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RESUMO

Neste trabalho sera descrito um procedimento para a determinagdo de elementos metalicos majoritarios e minoritarios
presentes em materiais de referéncia de sedimentos (NIST 1646a — Sedimento Estuarino, NIST 2704 — Sedimento do Rio Buffalo
e MURST-ISS-A1 Sedimento Marinho Antartico). Os elementos minoritérios, Cd, Li, Sn, U e Pb, foram determinados utilizando
um espectrémetro de massa de alta resolugdo com fonte de plasmaindutivo (HR-ICPMS). Para os el ementos majoritarios, Al, Fe,
Ni, Cu e Zn, utilizou-se um espectrometro de absorgdo atdbmica seqiencial (AAS). A dissolugéo das amostras foi feita em
microondas com uma mistura dos &cidos nitrico, fluoridrico e cloridrico em frascos de Teflon® selados. Foram estudados o
efeito da matriz de sedimento, a porcentagem de recuperacdo dos elementos metalicos e o limite de deteccdo de ambas as
técnicas utilizadas. A andlise dos materiais de referéncia (SRM) confirma a exatidao do método utilizado.
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1. INTRODUCAO

Os sedimentos sd0 materiais arenosos e/ou
argilosos presentes em sistemas aquaticos. No
ambiente natural, tanto a matéria organica como 0s
elementos metdlicos tendem a concentrar-se
preferencialmente na superficie do sedimento, devido a
precipitacdo ou interagBes das cargas do metal com o
sedimento [1,2,3], e séo incorporados na parte cristalina
do sedimento [4].

Os sedimentos apresentam caracteristicas
integradoras da situagdo ambiental e podem trazer
informagdes acumuladas de periodos passados. O
transporte dos elementos metélicos esta associado a
essas particulas que podem ser depositados e
permanecer por periodos de diferente duragéo. O metal
presente no sedimento pode participar de ciclos
envolvendo bi otransformacdes, volatilizag&o,
deposicao, processos de cadeias tréficas, etc.

A oscilagBo entre diferentes processos
biol 6gicos pode determinar o destino do metal no meio
ambiente.

Os sedimentos em estu&rios e ambientes
costeiros servem como um repositorio de metais
pesados. Eles podem libertar esses metais para a dgua
da regido por trés maneiras. por desor¢do  das
particulas suspensas em contato com a agua do mar,
por desor¢é&o dos sedimentos de fundo e por difusdo da
agua intersticial subsequente para as alteracGes
diagenéticas dos sedimentos.

A influéncia de parémetros fisicos e quimicos
(incluindo elementos majoritarios) tem sido largamente
investigados para discussdo das fontes, transporte, e
interagdo dos metais tragcos com os sedimentos [5].

Atualmente, as técnicas mais utilizadas para este
proposito sdo a espectrometria de absor¢do atdmica
com diferentes tipos de sistemas de introducdo de
amostras, tais como, evaporacado eletrotérmica, forno de
grefite, etc. [6,7,9] bem como as andlises por



espectrometria de massa (ICP-MS) e espectrometria de
emissao atdmica (ICP-AES) [9,10].

Ao Além destas técnicas mais comuns sdo
também utilizadas a anadlise por ativacdo protbnica,
espectrometriano visivel [6,11], e também a analise por
ativacdo neutrénica (NAA) [12].

Este trabaho tem como objetivo o
desenvolvimento de uma metodologia para
determinacdo de elementos metalicos em amostras de
sedimentos. Para tal utilizou-se as técnicas de
espectrometria de absorcéo atbmica sequencial (AAS)
para a determinacdo dos elementos majoritarios e a
espectrometria de massas de alta resolugdo com fonte
de plasma induzido (HR-ICP-MS) para os elementos
minoritarios.

O espectrdmetro de absorgéo atbmica apresenta
uma caracteristica incomum em relacdo aos
eguipamentos convencionais, 0 sistema sequencial.
Todos os gjustes da fenda do caminho 6tico, |ampada,
calibracdo e quantificagdo dos elementos ocorre
simultaneamente sem a necessidade de calibrar
elemento por elemento, como ocorre  nos
espectrdmetros de absor¢&o atdbmica convencionais.

O espectrébmetro de massa de alta resolucéo
com fonte de plasma induzido (HR-ICPMS) é a
combinacdo de uma fonte de plasma com a técnica de
espectrometria de massas a qual representa, em termos
analiticos, o mais poderoso método de andlise de
elementos tragos, o qual pode operar em ata, média e
baixa resolu¢éo para o incremento da sensibilidade.

O HR-ICPMS tem um setor compacto de dupla
focalizagdo baseado na geometria de Nier-Johnson. O
campo magnético dispersivo e o setor elétrico garantem
aotimizacdo da sensibilidade [13].

11. METODOLOGIA

Para a andlise dos elementos minoritarios
utilizou-se um espectrémetro de massa de alta resolugéo
com fonte de plasma induzido (HR-ICP-MS), Element,
Finnigan Mat. As condigdes operacionais do
equipamento estao descritasna TABELA 1.

TABELA 1. CondicBes Operacionais Otimizadas para
as Andlises por HR-ICPMS,

Condicdes operacionais
Fluxo do gés carregador (L/min) 0512
Fluxo do gas intermediario (L/min) 0,90
Fluxo do gas do Plasma (L/min) 15
RF (kW) 1250
Cone amostrador Pt
Skimmer Pt
N° de scans 20
n° de aguisicoes 200
Deteccdo do ion analog/countin
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Para os elementos majoritérios as determinacdes
foram redlizadas utilizando um espectrémetro de
absorcdo atémica sequencial (AAS), FS-220, Varian,
com um diluidor automético SIPS-20.

As condigbes operacionais do equipamento
estdo descritasna TABELA 2.

TABELA 2. Condigdes Operacionais Otimizadas para
Andlises Realizadas com AAS-FS 220 Varian.

M étodo Chama
M odo do instrumento Absorbéncia
Amostragem Manual
Calibracdo Concentracdo
M ediadas Integragéo
Replicatas do padréo 5
Replicatas das amostras 5

Os parémetros utilizados para as andlises de Fe,
Zn, Al, Ni e Cu sdo apresentadasna TABELA 3:

TABELA 3. Condic0es operacionais otimizadas paraa
andlise de elementos metalicos por AAS.

Parametros Fe Zn Al Ni Cu

Tipodechama| Ar Ar CH; Ar Ar
GH, | GH, N,O CH, | CH,

[ (nm) 372,0 | 2139 | 309,3 | 341,5]| 218,2

Slit (nm) 02 [ 10| o5 [ 02 ] 02

Ganho da 54 41 30 35 30
Lampada (%)

Corrente da 50 50 10,0 40 40

lampada (mA)

Materiais de Referéncia. Os materiais analisados
neste trabalho foram trés padrdes de referéncia



(SRM):NIST 1646a - Sedimento Estuarino, NIST 2704,
Sedimento do Rio Bufalo e MURST-ISS-A1- Sedimento
Marinho Antartico .

Os materiails com  matrizes relativamente
semel hantes foram escolhidos por possuirem origens e
concentragdes muito diferentes, sendo um sedimento
de estuario, um de mar aberto e o Ultimo um sedimento
derio.

Preparacdo dos Materiais de Referéncia e das
Amostras. As dissolugBes das amostras e dos
padroes foram readizadas utilizando um forno de
microondas da CEM Corporation, modelo MDS -2000
(650 W e 60 Hz) com sistema fechado para minimizar a
perda por volatilizac8o, o nivel de contaminacdo e o
tempo de dissolucéo.

0,1 g de sedimento, o qual foi seco em estufa a
aproximadamente 60 C durante 24 horas, ou até que
atingir peso constante.

TeflonO
adicionado 10 ml de &gua Milli-Q, 5 ml de HNO;
HF e 1 ml de HCI. Todos os reagentes de grau P.A.
(paraandlise).
O ( foram fechados,

levados ao forno de microondas fechado da CEM
Corporation, modelo MDS -2000 (650 W e 60 Hz).

do seguinte modo:

TABELA . Programagao do sistema de microondas.
Estagio
% poténcia 90
100
Tempo (min)
Tap 20:00

Depois de terminado o tempo de digestdo
adicionou-se cristais de &cido borico (Hz ).

de 50 ml compl etando-se o volume com agua deionizada
obtida com o sistema Millipore Milli-Q. Apés esta

plasticos de 100 ml (previamente descontaminados) e
armazenadaa4- C até o momento de andlise.

I11. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para estudar ainfluéncia da matriz de
sedimento na determinacdo de elementos metdlicos, foi

concentrac@o varidvel da matriz (fator de diluicdo na
faixa de 10 até 10000 vezes), sendo estas dopadas com
" de padrdes de elementos.

observado a variagdo da intensidade em fungdo da
concentracdo de matriz para cada solucdo medida.

uma tendéncia linear é observada, presente nos
resultados das solucdes com um fator de dilui¢cdo entre

esta sob a influéncia da matriz. Na regido onde o fator
de diluicdo € menor (entre 40 e 10 vezes) a queda da

sinal. Esta supressao esta relacionada com diferentes
fatOres analiticos entre eles podemos citar a quantidade

influenciar na quantificaco dos elementos metalicos de
interessa. Os resultados deste estudo estdo mostrados

Assim, paraevitar essetipo de interferéncia, as
solucBes foram diluidas com um fator de 50 vezes.
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Limite de Detec¢do. O limite de deteccdo (L.D.) foi
calculado considerando a sensibilidade de cada
elemento. Esta sensibilidade é o coeficiente angular das
curvas de calibragdo. Entéo, o limite de detec¢do pode
ser calculado usando a Eq. (1):

>

LD.=——M—
ngbilid ade

@

onde L.D. éolimite de detec¢do (s é o desvio-padrdo da
intensidade medida para cada elemento na amostra do
branco).

Neste experimento, as curvas de calibracdo
foram realizadas com padréo externo de 1, 5, 10, 15 e 20
ngg™ e aquantificagio de 10 amostras de branco (HNO,
1% supra-puro) e para AAS afaixa de concentragdo dos
padrdes foi de 1 a100 ngg™.

Os resultados do limite de detecgdo,
sensibilidade e desvio-padréo estdo apresentados nas
TABELAS 5e6.

TABELA 5. Limite de deteccdo, sensibilidade e s para
0s elementos minoritarios.

Elementos Limitede Sensibilidade] s
deteccdo (pgg™)| (cps/ngg™)
Li 81,52 830,14 22,55
cd 2,66 621260 | 550
Sn 1588 506642 | 3158
Pb 132 3092334 | 1357
U 1,20 18922231 | 7543

TABELA 6. Limite de deteccdo, sensibilidade e s para
0s elementos majoritarios.

Para tal objetivo, uma experiéncia foi realizada
da seguinte forma: pesou-se 10 aliquotas idénticas de
uma amostra de sedimentos. A cada amostra foi
adicionado uma quantidade conhecida dos elementos
metalicos de interesse na faixa de 1 a 20 ng/grama de
solugdo padréo. Esta mistura foi submetida a todas as
etapas do procedimento analitico adotado.

A quantidade de material adicionado em cada
amostras foi quantificada por meio de uma curva de
calibracdo dos mesmos elementos nas concentractes
de 1 a20 ngg* (no HR ICPMS), de 1 a 25 ngg™ (no
AAS) ede1a100nyg™” parao Al e Fe para andlises no
AAS.

Foi calculado pela curva de calibragdo a
concentracdo de cada elemento presente nas amostras e
subtraido a concentragdo dos elementos presentes na
matriz originamente. Os resultados obtidos sdo
apresentadosnas TABELAS 7 e 8.

TABELA 7. Porcentagem recuperada na matriz de
sedimentos para os elementos minoritarios.

Solugdio | Li Cd Sn Pb U
ngg*’ % % % % %
1 1160 | 1017 | 467 | 1054 | 1054
2 1302 | 1093 | 746 | 1224 | 1105
6 119 | 99 | 954 | 1076 | 975
10 1105 | 997 | 99 | 1123 | 1000
12 1033 | 981 | 1023 | 1080 | 978
14 1049 | 1001 | 989 | 1073 | 989
16 1045 | 997 | 989 | 1119 | 956
18 994 | 10,7 | 979 | 1098 | 973
20 1034 | 1024 | 982 | 1110 | 982

TABELA 8. Porcentagem recuperada namatriz de
sedimentos para 0s elementos majoritarios.

Solugéo Cu Ni Zn
myg* % % %
Elementos Limite de Sensibilidade S 5 834 89,3 99,6
deteccdo (ng®")| (abs/nyg™) 10 81,1 86,8 8838
Cu 31,30 0,019927 2,08 15 86,2 83,9 89,9
Zn 4253 0,029787 423 20 84,9 87,8 86,5
Ni 1,87 0,95093 5,95 25 85,0 89,5 83,1
Al 5324 0,001549 2,75
Fe 976,9 0,007837 4,75

Estudo do Recuperado. O estudo do recuperado tem
como objetivo avaliar a eficiéncia total, e perdas, dos
elementos de interesse durante todo o processo
analitico.

Como pode ser verificado os valores de
recuperagdo estdo entre 93 a 112% para as
concentragcbes acima de 2 ng/grama de padrdo
adicionado. Para os valores de concentragéo abaixo de
2 ngg™, pode ser observado que existe uma influéncia
damatriz.




Analises do Material de Referéncia. Na selecéo
dos elementos a serem analisados procurou-se aqueles
ou caracteristicas toxicolégicas (Cd, Sn, Pb) , ou que
pudessem estar correlacionados a fontes
antropogénicas ( Ni, Cu, Zn ) ou , como no caso do
elemento urénio , que permitissem a comparagdo com
dados de outros autores . Além destes foram também
analisados o Fe, Al e Li, por estarem diretamente
relacionados a estrutura cristalina do sedimento e
poderem ser utilizados como elementos normalizadores

Na tabela 8, 9 e 10 estdo apresentados os
resultados obtidos nesta etaoa do trabal ho.

TABELA 9. NIST 1646a— Sedimento Estuarino

Certificado Obtido
Elementos| mgKg' | Desvio- | mgKg" | Desvio-
padréo padrédo
Al 6110 160 6359 212
Cd 345 0,22 3,63 0,15
Cu 98,6 5 97,7 4,25
Fe 4110 100 4105 64
Li 475 41 478 15
Ni 41 3 27 1,6
Pb 161 17 163 5
Sn* 95 - 9,97 0,18
U 313 0,13 328 0,12
Zn 438 12 433 12

Certificado Obtido
Elementosf mgKg' | Desvio- | mgkg® | Desvio-
padréo padréo
Al 2297 18 2258 134
Cd 0,148 0,007 0,126 0,004
Cu 10,01 0,34 10,23 0,23
Fe 2008 39 2028 108
Li* 18 - 18,7 05
Ni* 23 - 229 0,36
Pb 11,7 12 119 0,2
Sn* 1 - 1,13 0,02
U* 2,0 - 2,68 0,05
Zn 48,9 16 47,1 0,72

TABELA 10. MURST-ISS-A1 - Sedimento Marinho

Antértico.
Certificado Obtido
Elementos| mgKg' | Desvio- | mgKg' | Desvio-
padrdo padrdo
Al 6710 330 6702,67 53,49
Cd 0,538 0,027 0574 0,023
Cu* 579 1,59 491 0,27
Fe 2440 70 2399,20 13,83
Li* - - 26,34 0,49
Ni 9,56 1,05 9,10 0,24
Pb 21 29 22,35 1,07
Sn* 2,59 0,6 2,48 0,12
U* 24 0,1 3,05 0,10
Zn 53,3 2,7 50,33 1,08

TABELA 11: NIST 2704 — Sedimento do Rio Buffalo

* ndo certificado, somente referéncia

Através dos resultados obtidos, pode-se
verificar que os mesmos estdo de acordo com aqueles
apresentados nos certificados dos materias de
referéncia.

Para o padréo NIST1646a o Unico el emento que
apresentou um valor mais discrepante foi o cadmio. No
valor certificado este elemento apresenta uma
concentragéo de 0.148 mgKg™ enquanto que se obteve
experimentalmente um valor de 0.126 mgKg' o que
corresponde a uma incerteza de 14,8 %. Esta diferenca
deve-se esta relacionada a baixa concentracdo deste
€lemento no padréo em questao.

Para os demais padrdes analisados, ndo obteve-
se nenhum valor com um desvio acimade 5 %.

IV. CONCLUSOES

A andlise dos elementos majoritarios por AAS
apresentou-se com uma exatiddo adequada. Além disto,
este novo sistema segiencial, com a utilizagdo do
diluidor automético, demonstrou uma rapidez muito
grande nas andlises permitindo a determinacdo de 6
elementos em 120 amostras em um periodo de 8 horas
detrabalho.

Com relagdo a andlise dos elementos
minoritérios, o espectrdmetro de massa de ata
resolucdo com fonte de plasma indutivo (HR-ICPMS)
demonstrou toda a sua potencialidade na quantificagéo
dos elementos tracos. Esta técnica também mostrou
uma grande rapidez na quantificacdo simultanea de
vérios elementos, além da utilizagdo de pouco volume
daamostra.

Pelas analises dos resultados dos SRMs, pode
ser verificado que a recuperagdo dos elementos
analisados estd dentro dos valores de referéncia do
padrdo certificado. Isto indica que o método de
digestéo de sedimento utilizado bem como a validade
das técnicas empregadas.
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ABSTRACT

In this paper it will be described a procedure for
determination of minor and major elements in sediments
standard reference materials (NIST1646a — Estuarine
Sediment, NIST 2704 —Buffalo River Sediment and
MURST-ISS-A1 — Antarctic Marine Sediment). The
minor elements, Cd, Li, Sn, U and Pb, were measured by
using a high resolution inductively coupled plasma
mass spectrometer (HR ICP-MS). The major elements,
Al, Fe, Ni, Cu and Zn, were measured by using a fast
sequential atomic absorption spectrometer (AAS).
Dissolution of the samples was achieved with a mixture
of nitric, hydrofluoridric and cloridric acids in a
microwave system with sealed Teflon vessels. It was
studies the matrix effect, the percentage of recovery and
the detection limits The analysis of the SRM confirmed
the accuracy of the method.



