientar e um GPS (Sistema de Posicionamento Global),
Garmin, modelo 45 XL, foi utilizado para a localizagéo exata dos pontos de
coleta das amostras de sedimento. As coletas foram feitas com um
amostrador de testemunho de 50 cm.
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2. Reagentes e Solucbes

Todas as solugbes foram preparadas com reagentes de grau
analitico (Merck, Darmstadt, Alemanha) e agua desionisada de alta pureza
(18 MQ cm), purificada através do sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, USA).

Solugbes estoque de 1000 mg L™ de Zn (Il), Pb (Il) e Fe (lll) foram
preparadas através de suas respectivas formas salinas, Zn(NOa3),,
Pb(NO3), e Fe(NOs)s. As solugbes estoque de Cu, Ni e Mn, também de
1000 mg L, foram preparadas a partir de suas formas metalicas com
99,99% , 99,70% e 99,00% de pureza, respectivamente.

Os padrbes para a curva analitica foram preparados diariamente,
através de diluicio serial em HNO3 6,0 mol L™ contendo NH4CI 2% (m/v)
para Cu, Pb e Zn e, para Ni, em HCI 2,0 mol L' contendo NH,CI 2% (m/V)
para as suspensfes de sedimento de rio.

Para as suspensbes de krill as solugbes-padrdo usadas para
construir a curva analitica, foram preparadas diariamente, através de
diluigo serial em solugdes de HNOs 2,0 mol L™ para Cu, Zn e Fe e HNO,
4,0 mol L' para o Mn, € em HNO; 1,0 mol L' para Cu e Zn, nas
determinagbes destes metais nas suspensdes de lapa.

A seletividade dos métodos foi avaliada empregando-se solugbes-
estoque contendo 1000 mg L™ dos seguintes concomitantes: Cr®* a partir
de KCr207, Ni e Mn a partir de suas formas metalicas, cujo grau de pureza
era de 99,7% e 99,0%, respectivamente, AI** a partir de AI(NO3)s, Ca** a
partir de Ca(NOa),, Mg* a partir de Mg(NO3),, K* a partir de KNO;, Fe** a
partir de Fe(NO,); e Na” a partir de NaCl.
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3. Metodologia
3.1. Sedimento de rio
3.1.1. Coleta do Sedimento

A coleta realizou-se em trés diferentes rios: Atibaia, Branco e Tieté.
No ric Atibaia a coleta foi feita em Fevereiro de 1998, no ponto AT 2065,
que € um ponto de coleta de 4gua da CETESB. Esse ponto de coleta
encontra-se sob a ponte do rio Atibaia situado na divisa dos municipios de
Campinas—VaIinhos,' no estado de Sao Paulo, segundo referéncias de
latitude S 22°44'43” e longitude W 47°09”, cedidos pela CETESB.

No rio Tiet&, localizado no estado de Sao Paulo, a coleta realizou-se
na Represa de Barra Bonita, em Fevereiro de 1998, e o ponto de coleta
situa-se a latitude S 22° 29’ e longitude w 48° 34’.

O rio Branco, verdadeiramente denominado Lagoa Marginal
Inundavel, esta localizado no Amazonas, e a coleta realizou-se em Janeiro
de 1999 (época de seca), onde o ponto coletado situa-se a latitude S
01°14” e longitude W 61°50'.

A coleta nos trés rios foi realizada com um amostrador de
testemunho e, imediatamente depois de coletados, os sedimentos foram
colocados em bolsas plasticas e acondicionados a 4°C até a sua chegada
no laboratério. No caso do rio Atibaia, no momento da coleta, a amostra foi
fracionada em sete partes iguais (5 cm), de acordo com a profundidade, e
cada uma destas partes recebeu 0 mesmo tratamento descrito acima, até
chegada no laboratoério.

3.1.2. Preparo do Sedimento ap6s Coleta
O sedimento, ainda molhado, foi peneirado em peneira de nylon de
malha grossa (2 mm) para separar os galhos, folhas e pedras. Em seguida,
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foi colocado para secar em estufa a 50°C até massa constante. O
sedimento, ja seco, foi manualmente triturado em um almofariz de
porcelana e peneirado em peneiras com malha de ago inoxidavel de 400
até 200 mesh (38 — 75 um, respectivamente). Depois de empregar este
procedimento, para os sedimentos dos rios Atibaia, Branco e Tieté, estes
foram estocados em frascos plasticos até a anélise.

3.1.3. Material Certificado de Referéncia
Para avaliar o0 método proposto, um material certificado de referéncia
(NIST SRM 1646a - Estuarine Sediment) foi utilizado para as amostras em

suspensdo, amostras na fase liquida e amostras mineralizadas em forno de
microondas.

3.1.4. Preparo das Suspensées
a) Determinacgédo de Cu,Pb e Zn
Para a determinacdo de Cu, Pb e Zn as suspensdes foram
preparadas da seguinte maneira: pesaram-se 500 mg de amostra e 0,5 g
de NH4Cl em um baldo volumétrico de 25,0 mL. Completou-se o volume do
baldo com HNO; 6,0 mol L' e, em seguida, as suspensbdes foram
colocadas em um banho de ultra-som durante 15 min. As amostras, uma
vez retiradas do banho de ultra-som, foram levadas até um espectrémetro
de absorgdo atdbmica com chama para a determinagao dos metais. As
condicdes experimentais do FAAS estdo descritas na Tabela 1, e foram
estabelecidas de acordo com os resultados obtidos empregando-se
solugéeé de checagem propostas pelo fabricante.



Exgerimental Tese de Doutorado §2

Tabela 1. Condigbes experimentais do FAAS, usadas na determinagéo de Cu, Pb, Zn e
Ni.

Cu Pb Zn Ni
Comp. de Onda 324.8 283,3 213,9 2320
(nm)

Fenda (nm) 07 0,7 0,7 0,2

Vazéo de CH, 1,8 1,8 1,8 1,8
(L min™)

Vazéo de ar 88 8,8 8.8 8,8
(L min™)

b) Determinagéo de Ni
Para a determinacéo de niquel, as suspensdes foram preparadas da
seguinte maneira: pesaram-se 600 mg de amostra e 0,5 g de NH,Cl em um
baldo volumétrico de 25,0 mL. Completou-se o volume do balZo com HCI
2,0 mol L' e, em seguida, as suspensdes foram colocadas em um banho
de ultra-som durante 15 min. As amostras, uma vez retiradas do banho de
ultra-som, foram levadas até um espectrémetro de absorcéio atdmica com

chama (condicbes experimentais — Tabela 1) para a determinagdo do
analito.

3.1.5. Preparo da Fracdo Liquida da Suspens&do
A frag@o liquida da suspensdo foi obtida pelo mesmo procedimento
utifizado no item a para Cu, Pb e Zn e no item b para Ni. Ndo obstante, o
sedimento- foi filtrado, em filtro Whatman de filtragfio rapida, e s6 a fase
liquida foi analisada e os metais foram determinados por FAAS, cujas
condi¢cdes experimentais estdo descritas na Tabela 1.
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3.1.6. Decomposicdo em Forno de Microondas

O procedimento utilizado para a realizagdo da decomposicdo das
amostras foi 0 seguinte: foram pesados 500 mg de sedimento seco, para a
determinacdo de Cu, Pb e Zn, e 750 mg de sedimento seco para a
determinac&o de Ni, com diametro de particula de 75 um. A massa foi
transferida para frascos de Teflon®, com capacidade para 100 mL.
Adicionou-se as amostras 15 mL de mescla digestora constituida de agua
régia e HF, na proporgédo 10:5. Depois de realizada a decomposi¢éo, cujo
programa esta descrito na Tabela 2, as amostras foram evaporadas em
chapa elétrica, com cerca de 2 g de H;BO3, para eliminacéo do HF, até
quase secura. Neste ponto, a amostra foi retomada em HNO; 2% (v/iv) e
completou-se o volume para 25,0 mL em baldo volumétrico, para posterior
determinacao de Cu, Pb e Zn por FAAS (condigbes experimentais — Tabela
1) e Ni por ICP OES, cujas condicdes experimentais estdo descritas na
Tabela 3.

Tabela 2. Programa do forno de microondas para a mineralizagio das amostras de
sedimento de rio. Tym = 190°C e P = 2,41MPa (350 psi)

Etapa Poténcia (W) Tempo (min)
1 - 200 3
2 400 5
3 600 5
4 700 20
5 80 2
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Tabela 3. CondigBes experimentais do ICP OES para a determinac@o de Ni nas
amostras de sedimento de rio mineralizadas.

Poténcia (W) 1300
rf (MHz) 40
Observacéo no Plasma Axial
Vaz&o do plasma (L min™) 15
Vaz&o gés auxiliar (L min™') 0,5
Vaz&o da amostra (mL min™) 0,8
Comprimento de onda (nm) Ni (II): 232,003
Tempo de integracgao (s) 16

3.1.7. Difracao de raios-X
Para a realizagdo desta andlise, transferiu-se uma quantidade
~adequada de sedimento para o porta-amostra do equipamento e colocou-
se, manualmente, uma lamina de vidro por c¢ima do porta-amostra para
alisar e aplainar a superficie da amostra. Em seguida, retirou-se a l&mina
de vidro e a amostra foi levada ao difratdmetro de raios-X para ser
iradiada na linha Cu Ka.

3.1.8. Fluorescéncia de raios-X
As determinacdes foram efetuadas através de pastilhas prensadas,
- as quais foram irradiadas diretamente no espectrémetro.

As pastilhas prensadas (com didmetro de 45 mm e espessura minima
de 3,5 mm) foram preparadas pela mistura de 9,0 g da amostra em pé com
1,5 g de cera em pé (Hoeschst/Alemanha). A mistura foi homogeneizada
em misturador automético (Mixer Mill 8000 Spex/U.SA) e prensadas
durante um minuto com presso de 119 MPa, em prensa hidraulica HTP 40
(Herzog/Alemanha).
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3.1.9. Anélise Elementar

Para a quantificagdo de C, H e N nas amostras de sedimento rio,
utilizou-se o método da combustdo para converter os elementos da
amostra em substancias gasosas.

Pesou-se entre 1 — 2,5 g de amostra, a qual foi primeiramente
oxidada em uma atmosfera de oxigénio puro. Os produtos formados na
zona de combustéo foram o CO,, H,O e NO, que, depois de formados,
foram homogeneizados e controlados em condi¢des adequadas de volume,
temperatura e presséo. Os gases, depois de homogeneizados, sdo
despressurizados e, através de uma coluna de redugio, sio separados e
detectados em fungdo da sua condutividade térmica e convertidos em
porcentagem de C, H e N contidos na amostra.

As temperaturas das colunas de combustdo e reducéo foram 925°C e
640°C, respectivamente.

3.1.10. Teste de Seletividade

Para a realizacdo deste teste, o efeito dos concomitantes foi
estudado empregando-se solugdes de Cu, Pb, Zn e Ni em concentragdes
de 200, 230, 980 e 548 ug L™, respectivamente, preparadas na presencga
de NH,Cl 2% (m/v) em HNO; 6,0 mol L™ para Cu, Pb e Zn e NH,Cl 2%
(miv) em HCI 2 mol L' para o Ni, nas quais foram adicionados os
concomitantes em uma faixa de concentragao descrita no Quadro 1. Este
- estudo realizou-se baseado nas concentragbes dos metais encontradas no
material certificado usado para checar a exatiddo do método (Estuarine
Sediment).
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Quadro 1. Faixa de concentragéo dos concomitantes estudados no teste de
seletividade, para as amostras de sedimento de rio.

- Concomitante Concentragdo Concomitante Concentragdo
(mg L) (mgL")

cré* 0,40 e 1,50 Mg®* - 40,00 e 130,00
Ni®* 0,20 e 1,00 K 85,00 e 290,00
Mn* 2,00 e 8,00 Pb** 0,10 e 0,50
Zn* 0,50 e 2,00 Cu®* 0,10 e 0,40
AR 230,00 e 800,00 Fe%* 200,00 e 700,00
Ca® 200,00 e 700,00

3.2. Krill (Euphausia superba)
3.2.1. Coleta da Amostra
Aproximadamente 20 kg de krill (Euphausia superba) foram
amostrados durante a X Expedic&o Italiana ao continente Antértico (1994-
199%). O krill foi amostrado perto da &rea do mar Ross, a uma
profundidade de 30 m. O krill coletado foi transferido para frascos de
polietileno, previamente limpos e imediatamente congelado a -20°C até
chegada do material na base Italiana. Nestas condigdes de temperatura, as
amostras foram levadas até o Centro de Coordenacio do Projeto Antartico
Italiano, o Istituto Superiore de Sanita (ISS)!"®.

3.2.2 Preparo da Amostra apé6s Coleta
Apés as amostras chegarem até o ISS, essas foram descongeladas
para que o krill pudesse ser lavado. Depois, esse material foi liofilizado até
massa constante. A amostra foi triturada e acondicionada em pequenos
frascos de vidro, contendo aproximadamente 1,0 g de amostra cada um,
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para posterior analise em todos os laboratérios que participaram do
programa de certificacdo. Essa amostra chegou até o Instituto de Quimica -
UNICAMP através da oolaboragéo entre 0 nosso laboratério e o laboratorio
da Comissién Nacional de Energia Atomica, Unidad de Actividad Quimica -
Centro Atdémico de Constituyentes (Argentina), sendo que este dltimo
participou do processo de certificagéo.

3.2.3. Preparo das Suspensbes

As suspensbes foram preparadas pesando-se 250 mg de krill
liofilizado em bal&o volumétrico, cujo volume foi completado para 25,0 mL
com HNO; 2,0 mol L™, para a determinagéo de Cu, Fe e Zn. No caso do
Mn, a suspensao foi preparada pesando-se 200 mg de krill liofilizado em
bal&o volumeétrico, cujo volume foi completado para 10,0 mL com HNQ, 4,0
mol L. As suspensdes foram sonicadas em um banho de ultra-som
durante 15 min e, apds a sonicagdo, foram levadas até o sistema de
nebuliza¢éo do FAAS para a determinagdo de Cu, Fe, Zn e Mn, cujas
condigoes experimentais estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Condigbes experimentais do FAAS para a determinagdo de Cu, Fe, Zn e Mn
nas amostras de krill em suspenséo

Cu Fe Zn Mn
Comp. de Onda 324,8 248,3 213,9 279,5
(nm)
Fenda (nm) 0,7 0,2 0,7 0,2
Vazéo de CzH. 3,0 2,5 3,0 3,0
- (L min™"
Vazéo de ar - 10,0 10,0 10,0 10,0

(L min'™")
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3.2.4. Decomposicdo em forno de microondas ,

O procedimento utilizado para a realizagdo da decomposicdo das
amostras foi o seguinte: foram pesados 500 mg de krill liofilizado e
colocados em frascos de teflon, com capacidade para 100 mL. Adicionou-
se as amostras, 6 mL de HNOs conc e 1 mL de H.O, (30% viv). Depois de
realizada a decomposigao, cujo programa do forno esta descrito na Tabela
9, as amostras foram evaporadas em chapa elétrica, até proximo da
secura. Neste ponto a amostra foi retomada em HNO; 0,014 mol L™ e o
volume foi completado para 50,00 mL em bai&o volumétrico, para posterior
determinac&o de Cu, Fe, Zn e Mn por FAAS e, por ICP OES. As condicdes
experimentais est&o descritas na Tabela 611!,

Tabela 5. Programa do forno de microondas para a mineralizagdo das amostras de krill

Etapa Poténcia (W) Tempo (min)
1 250 1
2 0 1
3 250 5
4 400 5
5 850 5

Tabela 6. Condi¢bes experimentais do ICP OES, para a determinagéo de Cu, Zn, Fe e Mn nas
amostras de krill.

Poténcia (KW) 1.1
Frequéncia gerador rf (MHz) 40
Monocromador Czerny — Tumer
Camara de spray Ryton Scott passagem dupla
Vazdo gés refrigerante (L min'™) 15
Vaz#o de gas auxiliar (L min™) 2
- Vazéio amostra (mL min™) 0,8
Comprimento de onda (nm) Cu (1) 324,75 Fe () 238,20

Mn (Il) 257 61 Zn (i) 213,87
Tempo de integragdo (s) 20




Experimental Tese de Doutorado 59

3.3. Lapa (Nacella concinna)
3.3.1. Coleta e Preparo da Amostra

As lapas (Nacella concinna) foram coletadas manualmente nas
imediacOes de Potter cove, King Georg Island, South Shetland Islands,
Antartica, na época de maré baixa, durante o verdo Austral. Os moluscos
recolhidos, foram transferidos para frascos de polietileno, previamente
limpos, e imediatamente congelados a -20°C até chegada do material na
base Argentina. Nessas condicdes de temperatura, as amostras foram
levadas até o Instituto Antartico Argentino. Uma vez chegada as amostras
ao Instituto, essas foram descongeladas, separadas de suas conchas, e s6
0 molusco foi seco em estufa (50°C) durante 72 h. Depois de seco, o
material foi triturado em um almofariz de porcelana e acondicionado em
frascos limpos!'?’. Essas amostras foram obtidas através da colaboracéo
com o mesmo laboratorio da Argentina (Comissién Nacional de Energia
Atémica, Unidad de Actividad Quimica — Centro de Constituyentes).

3.3.2. Material Certificado de Referéncia
Para avaliar o método proposto, um material certificado de referéncia
(NBS SRM 1566a — Oyster Tissue) foi utilizado para as amostras em
suspensao.

3.3.3. Preparo das Suspensbes
As suspensOes foram preparadas pesando-se 250 mg de Lapa em
bal&o volumétrico, cujo volume foi completado para 25,0 mL com HNO; 1,0
mol L"-. As suspensdes foram sonicadas em um banho de ultra-som
durante 15 min e, apés, foram levadas até o sistema de nebulizacio do
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FAAS para a determinagio de Cu e Zn (Condigdes Experimentais — Tabela
1).
| 3.3.4. Decomposicdo em Forno de Microondas
O procedimento utilizado para a realizagdo da decomposigdo das
amostras foi o seguinte: foram pesadas 500 mg de amostra seca e
colocadas em frascos de Teflon® com capacidade para 100 mL.
Adicionou-se aos frascos de teflon, contendo amostra, 10 mL de HNO;
conc. Depois de realizada a decomposi¢&o, cujo programa do forno pode
ser visto na Tabela 7, as amostras foram evaporadas em chapa elétrica até
quase secura. Nesse ponto, a amostra foi retomada em HNO; 2% (Viv),
onde completou-se o volume para 25,0 e 50,0 mL, em baldo volumétrico,
~para a determinagao de Cu e Zn, respectivamente, em um espectrometro
de absorgdo atdmica com chama, cujas condigbes experimentais estao
descritas na Tabela 1.

Tabela 7. Programa do forno de microondas utilizado para a decomposigéo das
amostras de lapa. Tym = 190°C e Pun = 1,24 MPa (180 psi).

Temperatura (°C) Poténcia(W) Tempo de rampa Tempo de
{min) Permanéncia
(min)
170 1000 10 15

3.3.5. Teste de Seletividade
| Para a realizagio deste teste o efeito dos concomitantes foi estudado
empregando-se solugdes de Cu e Zn em concentragcbes de 1330,0 e 990,0
ug L', respectivamente, preparadas na presenca de HNO; 1,0 mol L™, as
quais foram adicionados os concomitantes em concentragdes descritas no
Quadro 2 para Cu e no Quadro 3 para Zn. Este estudo realizou-se baseado
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nas concentracbes dos metais encontradas no material certificado usado
para checar a exatiddo do método (Oyster Tissue).

Quadro 2. Concentragéo dos concomitantes estudados no teste de seletividade para o
Cu.

Concomitante Concentragéo Concentragéo
(mglL™) (mgL")
Na* 167,0 4170
K 316,0 790,0
Fe* 22,0 54,0
AP 8,0 20,0
Mg® 47,0 118,0

Quadro 3. Concentragéo dos concomitantes estudados no teste de seletividade para ¢
Zn.

Concomitante Concentragédo Concentragéo
| (mgL?) (mgL?)
Na® 10,0 25,0
K 19,0 47,5
Fe® 1,3 32
AP 0,5 1,2
Mg** 3,0 7.0

cu® 0,2 0,4
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.0. Amostragem de Suspensé§o

Com o objetivo de otimizar o preparo das suspensdes para o
desenvolvimento dos métodos apresentados nesta Tese, parametros tais
como: o0 tipo de &acido a ser empregado como meio diluente e sua
concentracao, o tamanho de particula e a seletividade foram investigados.
Os resultados obtidos a partir destes estudos serdo discutidos a seguir.

1.1. Estabilidade da suspenséo

Os erros associados com a amostragem de suspensdes podem ser
minimizados quando se trabalha com particulas pequenas, suspensodes
mais concentradas e uma estreita faixa de tamanho de particula®®.
Considerando um fato bem conhecido de que maiores quantidades de
particulas reduz erros de amostragem, é prudente obter pequenos
tamanhos de particula, uma vez que isso resultard em um maior nimero
delas que poder&o chegar até a chama. De acordo com alguns autores®!
com O uso de particulas menores que 25 um pode-se chegar a melhores
resultados. Neste trabalho, foram utilizados para sedimento de rio
tamanhos de particula entre 150 e 38 um, sendo os tamanhos de particula
denominados como A, B, C e D correspondentes as seguintes faixas:
38<¢<83umA); 53 <¢$<63um B); 63 <6<75um (C) e 75 < ¢ <
- 160 um (D). Quando se empregaram tamanhos de particula na faixa
correspondente a D, foi observado um decréscimo no sinal analitico de
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50% para Cu, Pb e Zn, enquanto que, para particuias nas faixas
correspondentes as letras A, B e C, ndo ocorreram diferencas significativas
nos resultados, como pode ser observado na Figura 3. Para o Ni, foram
obtidos methores resultados quando utilizou-se uma faixa de didmetro de
particula igual a B, o qual pode ser observado através da Figura 4. A partir
desse estudo, utilizou-se um didmetro de particula na faixa correspondente
a C para a determinagao de Cu, Pb e Zn e na faixa correspondente a B
para a déterminag:éo de Ni.

—a—Cu
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Diametro de particula

Figura 3. Influéncia do didmetro de particula na concentragéo de Cu, Pb e Zn para as
amostras de sedimento de rio. A (38 < ¢ <53 um); B (53 <¢ <63 um); C (63 < ¢ <
75 um); D (75 < ¢ < 150 pm)

Por ser o krill um material que na época estava em processo de
certificagdo, nao foi realizado um estudo do tamanho das particulas, como
nas amostras anteriores. Neste caso, foi realizada uma andlise da
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distribuicdo do tamanho de particulas, através de uma microscopia
eletrbnica de varredura. Com a realizagdo desta andlise, foi possivel
constatar que o material contém a maioria de suas particulas com um
didmetro médio de 40 um e, portanto, dentro das faixas normais de
trabalho (Figura 5). Desta forma, foi possivel preparar as suspensbes de
kril sem que fosse realizada nenhuma moagem ou peneiramento
adicionais.
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20 T d T ¥ T r T
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Figura 4. Influéncia do didmetro de particula na concentragdo de Ni para as amostras
de sedimentode rio. A(38 < <53 um); B(53 <¢p <83 um); C (B3 <o <75 um); D (75 <
$ <150 um)
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Figura 5. Microscopia eletronica de varredura da amostra de krill

Para as lapas, nao foi realizado um estudo em relacdo ao tamanho
de particula. Optou-se em utilizar diretamente um diametro de particula
correspondente a faixa C, em virtude dos estudos realizados para as
amostras de sedimento de rio. Nesta faixa de tamanho de particula pode-
se quantificar 94,9 % e 101% dos elementos Cu e Zn, respectivamente,

nas amostras de lapa.

[24] [18]

O uso de agentes tixotropicos, tais como, Triton X-100“", Viscalex' ™,
Glicerol®! entre outros, sdo recomendados para estabilizar e
homogeneizar a suspensdo. Neste trabalho, a presenca de Triton X-100
ndo melhorou o sinal analitico em nenhuma das amostras. Portanto,
utilizando somente um banho de ultra-som (por 15 min), e agitando-se
manualmente a suspensdo, imediatamente antes da introdugédo das
mesmas no sistema de nebulizacdo do FAAS, foi o suficiente para

estabilizar a suspensdo no momento da quantificagcdo de todos os metais
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em estudo, nos quais foram obtidos resultados com boa precisdo (RSD
entre 2 e 5%).

1.2. Concentragdo dos 4acidos usados no preparo das
suspensées
De acordo com a literatura, as suspensdes podem ser preparadas

gl441%]  Neste trabalho, as amostras de

utilizando-se solugdes &acida
sedimento de rio foram suspensas em HNO;, para a determinag@o de Cu,
Pb e Zn, e HCI na determinacdo de Ni. As amostras antarticas também
foram suspensas em HNOQ;. Os acidos nitrico e cloridrico foram escolhidos
como meio para as suspensodes, considerando ser conhecido na literatura,
que eles nao provocam interferéncias quando usados em espectrometria
de absorcéo atdmica com chama.

As suspensdes foram preparadas na auséncia e na presenca de
HNO; ou HCl, até uma concentracdo maxima de 6,0 mol L™ para as
amostras de sedimento de rio e de krill. Para as amostras de lapa, as
suspensdes foram preparadas somente na presenga de HNO; até a
concentragdo maxima de 4,0 mol L™ .

Para as amostras de sedimento de rio, os melhores resultados
~ obtidos, quando somente agua foi utilizada como meio para a suspensao,
foi para 0 Cu, no qual pode-se quantificar ca. de 37%. Na presenga de
HNO; e NH,CI houve uma melhora significativa na quantificacdo de Cu, Pb
e Zn, chegando a 60, 70 e 80% respectivamente. Os sinais analiticos
permaneceram praticamente constantes quando empregou-se HNO; entre
2-4 mol L. A determinagédo quantitativa de Cu, Pb e Zn (ca 95%) foi
satisfatéria somente com o emprego de HNO; 6,0 mol L™ contendo NH,CI
2% (m/v), que pode ser observado através da Figura 6.
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Para o Ni, pode-se quantificar apenas 51% quando empregou-se
HNO3 2,0 mol L™ contendo NH4C! 2% (m/v). Através deste resultado, pode-
se concluir que existe grande probabilidade deste elemento estar formando
Ni(NOs),, que é utilizado como modificador quimico em GFAAS>"®. Neste
caso, foi necessaria a escolha de um outro acido, como meio de
suspensdo alternativo, na determinagdo deste analito. Realizou-se um
novo estudo da acidez utilizando HClI nas mesmas concentracdes
anteriores (Figura 7). Com este novo estudo, constatou-se que quando HCI
2,0 mol L' contendo NH4Cl 2% (m/v) foram utilizados como meio de
suspensao, o Ni foi totalmente determinado (ca 98%).
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[HNO ] (mol L)
+ NH,C1 2% (M)

Figura 6. Infludncia da acidez para o preparo das suspensdes de sedimento de rio na
determinagéo de Cu, Pb e Zn.
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Figura 7. Influéncia da acidez no preparo das suspensdes de sedimento de rio para a
determinagao de Ni.

Um outro experimento foi realizado somente na faseé liquida da
suspenséo, através de uma filtragdo simples, com o objetivo de facilitar a
introducao dé amostra no FAAS. Nao obstante, quando somente a fase
liquida foi analisada, observou-se uma diminuicdo severa na quantificagéao
de Cu, Pb, Zn e Ni para 41, 49, 25 e 50%, respectivamente. Este
experimento é um indicativo de que, embora a concentragéo do acido seja
alta, n&o ocorre a extragéo total do metal para a fase liquida, tornando-se
também necessaria a introducdo das particulas sdélidas para uma
quantificagao correta.

Para as amostras de krill, realizou-se o teste de acidez na presenca
de agua e solucdes de HNO; em diferentes concentragdes que variaram de
2,0 a 6,0 mol L. Através desse estudo, observou-se que quando o meio
de suspensdo foi apenas agua, ndo foi possivel determinar
quantitativamente os analitos em estudo, principalmente o Fe. Entretanto,
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quando utilizou-se HNO; em concentragdes de 2, 4 ou 6 mol L™, pode-se
observar que para Cu e Zn a determinagdo foi quantitativa nas trés
concentragdes, porém, para o Fe, houve uma diminui¢&o do sinal analitico
em funcao do aumento na acidez e, portanto, uma concentragao de 2,0 mot
L™ foi a escolhida para o preparo das suspensdes, onde Fe, Zn e Cu foram
quantitativamente determinados ca. 99, 95 e 93%, respectivamente. Com
relagdo a determinagdo de Mn, nenhuma alteragéo foi observada quando
se utilizou HNO; 4,0 ou 6,0 mol L', no qual determinou-se ca. de 97,6%
para as duas concentragdes. Portanto, para o Mn HNO; 4,0 mol L™ foi
selecionado para o preparo das suspensdes, devido a segurangca do
operador e diminuigdo de custos (Figura 8).
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Figura 8. Influéncia da acidez para o preparo das suspensdes de krill na determinagéo
de Cu, Zn, Fe e Mn.

Para as lapas, o teste de acidez realizou-se somente com solugdes
acidas, porque segundo Petrucci e Van Loon® usar somente 4gua como
meio diluente, neste tipo de amostra, provoca uma grande agregacdo das
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particulas sélidas que pode dificultar a quantificagdo dos analitos em
estudos empregando-se FAAS. Dessa maneira, recomenda-se o uso de
solugdes de HNO; como meio diluente, porque este acido é capaz de
diminuir a tenséo superficial da solugdo, minimizando a agregagdo das
particulas e, portanto, melhorando a eficiéncia do transporte da suspenséo
através do sistema de nebulizagdo do equipamento'?®.

Observou-se que com 0 uso de HNO; 0,014 mol L' , como meio
diluente, pode-se determinar 96% para Zn, mas para o Cu esta ficou em
torno de 41%. Por esta razdo, aumentou-se a concentragdo do acido para
1, 2 ou 4 mol L™ . Quando utilizou-se um meio de suspensao nestas trés
concentragbes, nenhuma diferenca significativa na determinagdo de Cu e
Zn foi observada. Portanto, elegeu-se uma concentragdo de 1,0 mol L™
para o preparo das suspensbes porque, além de determinar
quantitativamente os dois analitos (96% para Cu e 100% para Zn), foi mais

seguro e barato trabalhar com solugdes menos concentradas (Figura 9).
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Figura 9. Influéncia da acidez para o preparo das suspensdes de lapa na determinagéo
de CueZn.
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1.3. Seletividade

Néo foram observadas interferéncias espectrais. Entretanto, foram
observadas interferéncias quimicas negativas na determinagdo de Cu na
matriz de sedimento de rio quando diferentes concomitantes foram
estudados (tais como Cr, Al, Ca, Fe, Zn, Mn, K Na). Interferéncias
positivas somente foram observadas para Pb, principaimente para altas
concentrages. Devido a complexidade da matriz (suspensdes) e a nio
existéncia de dados na literatura sobre atomizac&o de suspensdes em
chama, toma-se inviavel afirmar qualquer posicdo relacionada as
interferéncias observadas. Entretanto, uma hip6tese pode ser avaliada sob
o prisma de Rubeska e Pelikdnova'', que tentaram explicar o aumento na
absorbancia por de reagbes heterogéneas que podem ocorrer na chama.
Os autores atribuiram este comportamento devido ao aerosol de particulas
secas que, ao entrarem em contato com a chama, formam 6éxidos.
Simultaneamente, ocorre a redugdo de espécies que contém carbono nos
gases da chama. Desse modo, a cinética das duas reagdes simultdneas
(vapbrizag:éo - € reducdo) tomam lugar na atomizacdo do metal,
incrementando a absorbancia. Com o intuito de solucionar este problema e
melhorar a recuperacdo dos analitos estudados, NH,C! foi usado como
modiﬁcador'quimico. Esta substancia é capaz de aumentar a volatilidade
dos analitos estudados, porque sais de amdnio se decompdem a
temperaturas menores que 400°C !'22'2] ¢ também pode alterar a via de
atomizagao na chama através do ion CI".

O efeito dos concomitantes foi estudado para a matriz de sedimento
de rio, émpregando-se solugbes de Cu, Pb, Zn e Ni em concentragdes de
200, 230, 980 e 548 pg L™, respectivamente, preparadas na presenca de
HNO; 6,0 mol L™ contendo NH,CI 2% (m/v) para Cu, Pb e Zn e, para Ni, na
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presenga de HC! 2,0 mol L™ contendo NH,CI 2% (m/v) e dopadas com os
concomitantes em uma faixa de concentragdo descrita no Quadro 1. Este
estudo realizou-se baseado nas concentragdes de metais descritas no
material certificado usado para a exatidao do método (Estuarine Sediment),
e as diluicdes foram as usualmente utilizadas para a determinacéo dos
elementos estudados.

A recuperacéo para Zn e Ni ndo foi afetada por nenhum dos ions
adicionados. Na determinagéo de Cu, observou-se uma depress&o no sinal
analitico de ca. de 14% na presenga de 1,50 mg L™ de Cr®". A recuperacdo
de Pb foi afetada por todos os ions estudados. Neste caso, além de
estudar os ions individuaimente, um novo estudo foi realizado
considerando-se a complexidade da matriz de sedimento de rio. Por esta
~ razéo, o efeito de uma mistura de todos os concomitantes foi avaliado, com
0 objetivo de simular 0 comportamento de uma amostra real. Depois deste
estudo, pode-se observar que a interferéncia causada pelo Cr®, na
concentracdo de 1,5 mg L' na quantificagdo do Cu, foi totalmente
eliminada. N&o obstante, as interferéncias causadas por grandes
quantidades dos concomitantes na determinagdo do Pb ndo foram
eliminadas, causando um aumento significativo na absorgdo deste
elemento.

Para a matriz de lapa antartica, o efeito dos concomitantes também
foi estudado, empregando-se solugdes de Cu e Zn em concentragdes de
1330,0 e 990,0 ug L™, respectivamente, preparadas na presenca de HNO;
1,0 mol L™ e dopadas com os concomitantes nas concentragdes descritas
no Quadro 2 para Cu, e Quadro 3 para Zn. Este estudo realizou-se
baseado nas concentracbes de metais descritas no material certificado
usado para a exatidao do método (Oyster Tissue).
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Nenhuma interferéncia foi observada nas concentragbes estudadas tanto
para Cu quanto para Zn, onde pode-se concluir que 6 método proposto tém
grande tolerancia ao efeito dos concomitantes.

2. Decomposicdo das amostras de sedimento de rio em forno de
microondas |

Executaram-se estudos para o desenvolvimento de uma metodologia
de abertura de amostra em forno de microondas para a determinacao total
de cobre, chumbo, zinco e niguel em sedimento de rio.

Neste estudo, foram otimizadas condigdes tais como: composigso da
mistura digestora, tempo de mineralizacido e modo de operagdo do forno.

Primeiramente, testou-se uma mistura digestora composta de
HNO3/HCI/HF na proporcéo 2:6:5, onde utilizou-se 5 mL desta mistura para
250 mg de amostra, empregando-se 0 modo de operagdo do forno com o
controle da temperatura, a uma temperatura de 180°C, durante 15 min e
uma presséo de 1,37 MPa (200 psi). Essa metodologia ndo mostrou-se
efetiva e, portanto, foi testada uma outra, na qual a pressao foi aumentada
de 1,37 MPa para 2,07 MPa (300 psi), mantendo-se todas as outras
condicdes de trabalho iguais as anteriores.

Nao foram obtidos bons resultados com essa metodologia, visto que
ndo foi possivel determinar totalmente os elementos em estudo. Dessa
forma, aumentou-se a quantidade de mistura digestora de 5 para 13 mL,
mantendo-se a proporgio dos reagentes. Com o aumento da quantidade
de mistura digestora obteve-se uma melhora significativa na determinagao
de cobre, chumbo e zinco, a qual pode ser verificada utilizando-se um
material certificado de referéncia (Estuarine Sediment).
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Com 6 intuito de atingir a determinagio quantitativa de todos os
elementos propostos, um novo método foi empregado. Esta nova tentativa
baseou-se em estudar a quantidade de mistura 4cida e sua composigao,
poténcia, tempo de digestido e modo de operacio do forno.

Primeiramente mudou-se 0 modo de operagéo do forno para controle
da poténcia em fungdo do tempo, utilizando 5 etapas como se segue:
200 W por 3 min, 400 W por 5§ min, 600 W por 5 min, 700 W por 5 min e 80
W por 2 min. A temperatura limite foi de 180°C e a pressao limite de 2,41
MPa (350 psi).

Com este novo método, ainda n&o se obteve o sucesso desejado, ou
seja, a determinagio quantitativa dos analitos em estudo e, portanto, pode-
se concluir que o tempo de digestdo da etapa 4 deveria ser modificado
para 20 min, e a temperatura limite alterada para 190°C (ver Tabela 2).
Essa mudanga na programacio do forno resultou na determinacao
quantitativa de cobre, mas n&o para zinco.

Em fung8o desses novos resultados um novo método foi testado
utilizando 500 mg de amostra e uma mistura digestora composta de agua
régia e HF na proporcdo 10:5, mantendo-se a programagio do forno
(Tabela 2). Este método mostrou-se efetivo na determinacéo de cobre,
zinco e chumbo, com um valor médio de determinagao de 99, 99 e 95 %
respectivamente. Para o Ni, ainda néo foi possivel sua total determinagio.

Para a determinacédo de Ni em sedimento de rio utilizou-se a mesma
metodologia de abertura de amostra em forno de microondas citada na
Tabela 2. Dessa forma, o metal foi determinado diretamente no
espectrémétro de absorgéo atdmica com chama. Nessa primeira tentativa
pode-se determinar apenas 42% do analito e, portanto, pode-se concluir
que seria necessario adicionar um modificador quimico & solug3o.
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Foram testados varios supressores tais como cloreto de aménio,
6xido de lantanio, 8-hidréxiquinolina, até mesmo a reagéo com Tiron, para
complexar principalmente o ferro. Entretanto, a determinagéo ainda foi
insatisfatéria (53%). Objetivando a determinagéo quantitativa do analito
recorreu-se a outra técnica analitica para a determinagdo de Ni por
emissdo atdmica com plasma induzido (ICP OES), cujas condigbes
experimentais podem ser vistas na Tabela 3, com o intuito de avaliar se o
problema estava nas interferéncias que n&o foram possiveis de serem
suprimidas no FAAS, ou no programa do forno utilizado para a
decomposicdo da amostra. Dessa forma, com a determinacdo do niquel
realizada por um ICP OES foi possivel determinar 95,6 % do analito.

3. Caracterizacdo das amostras de Sedimento de rio: analise
elementar, XRD e XRF
Os resultados da analise elementar foram os seguintes:
Rio Atibaia: C=1,01% N=0,50% H=0,16%
Rio Tieté: C=2,90% N=0,63% H=1,44%
Rio Branco: C=3,07% N=0,60% H=1,33%
Estuarine Sediment: C=0,82% N=0,10% H=0,22%
De acordo com os resultados obtidos na analise elementar, pode-se

observar que existem diferengas no contetido de matéria organica entre as
amostras analisadas. Nao obstante, essas diferengas nao afetam a
determinacao dos analitos em estudo.

Executou-se, também, em paralelo a essas atividades, a XRD da
amostra dos sedimentos dos rios Atibaia, Tieté e Branco, e também, do
material certificado (Estuarine Sediment), com o intuito de obter mais
informacdes sobre a matriz. Com a execucdo dessa analise torna-se
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possivel a elucidagao da constituicdo basica das amostras dos sedimentos
dos rios em estudo e do sedimento certificado. "

Com a obteng&o dos difratogramas de raios-X para as amostras dos
sedimentos dos rios Atibaia, Tieté e Branco e sedimento certificado, pode-
se observar que as amostras dos sedimentos em estudo sédo constituidas
basicamente de uma mistura de argilo-minerais (provenientes dos grupos
da montmorilonita, kaolinita e haloisita) e 6xido de silicio. O sedimento
certificado é constituido basicamente de éxido de silicio (Figuras 10 - 13).
Pode-se observar também, nos difratogramas, que as amostras dos
sedimentos dos rios Tieté e Branco apresentam maior quantidade de
material amorfo que os sedimentos dos rios Atibaia e certificado.

Com esses resultados pode-se concluir que a matrizes dos rios
Atibaia, Tieté e Branco sdo mais complexas que a do sedimento certificado
(Estuarine Sediment), por possuirem, além da fragdo quartzo, uma grande
fragcao de argilo-minerais.
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Figura 10. Difratograma de raios-X da amostra do sedimento do rio Atibaia
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Figura 11. Difratograma de raios-X da amostra do sedimento do rio Tieté
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Figura 12. Difratograma de raios-X da amostra do sedimento do ric Branco
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Figura 13. Difratograma de raios-X da amostra do sedimento certificado (Estuarine
Sediment)

A fluorescéncia de raios-X realizou-se depois da difragdo, para que
fosse possivel obter informagéo mais detaihada sobre a fragéo de argilo-
minerais que constituem as amostras dos sedimentos dos rios em estudo,
e do sedimento certificado. Com a execucéo dessa analise pode-se avaliar
a porcentagem dos Oxidos encontrados em cada um destes sedimentos.
.~ Com isto foi objetivado uma caracterizagdo mais completa de cada amostra
de sedimento. Os resultados podem ser vistos através da Tabela 8, os
quais mostram as diferengas que existem entre as amostras.



Resu!tados e Discussdo | Tese de Doutorade 79

Tabela 8. Resuliados da fluorescéncia de raios-X realizada para as amostras dos
sedimentos dos rios Atibaia, Tieté e Branco, e o saedimento certificado em % de dxido.

Oxido Tieté Atibaia Branco Sedimento
Certificado
Si02 55,40 52,60 59,80 85,40
TiO2 2,13 1,77 0,99 0,75
AlO3 18,40 31,90 28,10 450
Fez0s 11,21 5,21 4,93 2,90
MnO 0,29 0,01 0,04 0,03
MgO 0,64 0,63 0,36 0,67
Ca0 0,23 0,11 0,11 0,71
NaO 0,04 0,87 0,05 1,05
K20 0,94 0,19 1,67 1,06
P20s 0,31 0,46 0,09 0,07

4.0. Caracteristicas Analiticas

Os parametros analiticos usados na determinagdo de Cu, Pb, Zn e Ni
em sedimento de rio, Cu, Zn, Fe € Mn em krill antartico e Cu e Zn em lapa
antartica com o0 meétodo de amostragem de suspensdes, estdo descritos
nas Tabelas 9, 10 e 11, respectivamente. A precisdo do método é boa para
todas as diferentes amostras estudadas com RSD de 5% para sedimento
de rio e RSD de 2,5% para as amostras antarticas. Foram obtidos
resultados concordantes quando utilizou-se o teste-f (limite de confianca de
95%) para comparar os resuitados entre as amostras reais e a amostra
certificada e, também; entre amostras mineralizadas e em suspensao.
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Tabela 9. Caracteristicas analiticas na determinac&o de Cu, Pb, Zn e Ni em sedimento
de rio, utilizando a técnica de amostragem de suspensio.

" Elemento  Faixa Linear Coeficiente LD* Lo~
(hngL?’)  comelagio(r) (ugL™) (ug L)

Cu 100 — 2000 0,995 17,30 57,66

Pb 200 - 1000 0,997 44,00 148,00

Zn 100 — 1000 0,899 5,68 18,94

Ni 300 — 2500 0,999 27,29 90,97

* LD= limite de detecgio * *LQ= limite de quantificagao

Tabela 10. Caracteristicas analiticas na determinagdo de Cu, Zn, Fe e Mn em krill
antartico, utilizando a técnica de amostragem de suspensio,

Elemento FaixaLinear Coeficiente LD* LQ*
(ngL?)  correlagiio(r) (ugL™) (ng L")
Cu 50-2000 0,999 45 15,0
Zn 50-1000 0,999 1,0 3,5
Fe 70-1000 0,999 8.4 28,0
Mn 50-1000 0,999 4,9 16,0

* LD= limite de detecgéio * *LQ= limite de quantificag&o

Tabela 11, Caracteristicas analiticas na determinag&o de Cu e Zn em lapa antartica,
utilizando a técnica de amostragem de suspenséo.

Elemento Faixa Linear Coeficiente LD* LQ*
(ng L) correlagdo (r) (ugL') (ugL")

Cu 100-2000 0,999 43 14,5

Zn 100-1000 0,999 3,0 9,7

*LD= limite de detecgio * *LQ= limite de quantificacdo
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5. Comparacdo dos Resuiltados
A comparagéo dos resultados entre as amostras analisadas neste
trabalho na forma de suspens@o e mineralizada, pode ser apreciada
através das Tabelas 12 e 13 para o sedimento certificado e amostras dos
sedimentos dos rios Atibaia, Tieté e Branco, respectivamente.

Para amostras de krill, a comparagéo dos resultados pode ser vista
através da Tabela 14, na qual os resultados das amostras mineralizadas
obtidos por FAAS e ICP OES foram fornecidos pelo laboratério da
Argentina, que nos enviou as amostras de krill, para a comparagéo dos
resultados obtidos por suspens&o. Para as amostras de lapa, os resultados
obtidos no material certificado (Oyster Tissue) e a comparacdo dos
resultados obtidos na determinagéo de Cu e Zn, nas amostras de lapa, na
forma de suspens@o e mineralizada podem ser apreciados pelas Tabelas
15 e 16, respectivamente.

A exatiddo das andlises foi avaliada utilizando-se um material
certificado de referéncia, assim como um método alternativo para a
decomposigao total da amostra.

Tabela 12 Comparagéo dos resultados obtidos na determinacdo de Cu, Pb, Zn e Ni

(mg kg') no material certificado Estuarine Sediment, em suspens&c e mineralizado
(n=5).

Elemento Valor certificado Mineralizado suspenséo

~ Cu 10,0110,34 10,50+0,10 9,70+0,50
Pb 11,7£1,2 11,7£0,5 11,7£0,5

Zn 48,9+1,6 44,0+1,8 47,5+1,9

Ni 23* 22,241,1™ 20,840,6

* Valor de Referéncia ~ICP OES
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Tabela 13. Comparagéo dos resultados obtidos (mg kg™') nas amostras dos rios Atibaia,
Tieté e Branco em suspens&o e mineralizadas (n=5) '

Amostra Elemento Suspensio Mineralizado
Cu - 21,4419 20,4+1,5
Rio Pb 23,6+1,4 23,041,9
Atibaia Zn 52,5+2,6 52,012,0
Ni 11,540,3 12,610,3*
Cu 60,5+1,5 62,4+2,3
" Rio Pb 30,9+2,3 15,412,3
Tieté Zn 82,510,8 83,241,1
Ni 47,140,9 48,2+0,6*
Cu 27,8107 26,1+0,6
Rio Pb 29,8+0,9 16,9414
~ . Branco Zn 88,010,9 84,0+0,6
_ Ni 28,2+1,3 29,61+0,6*
*ICP OES

Tabela 14. Determinagéo de Cu, Zn, Fe e Mn (mg kg™') em krill antértico. Comparagéo

3,9+0,2

dos dados obtidos em suspenséo por FAAS (n=5) e mineralizadas por FAAS e
ICP OES.
Elemento Suspensé&o Mineralizado Mineralizado Valor
(FAAS) (ICP OES) Certificado
Cu 63,8+1,1 64,5+1,2 65,1:0,8 64,115,1
Zn 70,0:0,7 68,4:0,9 68,410,6 66,03, 1
Fe 54,7+1,6 58,1+1,6 60,6x1,5 56,612,8
Mn - 4,0+0,4 4,310,2 4,110,2
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Tabela 18. Resultados obtidos na suspenséo do material certificado Oyster Tissue, na
determinacéo de Cu e Zn (n=5).

Valor encontrado Valor certificado
{mg kg™ (mg kg-*)
Cu 62,0+0,4 66,3+4,3
Zn 7732+7,0 830,0£57,0

Tabela 16. Determinagéio de Cu e Zn (mg kg') em lapa antartica. Comparacdo dos
dados obtidos de amostras em suspens&o e mineralizadas por FAAS.

Elemento Suspensdo Mineralizado
Cu 26,0+0,54 28,310,7¢9
Zn 64,7+1,70 64,612, 40

6.0. Perfil de Profundidade (Testemunho)

O método proposto foi aplicado & amostra de sedimento do rio
Atibaia, onde coletou-se um perfil de 35 cm de profundidade, repartido em
7 fragbes iguais de 5 cm cada. A determinacéo da concentragdo destes
metais neste perfil, pode ser uma ferramenta Gt com relagdo a
reconstituicao historica do uso e ocupagdo de uma bacia hidrografica, ou
seja, pode fornecer informagao se no sedimento, que constitui essa bacia,
houve ou ndo perturbagdo. Desta maneira, o Cu, Pb, Zn e Ni foram
determinados por FAAS em cada uma destas fragBes (Figura 14). A
- principal utilidade destes resultados é a interpretagdo que pode ser feita
| quanto a variagdo vertical ao longo do perfil, entretanto, uma melhor
avaliagdo apenas sera possivel a partir da datagio destes sedimentos com
tracadores radioativos como 2'°Pb ou "*’Cs. Apesar desta datagso nao ter
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sido realizada na presente Tese, foi demonstrada aqui a potencialidade do
emprego da amostragem de suspensdes, também neste tipo de estudo.

_ T

—— Ni
G5 (S Cu
—Pb

-—h
(=]
1

Profundidade (cm)
5. G e

(%]
L4
1

T % T - T ¥ T ¥ T X T ¥ T ¥ T ¥ T . 1

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Concentragéo (mg kg™')

Figura 14. Determinaca@o das concentracdes de Cu, Pb, Zn e Ni no Testemunho do rio
Atibaia.
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VI. CONCLUSAO

A amostragem de suspensdo aliada a espectrometria de absorgao
atdmica com chama demonstrou grande potencialidade para ser aplicada a
diferentes matrizes ambientais tais como: sedimento de rio e organismos
marinhos na determinacéo de diversos metais. Essa versatilidade permite
que os métodos desenvolvidos nesta Tese, possam ser utilizados como
uma ferramenta importante no monitoramento ambiental. Desta maneira, é
possivel administrar 0 meio ambiente de uma forma mais completa,
analisando, por exemplo, ndo somente a agua dos rios, mas também, o
sedimento e a biota.

Além dessa vantagem, pode-se também estender a utilizagdo destes
métodos em outro tipo de estudo ambiehtal, tal como, a determinagéo de
metais em um perfil de profundidade (Testemunho), para que seja possivel
a reconstituicdo historica da ocupagdo de uma dada bacia hidrogréafica.

Além destas aplicacbes, pode-se destacar, também, que a
amostragem de suspensdo mostrou-se eficaz para ser utilizada em
processos de certificacio de materiais (como no caso das amostras de
krill), como um procedimento alternativo para ser empregado neste
contexto.

Dessa forma, pode-se concluir que os métodos desenvolvidos neste
trabalho apresentam caracteristicas vantajosas para compor um processo
analitico na determinagcdo de metais, principalmente no que diz respeito a
simplicidade de operagio, versatilidade, rapidez e baixo custo das
andlises.
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Embora os protocolos desenvolvidos nesta Tese para a determinacéo
de metais em sedimento de rio e organismos aquaticos, tenham favorecido
o fomecimento de subsidios para melhorar a qualidade da gest3o
ambiental, ainda existe um vasto campo de investigagio a ser explorado
objetivando estender esses estudos preliminares ndo apenas a outros
metais de interesse, mas também a diferentes matrizes. Além desses
estudos, pode-se também destacar que a exploracdo dos mecanismos
envolvidos na interacdo chama/suspensdo, e o caminho percorrido pelas
particulas sélidas através do sistema de nebulizagdo do equipamento de
absorcao atémica com chama até sua chegada no atomizador, é de grande
importancia na elucidagdo de novos caminhos para a determinacdo de
metais em amostras de dificil dissolugéo.

Além de todas essas possibilidades, pode-se destacar que os
métodos desenvolvidos podem ser utilizados com sucesso na
determinacéo qualitativa dos metais propostos aqui e também de outros
tais como Mn e Cr, como uma ferramenta na determinagdo dos pontos de

coleta ao longo do curso de um rio, ou seja, 0 mapeamento de toda a bacia
hidrografica.
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