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1 Introducao

Este documento vem apresentar ao Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina, UFSC, um registro do trabalho desenvolvido por este estudante
sob orientacao da Profa. Dra. Tatiane de Andrade Maranhao no atendimento a disciplina
Estagio Supervisionado II (QMC 5512), dltima disciplina do curso, a qual dedicou-se o
autor durante o periodo letivo deste primeiro semestre de 2017, com inicio em 06 de marcgo
e término em 08 de julho. Assim, estao aqui reportados estudos, atividades laboratoriais,

resultados e discussoes elaborados, pertinentes a estes quatro meses de trabalho.

Desenvolvido na area de Quimica Analitica, aborda a problematica em torno dos
elementos metalicos poluentes. Devido a sua toxicidade, afetando o bom funcionamento
de organismos vivos em geral, incluido o organismo humano, o acompanhamento de seus
niveis no meio ambiente e o desenvolvimento de métodos para esta determinacao em
amostras ambientais sao atividades de vital importancia, centrais no esforco de preservacao
e protecao dos ecossistemas, inclusive para a protecao de nossa propria sociedade moderna,

em grande parte, responsavel pelo atual quadro ambiental.

Elementos metalicos habitualmente se depositam e acumulam em sedimentos,
sejam estes de lagos, rios ou do oceano. Por esta razao, adotou-se os sedimentos como
objeto de trabalho, juntamente com as questoes analiticas inerentes relacionadas a este
tipo de amostra. Somando-se a isto, considerando a alta toxicidade do chumbo (Pb) aos
organismos, tomou-se este como elemento metalico alvo, representante daquele grupo
de poluentes. Neste contexto, desenvolveu-se um conjunto de atividades e estudos se
utilizando de técnicas atualmente disponiveis e adequadas a analise deste tipo de amostra
sedimentar e para a determinacao das concentragoes deste analito. Dentre estas, as técnicas
de espectrometria de absor¢ao atomica (AAS) e a espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Visto a atuagdo dos sedimentos como registrador
quimico de acontecimentos do ambiente natural, dentre os quais estao os reflexos da
propria atuacao antropica, produziu-se também, complementarmente, uma compreensao
acerca de elementos desta relagao e contextualizagao ambientais, envolvendo sedimentos,

meio ambiente e civilizagao, em boa parte, transcrita na primeira parte do apéndice.

Tomou-se inicialmente como objetivo o levantamento qualitativo por ICP-MS
da composicao elementar de amostras de sedimentos coletadas na prépria cidade de
Florianépolis-SC, na Estacao Ecolégica de Carijos, bem como de dois materiais de referéncia
certificados (MRCs). Para tal, foram realizadas digestoes assistidas por micro-ondas em
ambos os materiais, sedimentos coletados e MRCs, por dois métodos distintos. O primeiro,
considerando o uso de dgua régia como reagente. O segundo, usando dgua régia invertida.

Realizou-se também o ensaio de umidade das amostras coletadas.
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Seguindo, como objetivo majoritario do projeto, relacionado ao uso da técnica de
AAS com atomizacao em forno de grafite (GF AAS), avaliou-se o desempenho do paladio
(Pd) como modificador quimico na determinacdo da concentragdo de Pb em MRCs de
sedimentos através do preparo de suspensoes. O modificador foi testado na forma de
sal, nitrato de paladio, e de nanoparticulas de Pd. Assim, avaliando, de forma inicial, a
possibilidade de uso deste novo tipo de material, comparando-se os resultados obtidos com
aqueles resultantes da nao adi¢cdo de modificador. A avaliacdo do comportamento do Pd
se deu através da realizacao de curvas de otimizacao das temperaturas de pirdlise e de
atomizacao. Destaca-se o fato de ter sido experimentado um novo procedimento de adigao
do modificador a suspensao, adicao, esta, ja durante o preparo da suspensao e nao em
etapa reservada de injecao durante a analise junto ao equipamento de GF AAS como é

convencionalmente utilizado.

Por fim, foi avaliada a estratégia de calibracdo. Elaborou-se duas curvas de cali-
bragao, por padrao aquoso e por adicao de analito, para testar os parametros do método
desenvolvido frente a quatro diferentes MRCs de sedimentos de diferentes naturezas.
Avaliou-se também os limites de deteccao e de quantificacao, assim, concluindo as ativida-

des laboratoriais.

Cabe esclarecer que se partiu da proposta de projeto desenvolvida no &mbito da
disciplina do semestre anterior, Estagio Supervisionado I (QMC 5511), sob orientacao da
mesma professora e apresentada pelo estudante ao departamento, bem como aprovada
por este, em 23 de fevereiro do presente ano, 2017. Dificuldades diversas, logisticas e
climaticas, contudo, forcaram uma primeira adaptacao e duas posteriores alteragoes de
projeto durante o percurso dos trabalhos. O tltimo formato assumido pelo projeto, aquele
que d& titulo e estruturagao a este documento, é uma proposta de avaliagdo preliminar. A
despeito da limitacao de tempo e das mudancas mencionadas, por outro lado, aspectos
bastante positivos foram incorporados. Diferentemente da opc¢ao de realizacdao de uma
proposta linear e que se resumisse a simples reproducao laboratorial de um dado artigo
ja publicado, a iniciativa apresentada por este estudante, ao longo de todo o periodo e
atravessando as mudancas de projeto observadas, levou a uma abordagem multidisciplinar
muito mais ampla e complexa sobre o contexto e o objeto do trabalho. Com o apoio e pela
disposicao da orientadora, produziram-se dados cientificos efetivos acerca de sedimentos
de nossa propria regiao. Ademais, as discussdes durante os trabalhos levaram também
a proposicao e experimentacao de inovadoras praticas analiticas. Assim, conformou-se
um trabalho dindamico e multifacetado que, embora nao tenha podido alcangar estagios
mais avancados dentro de cada proposta pelas razoes ja mencionadas, traz resultados
interessantes e uteis, os quais nos permitem recomendar a continuidade dos estudos aqui
iniciados, por exemplo, no ambito de um mestrado ou doutorado, para os quais se disporia
de tempo mais alongado e de contexto mais adequado para o tratamento e aprofundamento

de tais iniciativas e inovagoes propostas, com atencao a mesma multidisciplinaridade.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Sedimentos, suspensoes e Pb

2.1.1 Origens dos sedimentos e ocorréncia natural do Pb

Sedimentos podem ser entendidos como um conjunto de particulas de diferentes
tamanhos, formas e composicao quimica que foram transportados pela dgua, ar ou gelo, de
seus locais originais até serem depositados em rios, lagos ou no fundo oceadnico. Sdo parte
de um processo conhecido como intemperismo ou meteorizacio'. Dependendo do processo
original, estas particulas sao classificadas como terrigenas ou precipitadas. O primeiro tipo
é fruto de processos fisicos de intemperismo em ambientes terrestres, enquanto o segundo
tipo decorre de processos quimicos e biolégicos (MUDROCH; MACKNIGHT, 1994).

A crosta terrestre é composta majoritariamente, 99 %, por um grupo principal de
elementos quimicos (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Tie P) e o restante, 1 %, é complementado
pelos chamados elementos tracos. Todos eles dao constituicao ao total de rochas igneas,
metamorficas e sedimentares formadoras da crosta. Abaixo desta, encontra-se o manto
composto por material fundido. Acima da crosta, tem-se os oceanos e a atmosfera. Nesta
diminuta camada superficial do planeta, onde se encontram a litosfera, a hidrosfera e a
atmosfera, o material rochoso enfrenta condi¢oes de baixa pressao e temperatura, muito
diferentes daquelas que lhe deram origem. Nestas condi¢oes, estes materiais seguem na
dire¢do de um novo equilibrio, através do processo de intemperismo (OLIVEIRA, 2012).
Este processo desconstitui as rochas, fisica e quimicamente, e compoe etapa significativa

do ciclo biogeoquimico * do planeta.

Como decorréncia do intemperismo, ha uma redistribuicao dos materiais constituin-
tes das rochas, e nela concentrados, por todo o meio ambiente. Tal processo se da com a
atuacao de um grande niimeros de fatores, como a temperatura, os movimentos atmosféricos
e onde se destaca a atuagao da agua, esta central no processo conhecido como continuum
fluvial. Este processo descreve parte do percurso de transporte de material através do meio
ambiente e destaca caracteristicas fisicas dos cursos d’agua, como largura, profundidade
e velocidade, na capacidade de carga de sedimentos (LEOPOLD; MADDOCK, 1953;
VANNOTE et al., 1980). Constituintes destes sedimentos, tanto os elementos principais,
como os elementos tracgo, participam e sofrem este processo de redistribuicao. Como

consequéncia, hd uma ocorréncia natural de todos eles no meio ambiente. As concentragoes

L disponibilizacdo dos materiais constituintes de rochas originadas na crosta por acio de processos

quimicos, fisicos e biolégicos (LERMAN; MEYBECK, 1988).
caminhos e fluxos dos elementos quimicos e seus componentes na crosta, oceanos e atmosfera (LERMAN;
MEYBECK, 1988; WALTHER, 2009).
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dos elementos variam de lugar para lugar, dependendo também das condi¢oes geograficas.
O Pb estd dentre os constituintes do planeta e, portanto, percorre o mesmo processo,
apresentando para alguns solos brasileiros, por exemplo, uma concentragao natural entre
3ngg ! e40pgg ! (FADIGAS et al., 2006).

2.1.2 Suspensdes como dispersoes de sedimentos

Como mencionado no item anterior, o sistema hidrico como um todo (chuvas, rios,
geleiras, oceanos etc) assume um papel central no processo geoldgico como principal trans-
portador de substancias e particulas no referido processo de redistribuicao dos elementos
pelo meio ambiente. Assim, dissolvendo e carregando consigo aqueles constituintes das ro-
chas, os rios, lagos e oceanos formam dispersoes, tendo a agua como solvente. Dependendo
das caracteristicas fisicas e quimicas dos constituintes dispersos, principalmente quanto ao
tamanho dos mesmos, observa-se a formagao de solugoes, coloides ou suspensoes. Estas
ultimas, as suspensoes, se distinguem dos outros dois tipos de misturas principalmente
em virtude do tamanho das particulas envolvidas. Nas suspensoes, as particulas alcangam
tamanho grande o suficiente para se tornarem visiveis a olho nu. Destaca-se, portanto, que
para este tipo de mistura, a energia cinética fornecida ao sistema também desempenha
um papel relevante na determinacao da capacidade da suspensao de suportar o peso das
particulas dispersas (REICHERT et al., 2007).

Nos ambientes naturais aquéticos mencionados logo acima (rios, lagos e oceanos),
na maioria dos casos, se observa um processo dinamico envolvendo a coexisténcia dos
trés tipos de dispersao. Amostras de sedimentos coletadas junto ao fundo de um rio sao
exemplos desta mescla. Contém particulas com tamanhos variados, algumas precipitadas e
sedimentadas, outras em suspensao, além das substancias e elementos dissolvidos. A grande
variedade na estrutura e composicao quimicas encontrada em amostras de sedimentos

confere a estas uma maior complexidade as suas analises.

2.1.3 Suspensoes, pH e Pb

Apés a formagao de fragmentos e liberagao dos elementos constituintes das rochas
para o meio ambiente através do intemperismo, estes constituintes passam a percorrer
o sistema natural. Ao longo deste percurso, relacionam-se com diversas caracteristicas
fisico-quimicas mais ou menos favoraveis a sua estabilizacdo e acumulacao. Dentre estas
caracteristicas, destaca-se o pH. Elementos quimicos se distribuem entre diferentes espécies
de acordo com o pH do meio. A distribui¢do do Pb entre suas diferentes espécies, como em
Pb**, PbOH™" e Pb(OH)Y, é um exemplo disto, sendo uma distribuigdo pH dependente.
Em ambientes acidos, sao favorecidas as espécies ionicas com nimero de oxidacao maior e
maior mobilidade em solugao, assim, estimulando a sua dissolu¢ao e decorrente migracao

através do meio ambiente. Conforme o pH aumenta, tomam lugar espécies com ntimero de
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oxidacao menor, espécies maiores e com menor mobilidade, favorecendo a adsorcao destas,
por exemplo, em particulas de sedimentos, bem como a formacao de compostos menos
soliiveis ou mesmo insoliveis, como o sulfeto de chumbo, PbS (galena), carbonato de
chumbo, PbC'O; (cerussita), sulfato de chumbo, PbSOy (anglesita), e seus éxidos, Pb3Oy,
PbO e PbO,, dentre tantos outros. A partir de pH acima de 6, comegam a ser favorecidos

estes processos de retengdo e precipitacaio (HARTER, 1983).

Ao se moer uma rocha, como um basalto ou granito, o pH resultante na suspensao
rochosa é bésico, acima de 7. Ja a interacao da dgua com o gas carbonico presente na
atmosfera produz uma acidez que é trazida ao solo pelas chuvas (REICHERT et al.,
2007). Este é um exemplo de todo um balango de condigbes, ocorrendo em cada lugar e
momento, que vai determinando o percurso de cada um dos elementos, dentre os quais o
Pb, no meio ambiente ao longo do tempo. Ora lixiviados, ora adsorvidos ou precipitados
junto a graos de sedimentos. Em todo o caso, conformando-se, os sedimentos, como um
ambiente habitualmente favoravel a estabilizacao e acumulagao de boa parte de muitos

deste elementos metalicos, incluido o Pb.

2.1.4 O Pb como "produto" da acao antrépica

Sabendo-se que, de modo geral, a civilizagao nao produz literalmente os elementos,
mas que estes percorrem um ciclo de redistribuicao pelo meio ambiente, como descrito nos
itens anteriores, compreendemos que o impacto antrépico neste contexto estd relacionado
a extragao, ao processamento e a posterior liberagdo ou despejo de tais elementos de volta
ao meio ambiente. Com esta atuagdo, a civilizagao interfere nas condigoes do processo de
redistribuicao que anteriormente participava e definia um especifico equilibrio ambiental.
Agora, diante da velocidade de atuagdo da mdquina industrial humana, alterou-se as
condigoes estabelecidas para este processo de redistribuicao a ponto de impactar este

equilibrio.

O conhecimento acerca das atividades humanas que lidam com estes elementos é
necessario para que se estabelecam controles sobre os seus efeitos. As principais destas
atividades estao relacionadas com as atividades industriais, agropecudarias e mudancas
que a civilizagao realiza no uso e ocupacgao do solo, como a implantagao de cidades e a
substituicao de areas de vegetagdo nativa para outros fins. As fontes de energia, a queima
de carvao e petréleo, sdo uma das fontes principais de liberacao de alguns destes metais (Pb,
Hg, Cr, Zn, T1, Ni, V, Cd), dispensados no meio ambiente na forma de vapor ou adsorvidos
nos materiais particulados. Também efluentes gasosos, liquidos, bem como os demais
residuos industriais e urbanos se somam a este processo (OLIVEIRA, 2012). Algumas
atividades e situac¢oes que podem participar do impacto, incluidas as de contexto urbano,
sao: e exposigoes ocupacionais a poeiras e fumos de chumbo; e extracao, concentracao

e refino de minérios contendo chumbo; e fundicdo de chumbo; e producao, reforma e
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reciclagem de acumuladores elétricos; e fabricacao e témpera de aco chumbo; e fundic¢oes
de latao e bronze; e reparo de radiadores de carro; e manuseio de sucatas de chumbo;
e instrucao e pratica de tiro; e producao de ceramicas; e jateamento de tintas antigas
a base de chumbo; e soldas a base de chumbo; e producao de cristais; ® uso de rebolos
contendo chumbo; e corte a macarico de chapas de chumbo ou pintadas com tintas a
base de chumbo; e demoli¢do, queima, corte ao macarico de materiais revestidos de tintas
contendo chumbo; e demoli¢ao de instalagoes antigas com fornos de chumbo; e producao de
pigmentos contendo chumbo; e operagoes de lixamento/polimento de materiais contendo
chumbo (BRASIL. Ministério da Satde, 2006).

2.1.5 O Pb no organismo

O funcionamento dos organismos vivos depende da presenca de alguns elementos
metalicos em pequenas quantidades. Em altas concentragoes, contudo, podem se tornar
extremamente téxicos. E o caso do Co, Cu, Mn, Mo, V, Sr e Zn. Elementos como Hg, Cd
e Pb, por outro lado, nao possuem nenhuma funcao conhecida dentro dos organismos e
sua acumulacao pode desencadear graves doencas. Todos estes elementos apresentam uma
alta reatividade e capacidade de afetar diferentes érgaos e tecidos dentro de um organismo
por conta da afinidade resultante dos processos bioquimicos que ali os envolvem. Nao sao
metabolizaveis e, por isto, mostram um carater cumulativo ao longo da cadeia alimentar

(RUPPENTHAL, 2013).

Ao Pb, atribuem-se os mesmos efeitos de intoxicacao independentemente da rota
de entrada, seja por inalacao ou ingestao. Dentro dos organismos, todos os sistemas
enzimaticos sao suscetiveis. No ser humano, por exemplo, os efeitos de intoxicagdo podem
ser claros (clinicos) ou sutis (bioquimicos). Estes iltimos envolvem sistemas diversos do
corpo. Em casos criticos, atingem o sistema nervoso central ou periférico. Além deste,
o sistema gastrintestinal e reprodutivo também podem ser afetados. Sao estudados e
descritos efeitos hematoldgicos, endocrinologicos, sobre o crescimento, renais, sobre a
reproducao e o desenvolvimento, carcinogénicos, cardiovasculares e hepaticos. Dentre os
mecanismos de toxicidade propostos, descreve-se a capacidade do Pb de imitar o Ca e
interagir com proteinas, além da interferéncia no funcionamento das membranas celulares
e enzimas, sendo os tecidos dsseos os principais acumuladores de Pb no organismo, onde
apresentam maior tempo de permanéncia (MOREIRA; MOREIRA, 2004).

Por todo o exposto, evidencia-se a importancia de técnicas instrumentais e métodos
sensiveis e robustos para um adequado monitoramento deste elemento em amostras

ambientais, como nas de sedimentos, demanda, esta, para o atendimento da qual se destaca
a técnica de AAS.
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2.2 Espectrometria de absorcdo atomica, AAS

Desde os primoérdios do uso da espectrometria atomica para analises quimicas, esta
técnica se mostrou muito bem sucedida. A tal ponto que instigava importantes cientistas
sobre a busca por um método absoluto de determinacao, independente de comparagoes
com padroes analisados quimicamente ou amostras sintéticas de composi¢ao conhecida. Um
método absoluto assim seria extraordinario, visto que a analise de amostras de materiais
diversos, exige uma variedade impraticavel de padroes estreitamente assemelhados em
composicao e condigoes fisicas com a amostra a ser analisada. Sem tais padroes, o método

espectrométrico perde a sua precisao (WALSH, 1955).

Base da espectrometria, a interagao da radiacdo com a matéria ocorre por trés
processos: absorcao, emissao e difusdo. Quando submetido a radiagdo luminosa, o atomo
pode absorver um féton e excitar-se para um estado de maior energia. Esta absorcao
é o fendomeno fundamental para as diversas técnicas de AAS, como a GF AAS e a F
AAS. Tal interacao se da quando o atomo apresenta um dipolo interno oscilando na
frequéncia da radiagao incidente. Assim, as caracteristicas da radiagao absorvida estao
relacionadas com as propriedades do proprio atomo que a absorve. Isto permite a obtencao
de espectros caracteristicos, distintos para cada elemento, chamados espectros de raias,
como exemplificado na Figura 1, onde estao representadas linhas de absor¢ao do Pb para a
regiao do visivel. Composto de um conjunto destas linhas de ressonancia, correspondentes a
comprimentos de onda especificos, os espectros de raias dao identidade a um dado elemento.
Diante disto, elaboram-se equipamentos que medem a diferenca entre a intensidade da
radiacao incidente numa dada amostra e aquela que a atravessa, tirando-se proveito desta

jungao de aspectos para a identificacao e a determinagao da concentracao de seus elementos
constitutivos (PRICE, 1979; GOLDSTEIN, 1936).

Figura 1 — Espectro de raias do Pb na regiao visivel.

Fonte: <https://pt.wikipedia.org>, acessado em julho de 2017.

2.2.1 Interferéncias em AAS

Nas medigoes em AAS, é preciso atentar para as possiveis interferéncias que afetam
o sinal e podem levar a inexatidao das determinagoes. Sao divididas em duas categorias:

interferéncias espectrais e interferéncias nao espectrais.


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Lead_spectrum_visible.png
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As interferéncias espectrais decorrem do nao completo isolamento da radiacao absor-
vida pelo elemento analito de outras radiagoes ou absorc¢oes detectadas ou processadas pelo
sistema medidor. Suas origens sdo: a absorc¢ao da radiacao da fonte devido a sobreposicao
de linhas de absorcao atomicas ou moleculares por concomitantes, o espalhamento da
radiagao da fonte por particulas nao volatilizadas e a influéncia indireta dos concomitantes
no comportamento do fundo (absor¢ao e emissao). Embora nao muito provavel, elementos
distintos podem absorver em comprimentos de onda muito proximos, provocando a cha-
mada sobreposicao direta, que afeta a seletividade do método. Pode se tentar contornar
isto com a medi¢do de uma linha analitica alternativa. Tal risco de sobreposi¢ao aumenta
conforme o nimero e a largura das linhas espectrais envolvidas, estas decorrentes da
quantidade de diferentes elementos envolvidos e concentracoes. Quanto mais baixas as
concentragoes, menores as larguras das linhas. Fontes de radiacao multielementares trazem
consigo um maior risco destas interferéncias. Por outro lado, a absorcao da radiacao da
fonte por sobreposicao de bandas moleculares de concomitantes se juntam aos espalha-
mentos provocados por particulas nao volatilizadas num termo conhecido como atenuacao
de fundo. Destaca-se que o coeficiente de espalhamento, 7, é proporcional ao quadrado do
volume das particulas, v, e inversamente proporcional ao quadruplo do comprimento de
onda da radiagao, A, segundo a férmula:

N.?
2\

Onde N é o nimero de particula por unidade de volume. Por esta razao, tem-se que

T = 2473

comprimentos de onda menores, apresentam um efeito maior de atenuaciao de fundo

(WELZ; SPERLING, 2008).

As interferéncias nao espectrais afetam diretamente o sinal do analito, modificando
a populacao de 4&tomos no momento da atomizagao (PRICE, 1979). Estao relacionadas com
qualquer comportamento da amostra diferente do comportamento do material de referéncia
certificado utilizado para a determinacao da concentracao do analito. Interferéncias, cujas
causas sao desconhecidas, recebem o termo efeito, como em efeito da matriz, efeito do
solvente etc. Geralmente sao classificadas com o lugar, estagio ou processo responsavel por
sua ocorréncia, como em interferéncias de transporte, interferéncias da fase de vapor, de
distribuicao espacial etc. Além destas, também as interferéncias quimicas, entendidas como
uma mudanc¢a no nimero de atomos livres formados por unidade de volume ou tempo
quando amostras sao comparadas com materiais de referéncia sob idénticas condi¢des. Em
geral, estas interferéncias nao espectrais podem ser eliminadas em se trabalhando com

amostras e materiais de referéncia o mais similares possivel (WELZ; SPERLING, 2008).

2.2.2 AAS com atomizacdo em forno de grafite

Na técnica de GF AAS, além de serem utilizados os aspectos ja descritos an-

teriormente, inerentes aos fendmenos de absorcao, as condigoes fisicas e quimicas da
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amostra sao critérios de aten¢dao, uma vez que o intuito é levar o analito a fase gasosa,
na qual as medidas de absorvancia decorrentes resultem em grande sensibilidade. A
atomizacgao em forno de grafite permite a determinacao de metais em amostras sélidas
ou liquidas. O equipamento, cujo esquema do forno atomizador de aquecimento longi-
tudinal do tubo de grafite esta representado na Figura 2, é estruturado para suportar
correntes que, por efeito Joule, aquecem as amostras até altas temperaturas, levando a
quebra das ligacoes existentes e a atomizacao do analito. Uma vez em estado gasoso,
o fendmeno de absor¢do pode entao ser medido em baixissimos niveis de concentragao,
situagdo com menor interferéncia. Moléculas e outros elementos concomitantes na matriz

das amostras favorecem a possibilidade de ocorréncia de interferéncias (PRICE, 1979).

Figura 2 — Esquema do atomizador de aquecimento longitudinal em GF AAS.
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Fonte: <www.slideshare.net /tejasrigopi/atomic-absorption-spectrophotometer-38678151>, p.48

Um destaque na técnica de GF AAS é o fato Figura 3 — Esquema do tubo de
de permitir analises de amostras solidas. Assim, uma grafite com plataforma.
de suas principais aplicabilidades se da quando as
amostras apresentam maior dificuldade de solubiliza-
¢ao. Além disto, por conta de sua alta sensibilidade,
¢ adequada também para determinacao de elementos
em nivel trago (NOMURA et al., 2008).

Com o passar do tempo, o desenvolvimento

Fonte: <Perkin Elmer>

da técnica de GF AAS abriu portas para incontaveis

outros avancos e descobertas a respeito de suas particularidades, limites e potencialidades
de aplicagao (L’VOV, 2005). O aquecimento transversal do tubo de grafite, a utilizacao
de plataformas internas para otimizagao da difusdo da temperatura (Figura 3), o desen-
volvimento de fontes de radiagao mais eficientes, como as lampadas de xenonio, além
do desenvolvimento dos proprios aplicativos de controle e processamento de dados que
estdo mais eficientes (YAN-ZHONG; ZHE-MING; PENG-YUAN, 1995), sdo exemplos

desta evolucao. Além destes, ainda temos os aperfeicoamentos de praticas em torno dos


https://www.slideshare.net/tejasrigopi/atomic-absorption-spectrophotometer-38678151
https://moodle.insa-rouen.fr/mod/resource/view.php?id=292
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programas de temperaturas utilizados e inimeros outros estudos a respeito da utilizagao
de determinadas substancias como modificadores quimicos destinados a otimizacao destes
ciclos, como veremos a seguir. Tudo isto, sempre na direcao de uma crescente sensibilidade,

seletividade, precisao e exatidao.

2.2.2.1 Programa de temperaturas

O programa de temperaturas ¢ essencial na técnica de GF AAS. Trata-se da
sequéncia de etapas de aquecimento do tubo de grafite, a diferentes temperaturas, com o
objetivo de eliminar gradualmente os componentes da matriz a fim de que a concentracao
do analito possa ser adequadamente aferida na amostra, com o menor niimero possivel
de interferéncias, durante a fase apropriada de medi¢cao. Um modelo esta apresentado na
Figura 4. E composto basicamente das fases de secagem, de pirdlise, da fase principal de
atomizacao do analito e, por fim, da fase de limpeza (WELZ; SPERLING, 2008).

Figura 4 — Sequéncia padrao de fases para um programa de temperaturas: secagem, pirolise,
atomizacgao e limpeza.
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A fase de secagem é destinada a eliminacao do solvente, uma rapida elevacao da
temperatura para pouco abaixo do seu ponto de ebulicao, seguido de uma lenta elevagao
até logo acima do mesmo, mantendo-se a temperatura por 10 ou 20 segundos, tem se
mostrado o melhor método. Uma atencao deve ser tomada a fim de se evitar bolhas que
provoquem salpicos de amostras internamente pelas paredes do tubo. Para tal, dependendo

da natureza das amostras, uma rampa de temperatura mais lenta pode ser requerida

(WELZ; SPERLING, 2008).

A pirdlise destina-se a eliminacdo de componentes na amostra que possam ser

eliminados a temperaturas abaixo daquela de atomizagdo do préprio analito (WELZ;
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SPERLING, 2008) ou, ao menos, a auxiliar a liberagao do analito de interagoes que este

realize com aqueles componentes.

Na atomizagao, fase em que é feita a leitura de absorvancia para a afericao da
concentragao do analito na amostra, uma rapida elevacao da temperatura até a temperatura
de atomizagao é preferivel a fim de evitar a perda de analito durante o aquecimento e
deve-se evitar uma temperatura muito acima daquela de atomizagao para que nao hajam
perdas por difusao e aumento de volume (WELZ; SPERLING, 2008).

Por fim, a fase de limpeza se destina a restaurar as condigoes iniciais do forno
de grafite antes da préxima leitura. Deve eliminar quaisquer vestigios de materiais que
tenham restado no forno apos as etapas anteriores. Destaca-se o chamado efeito de memoria,
provocado quando uma certa quantia do préprio analito permanece no forno e acaba por
se somar ao material seguinte analisado, resultando em sinais mais intensos e a estimativa

de valores de concentra¢ao maiores (USEPA, 1998).

O desenvolvimento de um método analitico eficiente exige uma boa compreensao
dos processos que se desenrolam em cada umas destas etapas, bem como uma adequada
definicao de seus parametros. Centrada na diferenca de volatilidade do analito e dos con-
comitantes, envolve uma série de varidveis. Quanto maior a volatilidade dos concomitantes
e menor a do analito, menores serdao os problemas. Nesta propriedade exatamente atuam
os chamados modificadores quimicos (WELZ; SPERLING, 2008)

2.2.2.2 Modificadores quimicos

Na definigdo de Schlemmer e Welz (1986), tem-se a modificagdo da matriz ou do
analito como a adicdo de um reagente — o modificador — em excesso para a solugao
a ser medida por espectrometria de absor¢ao atomica em forno de grafite (GF AAS)
para converter o elemento analito numa fase de mais alta estabilidade térmica e/ou para

aumentar a volatilidade dos concomitantes.

Ainda segundo Schlemmer e Welz (1986), ha alguns requisitos esperados para que

se possa colocar em uso um dado modificador. Sao:

e a utilizacdo do modificador deve estabilizar o analito a uma temperatura de pirélise o
mais alta possivel, preferencialmente acima de 1000 °C, para permitir a volatilizacao

de conjunto de concomitantes;

e 0 modificador deve ser aplicavel ao maior nimero de elementos quanto possivel por

razoes de simplificacao;

e o modificador deve estar disponivel em alta pureza e nao conter elementos do analito

em quantidades mensuraveis;
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e 0 modificador nao deve conter um elemento em alta concentracao o qual va ser

determinado como elemento trago em analises seguintes no forno;
e o0 modificador nao deve significativamente reduzir o tempo de vida do tubo de grafite;

e 0 modificador ndo deve produzir excessiva atenuacdo de fundo * em torno do compri-

mento de onda do elemento analito.

Ainda segundo estes autores, um dado modificador pode pecar num ou noutro ponto
listado, como o fosfato de amonio, (N Hy)3 POy, recomendado também para a determinagao
de Pb, mas que nao se encontra tipicamente na pureza necessaria e exige um procedimento

de purificagao prévia.

O paladio (Pd) foi proposto como modificador em GF AAS em 1981 em estudo
reportando que, na presenca de Pd ou platina (Pt), o telirio (Te) inorgénico e orgénico
podia ser aquecido até 1050 °C sem perdas, enquanto outros modificadores estabilizavam
apenas uma forma ou outra (SCHLEMMER; WELZ, 1986). Muitos compostos vém sendo
utilizados atualmente como modificadores quimicos: acido oxalico, acido nitrico e respecti-
vos sais; nitratos de metais (com excecao do grupo da platina); fosfatos de amonio; carbetos
de alto ponto de fusdo; compostos organicos; ions de metais de transicao com alto niimero
de oxidagao (sais de W, Mo, Zr etc) e compostos do grupo da platina (exceto o 6smio). Sdo
também utilizadas misturas e composigoes variadas destes e outros modificadores. Ademais,
desenvolveu-se uma ramificagdo no método de aplicacao dos modificadores, os chamados
modificadores permanentes. Neste processo, é feito um tratamento prévio do modificador
no tubo de grafite para que atue em um conjunto de andlises seguintes (NUNES, 2005). O
uso convencional de modificadores se d4 na forma de solugao adicionada/inserida no forno

de grafite de forma sequencial a amostra.

A escolha de um modificador quimico para uma dada anéalise é destacada como
sendo uma das etapas mais importantes da moderna GF AAS, sendo os metais do grupo da
platina os elementos mais utilizados devido a sua alta eficiéncia e universalidade (NUNES,
2005). Entretanto, Volynsky (2000) destaca o problema da falta de regras tedricas que
permitam a sele¢ao adequada de modificador quimico sem a necessidade de testes sucessivos
tediosos, mas existem ainda muitas contradi¢cdes na busca pelo entendimento acerca dos
mecanismos de sua atuacao. Esta elucidacao é fundamental para que se possa avangar mais
profundamente na otimizagao dos processos em torno do uso dos modificadores. Propoe-se,
por exemplo, que os analitos formam, com os metais do grupo da platina, compostos
intermedidrios de baixa volatilidade no tubo de grafite, mas hé grandes dificuldades nos
estudos de elucidagao de tais mecanismos devido as baixas concentracoes do analito em
relagdo a matriz (NUNES, 2005; VOLYNSKY, 2000). H4 muito a ser feito neste sentido.

3

diminui¢do do sinal an’alitico decorrente, em AAS, de espalhamentos de radiagdo e absorcao molecular
(AMAIS; ROCHA; NOBREGA, 2017).
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2.2.2.3 Nanoparticulas

As nanoparticulas sdo estruturas diminutas que apresentam dimensoes na ordem
dos nanémetros, de 1nm até 100nm. Por conta do reduzido tamanho das particulas
individuais, estes materiais apresentam uma elevada relagao entre area superficial e volume.
Esta caracteristica somada a outras, como: estabilidade quimica, durabilidade, resisténcia
a corrosao e boa relagao custo-beneficio, dentre outras, confere um enorme potencial de
aplicagoes. Por isto, estes nanomateriais vém atraindo muito interesse na quimica em geral
e também dentro da quimica analitica. Nesta tultima, um dos focos estd na aplicacdo das

nanoparticulas como modificadores quimicos em GF AAS (JIANG et al., 2012).

Resano e Flérez (2012), por exemplo, propde a utilizacdo de nanoparticulas de
Pd combinadas com ruténio, Ru, como modificador permanente no monitoramento de
enxofre, S. As nanoestruturas de Pd utilizadas, de cerca de 20 nm de didmetro, distribuem-
se igualmente sobre a plataforma dentro do tubo de grafite durante o aquecimento,
assim, disponibilizando uma ampla superficie para a interacdo com o analito durante as
fases de secagem e pirdlise. Desta forma, possibilita-se uma maior estabilidade térmica
para as espécies de enxofre e se permite a sua analise direta em diferentes tipos de
amostras (bioldgicas, coque de petréleo, polietileno e MRCs), contornando as desvantagens

tradicionais relacionadas a digestdo das mesmas.

H&4 um vasto campo de desenvolvimento em torno dos nanomateriais em geral
e acerca de sua aplicagdo dentro da AAS. Jiang et al. (2012) destaca, por exemplo, o
potencial dos métodos de extracao em gota tinica e extragao e microextracao em fase solida,
SPE/SPME, desenvolvidos com auxilio destes materiais a serem utilizados conjuntamente
com o GF AAS.

2.2.3 Sedimentos em AAS

Em AAS, nas andlises da agua fresca ou agua do mar, as concentragoes das
substancias dissolvidas sao tao baixas que nao se esperam interferéncias significativas nos
sinais resultantes. Na medida em que as concentracoes dos analitos forem suficientemente
altas em relacao a sensibilidade do equipamento, as analises para determinacao de sais
dissolvidos, por exemplo, podem ser realizadas diretamente sem qualquer preparo. E o caso,
para amostras de dguas naturais, nas analises de Na, K, Ca, e Mg. Ja para elementos traco,
como o Cu, Fe, Co, Ni e outros, devido a sua baixa concentragao natural, procedimentos
de pré-concentragao costumam ser necessarios (WELZ; SPERLING, 2008).

No caso de sedimentos, entretanto, a presenca muito maior de outros elementos,
tanto em quantidade como em variedade, devido a maior complexidade das matrizes
deste tipo de amostra, pode produzir interferéncias significativas. Assim, as analises sao

usualmente precedidas por uma digestao dcida e dilui¢ao. Rantala e Loring (1975), Rantala
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e Loring (1977), por exemplo, determinaram um nimero de elementos tragos em sedimentos
apos digestao com uso de acido fluoridrico (HF) e dgua régia. Krishnamurti (1976) verificou
que a utilizagao de acido nitrico e peréxido de hidrogénio a 100°C se mostrou vantajosa.
Estes procedimentos visam extrair o analito da fase sélida, composta pelos graos do
sedimento, para a fase liquida, esta a ser efetivamente injetada no equipamento para a
analise. Desta maneira, evita-se levar ao equipamento todos os componentes da matriz, os
quais poderiam provocar um numero grande de interferéncias durante a medigao. Esta
caracteristica positiva é obtida com o preparo de amostras de sedimentos em suspensao,
método que também dispensa a necessidade de acessorios e procedimentos para amostragem

solida, estes que reduzem a frequéncia analitica.

Outro aspecto importante a se levar em consideragao para a analise de sedimentos
em AAS é o particionamento. Diferentes espécies quimicas de um dado elemento analito
possuem graus de disponibilidade distintos. Considera-se o particionamento das espécies
quimicas de elementos tragos em cinco fragdes: espécies de troca (relacionadas a processos
de adsorg¢do), ligadas a carbonatos, ligadas a 6xidos de ferro e manganés, ligadas a
material orgénico e espécies residuais (relacionadas as estruturas de minerais primarios
e secunddrios mais resistentes). A primeira fragdo representa um conjunto de espécies
com grau de interagao mais fraco entre o analito e a matriz da amostra. Ja& a ultima,
representa a fragdo de espécies com interagdo mais resistente (TESSIER; CAMPBELL;
BISSON;, 1979). Tal particionamento é regulado conforme as condigoes fisicas e quimicas da
amostra, como ja exemplificado na subse¢ao 2.1.3. Uma vez adotado o preparo de amostras
de sedimentos em suspensao, a que se considerar os equilibrios que determinam esta
distribui¢ao a fim de que se obtenham bons resultados. O grau e direcao da profundidade
analitica em torno destes aspectos dependera da proposta a que um dado estudo se propoe.
Por exemplo, estudos de impacto em organismos vivos podem se interessar apenas pelas

fragoes biodisponiveis, desprezando, por exemplo, aquela fracao residual.

224 Pbem AAS e GF AAS

As concentragoes de Pb podem ser determinadas por AAS utilizando-se as principais
linhas de ressonancia do elemento, que estao em 217,0 nm, 283,3nm, 261,4nm, 368,4nm e
364,0 nm, da mais sensivel para a menos sensivel. Apesar da maior sensibilidade da linha
em 217,0nm, o limite de deteccao é afetado por uma baixa razao sinal-ruido. Além do que,
em 217,0 nm ocorre uma maior atenuacao de fundo. Assim, utiliza-se normalmente a linha

283,3nm (WELZ; SPERLING, 2008).

Acerca da atomizacao em GF AAS, tem-se que o elemento Pb apresenta ponto
de ebulicao em 1749°C. Na literatura, sugere-se 1900°C como temperatura 6tima de
atomizacao quando da utilizagdo da plataforma de L'vov (WELZ; SPERLING, 2008).

Também o ponto de fusdo do Pb, em 327,46 °C, interfere na dindmica durante este processo
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analitico, uma vez que, em estado liquido, por exemplo, aumentam-se a sua mobilidade e
distribuicao dentro do forno de grafite, ampliando a capacidade de interagao com outros

elementos.

As interferéncias sdo um aspecto relevante a ser considerado em andlises com Pb. H&
muitos relatos na literatura de interferéncias espectrais e nao-espectrais. Estao reportadas,
por exemplo, interferéncias causadas por K e Na, que provocam uma inibicao do sinal da
ordem de 10 %, para concentracoes médias de Pb de 150 ng g™, ou acima de 20 %, quando
as concentracoes de Pb se aproximam de 20 pngg~! (MARTIN; MEYBECK, 1979). O Ca
provoca uma ligeira diminui¢do do sinal, enquanto outros elementos quase nao interferem,
como: Fe, Al, Mg, Ti e P (LEGRET et al., 1983). Um outro exemplo importante é citado
por Ottaway (1976), que apresenta a queda no sinal do Pb decorrente de sua volatilizacao
na forma molecular de cloreto de chumbo, interferéncia verificada mesmo quando chumbo
e cloreto de magnésio sao colocados em posicoes diferentes no forno de grafite, indicando
a ocorréncia da interferéncia na fase de vapor. Por outro lado, observou-se que o Pb pode

ser determinado livre de interferéncias em diversas amostras biolégicas, como na urina

(HINDERBERGER; KAISER; KOIRTYOHANN, 1981).

Ademais, segundo Issaq e Zielinski (1974), solugoes aquosas contendo Pb podem
apresentar perdas significativas em decorréncia de armazenagem em frascos de vidro
ou polietileno. Este efeito pode ser prevenido através da acidificagao com &acido nitrico.
Condigoes acidas garantem a predominancia das espécies de Pb mais ionizadas, com maior
mobilidade, assim, propiciando a sua manutencao do seio da solucao e nao adsorvidas
nas paredes dos recipientes. O mesmo vale quando tratamos da adsorc¢ao em graos de
sedimentos. Por esta razao, utilizam-se solugoes acidas em laboratério para o preparo de
amostras de sedimentos quando se pretende extrair elementos traco da matriz sedimentar,

como no caso do Pb, a fim de possibilitar a determinagao de sua concentragao por GF

AAS.

2.3 Materiais de referéncia certificados

Materiais de referéncia certificados (MRCs) sao preparados para auxiliar no curso
do desenvolvimento de métodos analiticos e, posteriormente, para a validacao de seus
resultados. Para tal, dispor de materiais cujas concentracoes de certos analitos é conhecida
exata e precisamente é fundamental por servir como linha guia a este processo. Conhecendo-
se de antemao a concentracao de dado analito presente num certo material certificado,
aplica-se um método de analise ao material e afere-se os resultados. A partir da comparagao
destes 1ltimos, dos valores obtidos pelo método com aqueles certificados e previamente
conhecidos, ajusta-se o método. Assim sucessivamente, até que os resultados por ele obtidos

encontrem os valores esperados certificados. Os MRCs, portanto, ajudam a validar os
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resultados de um método analitico.

Sao oferecidos no mercado uma ampla variedade de MRCs. Quanto aos MRCs de
sedimentos, também ha materiais de diferentes naturezas, como: sedimentos argilosos,
arenosos, sedimentos de portos etc. Esta diversidade contribui para que se possa encontrar,
dentre estas opgoes, aquelas que tenham propriedades e composi¢ao parecidas com as das
amostras de sedimentos com os quais se esteja desenvolvendo aluma anélise e para a qual
um método esteja sendo desenvolvido. Esta preferéncia pela semelhanga das propriedades e
composicao se deve ao fato de que sedimentos diferentes contém matrizes diferentes e cada
matriz interfere de modo muito particular na andalise de um dado analito. Por isto, quanto
mais parecidas forem a matriz do MRC e a da amostra de sedimento a ser estudado, mais
reprodutivel serd o método desenvolvido e validado a partir daquele MRC (CHIFFOLEAU
et al., 2004).

O preparo dos MRCs se da sob condigoes particularmente controladas a comegar pela
propria amostragem, realizada em condigoes ultralimpas para se garantir as caracteristicas
originais do material coletado, incluindo a concentracao de metais. O material coletado
passa inicialmente por uma série de procedimentos que inclui etapas de moagem, liofilizacao
e homogenizagao. Entao, é dividido e armazenado em garrafas idénticas e de alta qualidade.
Sao realizados testes de estabilidade ao longo do tempo, bem como comparacoes entre
as garrafas para assegurar a homogeneidade entre os materiais do lote. A certificacao é

realizada por varios laboratérios especializados com a utilizacao de ao menos dois métodos
independentes (CHIFFOLEAU et al., 2004).

Cabe mencionar que os MRCs de sedimentos, que passam por processos de liofiliza-
¢ao em sua produgao (CHIFFOLEAU et al., 2004), quando sdo novamente misturados
com agua, reassumem uma condicdo préxima aquela original, na forma de suspensao. No
presente trabalho, sao utilizados MRCs de sedimentos também preparados na forma de
suspensao. Tratam-se de materiais de diferentes naturezas (lacustre, fluvial e marinho), o
que é salutar, uma vez que o presente estudo se coloca como ponto de partida para analises

ambientais a serem desenvolvidas pelo autor no futuro, ao longo de sua atuacgao cientifica.
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3 Estado da Arte

Destacam-se, a seguir, alguns trabalhos recentemente publicados em torno da

analise de sedimentos com Pb.

Mimura et al. (2016) propoem um método para a extracao simultdnea de Cr, Cu,
Zn, Cd e Pb de sedimento da bacia do Rio Doce, em Minas Gerais, localizada proximo a
empresa mineradora. A determinagdo do Pb se deu por GF AAS, obtendo-se recuperagao
de até 97.4%. E utilizada uma mistura de HF e HCI para a extracdo, esta assistida
por ultrassom. A analise de Pb em GF AAS se realizou com uma mistura de Pd e Mg
como modificador quimico. Também foi analisado MRC de rio, com recuperacao de Pb
de cerca de 80 %. Ademais, o estudo destaca a adequacao da técnica de GF AAS para a
determinacao de elementos traco em sedimentos devido a sua alta sensibilidade e a pouca
quantidade de amostra requerida. Alertou também para o fato de cada matriz guardar

caracteristicas particulares quanto as temperaturas 6timas de pirdlise e atomizacao.

Hernandez-Martinez et al. (2015) destacam o desenvolvimento de um novo método
verde com o uso apenas de surfactantes como extratores, sem adicao de agentes quelantes,
para a extragao de Ni, Cr, Cu, Pb e Cd de sedimentos marinhos. O estudo se utilizou de
extragdo assistida por micro-ondas. Avaliou diferentes varidveis, como a relagdo do pH
no processo de adsor¢ao dos metais, encontrando méxima recuperacao de cerca de 75 %
para o Pb em pH 4, bem como avaliou o efeito da concentracao do surfactante nao i6nico

Triton X-100 na recuperagao.

Num estudo ambiental em Bangladesh, envolvendo coleta de 80 amostras de dgua
e sedimento em dois periodos do ano, Islam et al. (2015) encontraram niveis de alguns
metais, dentre os quais o Pb, acima dos limites de potabilidade para a dgua de rio urbano,
chamado Korotoa. O estudo encontrou um grau de poluicao significativamente mais elevado
no inverno. Embora as andlises tenham sido realizadas por ICP-MS, destaca-se também
pelo fracionamento quimico das amostras realizado e pelo comparativo entre os resultados
obtidos com os de diversos outros dados de estudos internacionais também realizados no

continente asiatico.

Vé-se claramente nos exemplos de recentes trabalhos destacados acima a existéncia
de uma grande variedade de métodos atualmente em utilizagdo em torno dos desafios
relacionados a determinagao de elementos traco em amostras de sedimentos, ainda havendo
espaco para a proposicao de novos métodos e procedimentos. Na mesma linha, o presente
trabalho nao s6 mesclou elementos contidos nos diferentes trabalhos descritos acima para
a conformacao de um método de trabalho, como propds e avaliou novos procedimentos,

mostrando-se como um positivo exercicio cientifico.
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4 Obijetivos

4.1 Objetivo geral

Os objetivos deste trabalho sdo reflexos da vivéncia dos tltimos meses e foram
divididos assim: o primeiro objetivo esta relacionado ao ambito analitico quanto a procedi-
mentos laboratoriais, treinamento e uso do espectrometro de absorcao atomica, avaliacao
do uso de modificador Pd, na forma de sal e na forma de nanoparticulas, aplicado em
suspensoes de sedimentos para determinagao de Pb. O segundo, nao menos importante, esta
relacionado a narrar o aprofundamento da compreensao acerca dos iniimeros e complexos
aspectos envolvidos em um estudo ambiental, que se construiu a partir do acompanhamento
de atividades junto ao grupo de pesquisa NEMAR da UFSC (vinculado ao Centro de
Ciéncias Biolégicas), incluindo saidas a campo e amostragens. Esta narrativa encontra-se
no apéndice deste trabalho. Desta vivéncia, foram obtidas amostras sedimentares utilizadas

no primeiro dos objetivos especificos listados a seguir.

4.2 Objetivos especificos

e (Coleta e analise qualitativa da composicao elementar de amostras de sedimentos da

Esec Carijés, Florian6polis-SC, por ICP-MS através de metodologia TotalQuant;

e Avaliacdo do desempenho do Pd como modificador quimico, na forma de nitrato e
de nanoparticulas, na determinacao da concentracao de Pb em padroes aquosos e
suspensoes de sedimentos, por GF AAS, adicionando-se os modificadores previamente,

junto ao préprio preparo das solugoes;

e Verificagdo do método para determinagao da concentragdo de Pb em sedimentos, por
GF AAS, frente a 4 materiais de referéncia certificados, utilizando-se nanoparticulas

de Pd como modificador quimico;

e Atuacao em grupo de pesquisa ambiental, incluindo participagao em suas atividades

de campo (censos de espécimes e coletas de amostras);

e Levantamento de legislacoes e 6rgaos governamentais relacionados ao meio ambiente

e a pesquisa cientifica ambiental.
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5 Metodologia

5.1 Instrumentacao

Os equipamentos utilizados neste trabalho compdem a estrutura do Laboratorio de
Espectrometria de Massas e Atomica, LEMA, e do Laboratério de Anélise de Residuos
Sélidos, LARES, do Departamento de Quimica da UFSC. Todos equipamentos instalados
nos laboratérios 207 e 211 deste mesmo departamento. O espectrometro de absorcao
atomica com atomizacdo em forno de grafite utilizado foi um da marca PerkinElmer,
modelo AAnalyst 100, com o qual se utilizou o método de injegdo manual das amostras.
Além deste, utilizou-se o equipamento multiusuario de ICP-MS da marca PerkinElmer,

modelo Elan 6000, e o forno de micro-ondas da marca Milestone, modelo MLS1200.

Figura 5 — Suspensao coloi-

dal de nanoparti-

5.2 Reagentes e amostras culas de paladio.

Todos os reagentes utilizados possuiam grau analitico
de pureza. Agua foi deionizada em sistema Milli-Q (Milli-
pore, Bedford, MA, EUA) a uma resistividade de 18,2 1€ cm.
Acido cloridrico 37 % (Merck, Darmstadt, Alemanha) e dcido
nitrico 65 % (Suprapur, Merck) bi-destilados abaixo da tem-
peratura de ebuligdo em destiladores de quartzo (Kiirner

Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). Peréxido de hi-

drogénio 30 % (Suprapur, Merck), sal de nitrato de chumbo
(SPEX) utilizado para preparo do padrao estoque de Pb
1000 mg L' e Triton X-100 (Sigma, St. Louis, MO, EUA) foram utilizados sem purificaciao
prévia. Nanoparticulas de Pd em solucao, Figura 5, estabilizadas com polivinilpirrolidona,
foram sintetizadas em laboratorio do proprio departamento através de um pesquisador

a nivel de pés-doc que recentemente atua junto ao grupo de pesquisa dos laboratoérios
LEMA /LARES.

Os materiais de referéncia certificados utilizados foram: LKSD-3 (29(3) pgg™!
de Pb), material composto desenvolvido para representar sedimentos lacustres tipicos
do Canadd; RS-3 (129(2) ngg™" de Pb), NCS DC 78301 (79(12) ugg™" de Pb) e NIST
2704 (161(17)pgg~! de Pb), sedimentos de rio; e PACS-2, sedimento marinho. Assim,

abrangendo representantes de trés principais ambientes aquéticos (lagos, rios e mar).

As amostras de sedimentos da Estacao Ecologica de Carijés analisadas no trabalho
foram coletadas durante expedicao a estacao ecoldgica realizada no dia 14 de fevereiro de

2017. Detalhes complementares a coleta destes materiais estao descritos no apéndice.
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5.3 Procedimento experimental

5.3.1 Analises realizadas nas amostras coletadas na Esec Carijés

As amostras de sedimentos da Estagao Ecoldgica de Carijés, Esec Carijos, foram
primeiramente coletadas em expedicao a unidade de conservagao. Depois, submetidas a um
ensaio de umidade e a uma anélise qualitativa de sua composicao elementar por ICP-MS.

Esta tultima andlise foi realizada também sobre 2 MRCs.

5.3.1.1 Amostragem

A coleta das amostras de sedimento se deu em dois pontos na foz de um rio da
estacao ecolodgica. O primeiro ponto no talvegue do rio e o segundo em sua margem. A
coleta no primeiro ponto envolveu a submersao de tubos Falcon, de 50 mL, até junto a
superficie sedimentar, abaixo da coluna d’agua do rio, seguida da sua inser¢ao no sedimento,
quase horizontalmente, de modo que captassem sedimento dos primeiros 10 cm da camada
de solo. No segundo ponto, o terreno estava emerso e o material foi coletado diretamente
com insercao da boca dos tubos Falcon na primeira camada do solo. Este procedimento
foi realizado em duplicata para ambos os pontos de coleta. Total de quatro tubos, dois
para cada tipo de sedimento. O primeiro tipo sendo o sedimento coletado no talvegue
do rio, SED-TAL, e o segundo tipo coletado na margem do rio, SED-MAR. As amostras
SED-TAL se apresentavam como suspensoes contendo bastante material precipitado. Ja
as amostras SED-MAR se apresentavam como uma unica fase lodosa, bastante iimida.
Apés cada procedimento, os tubos foram imediatamente fechados e em seguida levados
ao laboratério, onde ficaram guardados sob refrigeracao até o dia da andlise, dia 16 de

fevereiro. Detalhes complementares a coleta destes materiais estao descritos no apéndice.

5.3.1.2 Ensaio de umidade

A primeira andlise sobre as amostras de sedimentos coletadas se constituiu de um
ensaio de umidade realizado em paralelo com ambos os tipos de sedimento, SED-TAL
e SED-MAR. Uma porcao de cada um deles foi pesada e seguiu ciclos de aquecimento
de cerca de 30 minutos, a 115°C, em estufa convencional. No intervalo de cada ciclo de
aquecimento, as massas eram pesadas novamente. Isto se deu até a estabilizagao no valor

pesado das massas.

5.3.1.3 Anilise qualitativa da composicdo elementar

Duas fragoes da amostra de cada tipo de sedimento, SED-TAL e SED-MAR, foram
diretamente pesadas em frascos de politetrafluoretileno, PTFE, em torno de 0,350 g, os
quais receberam 2mL de perdxido de hidrogénio, HsOs, para eliminacao de material

organico, e adi¢ao de acidos para decomposicao da matéria. Cada fragao foi tratada por 2



5.3.  Procedimento experimental 41

diferentes métodos: o primeiro método utilizou agua régia, AR, e o segundo agua régia

invertida, ARI, 8 mL em ambos os casos, conforme apresentado na Figura 6 abaixo.

Figura 6 — Esquema de preparo das amostras de sedimentos da Esec Carijos para analise
por ICP-MS.

AR
SED-MAR | ! 2 mL H,0,
8 mL 4gua régia (HNO,:HCI, 1:3)

ARI‘
2 mL H,0,
8 mL &gua régia mvertida (HNO;:HCL, 3:1)
S

ED-MAR

SED-TAL r
SED-TAL | } 2 mL H,0,
8 mL agua régia
ARJ‘
2 ml H,0,
8 mL agua régia invertida

Os frascos foram, entao, fechados e submetidos a programa de poténcia para

digestao acida auxiliada por micro-ondas. Um programa de cinco etapas: 2min em 250 W,
2min em 0 W, 6 min em 250 W, 5min em 400 W e 5min em 650 W, seguido por 5 min de
ventilacdo. Assim, considerando os dois tipos de sedimento e os dois preparos, resultaram
quatro solucgoes de digestao, aqui notadas como: SED-TAL-AR, SED-TAL-ARI, SED-
MAR-AR e SED-MAR-ARI. Apés o término da digestao, partiu-se para a andlise da
composi¢ao elementar destas solugdes através da técnica de ICP-MS. Foi realizada analise
semi-quantitativa, conhecida como TotalQuant, a qual permite uma avaliacdo qualitativa

de boa parte dos elementos constituintes da amostra.

Analisou-se também, em paralelo e segundo os mesmos procedimentos, amostras
de dois materiais de referéncia certificado, RS-3 e PACS-2, cada uma pelos dois referidos
métodos de preparo (AR e ARI), aqui notadas: RS-3-AR, RS-3-ARI, PACS-2-AR e
PACS-2-ARI.

Além das ja citadas suspensoes, foram preparadas uma solu¢do branco e uma
solucao multielementar para calibracdo do equipamento de ICP-MS. Estas duas ultimas
solugoes contendo 500 uL. de acido nitrico, H NOs3, sendo que a solu¢gdo multielementar

foram adicionados 750 uL de padrdo multielementar 15pug L.

5.3.2 Avaliacdo do Pd como modificador quimico em GF AAS

A avaliacao do desempenho do Pd como modificador quimico na determinagao da

concentracao de Pb por GF AAS se fez inicialmente através de séries comparativas de curvas
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de otimizacao de temperatura de pirdlise e de atomizagao em diferentes condi¢oes analiticas.
Posteriormente, testou-se os pardmetros otimizados durante a referida comparacao e o
comportamento do modificador Pd na forma de nanoparticulas na determinacao da
concentracao de Pb em 4 MRCs de sedimentos. A injecdo de material no tubo de grafite
foi manual em todas as analises, condi¢ao esta motivadora da experimentacao de novo
método baseado na adicdo do modificador ja durante o preparo das solugdes e suspensoes a
serem analisadas. Este foi o procedimento adotado em todos os casos em que se adicionou
modificador a fim de que um tnico procedimento de injecao de material no tubo de grafite

fosse necessario.

5.3.2.1 Otimizacdo da temperatura de pirdlise e de atomizacio

Iniciou-se o estudo do desempenho do Pd como modificador quimico na determina-
¢ao de Pb em sedimentos com a otimizacao da temperatura de pirdlise e de atomizagao,
procedimento inerente a técnica de GF AAS utilizada. Para tanto, realizaram-se duas
séries de analises em paralelo, uma com padrao aquoso de Pb como referencial comparativo
e outra com suspensao de material certificado, LKSD-3 (sedimento de lago). A otimizacao
das temperaturas foi realizada primeiramente, tanto para o padrao aquoso como para
a suspensao, sem o modificador. Em seguida, tanto para o padrao aquoso como para
a suspensao, com o modificador na forma de nitrato, Pd-SAL. Por ultimo, o mesmo
procedimento de otimizacgao, agora, adicionando-se como modificador o Pd na forma de

nanoparticulas, Pd-NP. Tudo conforme apresentado na Figura 7 abaixo e descrito a seguir.

Figura 7 — Esquema de preparo das solugoes e suspensoes para avaliagdo do Pd como

modificador.
PAR #1
+ sem modificador
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Susp

Pb (~20 pg/L)

PAR #2
+ 0,5 g/L
Pd-SAL
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Aquoso J
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64,2 mg/L
Pd-NP
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Para o primeiro par de otimizagoes, sem adi¢ao de modificador, padrao aquoso e
suspensao foram preparados de modo a resultarem numa concentracao de 20 g L=t de Pb,
contento 5% (v/v) de HNO3 e 0,1% (v/v) de Tx-100. No segundo par, o padrao aquoso
foi preparado com esta mesma concentracdo e a suspensao com uma concentracao de
19ugL~! de Pb, ambas contento 5% (v/v) de HNOs, 0,1 % (v/v) de Tx-100 e 0,5 gL~! de
Pd na forma Pd-SAL. No dltimo par, padrao aquoso e suspensao foram preparados para
uma concentracio de 18 ug L™! de Pb, com 5% (v/v) de HNOj, 0,1% (v/v) de Tx-100 e
64,2mgL~! de Pd-NP.

Apoés estas analises, foi preparada ainda uma suspensao adicional, sem adi¢ao
de acido nitrico, para a qual também foram otimizadas as temperaturas de pirdlise e
de atomizacgao, para comparar os resultados. Esta suspensao adicional, entao, composta
apenas de 18 ug ™! de Pb, 0,1% (v/v) de Tx-100 e 64,2mgL~! de Pd-NP.

5.3.2.2 Determinacao da concentracdo de Pb em 4 MRCs

Para a determinacao das concentragoes de Pb nos MRCs, foram, primeiramente,
elaboradas duas curvas de calibracao. Uma curva por padrao aquoso e outra pelo método

de adigdo de analito, conforme preparo apresentado na Figura 8 abaixo e descrito a seguir.

Figura 8 — Esquema de preparo das solugoes e suspensoes para determinagao da concen-
tracao de Pb frente & MRCs.

Curva de Calibragdo PA Curva de Calibragdo AA
Padrdes Aquosos de Pb Adigéo de Analito LKSD-3
(0-40 pg/L) (A: 0-40 pg/L)

Suspensdes
MRCs
(~20 pg/L)

LKSD-3 RS-3 NCSDC NIST
78301 2704

Para a primeira curva, por padrao aquoso, foi preparada uma série de 7 solucoes
padrao de Pb com concentracoes de Pb variando de OpgL~! até 40 pgL~!. Todas as
solugoes contendo 5% (v/v) de HNO3, 0,1% (v/v) de Triton X-100 e 64,2mgL~! de Pd-
NP. Ja para o preparo da segunda curva de calibragao, por adicao do analito, foi preparada

uma série de 5 suspensoes a partir do MRC LKSD-3, todas contendo uma concentracao de
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Pb inicial de cerca de SpgL™!, e a cada uma destas se adicionou respectivamente 0 g L1,
S5pgL~t 10pg LY, 20pg Lt e 40 png L~ de Pb. Todas as suspensoes contendo 5% (v/v)
de HNOj, 0,1% (v/v) de Triton X-100 e 64,2mgL~! de Pd-NP.

Ja para o preparo das suspensoes dos materiais certificados, das quais se pretendeu
determinar a concentragao de Pb, procedeu-se primeiramente com o preparo de uma
solugao estoque de cada MRC. Foram pesados 0,0686g, 0,0152¢g, 0,0278¢g e 0,0124 g
respectivamente do LKSD-3, RS-3, NCD DC 78301 e NIST 2704 e a cada uma destas
massas de MRC foi adicionado 5mL de HNO;3 e 2mL de Tx-100. Entao, cada suspensao
foi avolumada para 50 mL, dando forma as pretendidas solu¢oes estoques. Em seguida, de
cada solucao estoque, foram coletadas aliquotas de 2,5 mL para o preparo em duplicata
para analise no GF AAS. A cada uma destas 8 solugoes, 2 de cada MRC, adicionou-se
500 pLL da solucao Pd-NP. Tais massas e procedimentos de diluicao objetivaram resultar

numa concentragao final de Pb intermediaria a faixa abrangida pela curva de calibracao.
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6 Resultados e discussao

6.1 Resultados das analises realizadas nas amostras coletadas na

Esec Carijés

6.1.1 Resultados do ensaio de umidade

O grafico da Figura 9 apresenta o comportamento das duas amostras ao longo dos
ciclos de aquecimento realizados. Salienta-se que se partiu de uma massa inicial maior da
SED-TAL em virtude da grande fluidez apresentada por esta amostra. Estimou-se uma
pesagem de maior quantidade deste material a fim de direcionar o valor da massa final,

resultante apos a secagem, para um valor préximo ao da outra amostra mais consistente.

Figura 9 — Ensaio de umidade das amostras SED-TAL e SED-MAR, coletadas na Esec
Carijés.
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As duas amostras apresentaram teor de umidade equivalentes, pouco acima de 70 %.
Estes valores destacam a baixa granulometria geral dos sedimentos tipicos de ambientes
estuarinos como aquele de onde foram coletadas estas amostras. Os resultados obtidos

para cada amostra se encontram na Tabela 1, logo abaixo:

Tabela 1 — Teores de umidade das amostras SED-TAL e SED-MAR, coletadas na Esec

Carijos.
Amostra % (m/m)
SED-TAL 70,3
SED-MAR 71,7

Interessante ressaltar que o teor de umidade se relaciona a granulometria do material.
Da distribui¢ao de uma mesma dada massa por particulas de menor granulometria, decorre
uma mais ampla area superficial, a mesma relacao entre area superficial e volume destacada
como propriedade dos nanomateriais na subsecao 2.2.2.3. Quanto maior a area de interacao
dos graos de um sedimento com a agua, maior pode ser o nimero de moléculas de
agua adsorvidas em torno destes graos. Esta relacao, entao, define uma maior ou menor
capacidade de retencao de umidade pelos sedimentos. Somado a isto, temos que, na foz
de um rio, em ambiente estuarino, atuam correntes provocadas pelo proprio rio e pelas
marés. Tomando os conhecimentos acerca dos padroes de circulagao de agua no continuum
fluvial e num ambiente de manguezal, conforme referéncias apresentadas na subsecao 2.1.1
sobre a origem dos sedimentos e na secao A.6 sobre os manguezais, esta ultima dentro
do topico Aspectos ambientais complementares no apéndice, podemos considerar que, no
centro do canal formado pelo rio, bem como junto ao fundo do mesmo, a corrente flui mais
velozmente, livre de barreiras fisicas dispersoras de sua energia cinética, do que junto a
margem, em meio as arvores e suas raizes aéreas caracteristicas. Quanto maior a energia
cinética de um sistema hidrico, maiores sao as particulas que este sistema pode arrastar
para outras regioes. Na margem, encontramos um ambiente mais protegido. Portanto,
com energia cinética relativamente menor, onde pontos de baixa dinamicidade hidrica
favorecem a precipitacao e deposicao de material, incluindo aqueles recém recristalizados
ainda em escala nanométrica. Assim, é esperado que a granulometria da SED-TAL, no
fundo do rio, seja maior do que aquela da SED-MAR. Tendo uma maior granulometria e
disto, uma relacao entre area superficial e volume menor, era de se esperar que apresentasse
um teor de umidade menor do que a da SED-MAR. Assim, enquanto a consisténcia das
amostras indica maior teor de umidade para a SED-TAL e menor para a SED-MAR, a
avaliagdo sobre as suas granulometrias caminha na dire¢ao contraria, indicando menor teor
de umidade para a SED-TAL e maior para a SED-MAR. De tudo isto, temos que estes

dois aspectos (consisténcia e granulometria) parecem se equilibrar, em ambas as amostras
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e entre elas, de modo a resultarem no mesmo teor de umidade. Fazendo parecer que pode
haver um teor de umidade geral pré-definido por outras variaveis e que determinaria o
equilibrio entre as consisténcias e granulometrias apresentadas pelos sedimentos ao longo
do ambiente como um todo. Levanta-se aqui, portanto, uma hipdtese mais geral de que
a umidade, dentro de um dado ambiente natural, talvez seja uma caracteristica ainda
mais fundamental na formacao das diferentes substancias e materiais constituintes daquele
ambiente. Se esta hipdtese estiver correta, a umidade poderia ser vista como uma variavel
regulada e preservada no ambiente, a despeito de variagbes momentaneas nas condigoes,
através de um auto equilibrio entre a consisténcia e a granulometria das suas substancias
e materiais constituintes, analogamente ao processo que se decorre em solugoes tampao
para a preservacao do pH. Embora o equilibrio aqui proposto, por envolver formacao
e deslocamentos de particulas macroscopicas, deva atuar com velocidades mais lentas

comparativamente aquelas envolvidas com o equilibrio do pH.

Diante do exposto, sugere-se um estudo amplo de umidade e granulometria dos
sedimentos em um dado ambiente natural, como num ambiente estuarino. Uma grande
amostragem de sedimentos, com pontos bem dispersos pelo ambiente e para além de seus
limites aparentes, poderia ajudar a verificar a hipotese aqui levantada e constatar se ha
uma homogeneidade no teor de umidade apresentada. Sendo o planeta um espago diverso
de ambientes com diferentes umidades, é de se esperar que entre estes se apresentem gra-
dientes de umidade. Contudo, internamente a cada um destes diferentes ambientes, talvez
hajam grandes areas centrais com um valor homogéneo de umidade, que eventualmente
caracterizaria o ambiente. Se este for o caso, tal propriedade poderia inclusive ajudar
a melhor definir os limites dos ambientes naturais. Nao de um ponto de vista humano,
limitado as nossas condig¢oes sensoriais, mas de um ponto de vista essencialmente natural,
fisico-quimico. Tal estudo poderia também verificar se existe uma correlacao entre o teor
de umidade e o suposto equilibrio, que parece ter se evidenciado no presente estudo, entre

a consisténcia e a granulometria das substancias e materiais de um mesmo ambiente.
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6.1.2 Resultados da analise qualitativa da composicao elementar

Destaca-se que resultados destas analises por ICP-MS, bem como a discussao
apresentada, estdo limitados ao cardcter eminentemente qualitativo da técnica TotalQuant

utilizada. Os dados completos obtidos estdao apresentados anexos ao presente trabalho.

A seguir, na Figura 10, estdo apresentados os dados dos principais elementos
encontrados, divididos por amostra e conforme cada um dos preparos utilizados, notados
como: SED-TAL-AR, SED-TAL-ARI, SED-MAR-AR e SED-MAR-ARI.

Figura 10 — Composicao elementar semi-quantitativa dos sedimentos da Esec Carijos.
Grafico dividido em quatro linhas. Eixo y em ppb, escala logaritmica. Valores
de concentracao individualizados por elemento e, dentro deste, por amostra
(TAL e MAR) e preparo (AR e ARI).
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A digestao das amostras coletadas nao apresentou decomposicao total dos sedi-
mentos. Assim, considera-se aqui a comparacao dos métodos em termos de capacidade
de extracao. Os dados anexos incluem outros elementos, mas estes foram excluidos do
grafico acima e desta andlise por conta de suas especificidades frente a técnica utilizada.

Foi o caso para elementos muito eletronegativos, como os halogénios, e também para os
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elementos terras raras, que interferem uns nos outros por suas propriedades semelhantes.
Tais elementos demandam o desenvolvimento de um método mais seletivo para que se
possa discorrer com maior seguranca sobre os seus resultados. Assim, sobre os dados e

elementos apresentados na Figura 10, destacam-se os pontos discutidos a seguir.

O primeiro deles diz respeito a comparacao entre a composicao das amostras
coletadas, SED-TAL e SED-MAR. Cada uma destas foi coletada em parte distinta do
ambiente estuarino, no fundo de rio e na margem respectivamente. Portanto, cada qual sob
efeitos e agoes ambientais diversos. Para citar um exemplo desta variacao, temos o fato de
a area de coleta da SED-TAL estar sempre submersa, enquanto a area da margem esta
ciclicamente emersa e submersa, todos os dias, conforme o movimento da maré. Assim, a
area do SED-TAL esta mais continuamente sujeita a influéncia da dgua e dos agentes e
componentes que lhe chegam através dela, enquanto a area da SED-MAR, por exemplo,
se submete boa parte do tempo a condigoes mais oxidativas associadas a interacao com
o ar atmosférico. A despeito destas diferentes condi¢bes ambientais e desprezando-se as
variagoes decorrentes do método de preparo, os valores de concentragao apresentados
indicam uma distribuicao bastante homogénea de cada elemento, incluindo o Pb, entre os

dois pontos de coleta. Tem-se uma mesma composicao elementar para ambas as amostras.

Outro ponto diz respeito a eficiéncia de extracao dos diferentes preparos, AR e
ARI. Embora um estudo estatistico seja necessario para se verificar a significancia das
variagoes apresentadas, os presentes dados parecem indicar, sem nenhuma excegao, uma
melhor extragao do primeiro método de preparo, AR, sobre a SED-MAR. Ja o segundo
preparo, ARI, prevaleceu na extracao dos elementos na SED-TAL com poucas poucas
excegoes. Este comportamento poderia estar relacionado com a diferencga esperada de
granulometria entre as duas amostras. Como ja explicado na discussao do item anterior em
torno do ensaio de umidade, discussao embasada nas referéncias ali citadas, espera-se que a
SED-TAL apresente granulos maiores que os da SED-MAR devido a maior energia cinética
do sistema hidrico no fundo do rio em comparagao aquela da margem. Considerando-se,
assim, estes aspectos granulométricos, sugere-se que a AR atuaria melhor na extracao
diante de particulas menores, enquanto a ARI obteria melhores resultados diante de
particulas maiores. Elementos que inverteram significativamente este comportamento geral
ocorreram apenas na SED-TAL, sendo os elementos: Cr, As, Pd, Sn, W, Au e Hg. O fato
de todas estas inversoes de comportamento ocorrerem em favor do preparo com AR, sendo
este o preparo predominante na amostra SED-MAR de menor granulometria, pode indicar
uma maior similitude entre as granulometrias das espécies quimicas destes elementos
destoantes depositadas em ambas as areas amostradas. Talvez, com isto, sugerindo que
se tratam de espécies recristalizadas recentemente e no préprio ambiente, portanto, com

dimensoes ainda reduzidas.

Finalmente, identifica-se, na composicao elementar levantada, a predominancia
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de um grupo de elementos caracteristicos (Al, Fe, Mn, Mg, Na e Cr), formado pela
juncao daqueles elementos tipicamente oriundos de bacias hidrograficas e que percorrem
o continuum fluvial associados a uma infinidade de minerais, casos do Al e do Fe, com
aqueles elementos tipicos na composicdo da agua do mar, como o Na e o Mg. Estudos
complementares podem buscar correlacionar e identificar aprofundadamente a origem de

cada elemento componente, seja ela geoldgica, oceanica, antropogénica etc.

A seguir, nas Figuras 11 e 12, estao apresentados os resultados obtidos para os MRCs
RS-3 e PACS-2. Nestas, destacam-se as marcacoes em vermelho, cada uma correspondente

ao valor certificado da concentragao do respectivo elemento no referido material.

Figura 11 — Composicao elementar semi-quantitativa do MRC RS-3. Grafico dividido
em duas linhas. Eixo y em ppb, escala logaritmica. Valores de concentracao
individualizados por elemento e, dentro deste, por preparo (AR e ARI).
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Figura 12 — Composicao elementar semi-quantitativa do MRC PACS-2. Grafico dividido
em duas linhas. Eixo y em ppb, escala logaritmica. Valores de concentracao
individualizados por elemento e, dentro deste, por preparo (AR e ARI).
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As andlises por ICP-MS destes dois MRCs foram um experimento complementar,
como forma de verificacao do bom funcionamento do equipamento e para avaliar o método
de preparo das digestoes. Uma vez que estas digestoes nao foram completas, os resultados
permitem avaliar a eficiéncia do método na extragdo dos elementos frente a matrizes
sedimentares, incluindo a extracao do elemento analito, o Pb. As recuperagoes de Pb
obtidas no PACS-2 foram de 101,1 % para AR e 103,3 % para ARI, um resultado médio de
102,2 % bastante positivo. J& a recuperacao para o RS-3 foi de 48,5% para AR e 51,9%
para ARI, média de apenas 50,2 %. Estes resultados sao um indicativo da interferéncia
da matriz no método de extragao, lembrando a natureza marinha do PACS-2 e fluvial
do RS-3. Também a ICP-MS nao foi a técnica alvo do projeto, nem mesmo tendo sido o
estudante treinado para o uso completo e independente do equipamento. Por esta razao,
nao estao sendo discutidos aspectos técnicos a ela inerentes. Ainda assim, destes resultados

pode-se extrair algumas discussoes interessantes, apresentadas a seguir.

Destaca-se um ponto em comum apresentado em ambas as Figuras 11 e 12, que é
a notavel equivaléncia na capacidade de extracdo de ambos os preparos utilizados, AR
e ARI, frente a cada MRC, independentemente da natureza do sedimento. Alcancou-se
valores de concentracao muitissimo parecidos para todos os elementos em cada material.
Esta reprodutividade confere a confiabilidade desejada aos dados e decorrentes discussoes
desenvolvidas a respeito da composicao elementar das amostras coletadas. Por outro lado,
indica que os dois tipos de preparo sao assemelhados e ndo complementares. Isto é, quando

um método nao apresentar bons resultados, o mesmo deve ser esperado para o outro.

Ademais, percebe-se que as variacoes encontradas entre os dois preparos, atribuidas
as diferentes granulometrias naquelas primeiras andalises sobre os materiais coletados, nao
se apresentam diante destes MRCs. Conforme descrito na se¢ao 2.3, MRCs passam por
processos de moagem, visando justamente a homogenizagao do material. Tais processos,
importantes para os propoésitos proprios a que se destinam nos MRCs, por outro lado,
podem estar desconfigurando ou anulando caracteristicas peculiares significativas dos
sedimentos e, mais importante, caracteristicas visiveis aos processos analiticos, como ficou
evidenciado com a clara predominancia de uma dado preparo frente a outro entre as
duas amostras coletadas. Se esta desconfiguracao ou anulagdo de caracteristicas estiver de
fato ocorrendo, como estes resultados sugerem, ha que se levar isto em conta no uso de
MRCs, quando em um processo de validagao de um dado método para a determinacao
da concentragao de elementos em amostras ambientais naturais, que nao passam pelos

mesmos processos dos MRCs.

Por fim, nota-se, em geral, que os valores de concentracao obtidos para os elementos
em ambos os MRCs se apresentam em patamares diferentes daqueles dos valores certificados
correspondentes, uns para mais e outros para menos. Pelas razoes ja apresentadas no inicio

desta discussao e também por se tratar, como ja dito, de um resultado proveniente de uma
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técnica qualitativa, com variacoes previstas entre 70 % e 200 %, ndo se discutird aqui a
respeito das razoes para estes deslocamentos. A despeito disto, destaca-se a consideravel
exatidao das concentragoes de Cr, Zn e Ga obtidas para o RS-3 e das de Cr, Cd, Sn, Sb, Hg,
Tl e Pb para o PACS-2. Ainda um tultimo destaque interessante quanto ao dados obtidos
para o PACS-2, observa-se que os valores de concentragdo menores que os certificados foram
obtidos predominantemente para os elementos de menor massa, do litio até o vanadio,
enquanto uma grande correspondéncia de valores foi obtida para os elementos de maior

massa.
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6.2 Resultados da avaliacao do Pd como modificador

6.2.1 Resultados da otimizacdo da temperatura de pirdlise e de atomizacao

As curvas de pirélise e atomizagao estao apresentadas a seguir, conforme a série de
estudos elaborada. Vale ressaltar que a introdugao da amostra foi feita de forma manual,
com auxilio de micropipetador. Houve também uma certa dificuldade na obtencao de
dados mais estaveis em virtude da grande variacao apresentada pelo equipamento ao longo
de todo o estudo. Estes aspectos explicam os elevados desvios associados as medidas,
bem como o fato de as curvas e os patamares nao se mostrarem tao bem definidos e
evidentes como normalmente se poderia esperar. Diante disto, segue-se com a apresentacao

e interpretacao dos dados, considerando um esforco de adequacao.

Primeiro, as curvas do padrao aquoso de Pb e da suspensao do MRC de sedi-
mento LKSD-3 (Figura 13), que representam o comportamento das respectivas solugdes e

suspensoes sem adi¢ao de modificador quimico.

Figura 13 — Curvas de otimizacdo da TP e TA para determinagao da [Pb] sem modificador.
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No lado esquerdo da Figura 13, tanto para o padrao aquoso como para a suspensao,
tem-se cada respectivo patamar de valores de absorvancia integrada obtido com a sequéncia
de ciclos de queima a diferentes temperaturas de pirdlise, todos com atomizacao em 1400 °C.
Em cada caso, padrao aquoso e suspensao, o respectivo patamar indica uma absorvancia
relativamente estabilizada para uma dada faixa de temperaturas de pirdlise. Tal estabilidade
se mantém até uma temperatura de pirélise limite, em torno de 600 °C para o padrao aquoso

e 900°C para a suspensao, a partir da qual se observa que o aumento da temperatura
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de pirdlise provoca uma diminuicao acentuada nos valores de absorvancia medidos. Esta
mudanca no perfil da curva evidencia que, em se utilizando temperaturas de pirdlise acima
daquela temperatura limite, o analito comeca a ser atomizado ja durante a fase da pirdlise.
Uma atomizacao prematura e que tras como consequéncia a reducao da quantidade de
analito presente durante a fase de atomizacgdo propriamente, quando é feita a medi¢ao da
absorvancia. Uma vez que a determinagao da concentracao de Pb na amostra é aferida
com base nesta absorvancia, a atomizacao prematura de parcelas do analito conduziria a
uma estimativa de concentracao na amostra inferior aquela efetivamente existente. Disto,
portanto, tem-se aqueles valores maximos de temperatura de pirélise de cada patamar, do
padrao aquoso e da suspensao, como os valores a serem utilizados para a etapa de pirdlise

numa configuracdo de programa de temperaturas destinado a analise de tais amostras.

Para um padrao aquoso, a relativamente baixa temperatura de pirélise em 600 °C
nao indica necessariamente um problema, devido a simplicidade na composicao desta
solugdo. Ja para uma suspensao de sedimentos, deve-se atentar para a influéncia da matriz
no processo de estabilizacao térmica do analito estudado. Ve-se aqui que a suspensao
apresenta uma temperatura otimizada de pirdlise mais elevada em comparacgao a do padrao
aquoso, com quase nenhuma perda de sinal. Assim, tem-se que na matriz sedimentar pode
existir algo atuando naturalmente como modificador quimico, segurando o Pb a tempera-
turas de pirdlise de até 900°C. Sendo o didéxido de silicio, Si0,, o componente majoritario
do material em questao e tomando em conta a constituicao dos graos do sedimento como
agregados de diversos minerais diminutos, com espacos vazios e imperfeicoes entre eles,
pode-se supor que o Si0; esteja atuando como modificador segurando o Pb. Isto sugeriria,
por consequéncia, que a temperatura de 900°C seria suficiente para desagregar ou ao
menos perturbar os minerais constitutivos que dao a forma aos graos do sedimento de
modo a permitir a migracao do Pb de seu interior para regides mais superficiais, com menor
interacao, de onde o Pb poderia se desprender e atomizar. Por outro lado, o Si05 representa
apenas uma das fracoes possiveis ja descritas na literatura pelas quais se distribuem as
espécies quimicas compostas por elementos metalicos como o Pb. Tem-se ainda, como
descrito no item correspondente da revisao bibliografica (Sedimentos em AAS), as fragoes
de troca, de ligagao com carbonatos, de ligagao com o6xidos de Fe e Mn, além daquelas
ligadas a matéria organica. Sendo o LKSD-3 um MRC de natureza lacustre, poderia-se
supor um peso também relevante da fracao relativa aos 6xidos de Fe e Mn, por estes serem
elementos majoritario e tipicos do ja referido continuum fluvial. O fosfato presente na
matriz, por exemplo, também atua como modificador sobre o Pb, favorecendo a sua maior
estabilidade térmica. Assim, tem-se claro que a complexidade deste tipo de matriz abre um
universo amplo para estudos e debates visando a compreensao dos fendmenos e processos
que decorrem dentro do tubo de grafite durante o programa de aquecimento. E componente
critico, no desenvolvimento de um método analitico em GF AAS, tal entendimento sobre a

influéncia de uma dada matriz no comportamento térmico do analito, bem como a escolha
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de uma correta temperatura de pirdlise para garantir a melhor eliminacao possivel das

interferéncias provenientes dos concomitantes.

Tomam-se, portanto, a partir das analises das duas curvas representadas na Figura
13, as temperaturas 6timas observadas e definidas de 600°C e 900°C para a pirdlise no
padrao aquoso e na suspensao respectivamente. As diferencas de comportamento térmico
observadas entre o padrao aquoso e a amostra de sedimento preparada sob a forma de
suspensao denotam a impossibilidade de se trabalhar, neste primeiro momento, com uma
calibracao externa com o uso destes padroes aquosos. Isto, pois, neste caso, utilizaria-se
uma pirélise de 600 °C, muito baixa para eliminar os concomitantes da matriz do sedimento
que ja evidenciadamente estao atuando sobre o analito. Sendo assim, faz-se necessario um
estudo com modificadores quimicos para se conseguir uma temperatura de pirélise mais
elevada para padroes aquosos, permitindo a construcao da curva de calibragao com tais

padroes.

Ja no lado direito da mesma Figura 13, novamente tanto para o padrao aquoso como
para a suspensao, ve-se a indicacao de formacao dos patamares de valores de absorvancia
integrada resultantes da aplicacao de diferentes temperaturas de atomizacgao, considerando
o uso das respectivas temperaturas de pirdlise otimizadas anteriormente, 600°C para
o padrao aquoso e 900°C para a suspensdo. Iniciando-se a 1000°C, a medida em que
a temperatura de atomizacao se eleva, percebe-se um incremento na absorvancia até a
temperatura de 1500 °C, tanto para o padrao aquoso como para a suspensao. A partir desta
temperatura, a absorvancia nao mais é beneficiada com o incremento da energia térmica
fornecida ao sistema. Nota-se, inclusive uma diminui¢ao nos valores de absorvancia para
temperaturas acima, efeito caracteristico de perdas por difusao através do proprio orificio
de injecdo da amostra, uma vez que maiores temperaturas implicam em maior pressao
dentro do tubo e decorrente expansao do volume gasoso ali contido. Costuma-se também
utilizar a temperatura minima do patamar formado para preservar os equipamentos, dentre
os quais o proprio tubo de grafite, visto que em temperaturas mais altas sao favorecidas
reagoes quimicas diversas que podem envolver o préprio material do tubo, diminuindo
significativamente a sua vida tutil. Assim, nas presentes condi¢oes, tem-se indicada a

temperatura de 1500 °C como a ideal para atomizacao do analito para os dois casos.
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Na Figura 14, temos as curvas de otimizacao do padrao aquoso de Pb e da suspensao
do MRC de sedimento LKSD-3 com adi¢ao de modificador na forma de sal, Pd-SAL.

Figura 14 — Curvas de otimizagao da TP e TA para determinacao da [Pb] com Pd-SAL.
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Na Figura 14, pode-se observar a elevagao das temperaturas de pirdlise limites em
comparacao aquelas obtidas sem adicao do modificador. Isto para ambos os acaso, padrao
aquoso e suspensao. A maior elevacao se deu para o padrao aquoso, cuja temperatura se
elevou de 600°C, na andlise anterior, para 1150°C aqui. Para a suspensao a elevacao foi
menor, de 900°C, na andlise anterior, para 1100°C aqui. Nestas condi¢oes, com a adi¢ao
do modificador, ambas as temperaturas de pirdlise limites atendem ao recomendado na
literatura para possibilitar suficiente eliminacao do conjunto de concomitantes presentes
em matrizes sedimentares, de ao menos 1000°C devido a sua maior complexidade. A
adicdo do Pd, que se deu numa razao entre massas de cerca de 27000:1 em relacao ao Pb,
correspondendo aproximadamente a 50000 atomos de Pd para cada atomo de Pb, conferiu
maior estabilidade términa ao Pb durante a pirdlise, tanto para o padrao aquoso como
para a suspensao. Salienta-se que estes resultados, como ja especificado, foram obtidos
com o procedimento experimental de adi¢ao do modificador diretamente nas solugoes e

suspensoes, nao em injecao separada.

Ademais, nota-se uma diminui¢do na intensidade dos sinais comparativamente ao
apresentados no grafico anterior, sem o uso de modificador quimico. Embora, de fato, a
concentracdo de Pb nestas solugoes aqui esteja 5% menor do que naquelas sem o uso
de modificador, parte desta diminui¢ao do sinal pode também ser decorrente de uma
possivel mudanca no mecanismo de atomizacao do Pb devido a presenca do Pd. A elevacao

também das temperaturas de atomizacao na presenca do modificador quimico, para cerca
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de 1800°C no padrao aquoso e 1750°C para a suspensao, evidenciam esta influéncia do
Pd no mecanismo de atomizacao do analito. Sao, agora, necessarias temperaturas mais

elevadas para atomiza-lo.

Assim, pode-se concluir que o Pd na forma de sal efetivamente atuou como modifi-
cador quimico. O efeito do Pd como modificador ja foi muito estudado e esta consolidado.
Ortner et al. (2002) fornecem explicagdes quanto a interagao de elementos do grupo da
platina com a superficie do grafite através da formacao de carbetos e intercalacao dos
modificadores com os sitios de grafite que atuam "segurando' o analito de forma a garantir

sua maior estabilidade térmica.

Por fim, na Figura 15, as curvas de otimizacao do padrao aquoso de Pb e da suspen-
sao do MRC de sedimento LKSD-3 com adi¢ao de modificador na forma de nanoparticula,
Pd-NP.

Figura 15 — Curvas de otimizagao da TP e TA para determinagao da [Pb] com Pd-NP.
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Na Figura 15, pode-se observar que houve elevagao das temperaturas de pirdlise
limites comparativamente aquelas obtidas sem adi¢do do modificador, para o mesmo
patamar apresentado com a adi¢do do Pd-SAL. As temperaturas de pirdlise otimizadas
atingiram, nas presentes condigoes, 1100 °C para padrao aquoso e suspensao, evidenciando
o ganho na estabilidade términa do Pb durante a pirélise devido a adi¢ao do Pd também na
forma de nanoparticulas. Aqui, a adigdo de Pd se deu numa razao entre massas de cerca de
3600:1 em relacao ao Pb, correspondendo aproximadamente a 7000 d&tomos de Pd para cada
atomo de Pb. Salienta-se novamente que estes resultados foram obtidos também conforme o

procedimento experimental sugerido para a adicao do modificador, diretamente no preparo
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das solugoes e suspensoes. As temperaturas de atomizac¢ao apresentaram também aqui
uma elevagao com a presenca do modificador quimico na forma de nanoparticula, embora
um pouco menor que a obtida com o Pd-SAL, 1700 °C para padrao aquoso e suspensao.
Nota-se também uma diminuicdo na intensidade dos sinais comparativamente ao nao
uso de modificador quimico, explicada pelas mesmas razoes anteriormente citadas, ligeira

diminuicao da concentracao de Pb e possivel mudanca no mecanismo de atomizacao do
Pb devido a presenca do Pd, aqui Pd-NP.

Disto, conclui-se, finalmente, que o Pd na forma de nanoparticulas também atuou
efetivamente como modificador quimico. O uso de nanoparticulas de metais conhecidamente
bons modificadores é algo recente na Quimica Analitica e o mecanismo de agao ainda
nao é completamente conhecido, mas este tem sido explorado e aplicado em diversos
estudos (HSU; JIANG; SAHAYAM, 2013; YI; JIANG; SAHAYAM, 2012). Nestes estudos
realizados, o uso de suspensoes coloidais de nanoparticulas torna a agao do modificador
mais efetiva. Com base nestas premissas, nos dados obtidos e observagoes de ganho de
estabilidade térmica com o uso de NPs, optou-se pelo seu uso na sequéncia do presente
trabalho, na etapa de determinacdo de Pb frente aos MRCs, com a configuracao das

temperatura de pirdlise em 1150 °C e de atomizagao em 1800 °C.
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6.2.2 Resultados da avaliacao do método frente a materiais certificados

Os pontos para a curva de calibragdo obtidos com padrao aquoso (PA), estao
apresentados abaixo, na Figura 16, juntamente com a reta resultante da regressao linear
dos dados:

Figura 16 — Curvas de calibragao em PA para determinacao da [Pb] com Pd-NP.
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Pode-se observar alguns pontos relevantes. Os dados resultaram numa boa lineari-
dade, representada pelo coeficiente de determinacio R? de valor 0,9995, indicando uma boa
correlagdo entre as variaveis concentragao de Pb e absorvancia integrada. Outro aspecto
¢é o coeficiente linear da reta, préximo a zero, com valor de 0,0030324s. A proximidade
do cruzamento da reta com a origem do grafico é caracteristica comum observada na
curva de calibragao realizada a partir de amostras com matrizes simples, como é o caso
destes padroes aquosos, para o preparo dos quais foram adicionados apenas o préprio
padrao de Pb, o acido nitrico, o surfactante e a nanoparticula de Pd. Além destes, tem-se
a sensibilidade do método representada pelo coeficiente angular da reta, tendo sido obtido

o valor de 0,0071664sLng™*.

Os limites de deteccao, LD, e de quantificagdo, LQ), foram calculados seguindo-se
o método simplificado e a estimativa a partir da curva de calibragdo respectivamente,
conforme orientado pelo INMETRO (2016). Primeiramente, foram obtidos valores a partir
de leituras de branco, estas realizadas em dia distinto daquele em que se deu a elaboracao
da curva de calibracao. Os valores de LD e LQ calculados foram: 4,51 pg L™ e 13,67 pg L1,

Tal valor de LQ, entretanto, esta visivelmente além do esperado, em torno do quinto
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ponto da curva de calibragao aquosa (Figura 16). Vale ressaltar que as leituras do branco
foram realizadas em dia distinto daquele da curva de calibragao, procedimento nao ideal,
estando o instrumento com performance diferenciada em sensibilidade. Considerando a
boa linearidade da curva de calibracdao, com R? =0,9995, e o fato de todos os pontos
iniciais respeitarem bem esta linearidade, optou-se por tomar como LQ instrumental o
préprio valor do primeiro ponto analisado, 2,5 pg L™, definindo um LD de 0,825 pg L1,
Convertendo-se as unidades, obtiveram-se os seguintes limites instrumentais estimados:
LD=120pgg ' e LQ =364pgg .

Ainda que diante de um método preliminar, nao totalmente amadurecido, frente
ao curto cronograma e com o objetivo de permitir ao estudante a experimentacao do
procedimento de determinacao do analito em amostras, seguiu-se, utilizando-se esta curva
de calibragao, para a determinacgao da concentracao de Pb nos MRCs definidos. Na Tabela
2, encontram-se os valores obtidos correspondentes a esta etapa de determinacao. Estao
apresentados os valores certificados esperados, os valores obtidos pelo método através da

estratégia de calibracdo aquosa, e o fator do incremento resultante.

Tabela 2 — Concentragoes de Pb esperadas e obtidas para as suspensoes de MRCs +

Pd-NP.
MRCs Esperada Obtida Razao
lng 97" lng 97"
LKSD-3 29 +3 47+ 2 1,62
RS-3 129+ 1,7 232 £ 10 1,80
NCS DC 78301 79 + 12 130 6 1,65
NIST 2704 161 £ 17 280 &£ 17 1,74

Ve-se que os valores de concentracao de Pb obtidos para as suspensoes dos quatro
MRCs sao maiores do que os valores certificados esperados. Estes resultados evidenciam uma
sensibilidade ainda baixa do método. Compreender estes resultados exige a consideragao
de diversos fatores e parametros que interferem ao longo de todo o processo. Tem-se uma
somatoria de fatores. Uma boa parte das diferencas apresentadas deve estar relacionada
a interferéncias nao espectrais, relativas aos efeitos da matriz, reforcados por se estar
aplicando resultados de absorvancias medidos em suspensoes de sedimentos sobre uma
curva de calibracao elaborada com padroes aquosos. Cabe, talvez, mencionar também a
possivel contribuicao devida a variagao de comportamento apresentada pelo equipamento
ao longo do estudo. Tal variagao, ja evidenciada na apresentacao dos valores de LD e LQ),

ocorreu mesmo dentro das séries de medidas realizadas num mesmo dia, além de ocorrer
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de um dia para o outro, e mostrou alcancar a mesma ordem de grandeza das concentragoes

aferidas.

Diante dos resultados destoantes decorrentes da baixa sensibilidade do método
de calibragao com padroes aquosos, partiu-se para a elaboracao de curva de calibracao
por adicao de analito, AA, método indicado para a eliminacao de efeitos de matriz, por
incorporar o mais aproximadamente possivel a matriz componente das proprias amostras
a serem analisadas. Abaixo, na Figura 17, estdo mostrados os pontos para a curva de
calibracao obtidos através do método de adi¢ao de analito (AA), juntamente com a reta

resultante da regressao linear dos dados:

Figura 17 — Curvas de calibragdo por AA para determinagiao da [Pb] com Pd-NP.
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Pode-se observar aqui uma linearidade inferior aquela obtida com o PA, coeficiente
de determinacao R? de valor 0,9986, indicando uma diminuicio da correlacdo entre as
variaveis concentracao de Pb e absorvancia integrada. O coeficiente linear da reta aqui
distanciou-se do zero, apresentando valor de 0,094 235 0s. Isto era esperado uma vez que
se trata de técnica de AA em que ja ha uma concentracao inicial de Pb correspondente ao
ponto inicial da curva, ponto de adicdo de 0,0pugL~! de Pb. Também a sensibilidade do
método, representada pelo coeficiente angular da reta, diminuiu cerca de 30 %, obtendo o
valor de 0,0049750s Lpg~!. Esta diminuicao de sensibilidade também é comum quando
no tratamento de amostras com matrizes mais complexas, como é o caso, por se tratar
aqui de suspensao a partir do MRC de sedimentos, LKSD-3. Além disto, uma verificacao
importante da estratégia de curva de calibracao por adi¢do do analito se da pela analise da

projecao da reta até o eixo x. O valor em médulo da concentracao nesta interseccao deve
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igualar-se ao valor da concentracao do analito presente no primeiro ponto da série utilizada
para construcao da curva, sobre a qual houve adicao de 0,0pgL~! de Pb. A concentracao
de Pb na suspensao deste primeiro ponto foi de exatos 7,9576 pg L~. Contudo, o valor
para a mesma concentracao inicial calculado a partir da projecao da reta resultante da

regressao linear, foi de 18,94 pg L™1, 2,38 vezes maior que o esperado.

Estes resultados evidenciam a incapacidade de aplicagao do método também com
esta estratégia de calibragao. Interferéncias ainda nao estao resolvidas pelo método, em
virtude de seu estdgio preliminar. Uma possivel explicacao para estes comportamentos
pode estar relacionada a razao utilizada entre Pd e Pb. A menor quantidade de Pd
utilizada em comparacao ao sugerido na literatura se deu pelo fato de os estudos terem se
utilizado de nanoparticulas de Pd sintetizadas para outros estudos no laboratorio, incluindo
doutorados, cujos cronogramas avangavam para muito além do presente trabalho. Por isto,
a concentracao de Pd na solu¢ao de nanoparticulas ainda nao havia sido determinada.
Esta determinacao se deu somente apdés o término dos estudos. O fato de todas as
determinagoes terem sido realizadas utilizando-se Pd-NP, cujo mecanismo de atuacao ¢é
ainda desconhecido e com a sua adicao realizada ja durante o preparo das suspensoes
também sao elementos contribuintes a serem esclarecidos. Ha todo um equilibrio na
distribuicao e atuagao destas nanoparticulas de Pd no seio da solugao, sobre as particulas
de sedimento e, posteriormente, sobre a superficie do tubo de grafite que precisa ser melhor
compreendido para que se compreenda a sua influéncia no mecanismo de atomizagao do
Pb. A maneira como as nanoparticulas de Pd interagem com a matriz sedimentar e seus
minerais constituintes pode ser diferente daquela realizada pelo modificador quando na
forma de sal. Assim, outros estudos similares usando-se esta forma convencional do Pd, na
forma de sal, podem ajudar na compreensao acerca da atuacao das nanoparticulas nestas
amostras e, consequentemente, contribuir na elucidacao das diferencas encontradas. No
entanto, a pouca quantidade de solugao de nitrato de paladio disponivel impossibilitou
este estudo comparativo. Levantou-se também o questionamento sobre por quanto tempo e
até que momento do processo as nanoparticulas preservariam a sua estabilidade estrutural
antes de se decomporem em atomos individualizados de Pd. Esta é uma outra sugestao

que se faz de estudo complementar.

Tem-se, finalmente portanto, que os resultados indicam a necessidade de um maior
aperfeicoamento do método para que possa obter taxas mais exatas de recuperacao do
Pb e, assim, alcancar uma aplicabilidade pratica na determinacao da concentragao deste

analito em amostras de sedimentos.
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6.3 Conclusoes preliminares e perspectivas futuras

Houve, durante as andlises, uma constante dificuldade relacionada a baixa razao
entre sinal e ruido. Este aspecto pode ser bastante melhorado com a utilizacdo de fontes
de radiagdo mais intensas. A intensidade da fonte durante o estudo teve de ser mantida
em nivel nao elevado em beneficio da estabilidade do feixe de radiacao. Atrelada também
a esta baixa razao entre sinal e ruido estd a variagao no comportamento do equipamento
observada durante as medigoes e sugeridas por alguns dos calculos realizados, como
procurou-se demonstrar. Uma eventual verificacao da parte éptica do instrumento, incluindo

realinhamentos e diminuicao de fontes de vibracao podem ajudar a resolver estes problemas.

A despeito destes entraves, muito se avancou tecnicamente e todo um conjunto de
pontos, hipoteses, conclusoes e sugestoes positivas pode ser produzido a partir do trabalho

desenvolvido, demonstrando o seu rico aproveitamento. A seguir, os destaques:

#1 os resultados obtidos da composicao elementar de sedimentos coletados na
Esec Carijos, mesmo que qualitativos, podem ser uteis por si s6 a estudos
diversos. Este estudo indica que os dois métodos de preparo utilizados
AR e ARI, sao assemelhados e nao complementares, tendo apresentando
resultados muito préximos em cada MRC. As pequenas diferengas obser-
vadas, contudo, sugerem uma possivel relacao de preferéncia do preparo
com ARI para a digestao de sedimentos com granulometrias maiores e do
preparo com AR para digestdao dos de granulometrias menores, conforme
analise tedrica apresentada. Tais preferéncias precisariam ser confirmadas
por estudos complementares experimentais de granulometria sobre os

materiais;

#2 a homogeneidade da umidade apresentada pelas amostras de sedimen-
tos coletados em areas bem distintas da estacao ecoldgica, levantou a
hipotese de existéncia de um equilibrio entre consisténcia e granulome-
tria desenvolvido no ambiente, este que pode indicar a umidade como
propriedade formadora e identificadora dos ambientes naturais. Disto,
sugere-se um estudo dedicado para a construgdo de um mapa de umidade
e granulometria dos sedimentos de um dado ambiente para a verificacao

da hipétese;

#3 levantou-se a hipdtese de que os procedimentos de moagem, habituais
na producao de MRCs de sedimentos, possam estar descaracterizando
aspectos dos sedimentos em comparacao aqueles do ambiente natural,
anulando comportamentos visiveis aos processos analiticos. Disto, sugere-

se estudo especifico para verificagao;
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#4 o Pd efetivamente atuou como modificador quimico na determinacao da
[Pb] em ambas as formas em que foi utilizado, sal e nanoparticula, au-
mentando a estabilidade térmica deste analito tanto nos padroes aquosos

como nas suspensoes estudadas;

#5 o estudo em torno da determinagao da [Pb] frente aos MRCs, embora
evidencie o estiagio preliminar do método, parece indicar uma certa
robustez, apontando para uma potencialidade no uso de nanoparticulas
de Pd como modificador quimico para a determinacgao deste analito em
sedimentos. Disto, sugere-se a necessidade de estudos complementares,

em nivel de mestrado ou doutorado;

#6 a técnica experimentada de adigdo do modificador quimico ja durante o
preparo da solucao a ser analisada por GF AAS funcionou em todos os
casos aqui estudados, demonstrando que talvez se possa economizar a
etapa habitual de injecao do modificador em separado durante a andlise

junto ao equipamento.

Como sempre, para cada estudo realizado, novas questoes se apresentam. Espera-se

que o presente trabalho, com seus resultados e reflexoes, contribua neste processo.
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APENDICE A — Aspectos ambientais

complementares

Este apéndice traz uma revisao bibliografica complementar ao trabalho desenvolvido
em quimica analitica, destacando a importancia de ampliarmos nossa consciéncia a respeito
da relacao que desenvolvemos com a substancia predominante no conjunto dos processos

aqui abordados: a agua.
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A.1 A descoberta da agua

No século XVIII, ainda muito recente-
mente, consolidou-se uma revolugdo em nossa
visdo a respeito da constituicdo da matéria. A
visao aristotélica, que perdurava por quase dois
mil anos e tratava a matéria como sendo com-
posta por quatro elementos fundamentais (terra,
ar, agua e fogo), nao resistiu ao Iluminismo e
suas criagoes, dentre as quais estava a ciéncia
moderna. Surgia uma nova concepcao da matéria
apoiada sobre um niimero maior de constituintes
fundamentais, abrindo as portas para a composi-
¢do do grupo dos elementos quimicos atuais. Foi
um periodo extraordinario para o conhecimento
humano e que nos aportou intimeros avangos e
descobertas. Naquele momento, a dgua, antes
elemento entendido como fundamental, foi sin-
tetizada a partir da queima do gas hidrogénio
e tal processo artificial foi explicado conforme a
nova visao das coisas. Grandes nomes contribui-
ram com esses avancos. Um deles, que pode ser
considerado um dos pais da quimica moderna,
foi Antoine Lavoisier, Figura 18. Através de seu
Traité Elémentaire de Chimie, de 1789, pode-se
reviver o magnifico momento da descoberta e do

Figura 18 — Retrato ~ de  Antoine-
Laurent Lavoisier e sua
mulher, Jacques-Louis
David *.

Fonte: The Metropolitan Museum of Art 2
batismo do mais fundamental dentre os elementos: o hidrogénio, H.

Ainsi Ueau, indépendamment de l’oxygéne, qui est un de ses principes,
et qui lui est commun avec beaucoup d’autres substances, en contient un
autre qui lui est propre, qui est son radical constitutif, et auquel nous
nous sommes trouvés forcés de donmer un nom. Aucun ne nous a paru
plus convenable que celui d’hydrogéne, c’est-a-dire "principe générateur
de leau’, de Udwp, eau, et de yeivouai, j'engendre. Nous appellerons
gaz hydrogene la combinaison de ce principe avec le calorique, et le mot
d’hydrogéne seul exprimera la base de ce méme gaz, le radical de [’equ.

(LAVOISIER, 1789)

Neste momento, a dgua foi descoberta pela humanidade do ponto de vista quimico

moderno.

pintor neoclassico francés, dleo sobre tela, 1788, dimensdes: 259,7 x 194,6cm.

2
inventario: 1977.10.

imagem disponivel em: <http://www.metmuseum.org/>, acesso em 20 de margo de 2017, niimero
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A.2 Figadal relacao entre a agua e o nosso planeta

Muito antes dos extraordinéarios avancos cientificos e tecnologicos do Iluminismo,
antes mesmo da evolucao que originou a espécie humana e anterior ainda ao préprio

surgimento da vida, a dgua ja desempenhava um papel relevante na natureza do planeta.

Segundo (RUBEY, 1951), os oceanos nao poderiam ter sido formados a partir
somente de alteragoes nas préprias rochas da superficie terrestre. Inimeros estudos tém
investigado a possivel origem dos chamados voléteis terrestres (dgua, carbono, nitrogénio e
gases nobres). Tais estudos comparam a proporgao isotopica terrestre de certos elementos,
como a relagdo D/H, com a propor¢ao encontrada em nebulosas e cometas. Um dos traba-
lhos indica a existéncia, no interior da Terra, de componente com uma relacdo D/H herdada
da nebulosa protossolar® (HALLIS et al., 2015). Outro apresenta a descoberta da mesma
assinatura isot6pica terrestre de D/H no cometa 103P /Hartley 2, sugerindo a possibilidade
de os oceanos terem se originado a partir de certos cometas especificos (HARTOGH et al.,
2011; MARTY, 2012). Estas evidéncias demonstram que a origem da dgua na composigao
de nosso planeta remonta a propria acrecio® da proto-Terra®. A partir do que, seguiu
influenciando continuamente todo o desenvolvimento e os estagios de formacao subse-

quentes do planeta como um dos fatores mais determinantes da natureza que se formou.

A 4gua continua a desempenhar tal  Figura 19 — Mount Assiniboine, Canada.
papel, permanecendo intrinsecamente rela- '
cionada as formagoes e processos naturais \

terrestres. Sejam eles biologicos, geoldgicos,

climaticos, dentre outros, Figura 19. O al-
bedo terrestre, por exemplo, abordado nas
recentes questoes climaticas, é altamente
regulado pelas nuvens (STEPHENS et al.,
2015). A agua, que dé constituicao as nu- L PR A
vens, participa diretamente do balango de Fonte: Joe Sumner
radiacado que adentra o sistema terrestre através da atmosfera. Com a mesma relevancia,
participa de incontaveis outros processos e ciclos naturais. Por conseguinte a toda esta
atuacao, tudo em nosso planeta reage, se desenvolve e se estrutura considerando a sua

presenca, incluindo a prépria vida e, dentro desta, evidentemente a sociedade humana.

nebulosa gasosa da qual se originou o sistema solar.

fase de aglomeracao de material por efeito da gravitagao.

termo utilizado para identificar o primeiro estdgio de formacao do planeta Terra.

fotografo, imagem disponivel em: <http://newperspectivephoto.deviantart.com/>, acesso em 12 de
fevereiro de 2017, foto tirada em 5 de agosto de 2012, 11:05:41 AM.
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A.3 Agua: espelho tanto para a evolucao como para a insipiéncia

A despeito de todo desenvolvimento e avango tecnoldgico, além de toda a experiéncia,
acumulados por nossa sociedade, estamos ainda aprendendo a cuidar da qualidade da
agua que utilizamos e de nossas questoes sanitarias. Sao indignas as condigoes a que
ainda estamos sujeitos e que indicam uma mentalidade social muito aquém e em total
descompasso com os avancos tecnoldgico adquiridos.

...more than 2.4 billion people still do not have access to improved sani-
tation facilities, including more than 946 million people who still practise
open defecation’, which is one of the clearest manifestations of poverty
and extreme poverty, (UN, 2016)

Se olharmos além das implicacoes imediatas da defecacido aberta’, encontramos
significativos danos ambientais devido a grande quantidade de esgoto nao tratado e lama
fecal descarregados em rios, lagos e areas costeiras. Esse tipo de poluicdo impacta a
usabilidade tanto de aguas de solo, como de aguas de superficie, além de provocar severas

rupturas nos processos ambientais, ameagando os ecossistemas (UN-WATER, 2012).

Além dos dejetos fecais, langamos diretamente nas aguas também residuos industri-
ais, agrotdxicos, materiais radioativos, plasticos e eletronicos... Adicionados a esses estao as
fragoes dos poluentes gasosos que se dissolvem nas aguas e os que caem com a chuva. Todos
esses poluentes terminam por percorrer trechos do ciclo da dgua em nosso meio ambiente
e muitos deles eventualmente atravessam areas de manguezal antes de alcancarem o mar,
de onde partem em oceano aberto para se espalhar virtualmente por todo o planeta. Os
mangues sao como um ultimo filtro natural dos impactos das politicas e a¢des de uma
dada regiao, coletadas pelas bacias hidrograficas locais, antes de que suas consequéncias
sigam para a mencionada difusao global. Servem, assim, como um retrato do caréter e
dos principios morais das sociedades locais, principalmente em face ao respeito com que

consideram o meio ambiente e os demais grupos sociais humanos.

Estudos de acompanhamento da qualidade das aguas e de identificacao dos reflexos
no meio ambiente decorrentes do relacionamento que cultivamos com a agua, o impacto em
ecossistemas, seus organismos e habitats, como o estudo de analise do estoque de metais
pesados em sedimentos de rios em areas urbanas, como o aqui proposto, sao esforgos tteis

e necessarios nesse processo de autocritica e evolugao.

7 defecacdo em campos, florestas, arbustos, corpos d’dgua ou outros espacos abertos (UN-WATER, 2012).
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Florianopolis é uma cidade litoranea, representando bem toda esta relacao estreita
descrita que historicamente cultivamos com a agua. A atividade pesqueira, as praias e o
turismo compoe importantes aspectos da cidade. Do ponto de vista economico, Florianépolis
possui uma diversidade de padroes sociais e, embora tenha um IDH relativamente bem
posicionado no Brasil, enfrenta grandes problemas sociais estruturais (SANTIAGO; LOCH;
WALKOWSKI, 2008; COELHO et al., 2012; ROSSETTO et al., 2003).

Analisando o contexto global, temos que em 2014 no mundo, 54% das pessoas ja
viviam em cidades. Sendo projetado para 2050 uma populacao urbana de 66%. Desta
populagao urbana atual, apenas 1 em cada 8 pessoas vivem nas 28 megacidades do mundo
com mais de 10 milhoes de pessoas. Quase a metade da populacdo urbana global reside
em cidades com menos de 500 mil habitantes (UN-DESA, 2015), sendo Floriandpolis uma
destas cidades, com uma populagao estimada em 477.798 pessoas (IBGE, 2016).

Ademais, também a mentalidade do tratamento que se d4 a dgua é aqui a mesma
daquela em muitas cidades pelo mundo, onde boa parte dos dejetos produzidos, principal-
mente dos provenientes do esgoto doméstico, é langada nos rios e cérregos que atravessam
a cidade. Outra parte é aqui, decorrente da politica sanitaria do proprio governo, langada
diretamente ao mar através de emissarios submarinos, que nada mais sao do que esgotos

mal tratados lancados diretamente no mar para diluicao (TCSC, 2005).

Aqui, se cultivam ostras que, por serem organismos filtradores e estarem imersos em
aguas poluidas, absorvem virus, bactérias, protozoarios e compostos quimicos, que ficam
retidos em seus tecidos protegidos da acao da radiagao ultravioleta, além de, conforme

(SOUZA et al., 2012), bioacumularem pesticidas e metais.

Além da possibilidade de ingestao de poluentes e agentes patdgenos durante a
alimentacao com frutos do mar, os habitantes e turistas da cidade tem contato direto tam-
bém em atividades de lazer, conforme amplamente difundido pelos meios de comunicagao.
Em 2016, por exemplo, dezenas de turistas lotaram os postos de atendimento da cidade
apresentando sintomas como vomito, diarreia e nausea, decorrentes da polui¢do nas praias.
Sintomas tipicos de regides subdesenvolvidas onde o esgoto corre a céu aberto, exatamente

o que literalmente ainda ocorre aqui, em ruas e corregos da cidade.

Toda contaminacao associada com os corpos d’agua tem como destino majoritario
os sedimentos, sendo este compartimento da biosfera um registro histérico do quadro
de poluigdo. Valendo-se disto, o presente trabalho explora a aplicacao das metodologia
analiticas utilizadas em estudos se monitoramento ambiental exatamente sobre este tipo

de amostra.
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A.5 Estuarios: tomada de consciéncia e correlacoes

Os estuarios formam alguns dos am-  Figura 20 — Eastern Cape, South Africa.
bientes costeiros mais singulares, que po-
dem ser entendidos como aquelas areas em
que ha a interacao da dgua doce com a agua
do mar, a terra e a atmosfera, Figura 20.
Além da superficie, onde rios e lagoas se
comunicam com o mar, esta interacao se

da também no préprio subsolo. As areas

superficiais assumem caracteristicas mais

perceptiveis e desenvolvem um papel im- AEIETN ‘.r
Fonte: Peter Chadwick ®

portante também a biosfera.

A humanidade concentra historicamente boa parte de sua presenca e de suas
atividades em ambientes costeiros. Fazendo com que estas areas reflitam sobremaneira as
pressoes decorrentes desta ocupacao. O crescimento populacional humano e o decorrente
incremento na atividade industrial, comercial, turistica, tecnolégica dentre outras, regidos
pelo atual sistema econdmico-produtivo, intensificou os processos impactantes sobre esses
ambientes. Por se tratar de uma interface (continente/oceano) na qual se ddo importantes
processos e fendomenos naturais que constroem as proprias caracteristicas do ecossistema
global, esforcos tém sido direcionados pela sociedade para uma maior compreensao da

situagao atual destas areas, do seu funcionamento e de sua importancia.

Um estudo bibliométrico realizado em torno do tema da poluicao em estuérios,
abrangendo o periodo entre 1991 e 2010 e com mais de cinco mil artigos cientificos
analisados, mostrou um significativo e consistente incremento da quantidade de publicagoes
abordando esta questao, de 95 artigos em 1991 para 451 artigos em 2010, demonstrando
a crescente tomada de consciéncia e preocupacao da sociedade com esse ambiente em
particular. Metais pesados, incluindo principalmente Hg, Cd, Cu e Pb, compuseram o
principal tipo de poluente analisado, seguido dos PAHs (Polycyclic aromatic hydrocarbons).
O sedimento, que absorve e funciona como reservatério de poluentes ambientais e de onde
esses atingem a vida bentonica, foi o termo mais frequentemente utilizado nos artigos
avaliados. Considerando os critérios da pesquisa, dos quinze paises que mais produziram
artigos, o Brasil é ranqueado em 8° lugar, com um total de 234 artigos, sendo a USP a
melhor classificada brasileira, 13% instituicao mais produtiva. A UFSC, ao lado da PUC-RJ
com 11 artigos publicados, ficou ranqueada na 135* colocagao geral, 8* posicao dentre as
brasileiras, atras da USP(13?, 57 artigos), UFF(33?, 32), UFRJ(67%, 20), UFPR(83%, 17),
UERJ(102%, 14), FURG(113%, 13) e UFPE(122?, 12). Considerando o ranque da institui¢ao
como primeiro autor do artigo, a posi¢ao da UFSC é a 236* (SUN; WANG; HO, 2012).

8 fotografo, imagem disponivel em: <http://www.gettyimages.fr/>, acesso em 12 de fevereiro de 2017.
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Florestas de manguezais sao um tipo Figura 21 — Florian6polis, Brasil.
de estuario bem caracteristico, com suas es-
pécies vegetais proprias resistentes a alta
salinidade e as oscilacoes das marés. Ocu-
pam 15 milhoes de hectares das costas tropi-
cais e subtropicais no mundo. A despeito de
representarem apenas 1% de toda a drea flo-

restal tropical, sao ecossistemas altamente

produtivos e ricos em biodiversidade, cons- 3 h
tituidos de uma variada fauna, incluindo Fonte: Felipe Carneiro
mamiferos, passaros, répteis, peixes e moluscos (SPALDING; KAINUMA; COLLINS,
2010). Os manguezais representam uma interface entre comunidades terrestres e marinhas.
Recebem diariamente a entrada tanto de dgua doce, sedimento e nutrientes provenientes
dos rios terra acima, como de dgua do oceano (pelas marés) (UN-FAO, 2007) e tudo o

mais que acompanha tais fluxos, como exemplificado na Figura 21.

No interior dos manguezais, o fluxo de dgua das marés assume um complexo padrao
de circulacao por dentre a vegetacao em decorréncia da friccao da dgua com esta ultima.
Caracteristica desse fluxo é a formacao de jatos, turbilhdes e zonas de estagnacao. Estas
ultimas conferem a efetiva capacidade dos manguezais de capturar materiais suspensos na
coluna d’adgua (FURUKAWA; WOLANSKI; MUELLER, 1997). Por serem regides com
menor energia cinética, permitem a deposi¢cao do material suspenso. O projeto the Blue
Carbon initiative (BC) destaca o fato de o carbono sequestrado em ambientes costeiros,
diferentemente do que ocorre em ecossistemas terrestres, poder permanecer estocado em
seu sedimento por longuissimos periodos de tempo (de séculos a milénios) (DUARTE;
MIDDELBURG; CARACO, 2005; IACONO et al., 2008).

A pressao demografica e o desenvolvimento tém levado ao aumento da liberagao de
metais no meio ambiente, incluindo uma extensa quantidade de esgoto, principalmente em
paises emergentes onde estao localizados 90% dos manguezais (MARCHAND et al., 2012).
A alta afinidade da matéria organica, MO, em complexar metais (NISSENBAUM; SWAINE,
1976) somada & caracteristica dos manguezais de capturar particulas suspensas resulta no
aumento da concentracao daqueles metais no sedimento desses ambientes, impactando seus
organismos bentdnicos e, conforme (WANG et al., 2013), as préprias plantas. Considerando
a toxicidade e persisténcia de metais de transicao, esses representam um risco para os
ecossistemas dos manguezais, impactando sua biodiversidade e o importante papel que

desenvolvem na natureza em beneficio da prépria sociedade humana.

9 fotégrafo, imagem disponivel em: <http://www.clicrbs.com.br /sites/swf/DC__mangue/>, acesso em

12 de fevereiro de 2017.
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A.6.1 Metais em manguezais

Em ambientes estuarinos, como em manguezais, os metais se espalham pelas
diferentes fases e tecidos componentes do sistema, podendo ser encontrados na coluna
d’agua, no sedimento, nas plantas e nos animais. Sendo assim, a amostragem para um

dado estudo é pensada conforme os objetivos pretendidos.

Em anélises de toxicidade, por exemplo, torna-se importante compreender as formas
fisicas e quimicas que um metal assume, considerando fatores como o estado de oxidacao,
precipitacao e adsorcao, a complexacao e a formacao de compostos organometalicos
(HAMELINK et al., 1994), sendo esta especiagdo, portanto, especialmente mais importante
do que a concentragdao total na compreensao dos efeitos sobre a biota (KELLY et al.,
2012). O equilibrio entre as diferentes espécies de um metal depende de intimeros fatores
ambientais, como: temperatura, salinidade, oxigenacao e pH da agua, concentragao de
MO e de outros poluentes, a granulometria do sedimento, a energia cinética no sistema de

marés, dentre muitos outros, incluindo a prépria biota e seus proprios ciclos.

Muitas vezes o intuito do estudo é a afericdo da concentracao total dos metais no

ambiente estudado, nao importando com quais espécies quimicas o metal esta associado.

Em todo caso, a coluna d’agua num manguezal esta mais exposta e sujeita a
variagcoes momentaneas em suas propriedades e composi¢ao, por exemplo, devido a diluicao
por uma chuva ou qualquer outro evento pontual no tempo e no espaco. Ja o sedimento,
por sua vez, principalmente em camadas inferiores, esta mais protegido, sofrendo os efeitos
das variagoes ambientais sob um ritmo mais lento. Desta maneira, o sedimento tende a
representar a situacao daquele ambiente de forma mais consistente ao longo do tempo,
com menor variacao, fornecendo uma fotografia mais confiavel para determinados estudos
histéricos, como é o caso do presente trabalho (SIMPSON et al., 2005).

Considerando que a maior parte dos organismos sao encontrados acima dos 10 cm
de profundidade do sedimento, havendo espécies que habitam somente a camada mais
superficial de 0 — 1 ¢m de profundidade, a determinacao da concentracao de contaminantes
entre 0—2 e 2—10 e¢m de profundidade do sedimento tem se mostrado suficiente (SIMPSON
et al., 2005).

Esses sao alguns aspectos que atentam para a importancia da amostragem e
seu adequado planejamento a fim de que torne representativos os resultados obtidos

posteriormente com as analises laboratoriais.
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Metais estao, muitas vezes, presentes no sedimento em baixissimas concentragoes.
A sua analise, considerando o minimo de preparo de amostra, tal como com o uso de
suspensoes ou a analise direta de sélidos, é algo interessante por economizar procedimentos
laboratoriais mais complexos, tais como a digestao ou métodos de pré-concentracao. Esta
economia de procedimentos aumenta a chamada frequéncia analitica do método e representa
um ganho de tempo valioso para o processo analitico e a ciéncia em geral. Atender a
esta demanda, exige técnicas e equipamentos cada vez mais apurados e que guardam
especificidades quanto ao seu custo (aquisicdo e manutengao), sensibilidade, seletividade,

frequéncia analitica, facilidade de operagao, dentre outros.

Algumas destas técnicas estao consolidadas na quantificacao de metais tais como a es-
pectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (CHAND;
PRASAD, 2013), a espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS) (LIANG et al., 2012), a espectrometria de absor¢ao atomica com atomizacao em forno
de grafite (GF AAS) (HERNANDEZ-MARTINEZ et al., 2015) e com atomizacio em chama
(F AAS) (ALVES et al., 2001), além da voltametria (JOST et al., 2016).

Dentre as citadas, destaca-se os métodos 6pticos de espectrometria de absorgao
atomica, GF AAS e F AAS, baseados no fenémeno de absor¢ao de radiacdo pelos atomos.
Equipamentos modernos de alta resolu¢ao com fonte continua, HR-CS AAS, permitem
medi¢oes multielementares com consideravel frequéncia analitica, resultando numa compe-
titiva relagao custo/beneficio. Por outro lado, equipamentos mais antigos com fonte de
emissao de linha, LS AAS, utilizam lampadas compostas pelo proprio elemento analisado
a fim de produzirem radiacao com a largura de alguns picometros, tornando-os altamente
seletivos (BORGES et al., 2005).

A seletividade é sempre uma questao a ser levantada. Depende de como o analito
se comporta perante uma dada técnica, considerando também a influéncia dos outros
componentes amostrais. A sobreposicao de sinais, por exemplo, pode prejudicar a precisao
ou mesmo impedir a determinacao da concentracao de certos analitos, embora ajustes
e corregoes possam ser experimentados na tentativa de contornar estas situacoes. Em
todo o caso, ha a necessidade de validacao dos métodos para se assegurar a exatidao dos

resultados obtidos.

A.8 Alguns dos metais habitualmente estudados e usos comuns

A presenca de metais em sedimento serve como elemento de diagnéstico da acao
antropica sobre ambientes impactados. Conhecer os usos que a sociedade faz dos metais

em seus processos industriais e hébitos culturais auxilia na identificacdo das origens
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desses poluentes, fornecendo as evidéncias balizadoras para eventuais mudancas e decisoes
politicas. Abaixo, uma sequéncia nao exaustiva de usos associados a alguns dos elementos

habitualmente analisados em trabalhos de avaliacao de impacto ambiental antropoldgico:

Cd
O cadmio, N° CAS: 7440-43-9, sim-

bolo Cd, ¢ utilizado como anticorrosivo, pig-
mento e na manufatura de pilhas e bate-
rias, bem como em componentes eletronicos
e reatores nucleares (SAO PAULO (Estado).
CETESB, 2016a).

Zn
O zinco, N° CAS: 7440-66-6, simbolo

Zn, é utilizado na industria automobilistica,
na construcao civil e de eletrodomésticos, em
ligas, na galvanizagao, na industria ceramica,
de borracha e tintas, bem como na industria
téxtil, para enriquecimento de solos, para
preservacao de madeira e na fabricacao de
pilhas secas, além da industria farmacéutica
em bloqueadores solares, desodorantes e para
tratamentos de micoses, acne e em xampu
anticaspa (SAO PAULO (Estado). CETESB,
2016d).

Cu
O cobre, N° CAS: 7440-50-89, sim-

bolo Cu, ¢ utilizado na fabricacdo de mo-
edas, fios elétricos, tubos e encanamentos,
na formacao de ligas metdlicas e também
na agricultura, no tratamento de agua, na
preservacao de materiais (madeira, couro e

tecidos) e como aditivo em alimentos (SAO
PAULO (Estado). CETESB, 2016c¢).

Pb
O chumbo, N° CAS: 7439-92-1, sim-

bolo Pb, é utilizado puro para diversos fins
e em compostos quimicos, para soldas, lami-
nas de protecao contra raios X, revestimento
automotivo, cabos e na formacao de varias
ligas metalicas, além de utilizado também
em baterias, acumuladores, esmaltes, vidros,

na borracha e em bases de tintas e pigmentos

(SAO PAULO (Estado). CETESB, 2016b).

Valores e padroes de referéncia para a concentracao de metais em agua e solo foram
estabelecidos e continuarao a ser revisados. Um dos agentes nacionais que atuam nesse
sentido é o Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA.

CONAMA é o érgao consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do
Meio Ambiente-SISNAMA, foi instituido pela Lei 6.938/81, que dispie
sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, requlamentada pelo Decreto
99.274/90. (BRASIL. Ministério do Meio Ambiente - MMA, 2017)

Dentre as competéncias do CONAMA, esta a de estabelecer normas, critérios e

padroes relativos ao controle e a manutencao da qualidade do meio ambiente, atentando
especialmente aos recursos hidricos. Alguns de seus valores estabelecidos sao apresentados
a seguir, Tabelas 3 e 4, incluindo os valores de concentragao limites estabelecidos para o

Pb, elemento foco das analises desenvolvidas no presente estudo.
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Tabela 3 — Valores de referéncia para concentragoes de metais em solo.
Concentragoes de metais em solo [mg/kg]

Meio ‘ Cd ‘ Cu ‘ Pb ‘ Zn ‘ Comentario Referéncia
solo 1,3 60 72 300 | Valor de Prevencao | CONAMA
420/2009
Tabela 4 — Valores de referéncia para concentragoes de metais em agua.
Concentragoes de metais em agua [mg/L]

Meio Cd Cu Pb /n Comentario Referéncia

potéavel 0,005 2 0,01 5 VMP PORTARIA
potabilidade 2914/2011

subterranea 0,005 2 0,01 5 VMP CONAMA
consumo humano 396,/2008

doce 0,001 | 0,009 0,01 0,18 VMP CONAMA
classe 1 e 2 357/2005

salobra 0,005 | 0,005 0,01 0,09 VMP CONAMA
classe 1 357/2005

salina 0,005 | 0,005 0,01 0,09 VMP CONAMA
classe 1 357/2005
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APENDICE B - Elementos do estudo
ambiental realizado junto ao grupo NEMAR

Este apéndice traz mais aspectos relacionados ao estudo ambiental, destacando
areas de interesse desse campo em Floriandpolis e descreve vivéncias do autor junto
ao grupo de pesquisa NEMAR da UFSC (vinculado ao Centro de Ciéncias Biol6gicas),

relacionadas aos estudos, expedi¢oes e amostragens realizadas.
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B.1 Alguns estuarios de Florianépolis, sua estruturacao legal, 6r-

gaos e instituicoes relacionados

Todo o nosso contexto ambiental, Figura 22 — Dens. urb. em Florianépolis.

v 7

Grande Florianépolis-SC

no qual estamos inseridos enquanto civili-

zac¢ao, motivou e envolveu o presente tra- Densidade Urbana
. 20 4.
balho. Como um ponto de partida para = ST fig“y_
X
b2

um primeiro contato pratico do autor com
a pesquisa cientifica nesta area, tomou-se
como referencial o trabalho de doutorado
do professor Paulo Pagliosa (PAGLIOSA;
FONSECA; BARBOSA, 2006), no qual

aborda seis estuarios localizados na grande ‘ *\
Florianopolis-SC. Os estuarios do rio Rato-
nes (RA) e do rio Verissimo, cujas bacias
estao em consideravel medida dentro da Es-

tacdo Ecologica de Carijos, o estuario do

Legenda
rio Tavares, ainda hoje rodeado pelo man- Dens
ensidade:
guezal e pelo pantano salgado da Reserva =M““‘“‘9"5a
Densa
Extrativista Marinha do Pirajubaé, além oS 1976
Estudrios:

dos estudrios dos rios Itacorubi (IT), Ari-
rit (AR) e Maruim (MA), esses sob maior

impacto do crescimento urbano. Os quatro Fonte: Elaborada pelo autor

= Rios

® Foz

primeiros deles estao localizados na parte insular de Florian6polis enquanto os tltimos
dois na costa continental do aglomerado urbano, Figura 22. No universo destes estuarios,
destacam-se duas unidades de conservagao, UCs: a Estacao Ecologica de Carijos, que
abrange a foz dos rios Ratone e Verissimo, e a Reserva Extrativista Marinha do Pira-
jubaé, abrangendo a foz do rio Tavares. Estas duas UCs estao, dentre outros 6rgaos e
institui¢des, sob os cuidados do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis, IBAMA, criado em 22 de fevereiro de 1989 pela Lei n° 7.735, e do
Instituto Chico Mendes de Conservacao da Biodiversidade, ICMBio, uma autarquia criada
em 28 de agosto de 2007 pela Lei 11.516. Ambos, institutos vinculados ao Ministério do
Meio Ambiente, ao lado da Agéncia Nacional de Aguas, ANA, e outros 6rgaos. Estas
duas grandes areas protegidas, implantadas em meio a cidade de Florianépolis, atestam
a forte vocagao historica e atual da cidade para um intimo e consciente relacionamento
com o meio ambiente, uma verdadeira vocacao, que da sentido a esforgos académicos que

busquem munir a sociedade com dados e informacoes pertinentes ao tema.
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Sobre o IBAMA, destaca-se:

A atribuicio do IBAMA na questio ~ Figura 23 — Logo IBAMA.
de acidentes e emergéncias am-
bientais, estabelecida no Decreto
n® 6.099/2007, é de prestar as-
sisténcia e apoio operacional ds in-
stituicoes publicas e a sociedade,
realizando agoes de coordenagio,
controle, supervisao, normatizagdo,
monitoramento e orientagcdo da ex-
ecucdo das agoes federais referentes

ds emergéncias ambientais." Fonte: <www.ibama.gov.br>

Sobre o ICMBio, destaca-se:

Cabe ao Instituto [[OMBio] execu-  Figura 24 — Logo ICMBio.
tar as acoes do Sistema Nacional de
Unidades de Conservagdo, podendo
propor, implantar, gerir, proteger,
fiscalizar e monitorar as UCs insti-
tuidas pela Unido. Cabe a ele ainda
fomentar e executar programas de
pesquisa, protecao, preservacio e
conservagdo da biodiversidade e ex- IR GG HICO M ENDES
ercer o poder de policia ambiental MMA
para a protecao das Unidades de
Conservacdo federais.”

Fonte: <www.icmbio.gov.br>

A Estagao Ecologica de Carijos, Esec Carijés, criada pelo Decreto n® 94.656, de 20
de julho 1987, teve o seu conselho consultivo criado pelo IBAMA através da portaria n°
77 de 29 de maio de 2001, na qual sao listados os diversos agentes integrantes, dentre os
quais: associagbes de moradores, a FATMA, o préprio IBAMA, o CREA, o SINDUSCON,
dentre outros, incluida a prépria UFSC e a UNISUL. Conselho este que tem por finalidade
contribuir para a efetiva implantacao da Unidade e cumprimento dos seus objetivos de
criacao. Nesta UC foram realizadas as vivéncias de acompanhamento das atividades de
campo junto ao grupo NEMAR, descritas no apéndice do trabalho, e também a coleta dos

sedimentos, cuja analise qualitativa permitiu a obtencao da sua composicao elementar.

1 disponivel em: <http://www.ibama.gov.br/institucional /sobre-o-ibama/sobre-o-ibama-atribuicoes>,

acesso em 12 de junho de 2017.

2 disponivel em: <http://www.icmbio.gov.br/portal /oinstituto>, acesso em 12 de junho de 2017.


http://www.ibama.gov.br
http://www.icmbio.gov.br
http://www.ibama.gov.br/institucional/sobre-o-ibama/sobre-o-ibama-atribuicoes
http://www.icmbio.gov.br/portal/oinstituto
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B.2 Vivéncias junto ao grupo NEMAR e coleta de sedimentos na
Esec Carijos

As atividades do presente trabalho ligadas a Esec Carijés, Figura 25, se deram
gracas a oportunidade de contato do autor com o Ntcleo de Estudos do Mar, NEMAR,
uma unidade de Pesquisa, capacitacdo de Recursos Humanos e Extensao em Ciéncias do
Mar, vinculado ao Centro de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Federal de Santa Cata-
rina, UFSC. Desse contato, decorreu a participagao do autor em algumas das atividades
de campo desenvolvidas pelo nicleo. Tais atividades estiveram ligadas a uma pesquisa
cientifica acerca do comportamento de uma espécie de caranguejo visada comercialmente,
principalmente no que se refere ao periodo conhecido como "andada", periodo de acasala-
mento, em que os individuos deixam as tocas para os cortejos e batalhas pela procriacao.
Tal estudo possibilitara, por exemplo, uma definicdo mais precisa do periodo necessario ao
defeso, durante o qual a extracao é proibida para proteger a espécie e mesmo garantir a

sustentabilidade da pratica extrativista.

Figura 25 — Peninsula da Daniela.

)

Dot Noele

Fonte: Elaborada pelo autor a partir de imagem do SIGSC *

Sob este prisma, acompanhando os trabalhos do grupo, o autor participou de 4
expedigoes ao todo a estagao ecologica. Para cada uma das expedigoes, compunha-se um
grupo formado, além do autor, por 2 ou 3 pesquisadores do proprio NEMAR. As visitas
eram coordenadas pelo professor Paulo Pagliosa e as datas eram definidas para coincidirem
com as minimas de marés previstas para cada periodo, ciclo este de aproximadamente 15
dias. As visitas ocorreram nos dias: 16 de dezembro de 2016, 02 e 15 de janeiro e 14 de
fevereiro de 2017, todas com saida do NEMAR, na UFSC, na primeira hora da manha,
por volta das 7h30.

3 Sistema de Informagdes Geograficas de Santa Catarina (SIGSC) <http://sigsc.sc.gov.br/>


http://sigsc.sc.gov.br/
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As tarefas de pesquisa desenvolvi-

das dentro da estacao foram as seguintes:

e Contagem de crustaceos;
e Medicao da temperatura do solo; e

e Coleta de amostras de agua.

PBaia Noole

Fonte: Elaborada pelo autor / SIGSC

O roteiro principal repetido em cada expedicao pode ser acompanhado pela Figura
26, e resumido da seguinte maneira: ao se chegar no final da rua que da face ao mangue,
estabelece-se ali uma base. O grupo, entao, prepara-se e adentra o mangue. Caminha até
o ponto inicial do primeiro transepto *. Neste ponto, um dos integrantes do grupo inicia
um percurso retilineo de 100 metros de comprimento direcionado a uma area ainda nao
perturbada do mangue, contando os individuos da espécie em questao ao longo do trajeto,
considerando uma largura de 10 metros. A disposicéo, estdo: um contador manual analégico
e um carretel de linha de pesca com 100 metros de comprimento. De modo que aquele que
observa pode se concentrar na identificacdo dos individuos, sem a necessidade de ocupar a
cabeca com numeros. Ao atingir o fim da linha, aos 100 metros, os demais membros da
equipe se juntam a ele e, dali, partem para o ponto inicial do segundo transepto, assim
sucessivamente. Em cada ponto inicial, enquanto um dos integrantes executa o percurso

de contagem, os que ficam fazem ali a coleta de agua e medicao da temperatura do solo.

Na referida expedigao do dia 14 de feve- Figura 27 — Pontos de coleta.
reiro de 2017, foi realizada pelo autor a coleta
das amostras de sedimentos para a analise e
caracterizagao da composicao elementar da
matriz sedimentar deste habitat, executada no
presente trabalho. A coleta se deu na foz do
rio localizado entre os transeptos 1 e 3, uma

amostra em seu talvegue e outra em sua mar-

P Noele

gem, conforme numeracao respectiva ao lado,

Figura 27. Fonte: Elaborada pelo autor / SIGSC

4 percurso transversal de um dado corpo arquitetoénico, como numa catedral. Em ecologia, utilizado

no contexto da delimitacdo de areas como técnica de registro de dados, como para a contagem e
identificagdo de individuos
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ANEXO A. Composicio elementar dos sedimentos amostrados (ICP-MS, TotalQuant).

Tabela 5 — Composicao elementar dos sedimentos amostrados (ICP-MS) - 1* Parte.
| SED-TAL | SED-MAR |
AR ARI AR ARI

H 0 0 0 0
He 0 0 0 0
Li 714 x 10% | 1,15 x 10® | 1,06 x 10® | 7,76 x 10?
Be 2,70 x 10" | 3,70 x 10" | 3,80 x 10' | 2,10 x 10
B 221 x 10* | 1,83 x 10* | 3,41 x 10* | 1,79 x 10*
C 0 0 0 0
N 0 0 0 0
@) 0 0 0 0
F 0 0 0 0
Ne 0 0 0 0
Na 1,00 x 10% | 1,28 x 10° | 1,36 x 105 | 1,06 x 10°
Mg 1,14 x 10% | 1,71 x 10° | 1,68 x 10 | 1,25 x 10°
Al 5,87 x 106 | 8,78 x 105 | 8,97 x 10% | 6,29 x 10°
Si 0 0 0 0
0| 1,56 x 102 | 1,20 x 10" | 1,77 x 102

S 0 0 0| 850 x 10"
Cl 1,92 x 105 | 3,54 x 105 | 2,76 x 10° | 4,16 x 106
Ar 8,47 x 10™ | 2,98 x 10'° | 1,05 x 10" | 3,02 x 10
K 0 0 0 0
Ca 0 0 0 0
Sc 2,16 x 10* | 2,10 x 10* | 3,25 x 10* | 1,60 x 10*
Ti 3,89 x 10* | 3,72 x 10* | 5,62 x 10* | 2,85 x 10*
\% 0 0 0 0
Cr 8,37 x 10* | 3,02 x 10* | 1,10 x 10° | 2,71 x 10*
Mn 4,83 x 105 | 7,25 x 10% | 7,91 x 10° | 5,52 x 106
Fe 5,24 x 106 | 7,86 x 105 | 8,28 x 10% | 5,96 x 10°
Co 1,19 x 10° | 1,92 x 10 | 1,85 x 103 | 1,31 x 10°
Ni 0 0| 6,70 x 10! 0
Cu 1,72 x 10° | 2,51 x 10% | 2,50 x 10® | 1,77 x 10°
Zn 1,22 x 10* | 2,05 x 10* | 1,79 x 10* | 1,27 x 10*




97

Tabela 6 — Composicao elementar dos sedimentos amostrados (ICP-MS) - 2* Parte.

| SED-TAL | SED-MAR |
AR ARI AR ARI

Ga 3,86 x 10° | 548 x 10° | 5,66 x 10° | 3,91 x 10°
Ge 1,32 x 10% | 1,08 x 10 | 2,35 x 10> | 7,70 x 10
As 7,09 x 103 | 5,09 x 103 | 9,97 x 103 | 4,37 x 103
Se 0 0 0 0
Br 2,38 x 10° | 2,31 x 10° | 2,50 x 10° | 1,60 x 10°
Kr 0 0 0 0
Rb 1,24 x 10* | 1,78 x 10* | 1,78 x 10* | 1,21 x 10*
Sr 1,22 x 10* | 1,45 x 10* | 1,51 x 10* | 9,98 x 10°
Y 2,22 x 103 | 3,24 x 103 | 3,12 x 10° | 2,23 x 10°
7r 3,58 x 10% | 4,68 x 103 | 5,18 x 10° | 3,48 x 10°
Nb 3,91 x 102 | 6,80 x 10' | 4,27 x 10% | 7,10 x 10
Mo 3,94 x 10% | 4,58 x 102 | 4,39 x 102 | 2,50 x 10?
Ru 0 0 1,00 1,00
Rh 0 0 1,00 0
Pd 1,64 x 102 | 4,90 x 10" | 9,21 x 10% | 3,30 x 10!
Ag 1,20 x 10" | 1,80 x 10" | 3,60 x 10" 2
Cd 0 0 0 0
In 9,00 | 1,30 x 10! 9,00 9,00
Sn 1,71 x 10* | 5,73 x 10 | 2,31 x 10* | 5,07 x 10°
Sh 1,10 x 10! 6,00 | 2,70 x 10} 0
Te 0 0 0 0
I 2,01 x 106 | 6,28 x 10° | 5,10 x 10% | 1,14 x 10°
Xe 0 0 0 0
Cs 1,26 x 10° | 1,90 x 10% | 1,85 x 103 | 1,25 x 10°
Ba 2,53 x 10* | 3,28 x 10* | 3,40 x 10* | 2,09 x 10*
La 5,25 x 10% | 7,70 x 103 | 7,47 x 10° | 5,02 x 10°
Ce 1,08 x 10* | 1,67 x 10* | 1,62 x 10* | 1,09 x 10*
Pr 1,64 x 103 | 2,36 x 103 | 2,27 x 10® | 1,52 x 103
Nd 5,08 x 10 | 7,45 x 103 | 7,01 x 10° | 4,68 x 10°
Sm 8,35 x 10% | 1,23 x 10% | 1,14 x 10 | 7,97 x 10?
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ANEXO A. Composicio elementar dos sedimentos amostrados (ICP-MS, TotalQuant).

Tabela 7 — Composi¢ao elementar dos sedimentos amostrados (ICP-MS) - 3* Parte.

| SED-TAL | SED-MAR |
AR ARI AR ARI

Eu 1,53 x 10% | 2,32 x 102 | 2,24 x 10> | 1,50 x 10?
Gd 6,83 x 102 | 1,02 x 103 | 9,21 x 10? | 6,48 x 10?
Th 8,70 x 10" | 1,28 x 10? | 1,17 x 10? | 8,10 x 10
Dy 5,30 x 102 | 7,73 x 10* | 7,03 x 10? | 4,90 x 10?
Ho 8,90 x 10! | 1,22 x 10?2 | 1,17 x 10? | 8,30 x 10!
Er 2,54 x 102 | 3,43 x 10* | 3,45 x 10? | 2,39 x 10?
Tm 4,10 x 10" | 5,40 x 10" | 5,20 x 10" | 3,60 x 10
Yb 2,84 x 102 | 4,01 x 10? | 3,78 x 10? | 2,57 x 10?
Lu 4,10 x 10" | 5,50 x 10" | 5,20 x 10" | 3,60 x 10
Hf 2,36 x 102 | 3,02 x 10? | 2,82 x 10? | 1,96 x 10?
Ta 1,00 1,00 1,00 0
W 1,46 x 10 | 1,90 x 10" | 1,35 x 10> | 3,50 x 10
Re 0 2,00 0 0
Os 0 0 0 1,00
Ir 2,00 2,00 2,00 0
Pt 3,00 3,00 3,00 1,00
Au 6,35 x 102 | 2,60 x 10" | 6,06 x 10° | 9,60 x 10*
Hg 1,00 x 10° | 2,87 x 102 | 1,89 x 10% | 5,23 x 102
Tl 1,15 x 10% | 1,63 x 10® | 1,60 x 10? | 1,06 x 102
Pb 5,87 x 10° | 8,64 x 103 | 8,42 x 10° | 5,82 x 10°
Bi 1,16 x 10 | 1,44 x 10> | 1,73 x 10> | 9,20 x 10"
Th 1,04 x 10* | 1,55 x 10* | 1,45 x 10* | 1,02 x 10*
U 3,40 x 10% | 5,08 x 103 | 3,10 x 10° | 2,01 x 10°
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ANEXO B - Composicao elementar dos
MRCs, RS-3 e PACS-2 (ICP-MS, TotalQuant).
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ANEXO B. Composi¢dio elementar dos MRCs, RS-3 e PACS-2 (ICP-MS, TotalQuant).

Tabela 8 — Composigao elementar dos MRCs, RS-3 e PACS-2 (ICP-MS) - 1* Parte.

| RS-3 | PACS-2
certificado AR ARI certificado AR ARI

H - 0 0 - 0 0
He - 0 0 - 0 0
Li 5,00 x 10* | 2,34 x 10° | 2,38 x 10® | 3,22 x 10* | 1,48 x 10® | 1,52 x 10?
Be 2,50 x 10* | 1,04 x 10% | 1,18 x 10> | 1,00 x 10 | 3,50 x 10" | 4,50 x 10"
B 6,00 x 10* | 1,08 x 107 | 1,04 x 107 -1 9,79 x 10% | 1,08 x 107
C - 0 0| 3,30 x 107 0 0
N - 0 0 - 0 0
@) - 0 0 - 0 0
F 4,00 x 10! 0 0 - 0 0
Ne - 0 0 - 0 0
Na -] 9,66 x 10° | 9,18 x 10° | 3,45 x 107 | 5,52 x 10° | 5,41 x 10°
Mg - | 3,20 x10% | 2,86 x 10% | 1,47 x 107 | 3,07 x 10° | 3,12 x 106
Al - | 1,28 x107 | 1,03 x 107 | 6,62 x 107 | 6,75 x 10% | 7,38 x 10°
Si - | 1,77 x 107 | 1,86 x 107 | 2,80 x 108 | 1,85 x 107 | 1,90 x 107

- 0 0| 9,60 x 10° 0 8,00
S - 0 0| 1,29 x 107 0 0
Cl - 0 0| 3,00 x107 | 9,92 x10° | 2,15 x 10°
Ar - 0 0 -] 2,58 x10% | 5,40 x 10®
K - 0 0| 1,24 x 107 0 0
Ca - 0 0| 1,96 x 107 0 0
Sc 1,50 x 10* | 1,68 x 10° | 1,55 x 10° - | 1,81 x10° | 1,76 x 10°
Ti -] 2,76 x 10° | 2,43 x 10° | 4,43 x 10° | 3,08 x 10° | 2,81 x 10°
\Y% 1,80 x 10° | 1,12 x 10° | 1,02 x 10° | 1,33 x 10° | 4,19 x 10* | 3,94 x 10*
Cr 1,80 x 10° | 1,27 x 10° | 1,28 x 10° | 9,07 x 10* | 6,60 x 10* | 6,67 x 10*
Mn -] 2,24 x107 | 2,12 x 107 | 4,40 x 10° | 2,34 x 107 | 2,35 x 107
Fe -] 2,03 x107 | 1,95 x 107 | 4,09 x 107 | 2,30 x 107 | 2,38 x 107
Co 1,50 x 10° | 1,27 x 10* | 1,15 x 10* | 1,15 x 10* | 6,23 x 10% | 6,18 x 10°
Ni 3,80 x 10° | 6,04 x 10* | 5,44 x 10* | 3,95 x 10* | 2,09 x 10* | 2,10 x 10*
Cu 3,10 x 10° | 9,01 x 10* | 8,39 x 10* | 3,10 x 10° | 1,48 x 10° | 1,45 x 10°
7n 6,10 x 10° | 6,76 x 10° | 6,35 x 10° | 3,64 x 10° | 1,97 x 10° | 1,98 x 10°
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Tabela 9 — Composigao elementar dos MRCs, RS-3 e PACS-2 (ICP-MS) - 2* Parte.

RS-3 PACS-2 |
certificado AR ARI certificado AR ARI

Ga 1,50 x 10* | 1,62 x 10* | 1,56 x 10* - | 1,41 x 10* | 1,44 x 10*
Ge - | 1,40 x 10° | 1,36 x 10° -| 1,03 x10% | 1,04 x 10°
As 5,00 x 10* | 1,00 x 10° | 9,60 x 10* | 2,62 x 10* | 1,01 x 10° | 9,97 x 10*
Se 3,00 x 103 0 0| 9,20 x 10? 0 0
Br - | 8,64 x10* | 1,00 x 10° - | 4,72 x10* | 1,03 x 10°
Kr - 0 0 - 0 0
Rb 8,00 x 10* | 1,32 x 10* | 1,25 x 10* - | 1,67 x10% | 1,74 x 10°
Sr 5,00 x 10* | 1,69 x 10° | 1,65 x 10° | 2,76 x 10° | 1,48 x 10° | 1,49 x 10°
Y 2,70 x 10* | 6,15 x 103 | 5,64 x 10° - | 2,00 x10% | 2,05 x 10°
7r 3,40 x 10° | 9,50 x 10* | 9,16 x 10* - 2,98 x10* | 2,92 x 10*
Nb 2,50 x 10* | 6,74 x 10° | 6,31 x 10° - | 3,48 x10° | 3,51 x 10°
Mo 1,30 x 10* | 1,29 x 10° | 1,15 x 10° | 5,43 x 10° | 2,80 x 10% | 2,82 x 10°
Ru - 1,00 0 - 3,00 1,00
Rh - 5,00 4,00 - 4,00 3,00
Pd - 243 x10% | 2,19 x 10? - | 1,04 x10% | 9,30 x 10!
Ag - | 7,59 x10% | 5,69 x 102 | 1,22 x 10% | 5,47 x 10? | 6,07 x 10?
Cd 5,00 x 10% | 3,19 x 10® | 3,11 x 10® | 2,11 x 10® | 1,55 x 10® | 1,76 x 10?
In - | 4,80 x 10" | 4,00 x 10! - | 2,05 x10% | 2,00 x 10?
Sn 6,00 x 10* | 1,13 x 10* | 1,16 x 10* | 1,98 x 10* | 1,43 x 10* | 1,49 x 10*
Sh - 257 x10% | 2,69 x10% | 1,13 x 10* | 9,57 x 10® | 1,00 x 10*
Te - | 2,00 x 10" | 3,50 x 10 - | 4,60 x 10" | 1,30 x 10
I - | 1,00 x 10* | 1,40 x 10* - | 6,94 x 10* | 8,27 x 10*
Xe - 0 0 - 0 0
Cs 9,00 x 10° | 3,94 x 10% | 3,72 x 10° - | 1,02 x10% | 1,07 x 10°
Ba 2,70 x 10° | 7,51 x 10° | 7,52 x 10° - | 6,98 x 10° | 7,47 x 10°
La 3,00 x 10* | 7,51 x 103 | 7,08 x 10° - | 1,10 x 10° | 1,17 x 10°
Ce 7,00 x 10* | 1,85 x 10* | 1,72 x 104 -] 3,28 x10% | 3,43 x 103
Pr -] 2,83 x10% | 2,66 x 103 -1 5,95 x10% | 6,56 x 102
Nd -] 9,13 x10° | 8,60 x 10° - 2,26 x10° | 2,48 x 10°
Sm - 1,83 x10° | 1,64 x 10° - | 5,35 x10% | 6,02 x 10?
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ANEXO B. Composi¢dio elementar dos MRCs, RS-3 e PACS-2 (ICP-MS, TotalQuant).

Tabela 10 — Composicao elementar dos MRCs, RS-3 e PACS-2 (ICP-MS) - 3* Parte.

| RS-3 | PACS-2
certificado AR ARI certificado AR ARI
Eu - | 4,10 x 10% | 3,89 x 10? -] 1,93 x10% | 2,16 x 10?
Gd - 1,38 x10% | 1,35 x 10° - | 4,87 x10% | 5,16 x 10?
Th - 2,11 x10% | 2,05 x 10? - | 8,70 x 10" | 9,10 x 10!
Dy - | 1,43 x10° | 1,41 x 10° - | 6,72 x10% | 7,36 x 10?
Ho - | 2,73 x10% | 2,61 x 10? - | 1,42 x 10% | 1,54 x 10?
Er - | 8,78 x10% | 8,44 x 10? - | 4,66 x 10% | 4,79 x 10?
Tm - | 1,49 x10% | 1,45 x 10? - | 8,00 x 10" | 8,90 x 10!
Yb 3,60 x 10° | 1,16 x 10® | 1,13 x 10? - | 6,27 x10% | 7,14 x 102
Lu - | 1,81 x10% | 1,80 x 10? -1 9,50 x 10" | 1,02 x 10?
Hf - | 4,04 x10° | 4,16 x 10° - | 1,55 x10° | 1,58 x 10°
Ta - | 4,12 x10% | 4,07 x 10? - | 244 x 10% | 2,57 x 10?
W - | 248 x 10° | 2,62 x 10° - 9,65 %x10% | 1,01 x 10°
Re - 5,00 5,00 - 4,00 4,00
Os - 0 0 - 0 0
Ir - 3,00 2,00 - 1,00 3,00
Pt - | 5,30 x 10" | 3,30 x 10" - 9,00 | 1,20 x 10!
Au - 0 0 - 0 0
Hg 4,00 x 102 | 1,01 x 10* | 1,02 x 10* | 3,04 x 10% | 2,45 x 103 | 2,57 x 103
Tl -] 8,98 x10% | 9,21 x 10?2 | 6,00 x 10? | 5,98 x 10? | 6,28 x 102
Pb 2,80 x 10° | 1,35 x 10° | 1,45 x 10° | 1,83 x 10° | 1,85 x 10° | 1,89 x 10°
Bi - 1,52 x10° | 1,52 x 10° - | 5,11 x10% | 4,42 x 10?
Th - | 1,07 x10* | 1,13 x 10* -1 9,26 x 10? | 1,00 x 10°
U - | 1,95 x 10* | 2,18 x 10* | 3,00 x 10® | 7,85 x 10° | 1,00 x 10*




	Folha de rosto
	Folha de aprovação
	Dedicatória
	Agradecimentos
	Epígrafe
	Lista de ilustrações
	Lista de tabelas
	Lista de abreviaturas e siglas
	Sumário
	Introdução
	Revisão bibliográfica
	Sedimentos, suspensões e Pb
	Origens dos sedimentos e ocorrência natural do Pb
	Suspensões como dispersões de sedimentos
	Suspensões, pH e Pb
	O Pb como "produto" da ação antrópica
	O Pb no organismo

	Espectrometria de absorção atômica, AAS
	Interferências em AAS
	AAS com atomização em forno de grafite
	Programa de temperaturas
	Modificadores químicos
	Nanopartículas

	Sedimentos em AAS
	Pb em AAS e GF AAS

	Materiais de referência certificados

	Estado da Arte
	Objetivos
	Objetivo geral
	Objetivos específicos

	Metodologia
	Instrumentação
	Reagentes e amostras
	Procedimento experimental
	Análises realizadas nas amostras coletadas na Esec Carijós
	Amostragem
	Ensaio de umidade
	Análise qualitativa da composição elementar

	Avaliação do Pd como modificador químico em GF AAS
	Otimização da temperatura de pirólise e de atomização
	Determinação da concentração de Pb em 4 MRCs



	Resultados e discussão
	Resultados das análises realizadas nas amostras coletadas na Esec Carijós
	Resultados do ensaio de umidade
	Resultados da análise qualitativa da composição elementar

	Resultados da avaliação do Pd como modificador
	Resultados da otimização da temperatura de pirólise e de atomização
	Resultados da avaliação do método frente a materiais certificados

	Conclusões preliminares e perspectivas futuras

	Referências
	Apêndices
	Aspectos ambientais complementares
	A descoberta da água
	Figadal relação entre a água e o nosso planeta
	Água: espelho tanto para a evolução como para a insipiência
	Florianópolis-SC, Brasil: um panorama da situação
	Estuários: tomada de consciência e correlações
	Manguezais: filtros naturais para metais e outros despejos
	Metais em manguezais

	Metais em sedimento: desafio analítico
	Alguns dos metais habitualmente estudados e usos comuns 

	Elementos do estudo ambiental realizado junto ao grupo NEMAR
	Alguns estuários de Florianópolis, sua estruturação legal, órgãos e instituições relacionados
	Vivências junto ao grupo NEMAR e coleta de sedimentos na Esec Carijós


	Anexos
	Composição elementar dos sedimentos amostrados (ICP-MS, TotalQuant).
	Composição elementar dos MRCs, RS-3 e PACS-2 (ICP-MS, TotalQuant).


