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RESUMO

Os sedimentos sdo uma importante ferramenta na detec¢do da contaminagdo de ecossistemas aquéticos. Os
metais que possuem uma associagdo fraca com o compartimento sedimentar e que podem ser facilmente
rompidos pela biota sdo denominados metais ambientalmente disponiveis. A validagdo de uma metodologia
analitica para determinar a concentracdo destas espécies em amostras de sedimento de rio foi realizada. Foram
determinados parametros como faixa de trabalho, linearidade, limites de detec¢do e quantificacdo, recuperagéo
e precisdo. As espécies analisadas foram As, Cd, Pb e Se, e a técnica utilizada foi a espectrometria de absor¢éo
atémica com forno de grafite. Durante o processo de valida¢do, foram comparadas as recuperacfes de dois
métodos de solubilizagdo de amostras de sedimento para determinacdo dos metais ambientalmente disponiveis,
sendo um realizado com HCI 0,1 M a frio, e outro, com HNO3; 8 M e aquecimento em microondas. O primeiro
método resultou numa solubilizacdo dos metais associados as fases mais instaveis e reativas do sedimento,
podendo-se notar uma avaliagdo bem mais sensivel se comparado com o segundo método, que produziu uma
solubilizacdo com boa estimativa da concentracdo total dos metais, visto que as recuperac@es obtidas estavam
em torno de 80 — 90%. Uma metodologia com a combinagdo dos dois processos de digestdo seria bastante
eficiente para uma avaliacéo rapida e simples da contaminacéo de sedimentos por metais.

PALAVRAS-CHAVE: Sedimento, Metais, Validacéo.

INTRODUCAO

Os sedimentos desempenham papel importante na avaliagdo da qualidade dos ecossistemas aquaticos, por
indicar a presenca de contaminantes que ndo permanecem sollveis apds seu lancamento em aguas superficiais.

A formacdo dos sedimentos tem sido alterada pela agdo do homem, ndo sendo resultado apenas de processos
naturais. O lancamento direto de efluentes industriais e municipais, além da erosdo do solo causada pela
construcdo de prédios e rodovias tem transformado o perfil dos sedimentos, tornando-o bem diferente daqueles
presentes em ambientes naturais ndo perturbados (BEVILACQUA et al., 2009).
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Além da capacidade de acumular elementos-trago, os sedimentos atuam como fonte de nutrientes e
contaminantes que podem ser liberados para a coluna d’agua por processos de difusdo, ressuspenséo,
bioturbacéo, dragagem, entre outros. Por ser um importante indicador de contaminacéo, o sedimento tém sido
bastante estudado, ganhando notoriedade e constituindo o objeto central de projetos ambientais (JESUS,
2008).
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Por ndo serem naturalmente degradados, nem permanecerem fixados pelos sedimentos continuamente, 0s
metais toxicos, dentre eles, As, Cd, Pb e Se, sdo de grande importancia em estudos de impacto ambiental, visto
que podem retornar para a dgua por alteracdes em suas condices fisicas e quimicas, tais como mudancgas de
pH, potencial redox, salinidade ou teores de quelantes organicos (BEVILACQUA et al., 2009; SANTOS et al.,
2008; LEMES, 2001).

Através dos anos os sedimentos tém ficado potencialmente téxicos para o ambiente aquatico, causando efeitos
adversos para a biota. Os elementos-trago, acumulados nos sedimentos, possuem uma toxicidade consideravel
principalmente pelo fato de causarem interferéncia nos processos enzimaticos e também devido a sua pequena
mobilidade no organismo, que ocorre em consequéncia de seu pequeno tamanho e de sua carga (BONAI et al.,
2009).

Os metais presentes nos fluxos das aguas podem ser fixados nos sedimentos por meio de adsorcdo sobre as
superficies das particulas minerais como areia, silte e argila, por meio de complexacdo por matéria organica ou
por precipitacdo, principalmente na presenca de sulfetos, carbonatos e fosfatos (QUINAGLIA, 2006). A
toxicidade dos metais toxicos nos sedimentos pode ser afetada dependendo da ligacdo entre os ions metélicos e
os constituintes do sedimento, sendo denominados metais ambientalmente disponiveis aqueles que possuem
uma associacdo fraca com o compartimento sedimentar, ou seja, estdo fracamente fixados com a matéria
organica presente ou fracamente adsorvidos com as particulas minerais, podendo ser facilmente rompidas pela
biota, tornando-se, portanto, biodisponiveis (BONAI et al., 2009; LEMES, 2001).

Os metais ambientalmente disponiveis sdo de origem natural ou antropica e estdo associados as fases labeis ou
mais quimicamente reativas do sedimento, sendo sua determinacdo de fundamental importancia, pois ddo uma
nogdo do potencial poluente dos metais contidos no sedimento, além dos indices de contaminagdo mais recentes
(SNAPE et al., 2004; LEMES, 2001).

Dentre os procedimentos analiticos de tratamento de amostras de sedimento reportados na literatura, esta o
método de extracdo parcial, considerado por Snape et al. (2004), uma alternativa simples, relativamente segura,
que consegue atingir as fases labeis do sedimento, identificando os metais biodisponiveis. Os métodos de
digestdo parcial variam entre o uso de reagentes como HCI, HNOs, &4gua-régia, dentre outros e também pelo
uso de aquecimento convencional, equipamento de microondas, ou extragdo em temperatura ambiente
(extracdo a frio).

O método de digestdo parcial com agua-régia é utilizado, por exemplo, por Aguiar et al. (2007), que também
faz uso de aquecimento em banho-maria. O autor verifica que desta maneira é possivel caracterizar a
geoquimica dos metais em sedimentos marinhos carbonaticos, de forma semelhante a uma digestdo total
(usando HF), sendo eficiente por diminuir o tempo de andlise e a descarga de efluente laboratorial perigoso,
muito reativo e acido.

Snape et al. (2004) e Townsend et al. (2009) consideram o uso de HCI 1 M a temperatura ambiente um método
eficaz para disponibilizar o material antropogénico, fornecendo uma avaliacdo mais sensivel do contaminante, se
comparado com o uso de HF. Enquanto que Bevilacqua et al. (2009) e Lemes (2001) afirmam que o uso de
HCIl 0,1 M é um método mais eficiente para se estimar a fragdo dos metais labeis, moveis ou também
considerados potencialmente biodisponiveis.

Quanto ao uso de aquecimento com equipamento de microondas, 0 método 3051a da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA 3051a, 2007) objetiva uma digestdo parcial usando HNO; concentrado
ou uma mistura de HNO3z e HCI concentrados, com aquecimento em microondas, sendo este considerado um
método de extragdo dos metais potencialmente disponiveis por lixiviagdo natural ou processos bioldgicos.
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Bettiol et al. (2008) compara varios procedimentos de solubilizacdo de sedimentos, concluindo que uma
solubilizagdo com HNO; 8 M, em microondas, é bastante semelhante aos resultados obtidos por meio de uma
solubilizacdo total, com HF, sendo o uso do equipamento de microondas recomendado pela alta eficiéncia de
extracdo e menor tempo requerido.
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Pelo fato do compartimento sedimentar desempenhar um papel fundamental na avaliagdo da qualidade
ambiental, torna-se necessario o uso de metodologias analiticas confidveis para sua analise. O bom desempenho
de qualquer metodologia analitica depende da qualidade das medidas instrumentais e da confiabilidade
estatistica dos célculos envolvidos no processo. Para que a aplicabilidade e o alcance do método sejam
garantidos, é necessario estabelecer alguns limites associados aos parametros de desempenho, numa etapa
conhecida por validagdo (RIBEIRO et al., 2008).

A validacdo é um processo realizado para a obtengdo da credibilidade de um método analitico, para assim ser
demonstrado que, nas condicdes em que é praticado pelo laboratério, tem as caracteristicas necessarias para
serem obtidos resultados com a qualidade exigida.

No Brasil, os dois 6rgdos que regulamentam a validagcdo de métodos analiticos sdo a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Instrumental
(INMETRO) (RIBEIRO et al., 2008).

A validagdo analitica é um procedimento demorado, que necessita de grande nimero de ensaios e célculos
estatisticos, aumentando o custo das analises. Assim, torna-se importante selecionar os parametros que possam
causar maior impacto sobre a qualidade dos resultados e também rapidez as analises.

Os parametros de validacdo séo indicadores quantitativos do escopo e do bom desempenho das metodologias,
sendo os mais descritos na literatura: seletividade, curva analitica, linearidade, sensibilidade, limites de deteccéo
e quantificacdo, precisdo, exatiddo e robustez (RIBEIRO et al., 2008).

O presente trabalho teve por objetivo validar uma metodologia analitica de determinacdo de metais
ambientalmente disponiveis (As, Cd, Pb, Se) em amostras de sedimento por espectrometria de absorcdo
atdbmica com forno de grafite, sendo também de interesse do trabalho fazer uma comparacdo quanto a
recuperacdo dos analitos de interesse por meio de dois processos de digestdo parcial, um utilizando extracéo
com HCI diluido & temperatura ambiente, e outro utilizando extracdo com HNO; concentrado e aquecimento
em microondas.

MATERIAIS E METODOS
EXTRAGCAO DE METAIS COM HCI 0,1 M E HNO3; 8 M

A determinacdo de metais em amostras soOlidas pela técnica Espectrometria de Absor¢do AtOmica com
Atomizacdo Eletrotérmica em Forno de Grafite necessita de digestdo prévia. Para a avaliagdo dos métodos de
digestdo de sedimento foi utilizado o material de referéncia certificado do NIST, SRM 8704 Buffalo River
Sediment, que foi previamente seco em estufa por 2 ha 110 °C.

Para o método de extragdo com HCI 0,1 M, pesou-se cerca de 0,2 g de sedimento padrdo em papel manteiga,
sendo este transferido para um frasco erlenmeyer, no qual foram adicionados 10 mL de HCI 0,1 M. A mistura
foi submetida a uma agitacdo constante em agitador mecanico da Etica modelo 430, a 150 rpm, por 2 h. Apés a
lixiviagdo acida, a solugdo foi transferida para baldo volumétrico de 50 mL, no qual seu volume foi aferido com
agua tipo | obtida com o purificador de agua EASYpure RF da Barnstead. Finalmente, a amostra foi filtrada em
papel de filtro de filtracdo lenta, armazenada em frascos de polietileno e mantida em geladeira até as anélises
requeridas.

J& 0 processo de extracdo com HNO3z 8 M foi estabelecido com base no método nimero 3051a da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA 3051a, 2007), sendo este, adaptado para as condi¢Bes do
laboratorio. Como fonte de calor utilizou-se o equipamento de microondas modelo DGT 100 Plus da marca
Provecto Analitica. Inicialmente, cerca de 0,2 g de sedimento padréo foi transferido para o vaso de digestao de
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Teflon®, sendo entéo adicionados 10 mL de HNO; 8 M. A amostra foi levada ao microondas e, apés o término
da programacdo de aquecimento (Tabela 1) e posterior resfriamento, a solu¢do foi transferida para baldo
volumétrico de 50 mL no qual seu volume foi completado com 4gua tipo I. A amostra foi entéo filtrada com
papel de filtro de filtracdo lenta, e armazenada em frascos de polietileno, sendo mantida sob refrigeracéo até a
analise dos metais de interesse.
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Tabela 1: Programa de aquecimento utilizado no equipamento de microondas
(indicacdo do tempo e poténcia nominal aplicada).

Passo Tgmpo Poténcia
(minutos) (Watts)
1 5 500
2 1 0
3 5 500
4 2 0
5 5 500
INSTRUMENTACAO

A determinagdo dos metais ambientalmente disponiveis foi realizada num espectrometro de absorgdo atdmica
da Perkin Elmer® modelo AAnalyst 800 acoplado a um forno de grafite modelo HGA 400 da Perkin Elmer
com aquecimento transversal e corretor Zeeman.

A tabela abaixo resume as condi¢des operacionais e 0s pardmetros instrumentais utilizados para a andlise de
metais por absor¢do atdmica com forno de grafite.

Tabela 2: Condic6es operacionais do forno de grafite THGA

Etapas Secagem Secagem Pirdlise Atomizacao Limpeza
Temgecr;‘t“ra 110 130 variével variével 2450
Rampa de
Aquecimento (s) ! 15 10 0 1
Tempo de 30 30 20 5 3
Isoterma (s)
Fluxo Interno de
Gas (mL/min) 250 250 250 0 250

Para a obtencdo de uma maior sensibilidade na determinacdo de qualquer elemento, as temperaturas das etapas
de pirolise e atomizagdo tém de ser otimizadas previamente. A otimizacdo da temperatura de pirlise para cada
elemento foi realizada fixando-se a temperatura de atomizagdo (cada elemento possui uma temperatura pre-
estabelecida pelo equipamento) e variando a de pirdlise. Uma vez estabelecida a temperatura de pirélise,
determinou-se a temperatura de atomizagdo, da mesma maneira, fixando-se a temperatura de pirdlise pré-
estabelecida pelo equipamento.

A otimizagdo das temperaturas de pirélise e atomizacao foi realizada utilizando solucéo padrdo do elemento de
interesse e solugdes do sedimento padrdo SRM 8704 Buffalo River Sediment digerido, proveniente dos dois
processos de digestdo realizados. Este processo € bastante importante para verificar-se a influéncia da matriz
sobre as temperaturas de pirélise e atomizagdo dos elementos estudados.

A concentracdo de cada elemento analisado é obtida por meio da interpolacdo da absorbancia em uma curva
analitica construida previamente com uma solucdo padrdo, sendo a relagdo absorbancia e concentragdo, uma
relagéo linear que segue a Lei de Lambert-Beer. Para a construcdo desta curva, utilizou-se uma soluc¢do padréo
obtida por meio de diluicdo de um padrdo misto da Perkin ElImer em HNOj3; 0,2%.
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Foi utilizado modificador quimico Pd/Mg(NOs), tanto nas curvas analiticas quanto nas analises das amostras,
sendo a massa de 0,005 mg de Pd(NOs), e 0,003 mg de Mg(NQ3)s.
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A fim de controlar a qualidade dos resultados analiticos, foi utilizado, durante as andlises, um material de
referéncia certificado do NIST, o SRM 1643e Trace Elements in Water, além das determinacfes serem
realizadas em duplicata.

VALIDACAO DA METODOLOGIA

Os parametros selecionados para avaliar o desempenho do método empregado foram: curva analitica, faixa de
trabalho, linearidade, limites de quantificacdo e deteccéo, exatiddo e preciséo.

e Curva Analitica e Linearidade

A curva analitica representa graficamente a relacdo entre a resposta obtida (y) e a concentragdo do analito (x),
estabelecida pela calibracdo. Em métodos de espectroscopia atdmica, a relagdo A = abc é bastante explorada na
construcdo da curva analitica, sendo “A”, a absorbancia, “a”, o coeficiente de absorcdo, “b”, o caminho éptico
e “c”, a concentracdo da espécie absorvedora. Esta relacdo é definida pela Lei de Beer, e onde ela é observada,
a curva possui comportamento linear (GUILHEN, 2009).

A linearidade pode ser analisada pelo grafico da resposta obtida (absorcdo) em fungdo da concentracdo do
analito, e verificada a partir da equacao da regressao linear, sendo o ajuste da funcdo matematica escolhida para
a curva analitica, feito pelo método dos minimos quadrados (INMETRO, 2010).

A solucdo padréo utilizada para a construcdo da curva analitica foi obtida por meio de diluicdo de um padréo
misto da Perkin ElImer em HNO; 0,2%. A curva foi construida com cinco concentragdes distintas diferentes do
zero, além do branco.

e Faixa de Trabalho

E a faixa de concentraces do analito na qual o método sera aplicado. Como limite inferior, normalmente sdo
estipulados os valores dos limites de detec¢do e quantificacdo do método, e, no limite superior, os fatores
limitantes dependem do sistema de resposta do equipamento de medig&o.

o Limite de Quantificacio

O limite de quantificacdo (LQ) é a menor concentracdo de analito que pode ser quantificada com um nivel de
precisdo e veracidade aceitavel, sob as condi¢des experimentais adotadas (INMETRO, 2003).

Para a determinacdo do LQ normalmente sdo feitas adicdes de concentracGes especificas do analito ao branco
da amostra, porém neste caso utilizou-se solu¢es padrdes da Merck de cada elemento de interesse, devido as
dificuldades em se obter o branco de amostras de sedimento. Entdo para cada analito estudado, foram
preparadas soluges com concentrages variadas, inferiores & concentracdo do primeiro ponto da curva
analitica, com o namero de replicatas independentes a cada nivel de concentragdo correspondente a 7, sendo
adotada como aceitavel uma precisdo ou DPR% de 10%.

e Limite de Detec¢do

E a menor concentracdo do analito que pode ser detectada pelo método, sendo um parametro fundamental
quando sdo realizadas medidas em amostras com niveis baixos do analito (INMETRO, 2010).

Na validacdo de metodologias, é normalmente suficiente fornecer o limite de detecgdo no nivel em que a
deteccdo do analito comeca a ficar problematica, ou seja, “Branco + 3s” e “0 + 3s”, considerando a analise de
sete ou mais amostras de branco e de brancos com adicdo, respectivamente (INMETRO, 2003).
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O limite de deteccdo do método foi calculado com base no desvio padrdo (s) obtido para 7 replicatas da menor
concentragdo aceitavel do analito (limite de quantificacdo).

@ &
APESD ' Aes

e Exatidao

A exatiddo reflete a proximidade entre o resultado de um ensaio e o valor de referéncia considerado verdadeiro.
Quando aplicada a uma série de resultados de ensaio, causa uma combinacdo de erros aleatorios e sistematicos,
a tendéncia, podendo esta ser expressa como recuperacdo analitica (valor observado/valor esperado) para assim
estabelecer a rastreabilidade dos padr6es reconhecidos (INMETRO, 2003).

A avaliacdo da exatiddo pode ser feita de varias maneiras, sendo 0s processos mais usuais: uso de materiais de
referéncia, participacdo em comparacdes interlaboratoriais e realizacdo de ensaios de recuperacao (INMETRO,
2003).

Os materiais de referéncia certificados devem, sempre que possivel, fazer parte do processo de validacéo, visto
que vém acompanhados por um certificado contendo os valores de concentracdo, ou outra grandeza, para cada
pardmetro e suas respectivas incertezas associadas (INMETRO, 2003).

No presente estudo, o material de referéncia certificado usado foi do NIST, o SRM 8704 (Buffalo River
Sediment). Optou-se em comparar os valores obtidos pelo laboratorio com os valores certificados do material
de referéncia através do estudo da recuperacao, sendo este considerado 0 método mais utilizado para validacdo
de processos analiticos (BRITO et al., 2003).

Para um dos métodos de tratamento de amostra utilizados no presente estudo, 0 USEPA 30514, os critérios de
aceitabilidade de recuperacéo séo 75% < R < 125% (BOSTELMANN, 2006).

e Precisdo

A precisdo, de um modo geral, avalia a dispersdo dos resultados entre ensaios independentes, repetidos de uma
mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em condi¢Bes definidas, sendo usualmente expressa pelo
desvio padrdo ou desvio padréo relativo.

A determinagdo da precisdo pode ser feita em trés niveis: repetibilidade, precisdo intermediaria e
reprodutibilidade. A repetibilidade expressa a precisdo quando os resultados sdo obtidos dentro do proprio
laboratorio, pelo mesmo analista e pelo mesmo instrumento usado sob as mesmas condigdes, sendo as
repetigdes, realizadas no menor espago de tempo possivel. J& a precisdo intermediéria é utilizada para definir a
precisdo quando as medidas sdo realizadas por diferentes analistas, ou em diferentes dias, ou por equipamentos
diferentes, enquanto que a reprodutibilidade verifica o desempenho de seus métodos por meio de comparagédo
interlaboratorial. (RIBEIRO et al., 2008).

No presente estudo, o desvio padrdo relativo foi calculado em todas as andlises, sendo considerado como
aceitavel durante todo o processo, um DPR% de 10%.

RESULTADOS E DISCUSSAO
OTIMIZACAO DAS TEMPERATURAS DE PIROLISE E ATOMIZACAO

As etapas de pirélise e atomizagdo sdo de grande importancia na técnica de absorcdo atbmica com forno de
grafite, pois na etapa de pirolise elimina-se a maior parte da matriz e na etapa de atomizacdo atomiza-se o
analito na forma de uma nuvem atdmica para absor¢do da radiacdo caracteristica. As temperaturas destas duas
etapas foram determinadas utilizando solucdo padrdo da Merck de cada elemento de interesse e solucBes

provenientes da digestdo do sedimento padrdo SRM 8704. A Tabela 3 mostra as temperaturas obtidas.
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Tabela 3: Temperaturas 6timas (°C) de pirolise e atomizagdo dos elementos em estudo para
cada matriz analisada.
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As Cd Pb Se
Sol. Padrio Pirc'?lise 1200 400 1000 1200
Atomizagdo 2100 1300 1800 1800
Sol. Sedimento Lixiviado Pirolise 1200 600 900 1200
(HNO; e microondas) Atomizagdo 2300 1100 1400 2400
Sol. Sedimento Lixiviado (HCI Pirolise 1500 300 300 1200
0,1M) Atomizagdo 2200 1100 1500 1900

Com estes resultados € possivel verificar que hd uma grande influéncia das diferentes matrizes sobre as
temperaturas de pirolise e atomizagdo para os elementos em estudo. Observa-se que para As, Cd e Pb as
variacBes sdo bem consideraveis para as duas etapas, 0 que ndo € observado para 0 Se, que tem a temperatura
de pirdlise constante para todas as matrizes.

Diante de tantas variagdes, torna-se fundamental o uso destas condi¢Bes otimizadas durante as analises
posteriores.

VALIDACAO DA METODOLOGIA

e Curva Analitica

A curva analitica para cada elemento em estudo foi construida a partir da leitura da absorbancia de solugdes-
padrdo, com concentracbes conhecidas dos elementos, obtendo-se para todas as curvas um coeficiente de
correlagdo superior a 0,999.

o Limite de Quantificacdo e Limite de Deteccdo

O limite de quantificacdo foi adotado como a menor concentracdo de analito que pdde ser quantificada,
aceitando-se como nivel de precisdo, 10%. Ja o limite de deteccéo foi calculado com base no desvio padrdo das
7 replicatas da menor concentragdo aceitavel do analito (limite de quantificagdo). A Tabela 4 mostra os valores
obtidos.

Tabela 4: Limites de quantificagdo e deteccdo obtidos para a determinacéo dos metais por
espectrometria de absorcéo atdbmica com forno de grafite.

Elemento Limite de Qua}?tificagéo Limite de D_?tecgéo
Mg L Mg L
As 1,5 0,44
Cd 0,1 0,01
Pb 1,5 0,30
Se 2,0 0,38

e Recuperagéo e Precisdo

No presente estudo foram realizados dois processos de digestdo de sedimento objetivando uma extracdo dos
metais ambientalmente disponiveis. O primeiro método, considerado mais brando, utilizou HCI 0,1 M com
agitacdo a temperatura ambiente. O segundo método, considerado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) um meio de extrair os metais potencialmente disponiveis por lixiviagdo natural ou
processos biolégicos, empregou HNO; concentrado e aquecimento por meio do equipamento de microondas.

Para avaliar a recuperacdo dos dois processos de solubilizagdo de amostras de sedimento, foi utilizado o
material certificado do NIST, SRM 8704, que fornece valores certificados e ndo certificados para varios
elementos em sedimento de rio. E importante lembrar que estes valores certificados e néo certificados sdo
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fornecidos para uma solubilizagdo total das amostras de sedimento, podendo ser feita uma analise do nivel de
recuperacdo que cada método de digestdo parcial estudado fornece. Os valores de recuperagdo obtidos podem
ser visualizados na tabela abaixo.

@ 8
APESD ' Aes

Tabela 5: Valores de recuperagéo e desvio padréo relativo obtidos na solubilizacdo do material de
referéncia SRM 8704, por meio de digestdo parcial.

Valor Digestdo HCI 0,1 M Digestdo HNO; 8 M
Elemento Certificado Recuperagéo DPR Recuperagéo DPR
(Lg/g) (%) (%) (%) (%)
As 23,4 30,70 1,98 82,88 1,17
Cd 3,45 70,79 1,90 89,89 4,98
Pb 161 48,34 4,69 83,27 4,88
Se* 1,1 - - 86,76 3,67

*Valor ndo certificado.

Pelos resultados obtidos, observa-se que 0 método de extracdo com HCI 0,1 M realmente é bem mais brando
que o método com HNO3z 8 M e microondas. Apesar de ambos serem considerados procedimentos analiticos
para extracdo de metais ambientalmente disponiveis, nota-se uma recupera¢do muito mais baixa no primeiro
processo, 0 que se deve, provavelmente, ao fato da solubilizacdo ser realizada por um écido diluido a frio,
ocorrendo processo inverso no segundo método que usa &cido concentrado e aquecimento em microondas.
Além da recuperagdo mais baixa, observa-se também que o procedimento com HCI 0,1 M ndo é suficiente para
recuperar Se.

A recuperacdo obtida para o processo de solubilizacdo baseado no método USEPA 3051a esta dentro dos
critérios de aceitabilidade de recuperacdo estabelecidos pela Agéncia, visto que os valores para todos os
elementos estdo dentro da faixa de aceitabilidade (75% < R < 125%). Ja para o processo utilizando HCI 0,1 M
a frio, pode-se considera-lo eficaz, visto que determina os metais mais fracamente ligados, aqueles associados
as fases mais instaveis e reativas no sedimento.

A precisdo da metodologia analitica foi analisada através do calculo do desvio padréo relativo para uma série de
medicBes sucessivas dos analitos durante o processo de validacdo. Todas as anélises realizadas obtiveram um
DPR% menor que 10%, valores que estdo dentro dos limites de aceitabilidade estabelecidos pelo processo,
podendo a metodologia, ser entdo, considerada precisa.

CONCLUSOES

A avaliagdo de metais em sedimentos € uma importante ferramenta na deteccdo de poluicdo em ambientes
aquaticos, visto que pode indicar a presenga e concentracdo destes compostos, sendo guias Uteis no
levantamento histdrico da a¢do antrépica no local de estudo.

Diante da importancia deste compartimento aquatico, é fundamental obter uma metodologia validada que possa
auxiliar na determinagdo da contaminacdo de sedimentos proveniente de metais ambientalmente disponiveis.

O presente estudo possibilitou a analise de alguns parametros utilizados em processos de validagdo de
metodologias, estabelecendo as condi¢des para que o método possa ser aplicado com a qualidade exigida. Além
disso, o trabalho realizou uma comparacao entre dois processos de solubilizacdo de amostras de sedimento com
0 objetivo de extrair os metais ambientalmente disponiveis, podendo-se concluir que o processo de digestdo
com HCI diluido a frio faz uma avaliagdo mais sensivel da contaminacdo em sedimentos, determinando 0s
metais de associacdo fraca, ou seja, aqueles associados as fases mais instaveis e reativas dos sedimentos,
enquanto que o método de digestdo usando HNO; concentrado e microondas, faz uma boa estimativa da
concentragdo total dos metais presentes nos sedimentos.

Com esta metodologia validada, serd possivel entdo contribuir com a avaliagdo da qualidade das éguas do
sistema aquético da bacia Araguaia-Tocantins, por meio da analise dos sedimentos provenientes de pontos de
captacdo de agua para abastecimento publico de Palmas e regido, projeto no qual o laborat6rio esta inserido.
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