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Resumo

Os sedimentos compreendem o material solido depositado no
fundo de corpos hidricos. Os metais pesados toxicos tendem a se
depositar no sedimento e, por este motivo, sao monitorados apos
a dragagem para garantir a correta disposicao. Como ndo existem
materiais de referéncia brasileiros de sedimentos, os laboratorios
de analise quimica utilizam materiais importados para o controle
da qualidade de suas medicoes. Neste trabalho, um lote piloto de
material foi preparado a partir de sedimento coletado na regiao do
Alto Estudrio de Santos (SP). A caraterizagdo quimica do material
foi realizada por ICP-OES e ICP-MS, empregando-se dissolucdo de
amostras por fusao alcalina ou por digestao por micro-ondas, de
acordo com os elementos analisados. Obteve-se um material com
estreita distribuicao de tamanho de particulas € homogeneidade
aceitavel. As metodologias de analise empregadas e o processo de
preparo desenvolvido sdo adequados a preparacdo de um futuro
material de referéncia certificado.

Abstract

The sediments are solid materials deposited at the bottom of water
bodies. The toxic heavy metals tend to be deposited as sediments,
so they are monitored after being dredged to ensure their correct
disposal. As there are no Brazilian reference materials for sediments,
chemical-analysis laboratories use imported materials to control the
quality of their measurements. In this work, a pilot batch of material
was prepared from a sediment collected in the Upper Estuary of
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Santos (SP). The chemical characterization of the material was performed by ICP-OES and ICP-MS,
using alkaline fusion or microwave digestion to sample dissolution according to the element to be
analyzed. A material with a narrow particle size distribution and suitable homogeneity was obtained.
The applied methodologies and the preparation process developed are suitable for the preparation of
a future certified reference material.

Os sedimentos aquaticos constituem o material solido depositado no fundo de rios, represas,
lagos e mares. Sdo formados majoritariamente a partir de particulas originadas em processos de
intemperismo, isto €, removidas das rochas proximas a superficie terrestre por meio de processos
fisico-quimicos e transportados até os corpos d'agua. Além do intemperismo, contribuem para
a composicao dos sedimentos atividades dos organismos aquaticos, processos vulcanicos e até
mesmo detritos de origem extraterrestre (GARRISON, 2016).

Os processos quimicos que ocorrem naturalmente em agua levam a deposicao dos metais, seja
por mecanismos de complexacdo que resultam em precipitacdo, ou pela baixa solubilidade dos
compostos erodidos (MATSCHULLAT; OTTENSTEIN; REIMANN, 2000). Contudo, a agdo antrdpica
tem modificado esta dinamica, ocasionando a introducdo de metais toxicos nos sedimentos
aquaticos pela descarga de rejeitos.

A resolugdo CONAMA n°454 (BRASIL, 2012) estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos
para o gerenciamento do material a ser dragado em aguas sob jurisdicdo nacional. A dragagem ¢
um processo de retirada de sedimentos em fundos de rios, lagoas, mares e canais, para permitir
a navegacao ou para o desassoreamento. Essa resolucdo tem como principal objetivo garantir a
correta disposicao do material removido, evitando assim a contaminacao de solos ou aguas.

Os valores de referéncia para presenca de metais adotados na resolucao foram fundamentados
em dados canadenses, que sao internacionalmente aceitos para a avaliacao da contaminagao em
amostras de sedimento. O critério canadense foi desenvolvido a partir de um banco de dados do
governo do Canada (CANADIAN COUNCIL OF MINISTERS OF THE ENVIRONMENT, 1995). Foram
estabelecidos dois valores denominados Threshold Effect Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL).
Concentracdes abaixo do TEL indicam que raramente havera efeito sob a biota. Ja concentracoes
acima do PEL sugerem alta probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos. O intervalo entre as
duas concentracdes indica potencial contaminacao.

Alguns autores criticam o uso global desses critérios porque acreditam que, em condicdes tropicais,

a dinamica dos metais nos corpos aquaticos € diferente daquela em que foram estabelecidas,
levando a uma interpretacao incorreta da contaminacao (FRANKLIN; FAVARO; DAMATO, 2016).
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Como nao existem estudos suficientemente abrangentes para avaliar o efeito da contaminacgao
sobre a biota existente no Brasil, a propria resolu¢do CONAMA n° 454 (BRASIL, 2012) indica que no
caso de valores acima dos orientadores, dentro dos valores basais, definidos como valores naturais
que representam concentracdes de substancias quimicas de sedimentos de uma determinada
regiao, prevalecem os valores basais. Isto ¢, a area ¢ considerada ndo contaminada.

Apesar da dificuldade em obter valores de referéncia para a avaliacdo da qualidade de sedimentos
brasileiros, a resolucao apresenta critérios para garantir a qualidade das analises laboratoriais.
Primeiramente foi estabelecido que os laboratdrios devessem possuir acreditacao pelo Instituto
Nacional de Metrologia (INMETRO), ou que fossem qualificados ou aceitos pelo érgéo licenciador.

Quanto ao laudo de analise, destaca-se que o resultado obtido para um material de referéncia
certificado (MRC) de sedimento deve ser informado. Como néo existem materiais de referéncia
brasileiros, recorre-se a padrbes estrangeiros, ou ainda a fortificacées da amostra (spike) para
avaliar o efeito da matriz da amostra sobre os resultados obtidos.

Essa demanda legal, somada a necessidade de se obter um inventario das concentragcdes de metais
nos sedimentos brasileiros e sua acao toxicologica na biota local, reforca a necessidade de se
desenvolver MRC's de sedimentos brasileiros.

Entendemos que os materiais de referéncia ambientais sao cada vez mais necessarios, uma vez
que a introducao de novos contaminantes nos ecossistemas € crescente e os desafios da analise
quimica acompanham esta tendéncia. Danos ambientais estdo diretamente ligados a preservacao
de espécies que garantem o equilibrio ambiental e a qualidade da saude humana. Assim, por meio
de referéncias metroldgicas, podemos apoiar os laboratorios que atuam no controle ambiental,
contribuindo para o beneficio da sociedade.

A'1SO Guide 35 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2017), que apresenta os
principios gerais e estatisticos para certificacao de materiais de referéncia, recomenda a realizacao
de um estudo de viabilidade durante o planejamento da producado. Esse estudo € util para
responder questoes relacionadas a melhor forma de preparar o material e também para permitir
que os laboratorios que serao envolvidos com a certificacao efetuem os ajustes necessarios em
seus equipamentos e procedimentos. O objetivo do presente trabalho € realizar um estudo de
viabilidade a partir da preparacao de um lote piloto de sedimento estuarino candidato a material
de referéncia de composicao quimica elementar.
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2 Procedimento metodologico
2.1 Determinagao de metais

Alguns critérios foram adotados para definir as propriedades que serao candidatas a certificacao.
Primeiramente, estabeleceu-se que os elementos As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni e Zn cujos valores
orientadores sdo estabelecidos pela resolucago CONAMA n° 454 (BRASIL, 2012) e monitorados
pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (2017) necessariamente estariam presentes.
Além desses, foram incluidos outros elementos potencialmente toxicos indicados pela Portaria
de Consolidagdo n°5 do Ministério da Saude (BRASIL, 2017) e pela Resolugdo CONAMA n° 430
(BRASIL, 2011) para agua, tais como Sb, Ba, Be, Co, Li, Mn, Ag, Se e V.

Foram incluidos também os metais que majoritariamente compdem os sedimentos dentre eles Al,
Ca, Fe, K, Mg, Na, Sr e Ti. Esses metais constituem as principais interferéncias de matriz do ponto
de vista da analise quimica.

De acordo com o comportamento quimico e concentracdo dos metais em sedimentos foram
estabelecidos quatro grupos para a sua determinacdo. A Figura 1 ilustra o fluxograma de trabalho
adotado. A digestdo em micro-ondas foi realizada com 0,25 g de amostra e 9 mLde HNO, : 3 mL de
HCI : 8 mL de HF em vaso de Teflon® para alta pressdo (max. 100 bar). A fusdo alcalina foi realizada
em forno mufla a 1000 °C por 30 min com 0,1 g de cinzas da amostra a 450 °C e 1 g do fundente
1LiBO, : 2LiB,0,.

Figura 1 — Fluxograma de trabalho de acordo com o grupo de elementos
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Fonte: Elaborado pelos autores
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As condicdes instrumentais para a determinacao por ICP-OES e ICP-MS encontram-se nas
Tabelas 1 e 2, respectivamente. Os comprimentos de onda e os isotopos utilizados sao
listados nas Tabelas 3 e 4. 0 ICP-OES empregado, modelo Vista MPX, marca Varian, apresenta
configuracdo do tipo radial. O ICP-MS, modelo 7500 ce, marca Agilent, apresenta cela de
colisdo e reacdo para supressao de interferéncias espectrais.

Os materiais de referéncia empregados no controle de qualidade das metodologias analiticas estao
apresentados na Tabela 5.

Tabela 1 = Principais parametros instrumentais para determinacao por ICP-OES

Parametro

Poténcia da radiofrequéncia 1000 W 1100 W
Fluxo de gas do plasma 15 L.min™! 15 L.min-!
Fluxo de gas auxiliar 1,5 L.min™! 1,5 Lmin™
Fluxo do nebulizador 0,7 Lmin™' 0,6 Lmin™
Altura de observacao 8 mm 8 mm
Tempo de leitura 5s 20s
Camara de nebulizacdo Sturman-Masters

Fonte: elaborado pelos autores

Tabela 2 = Principais parametros instrumentais para determinacao por ICP-MS

Poténcia da radiofrequéncia 1500 W
Profundidade de amostragem 7 mm

Fluxo de gas do plasma 0,8 mL.min'
Fluxo de gas auxiliar 0,2 mLmin-"
Fluxo de gas da cela de colisdo He, 4 mLmin"'
Cones Niquel
Temperatura da camara de nebulizacao 2°C

Padréo interno Re, Rh e In 50 pg.kg™

Fonte: elaborado pelos autores
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Tabela 3 = Comprimentos de onda empregados na determinacdo por ICP-OES

Comprimento de onda (nm)

Al 308,215
Ba 233,527
Ca 422,673
Co 230,786
Cr 267,716
Cu 327,395
Fe 238,204
K 766,491
Li 670,783
Mg 285213
Mn 257,610
Na 589,592
Ni 216,555
P 177,434
Pb 220,353
Sr 407,771
Ti 334,188
Y 292,401
Zn 213,857

Fonte: elaborado pelos autores
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Tabela 4 - Isdtopos e modos empregados na determinacdo por ICP-MS

“Genets | s uma) | ioto

Ag 109 Padrdo
As 75 Colisao
Be 9 Padrdo
Cd m Padrao
Hg 200 Padrdo
Mo 97 Padrdo
Nb 93 Padrdo
Sb 121 Padrao
Se 82 Padrao
Sn 118 Padrao
Tl 205 Padrdo
W 182 Padrdo
Zn 66 Padrdo

Fonte: elaborado pelos autores

Tabela 5 — Materiais de referéncia empregados para controle de qualidade

NIST 2702 Sedimento Al, Ag, As, Ba, (Be), Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, K, (Li), Mg, Mo,
marinho Mn, Na, (Nb), Ni, P, Po, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, TI, V, (W), Zn

MESS-4 Canada Sedimento Al, Ag, As, (Ba), Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg,
marinho Mo, Mn, Na, (Nb), Ni, P, Sb, (Se), Sn, Sr, Ti, TI, V, (W), Zn

SARM 52 Africa do Sul Sedimento (Al), (Ba), (Ca), (Co), (Cr), (Cu), (Fe), (K), (Mg), (Mn), (Na),

de corrego (N), (P), (Pb), (Sr), (Ti), (V)
JLk-1 Japao Sedimento (Al), (Ag), (As), (Ba), (Be), (Ca), (Cd), (Co), (Cr), (Cu), (Fe),
de rio (Hg), (K), (L), (Mg), (Mo), (Mn), (Na), (Nb), (Ni), (P), (Pb),
(Sb), (Se), (Sn), (Sn), (Ti), (T1), (V). (W), (zn)

1Sd-2 Japao Sedimento (A1), (Ag), (As), (Ba), (Be), (Ca), (Cd), (Co), (Cr), (Cu), (Fe),
de lago (Hg), (K), (Li), (Mg), (Mn), (Na), (Ni), (P), (Pb), (Sb), (Se),

(Sn), (S0, (Ti), (V), (Zn)

(Valores nio certificados, sem atribuicdo de incerteza)
Fonte: elaborado pelos autores
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A regiao escolhida para a coleta foi o Complexo Estuarino de Santos e Sao Vicente ilustrada na
Figura 2. Os canais de Sdo Vicente e de Bertioga sao majoritariamente influenciados pelos rejeitos
domeésticos oriundos destas duas cidades. Assim como a Baia de Santos, além de receber esgoto
clandestino do municipio santista e do Guaruja, concentra as principais atividades de turismo. Ja o
canal de Piacaguera foi historicamente contaminado por poluicdo industrial da regiao de Cubatao.
O canal do Porto de Santos ¢ frequentemente submetido a processos de dragagem para garantir
0 escoamento da producdo agricola e industrial brasileira através do maior porto do Brasil. Na
regido do alto estuario de Santos e Sdo Vicente, da-se o encontro entre as marés e a foz dos rios
que desembocam na regido.

Figura 2 - Regidao do Complexo Estuarino de Santos e Sao Vicente
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Fonte: elaborado pelos autores

Optou-se pela coleta na regido do alto estuario, onde estudos anteriores indicaram a presenca de
material com maior fracao deargilas (KIM et al., 2016). Essa fracao tende a acumular maior concentragdo
de metais potencialmente toxicos. O ponto de coleta foi a Ponte sobre o Rio Jurubatuba, localizada
na rodovia Conego Doménico Rangoni (SP-055 | SPA-248/055 | BR-101), km 253 (Figura 3). A
coleta foi realizada no dia 11 de julho de 2018, nas coordenadas 23°53,039'S | 46°18,944'W.
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Figura 3 - Ponto de Coleta

Coleta: Ponte sobre o Rio Jurubatuba Legenda
» Coleta do material

oogle Earth

Fonte: Google Earth (2018)

Utilizou-se uma draga do tipo Van-Veen para retirada do sedimento. Para garantir a manipulacao
segura, 0 material foi submetido a esterilizacdo no Irradiador Multiproposito de Cobalto 60 do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), com uma dose de radiacido gama de 25 kGy. A
secagem foi realizada a temperatura ambiente. Foram obtidos 4,5 kg de material seco. Realizou-se
a moagem em moinho de bolas e homogeneizacdo em misturador do tipo V. O material processado
foi submetido a caracterizacdo quimica e a analise do tamanho de particulas por espalhamento
de difracdo a laser.

A dispersao do tamanho de particula foi determinada em um analisador modelo Mastersizer 2000,

marca Malvern, com dispersao em agua deionizada em ultrassom por 1 min, com velocidade da
bomba de 2500 rpm.
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As Figuras 4 a 34 ilustram os resultados obtidos por elemento para os materiais de referéncia
analisados em relacao aos valores de referéncia. Para os dois materiais que sao certificados
(apresentam incerteza associada aos valores de referéncia) MESS-4 e NIST 2702, a incerteza foi
representada nas barras de erros. A incerteza para os resultados foi estimada para um fator de
abrangéncia k = 2.

Foram obtidas recuperacoes entre 90 % e 110 % para a maioria dos elementos, com algumas
excecoes. Para o mercurio no material de referéncia NIST 2702, obteve-se uma concentracao de
(0,32 + 0,09) mg.kg™", sendo o valor certificado de (0,447 + 0,007) mg.kg™". Contudo, para os
demais materiais nos quais a concentracao de mercurio € menor que 0,2 mg.kg™, foram obtidas
recuperacdes de 100 %. Assim, concluimos que para concentracdes de mercurio maiores que este
limite deve ocorrer perdas deste elemento por volatilizacdo no processo de dissolu¢ao da amostra.

No caso do litio, foi obtida recuperacao de 86 % para o material NIST 2702. Porém, esse elemento
n3o foi certificado no material, assim a comparacgdo entre o resultado (67 + 4) mg.kg™1 e o valor
informativo 78 mg.kg™" é realizada com menor confianca que para o material MESS-4, em que o
resultado (61 + 4) mg.kg™" esta dentro da faixa de incerteza do valor certificado, que é de (65 + 8) mg.kg™".

Para os demais elementos, algumas recuperacoes fora da faixa de 90 % a 110 % foram observadas

somente para os materiais JLk-1, JSd-2 e SARM 52, cujos valores de referéncia ndo apresentam
incerteza estimada.
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Figura 4 - Resultados obtidos para aluminio
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Fonte: elaborado pelos autores

Figura 5 - Resultados obtidos para antimdnio
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Fonte: elaborado pelos autores
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Figura 6 - Resultados obtidos para arsénio
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Fonte: elaborado pelos autores

Figura 7 - Resultados obtidos para bario
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Fonte: elaborado pelos autores
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Figura 8 - Resultados obtidos para berilio
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Fonte: elaborado pelos autores
Figura 9 - Resultados obtidos para cadmio
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Fonte: elaborado pelos autores
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Figura 10 - Resultados obtidos para calcio
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Fonte: elaborado pelos autores

Figura 11 - Resultados obtidos para chumbo
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Fonte: elaborado pelos autores

Revista IPT| Tecnologia e Inovacdo .3, n.11, ago., 2019

78



Figura 12 - Resultados obtidos para cobalto
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Fonte: elaborado pelos autores

Figura 13 - Resultados obtidos para cobre

Cobre
1200 -
o
~ 1000 -
3
= 800
zO
S, 600
©
e 400
(D]
(&)
5 B
(&)
0 [ -l_I—l |-
MESS-4 NIST 2702 JLk-1 1Sd-2 SARM52

Bl Resultado  [__| Referéncia

Fonte: elaborado pelos autores
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Figura 14 - Resultados obtidos para cromo
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Fonte: elaborado pelos autores

Figura 15 - Resultados obtidos para estanho
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Fonte: elaborado pelos autores
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Figura 16 - Resultados obtidos para estroncio
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Fonte: elaborado pelos autores
Figura 17 - Resultados obtidos para ferro
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Fonte: elaborado pelos autores
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Figura 18 - Resultados obtidos para fosforo
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Fonte: elaborado pelos autores

Figura 19 - Resultados obtidos para litio
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Fonte: elaborado pelos autores
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Figura 20 - Resultados obtidos para magnésio
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Fonte: elaborado pelos autores

Figura 21 - Resultados obtidos para manganés
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Figura 22 - Resultados obtidos para mercurio
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Figura 23 - Resultados obtidos para molibdénio
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Figura 24 - Resultados obtidos para nidbio
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Figura 25 - Resultados obtidos para niquel
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Figura 26 - Resultados obtidos para potassio
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Figura 27 - Resultados obtidos para prata
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Figura 28 - Resultados obtidos para sel€nio
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Figura 29 - Resultados obtidos para sddio
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Figura 30 - Resultados obtidos para talio
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Figura 31 - Resultados obtidos para titanio
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Figura 32 - Resultados obtidos para tungsténio
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Figura 33 - Resultados obtidos para vanadio
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Figura 34 - Resultados obtidos para zinco
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3.2 Resultados de caracterizagao do lote piloto

A Tabela 6 apresenta os resultados da caracterizacdo quimica do lote piloto, em que foi possivel
verificar que a concentracdao nos quatro frascos intermediarios foi homogénea, indicando eficiéncia
no processo de mistura. O material apresentou teores de metais potencialmente toxicos abaixo
dos valores orientadores estabelecido pelo CONAMA ne 454 (BRASIL, 2012) para dgua salina ou
salobra (Nivel Il) que sdo: As = 70 mg.kg™"; Cd = 7,2 mg.kg™"; Cr = 370 mg.kg™"; Cu = 270 mg.kg™";
Hg = 10 mgkg”; Ni = 516 mgkg'; Pb = 218 mgkg' e Zn = 410 mgkg"'. Dessa
forma, o material coletado nao apresentou nivel de contaminacdo no qual ha maior
probabilidade de efeitos adversos a biota. Tampouco o processamento contribuiu
para elevar os teores desses metais a ponto de ultrapassar os limites estabelecidos.
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Tabela 6 - Resultados obtidos para o lote piloto

N N A A R

1pt

mg.kg™' 0,15 0,17 0,14 0,14 0,15+ 0,03

Al % 9.2 92 93 9,5 93+03
As mg.kg™ 6,5 6,3 6,4 6,2 6,4+ 0,3
Ba mg.kg™’! 364 368 363 367 366+ 5
Be mg.kg™ 2,1 272 2,2 22 22+0,1
Ca % 0,75 0,76 0,77 0,80 0,77 £ 0,04
Cd mg.kg™ 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 £ 0,01
Co mg.kg™ 9,1 9,6 9,2 9,5 94+05
Cr mg.kg™ 250 261 253 254 255+ 9
Cu mg.kg™’ 15 15 14 15 15+ 1
Fe % 3,1 3.0 3.1 3,2 31+£02
Hg mg.kg™ <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 _

K % 1.8 1.8 19 19 19+01
Li mg.kg! 50 58 55 54 54 + 7
Mg % 0,94 0,93 095 0,96 095+ 0,03
Mn mg.kg™ 365 361 372 373 368 + 11
Mo mg.kg’ 1,1 11,2 1,4 1,0 11,0+ 03
Na % 1.7 1.7 1.8 19 1.8+£0.2
Nb mg.kg™ 15,2 15,1 15,2 14,8 151+ 04
Ni mg.kg™’! 29 35 29 30 31+6

P mg.kg™’ 1054 1057 1040 1030 1045 £ 25
Pb mg.kg™’! 28 28 26 27 27 +£2
Sb mg.kg™’! 0,38 0,38 0,36 0,37 0,37 £ 0,02
Se mg.kg™’ 11 1,0 1,2 1,2 1,1+0.2
Sn mg.kg™’ 44 45 46 44 45+0,2
Sr mg.kg™! 132 133 132 133 133 4 1
Ti % 0,37 0,37 0,38 0,38 0,38 £ 0,01
Tl mg.kg™ 0,60 0,61 0,59 0,59 0,60 £ 0,02
Vv mg.kg™’ 87 88 86 88 87 +2

mg.kg! 9,6 9.3 9,2 93 9,35 + 0,30

Zn mg.kg™ 71 74 73 73 73+3

Fonte: elaborado pelos autores
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A Figura 35 apresenta o grafico de distribuicao de tamanho de particulas para o lote piloto. Obteve-
se, com boa reprodutibilidade, uma mediana de 12 um, com 90 % do material entre 2 pm e 40 pum.

Figura 35 - Distribuicdo de tamanho de particulas para o lote piloto

Fonte: elaborado pelos autores

O fluxograma de trabalho adotado foi adequado para a caraterizacdo quimica do material de
sedimento estuarino preparado, evidenciado pelos resultados obtidos para com os materiais de
referéncia empregados para controle de qualidade. Foi possivel caracterizar o material para 31
elementos, incluindo elementos majoritarios (maiores) e tracos potencialmente toxicos.

O material obtido apos os processos de moagem e mistura apresentou estreita distribuicdo de
tamanho de particulas. As concentracdes determinadas para os metais potencialmente toxicos foram
abaixo dos valores orientadores estabelecidos pela CONAMA ne454 (BRASIL, 2012).

O legado que este projeto gerou amplia nossa capacidade de desenvolver novos materiais de

referéncia necessarios para o atendimento de demandas legais relacionadas a saude e a preservacao
do meio ambiente, além de necessidades do meio académico-cientifico.
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