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RESUMO 

 

Para que se obtenha confiabilidade nos resultados das digestões de metais 

pesados em solos e sedimentos, é necessário empregar amostras de referências 

certificadas para assegurar a qualidade analítica dos dados. Dessa forma, o 

presente trabalho teve a finalidade de preparar quatro materiais de referência (dois 

solos e dois sedimentos) para serem utilizados em estudos que envolvam análises 

de metais pesados tanto em pesquisas internas quanto interlaboratoriais.  Seis 

técnicas analíticas foram empregadas para determinar a concentração dos 

elementos Cu, Cr, Zn, Mn, Ni, Fe, Cd, Pb, P, V, Ba e Al. Sendo possível a 

determinação de todos os elementos por espectrofotômetro de emissão atômica 

de plasma induzido (ICP-AES) e apenas os oito primeiros por espectrofotômetro 

de absorção atômica (EAA). Estes elementos foram analisados a partir de 

amostras de dois tipos de solo: de plantação de cana e pastagem, coletados na 

Lagoa de Cima em Campos dos Goytacazes (RJ), e dois tipos de sedimento: de 

manguezal e banco lamoso, coletados no estuário principal do rio Paraíba do Sul 

(RJ). Para avaliação da precisão e acurácia das metodologias empregadas foram 

utilizados dois materiais de referência certificados: o Buffalo River Sediment, do 

lote SRM 8704 e o sedimento estuarino , do lote SRM1646, ambos fornecidos pela  

NIST (National Institute of Standards and Technology). Além disso, características 

como distribuição granulométrica, área superficial, nível de carbono e nitrogênio, e 

concentração de matéria orgânica foram determinados, sendo que, foram testadas 

seis metodologias na avaliação do conteúdo orgânico. Os resultados obtidos 

mostraram que a metodologia de digestão total de 9 horas de extratos lidos em 

EAA, obteve melhores resultados de exatidão e precisão em relação aos outros 

procedimentos, sendo esta, a técnica mais eficiente na extração de metais 

pesados para as quatro matrizes produzidas por este estudo. As temperaturas de 

300 e 350ºC mostraram-se mais efetivas na determinação do conteúdo orgânico 

das matrizes trabalhadas. 
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ABSTRACT 

 

 
To achive trustworthiness in the results of heavy metals extrations in soils 

and sediments, it is necessary to use samples of certifyd references to assure the 

analytical quality of the data. Of this form, the present work had the purpose to 

prepare four reference materials (two soils and two sediments) to be used in 

studies that involve heavy metals analyses in interlaboratoriais as well as internal 

researchs. Six analytical techniques had been used to determine the concentration 

of the elements Cu, Cr, Zn, Mn, Ni, Fe, Cd, Pb, P, V, Ba and Al. Being possible the 

determination of all the elements by inductively coupled plasma atomic emission 

spectrometry (ICP-AES) and the eight only first ones for spectrometry of atomic 

absorption (EAA). These elements had been analyzed from samples of two types 

of soils: one of plantation of sugar cane and pasture, collected from Cima Lagoon 

in Campos dos Goytacazes (RJ), and two types of sediments: one from 

mangroove and other from muddy bank, collected in the main estuary of Paraíba 

do Sul river (RJ). For evaluation the precision and accuracy of the employed 

methodologies it were used two certified materials of reference: the Buffalo River 

Sediment, of the 8704 SRM lot and the estuarine sediment, of the SRM1646 lot, 

both supplied by the NIST (National Institute of Standards and Technology). 

Moreover, characteristics as granulometry, surface area, carbon and nitrogen 

levels, and amount of organic matter had been determined, being that, six 

methodologies had been tested in the evaluation of the organic content. The 

results had shown that the methodology of  9 hours total digestion analised in EAA, 

got better resulted of accuracy and precision in relation to the other procedures, 

being this, the technique most efficient in the heavy metal extrations for the four 

matrices produced for this study. The temperatures of 300 and 350ºC had revealed 

more effective in the determination of the organic content from matrices studied. 
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Introdução 

    1.1 - Apresentação 

 
 O presente estudo foi elaborado a fim de viabilizar um futuro programa de 

intercalibração laboratorial de amostras ambientais visando à validação de 

técnicas analíticas (dentre elas a determinação de metais pesados), de forma a 

uniformizar dados para a comparação. Este programa será realizado sob 

coordenação do professor Dr. Carlos Eduardo de Rezende e colaboração do Dr. 

Marcelo Gomes Almeida e Drª Cristina Maria Magalhães de Souza, do Laboratório 

de Ciências Ambientais do Centro de Biociências e Biotecnologia da Universidade 

Estadual do Norte Fluminense - RJ. Para realização do projeto foi necessário 

cumprir uma etapa primordial, que consistiu na produção das amostras de 

referência interna de modo a viabilizar as análises entre os diferentes laboratórios 

participantes do programa não só economicamente, mas, sobretudo visando o 

estudo de materiais cujas matrizes possam representar valores mais reais, 

integrando uma realidade de um programa a nível nacional. A produção de solo e 

sedimento de referência interna por este trabalho teve como finalidade contribuir 

com o melhoramento e harmonização de técnicas de extração Total e Pseudo-

Total de metais pesados nos procedimentos laboratoriais, além da aquisição da 

certificação do material para uso como padrão interno pelos laboratórios.  

 

     1.2 - Os Metais Pesados 

 

Os metais possuem várias classificações, sendo suas características 

diferenciadas na biosfera (exemplo: essenciais e não essenciais). O termo “metal” 

designa um elemento o qual é um bom condutor de eletricidade e cuja resistência 

elétrica é diretamente proporcional à temperatura absoluta. Em adição a estas 

características distintas, os metais compartilham muitas outras propriedades 

físicas tais como: alta condutividade térmica, alta densidade, maleabilidade e 

ductibilidade. Vários elementos não metálicos podem exibir uma ou mais destas 

propriedades, porém a característica que mais define um metal sem ambigüidade 

é a condutividade elétrica, a qual diminui com o aumento da temperatura. Os 
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metais apresentam densidades mais elevadas do que os não metais, além disso, 

os elementos cuja densidade excede 5.0 g/cm³ têm sido diferenciados como 

metais pesados (Förstner & Wittmann,1981). 

 

    1.3 - Metais Pesados no Compartimento Sedimenta r 

 

 Murck e Skinner (1999) descrevem o sedimento como sendo aglomerados 

de partículas que podem ser transportadas em suspensão pela água, vento ou 

gelo, e então depositados. Estas partículas quando depositadas, formam o 

sedimento de fundo, sendo este um material não consolidado, com a sua 

acumulação governada ao longo do sistema de drenagem a partir da interação 

constante e contínua dos processos de intemperismo e erosão. Estes processos, 

por sua vez, atuam sobre os diversos tipos de rochas e/ou seus produtos de 

intemperização, os quais são originados e característicos da bacia de drenagem 

(Licht, 1998 apud Moreira & Boaventura, 2003). Assim, amostras de sedimento de 

ambientes como os rios e estuários apresentam uma importante integração de 

todos os processos que ocorrem nestes sistemas aquáticos (Moreira & 

Boaventura, 2003). 

 Além  de serem heterogêneos e conterem vários tamanhos de partículas, 

os sedimentos são também um importante compartimento por funcionar como 

reservatório de metais pesados, e a liberação destes elementos a partir do 

material particulado em suspensão ou fração dissolvida, pode ser potencialmente 

crítica para o meio ambiente (Förstner & Wittmann,1981; Fiszman et al,1984; 

Rubio & Ure,1992). 

 Além disso, fatores antrópicos como a industrialização e urbanização têm 

contribuído para o aumento da concentração de metais pesados tanto em 

ambientes fluviais quanto em áreas litorâneas, tal como os estuários, causando 

contaminação e degradação destes ambientes e colocando em risco o equilíbrio 

de importantes ecossistemas, a exemplo dos manguezais (Silva et al, 2006). Um 

grande número de investigações com sedimentos revelam que áreas costeiras 

marinhas, têm os estuários como áreas de grandes problemas, especialmente 
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quando próximas de regiões populosas. Isto devido a grande quantidade de 

resíduos, que transportados pelos rios chegam aos sistemas marinhos costeiros 

(Förstner & Wittmann,1981). 

 O fato dos metais, principalmente os metais pesados serem tóxicos é 

motivo de grande preocupação, pois estes podem permanecer nos sedimentos por 

longos períodos, principalmente quando em concentrações elevadas (Cotta et al, 

2006). Com isto, pode-se dizer que o compartimento sedimentar é um reservatório 

de espécies metálicas provenientes de diferentes processos químicos, físicos e 

biológicos de superfície em um ecossistema aquático, tanto continental como 

oceânico (Velinsky et al,1994). No entanto, este não é visto como um ambiente 

estático, mas sim como um compartimento aquático dinâmico que desempenha 

um papel fundamental na biodisponibilidade destes elementos (Cotta et al,2006). 

 

      1.4 - Metais Pesados no Solo 

 

 O solo consiste de uma grande variedade de materiais, compondo a 

camada mais superficial da crosta terrestre. Em adição aos sólidos, o solo contém 

ar e água. Tipicamente, a fração sólida do solo consiste em cerca de 95% de 

matéria mineral e 5% de material orgânico, embora as proporções possam variar, 

alguns solos podem conter até menos que 1% de matéria orgânica. Os 

componentes do solo são produtos finais da ação do intemperismo físico, químico 

e processos biológicos sobre as rochas (Manaham,1994). 

 A avaliação dos elementos químicos presentes nos solos é de fundamental 

importância para conhecer a escala de distribuição e a influência de alguns 

poluentes tanto nos aspectos bióticos quanto abióticos relacionados a tal 

compartimento (Ilg et al,2004). De acordo com Brus e colaboradores (2005), o 

padrão de qualidade do solo está freqüentemente relacionado com a sua 

concentração total de metais pesados. A taxa de transporte destes elementos é 

geralmente baixa, sendo que as camadas do solo e a água intersticial são 

freqüentemente consideradas como fontes dos mesmos (Hellweg et al, 2005). A 

aplicação de substâncias básicas como carbonatos (CO3
-2), silicatos (SiO3

-2) e 
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agentes complexantes (presentes no material orgânico) constituem algumas das 

medidas amenizadoras da contaminação do solo por metais pesados por 

diminuírem sua disponibilidade (Paim et al,2006).  

O grau de disponibilidade dos metais pesados é dependente da 

combinação entre as propriedades do solo, tal como a granulometria, 

concentração de óxidos e hidróxidos de ferro e manganês, carbonatos e 

concentração de matéria orgânica (Brus et al,2005; Ilg et al,2004). Devido às suas 

propriedades e interação com elementos metálicos, pode-se considerar o solo 

como um importante compartimento em estudos geoquímicos e/ou 

biogeoquímicos. 

  

      1.5 - A Importância da Intercalibração Labora torial. 

 

A participação em programas interlaboratoriais é muito importante, tanto 

para laboratórios comerciais como para instituições de pesquisa, pois permite 

comparar os resultados analíticos e o desempenho entre instituições e congêneres 

(Hedges et al,1993). Isso freqüentemente leva a uma melhoria geral dos 

laboratórios participantes, além de conferir confiança, credibilidade e aquisições 

de certificados de qualidade tal como as ISO`s (International Standard 

Organization). 

Os estudos colaborativos têm propiciado uma harmonização nos 

procedimentos de extrações de espécies químicas. Além disso, resultados obtidos 

em experimentos interlaboratoriais têm revelado a ocorrência de erros 

sistemáticos, os quais os pesquisadores visam reduzir a níveis mínimos (Ure et 

al,1992; Embrapa, 1999). 

Além do supracitado, vale ressaltar que estudos interlaboratoriais podem 

servir para várias outras finalidades, como: prover estimativas da reprodutibilidade 

de um método analítico; prover uma estimativa objetiva do desempenho do 

laboratório; encorajar a autocrítica e a percepção de erros cometidos durante as 

análises e ajudar a identificar as necessidades de treinamento do pessoal do 

laboratório (Soares, 2001). 
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De acordo com Ure e seus colaboradores (1992), a “Community Bureau of 

Reference” (BCR) criada a partir de uma comissão de pesquisas européias teve 

como objetivo melhorar e validar métodos analíticos para avaliação do meio 

ambiente e prover normas e materiais de referência para o controle de qualidade 

dos métodos analíticos nos últimos anos. Sendo assim, os programas 

interlaboratoriais são úteis para aferição tanto da exatidão quanto da precisão dos 

resultados de materiais produzidos, sendo seus estudos concluídos com a 

certificação destes materiais (Embrapa,1999). 

 

     1.6 - A importância do Material de Referência 

 

A ISO (International Standardization Organization) designa material de 

referência como aquele em que uma ou mais propriedades estão suficientemente 

estabelecidas para serem usadas para a calibração de um instrumento, avaliações 

de um método analítico ou para designar valores a materiais (ISO 1990 apud 

Soares,2001). Dessa forma, cada laboratório pode criar seu próprio material de 

referência interna para o controle de qualidade rotineiro,  ou adquirir um certificado 

emitido por um organismo de certificação para utilização em instituições de 

pesquisas científicas (Soares,2001; ABNT,1993). 

Um laboratório deve produzir resultados exatos e precisos. A exatidão refere-

se à proximidade entre o valor analítico obtido e o valor verdadeiro, enquanto a 

precisão está relacionada á capacidade de reprodução de um valor analítico 

(Embrapa,1999 ; Soares,2001).  

Para que a confiabilidade seja atingida, algumas ações tal como o emprego de 

amostras de referência são de extrema importância e estarão necessariamente 

incluídas em qualquer bom programa de controle e segurança de qualidade 

analítica (Soares,2001). Embora seja possível adquirir um grande número de 

materiais de referência de vários fornecedores, seus custos são ainda muito 

elevados por se tratar de material importado e de difícil certificação, o que faz com 

que a maioria dos laboratórios brasileiros não possa utilizá-los rotineiramente 

(Maihara et al, 2003). Assim, pode-se utilizar o padrão interno do laboratório para 
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a avaliação do desempenho analítico nos experimentos laboratoriais 

(Embrapa,1999).  

 

      1.7 - Pesquisas com Metais Pesados no Brasil 

 

Embora, conscientes da necessidade da participação sistemática em 

exercícios interlaboratoriais, os pesquisadores analíticos e ambientais no Brasil 

não se vêem na possibilidade de realizá-los com a freqüência desejável. Alguns 

grupos terminam por participar de exercícios organizados no exterior e os poucos 

realizados no país, recebem pouca divulgação (Jardim et al, 1997). Além disso, 

ocorrem problemas laboratoriais em diversas regiões brasileiras de todo o tipo tais 

como: baixa capacitação de recursos humanos, organização deficitária, infra-

estrutura precária, utilização de protocolos analíticos que não refletem os métodos 

de análise de forma clara, e que estão sendo utilizados em rotinas nos laboratórios 

desde a década de 60. Este conjunto de deficiências, juntamente com a falta de 

uniformização de procedimentos pode comprometer a qualidade dos laudos e/ou 

pareceres emitidos em laboratórios (Embrapa,1999). 

De acordo com o Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e 

Tecnológico (CNPq), no Brasil existem, 124 grupos de pesquisas com metais 

pesados abrangendo diversas áreas científicas, sendo Ciências Exatas e da Terra 

o maior grupo de pesquisa (Fig. 1). E ainda há participação de 25 subáreas 

envolvidas em tal assunto, sendo Química, a que concentra maior número de 

grupos de pesquisa com um total de 34 grupos (Tab.1). 

Cerca de 3.071 estudiosos, com diferentes graus de especialização, estão 

envolvidos nos grupos de pesquisas com metais pesados em várias regiões do 

país, ocorrendo destaque da região sudeste com uma porcentagem relevante de 

39% (Fig. 2). Desta região, Minas Gerais foi o estado que apresentou maior valor 

percentual, com 38% (Fig.3), seguido do estado do Rio de Janeiro com 29%. Os 

estados de São Paulo e Espírito Santo têm uma participação restrita aos 

percentuais de 3% e 2%. 
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Figura 1. Grupos de pesquisa em metais pesados e Ciências envolvidas. 

(Fonte: CNPq, Fevereiro /2006). 
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Figura 2. Percentual de distribuição dos grupos de pesquisa com metais 

pesados nas regiões do Brasil. (Fonte: CNPq, Fevereiro /2006). 
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Figura 3. Percentual de distribuição dos grupos pesquisa com metais 

pesados no sudeste do Brasil. (Fonte: CNPq, Fevereiro /2006). 
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Tabela 1: Sub-áreas envolvidas em pesquisas com Metais Pesados.  
(Fonte: CNPq, Fevereiro /2006). 

 

Sub- Área Nº  de Grupos 

Agronomia             18 

Biofísica 1 

Bioquímica 2 

Botânica  2 

Ciências e Tecnologia de Alimentos 1 

Ecologia 12 

Eng. Agrícola 1 

Eng. de Produção 1 

Eng. Química 9 

Eng. Sanitária 3 

Eng. de Materiais e Metalurgia 3 

Eng. de Minas 3 

Eng. Nuclear 4 

Farmacologia 1 

Farmácia 3 

Fisiologia 2 

Geociências 9 

Medicina 1 

Morfologia 2 

Oceanografia 5 

Planejamento Urbano e Regional 2 

Química 34 

Recursos Pesqueiros e Eng da Pesca 1 

Saúde Coletiva 3 

Zoologia 1 

Total 124 
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2 - Objetivos  

 

 Este trabalho teve como objetivos: 

   

Geral:  

Produção de solo e sedimento para análises ambientais em estudos 

laboratoriais e interlaboratoriais como material de referência interna. 

 

Específicos: 

1- Determinação das propriedades do material produzido, tal como: 

granulometria, área superficial, conteúdo de matéria orgânica e 

teores totais de Carbono e Nitrogênio. 

2- Quantificação das concentrações dos seguintes elementos: Al, Fe, 

Mn, Zn, Cr, Cu, Cd, Ni, V, Pb, Ba e P. 

3- Análise comparativa das metodologias para extração de metais 

pesados. 

 

 

3 - Materiais e Métodos 

 

    3.1- Área de Estudo 

 Inicialmente foram selecionadas duas áreas para obtenção das amostras 

para a produção do material de referência, sendo estas provenientes de dois tipos 

de matrizes: solo e sedimento. A área escolhida para aquisição do solo foi a Lagoa 

de Cima, localizada no município de Campos dos Goytacazes, na região norte do 

estado do Rio de Janeiro, aonde o Laboratório de Ciências Ambientais (LCA) vem 

desenvolvendo uma série de estudos ambientais desde 1994. O sistema Lagoa de 

Cima situa-se a 21º46’28”S e 41º31’15”O, possuindo aproximadamente 13,5 km² 

(Fig.4), em seu entorno ocorre áreas de plantações de cana-de-açúcar na porção 

topograficamente mais elevada, e de pastagens, que fazem parte da região do 

relevo moderado que engloba partes da margem da Lagoa (RadamBrasil, 1983). 
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Nesta região foram adquiridas amostras de solo de pasto (ponto 1 da Fig.4) e solo 

de plantação de cana-de-açúcar (ponto 2 da Fig. 4). 

 

 

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Localização da Lagoa de Cima e dos pontos de coleta das amostras de 

solo. (Fonte: Setor de Geoprocessamento do LCA da UENF, Dezembro/2005). 

 

A área selecionada para a coleta do sedimento foi o estuário principal do rio 

Paraíba do Sul (RPS), situado entre as localidades de São João da Barra e 

Atafona, no norte do estado do Rio de Janeiro (Fig.5). Esta região também faz 

parte de uma série de estudos que vêm sendo realizados no LCA. Este estuário 

pode ser classificado como homogêneo de água doce durante a maioria dos 

meses, porém é possível observar uma borda salina durante o aumento do nível 

da maré no período de inverno (Molisani et al,1999). O ecossistema predominante 

é o manguezal, ocorrendo tipicamente em áreas protegidas com altas taxas de 

acumulação de sedimentos finos. Estes fatores colaboram com a retenção e 

acúmulo de metais nestes ambientes (Harbinson,1986 apud Lacerda et al, 1990). 

1 
 

2 
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As amostras de sedimento do manguezal (ponto 1 da Fig. 5) e banco de lama 

(ponto 2 da Fig. 5) foram adquiridas a partir do estuário principal do RPS. 

 

Figura 5. Localização do Estuário Principal e dos pontos de coleta das amostras 

de sedimento. (Fonte: Setor de Geoprocessamento do LCA da UENF, 

Dezembro/2005). 

 

 

      3.2 – Amostragem 

 

 Conforme visto acima, foram definidos quatro pontos de amostragem, 

sendo dois pontos para cada área de estudo. Todos os pontos foram localizados 

utilizando-se um aparelho digital de posicionamento geográfico: o GPS (Global 

Position System) (Tab.2).  

2

1
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Tabela 2: Coordenadas geográficas dos pontos de amostragem. 

Tipo de Amostra Área de Amostragem Latitude Longitude 

Manguezal 21º36’38”S 41º12’87’’W 
Sedimento 

Banco Lamoso 21º36’43”S 41º0’58’’W 

Pasto 21º47’294”S 41º32’007’’W 
Solo 

Plantação de Cana 21º47’295”S 41º31’139”W 

 

 

 Para efetuar a coleta dos dois tipos de amostras, solo e sedimento, foi 

utilizada uma pá de plástico. Foram coletadas amostras compostas (três) a uma 

distância de aproximadamente 100 m2 umas das outras de cada material até uma 

profundidade de ±10 cm. Na coleta do solo de pasto foi necessário remover a 

cobertura vegetal para obtenção da amostra. Isto foi possível utilizando-se a 

mesma pá de plástico. Após a coleta, tanto o conteúdo do solo quanto do 

sedimento foram transferidos para sacos plásticos limpos e devidamente 

identificados, e então encaminhados imediatamente ao Laboratório de Ciências 

Ambientais do Centro de Biociências e Biotecnologia da UENF. 

 

      3.3 – Descrição do Solo e Sedimento 

 

 Os sedimentos tanto do manguezal quanto do banco lamoso apresentaram 

visualmente caráter silto-argiloso, tendo o primeiro uma coloração marrom oliva 

escuro, enquanto que o segundo marrom oliva claro. Para o solo da área de 

plantação de cana foi observado uma coloração vermelho-amarelo. Este fato é 

corroborado pela literatura que revela a predominância de latossolos desta 

coloração no local da coleta deste material (RadamBrasil,1983). O solo de 

pastagem apresentou aspecto preto acinzentado, denotando uma quantidade 

significativa de matéria orgânica. Aparentemente o solo de plantação de cana 

apresentou-se mais argiloso que o de pastagem. 
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      3.4 - Preparo do Material de Referência 

 

 Os quatros tipos de materiais foram submetidos a 5 operações, realizadas 

no Laboratório de Ciências Ambientais da UENF. 

 1- As amostras foram peneiradas a úmido utilizando-se peneiras de aço 

inox com poros de 2 mm de diâmetro. Isto possibilitou a remoção de pedras, 

plantas e detritos animais. O conteúdo maior que 2 mm foi pesado e descrito  

(Tab. 3). Foi utilizado água deionizada purificada através do sistema Mili Q 

(Milipore) até alta pureza (resistividade 18.2 M�  cm) (Cotta et al, 2006). 

  2- Posteriormente, alíquotas da fração menor que 2 mm foram submetidas 

ao congelamento por nitrogênio líquido (White Martins) e liofilizadas a fim de 

viabilizar as análises de área superficial e granulometria, abordadas mais adiante. 

         3- Após estes procedimentos foi retirado o excesso de água da fração 

peneirada, que então foi levada à estufa a uma temperatura de 40ºC por 

aproximadamente sete dias. A secagem foi necessária para interromper as 

reações enzimáticas responsáveis pelo processo de decomposição e para retirar 

água do material (Embrapa,1999). Este é um procedimento muito prático e 

rotineiramente adotado para o preparo de material para extrações realizadas por 

laboratórios que fazem análises de solo e sedimento (Ure et al, 1996; Embrapa, 

1999).    

 4- Depois de secas, as amostras de solo e sedimento foram submetidas à 

moagem. A moagem foi feita em moinho de bolas operando a 500 rpm durante 3 

minutos para cada sub-alíquota de 70 mL da amostra. Este procedimento permitiu 

reduzir as amostras a um pó fino, facilitando a sua manipulação e assegurando a 

homogeneização das mesmas (Embrapa,1999). 

 5- Após a moagem o material foi passado em peneira com poro de 0,125 

mm em base vibratória. Isto garantiu a normalização do tamanho dos grãos das 

amostras que posteriormente foram armazenadas à temperatura ambiente em 

frascos de polietileno de 2 litros devidamente identificados. Este material foi 

utilizado para análises das seguintes propriedades: teores totais de carbono e 

nitrogênio, matéria orgânica e concentração de metais totais e pseudo-totais. 
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 A Fig. 6 apresenta, através de um fluxograma, os procedimentos de preparo 

das amostras. 

 

Tabela 3. Descrição da fração maior que 2 mm, retido na peneira. 

Tipo de Amostra Descrição 

Manguezal 

Raízes, pedaços de 

galhos, fragmentos de 

folhas e sementes. 
Sedimento 

Banco Lamoso 

Raízes, pedaços de 

galhos e fragmentos 

de folhas. 

Pasto 

Aglomerados de 

argila, folhas e 

fragmentos de raízes. 

Solo 

Plantação de 

Cana 

Raízes, pedaços de 

galhos e caules, 

fragmentos de folhas, 

pedras e mica. 
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Figura 6: Procedimentos de preparo das amostras adotados neste estudo. 

 

Solo e Sedimento 

Peneiramento (d<2mm) 

d>2 mm 
Pesado e Descrito 

     d<2 mm 

Secagem 
(Estufa:- 40ºC ~ 7dias) 

 

Liofilização 

Área Superficial Análise 
Granulométrica 

Moagem 
(Moinho de Bolas) 

70 ml ->500 rpm/ 3 min 
 

Peneiramento (d < 0,125mm) 
Homogeneização 

Matéria Orgânica 
 

Metais 
Extração Total e 

Pseudo-Total 
 

Carbono e Nitrogênio 
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3.5- Procedimentos Analíticos 

 

3.5.1. Granulometria   

 

 A partir do material liofilizado, uma massa de aproximadamente 50,0 

gramas de cada tipo de amostra foi desagregada levemente utilizando-se gral e 

pistilo de porcelana, e passada em peneira com poro de 0,063 mm de diâmetro 

utilizando-se água Mili-Q (resistividade 18.2 M�  cm).  A granulometria é designada 

de acordo com o tamanho das partículas que as compõem (Almeida, 2004). De 

acordo com a escala granulométrica do “Massashussets Institut of Technology” 

(MIT), compreendem o conjunto de partículas, cujas dimensões estão 

classificadas na Tab. 4. Nesta análise foram consideradas apenas duas frações 

granulométricas: a arenosa (>0,06 mm) e a silto argilosa (<0,06 mm), a qual foi 

agrupada em uma única etapa. Ambas as frações foram levadas à estufa a 40ºC 

por 120 horas em recipientes devidamente limpos e identificados. Após a secagem 

todos os conteúdos foram pesados para obtenção dos seus respectivos 

percentuais. Os cálculos foram feitos através de uma relação direta na qual o 

somatório da massa das frações correspondeu a 100% e a massa da fração 

peneirada, o percentual desejado. Os valores oriundos desta análise foram obtidos 

em porcentagem (%). Esta análise foi feita a partir de apenas uma alíquota para 

cada tipo de material produzido. 

 

Tabela 4: Diâmetro de partículas quanto à Escala Granulométrica do MIT. 

  

*Simplificação: Areia= média+grossa+fina 
       Silte= médio+grosso+fino 
 

 

Classificação Diâmetro 
Pedregulho d < 2 mm 

Areia* 0,06 mm < d < 2 mm 

Silte*  0,02 mm < d < 0,06 mm 

Argila d < 0,02 mm 
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 3.5.2. Área Superficial 

 

 A análise da área superficial da fração mineral dos quatro tipos de amostras 

foi feita a partir das alíquotas liofilizadas. Estas alíquotas foram previamente 

levadas ao forno Mufla a 350ºC por 12 horas para retirada do conteúdo orgânico. 

Os valores da análise de área superficial foram determinados pelo método da 

adsorção do nitrogênio (BET-N2) (Costa et al, 2002). Isto foi possível utilizando-se 

uma massa de aproximadamente 1,5 gramas de cada tipo de material em um 

analisador de área superficial Nova 1200 (Quantacrome Corporation). Foi utilizada 

uma amostra certificada de padrão de Sílica-Alumínio (SiO2-Al2O3) fornecida pela 

“Quantacrome Instruments” para o controle analítico dos resultados (Tab. 5). No 

equipamento o material foi inicialmente levado á estação de degaseificação, a 

200ºC por no mínimo uma hora, com o objetivo de remover gás e umidade. Após 

este procedimento, as amostras foram transferidas à estação de análise, onde a 

determinação de área superficial era concluída. Os valores de área superficial são 

expressos como área superficial por unidade de massa do material (m2/g). 

 

 Tabela 5: Resultado da análise da amostra certificada padrão de Sílica-Alumínio 

(n=3). 

Valor Certificado Valor da Análise 

31,82±2,77 31,20±0,20 

                     * valores em m2/g 

  

 

 3.5.3. Matéria Orgânica 

 

 A matéria orgânica foi determinada pelo método de combustão em forno 

mufla utilizando-se 1,0 grama de cada amostra da fração menor que 2 mm. As 

amostras foram levadas ao forno mufla a 200ºC/12h, 250ºC/12h, 300ºC/12h, 

350ºC/12h, 450ºC/12h e 550ºC/1h em cadinhos de porcelana identificados. Os 

cadinhos foram previamente lavados com extran diluído e água Mili-Q 
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(resistividade 18.2 M�  cm), e então aquecidos em mufla a 550ºC/3h no intervalo 

entre uma análise e outra para total retirada da matéria orgânica. As amostras 

foram resfriadas em dessecador por 1 hora, de modo que a interferência da 

umidade do ar fosse minimizada, e então pesadas. A partir da subtração dos 

pesos iniciais pelos pesos finais de cada amostra foi calculado o teor de matéria 

orgânica total em cada tipo de amostra, sendo os resultados expressos em 

percentual de matéria orgânica (%). A precisão do método foi avaliada através da 

determinação das amostras em triplicatas para todas as temperaturas. 

 
 

3.5.4. Teores totais de Carbono e Nitrogênio 

  

Os níveis totais de carbono e nitrogênio foram quantificados a partir de 10 

replicatas (CV<8%) de aproximadamente 3,0 mg de cada tipo de amostra da 

fração menor que 2 mm. A análise foi realizada através do equipamento “Séries II 

CHNS/O Analyser 2.400” da Perking Elmer e os resultados expressos em 

porcentagem de carbono e nitrogênio. 

 

 3.5.5. Metais 

 

A determinação da concentração de metais pesados nos quatro tipos de 

materiais produzidos foi realizada a partir de dois tipos de extrações: Total e 

Pseudo-Total. Amostras certificadas foram utilizadas a fim de checar a precisão e 

exatidão durante a determinação dos elementos investigados (Föstner & 

Wittmann, 1981). Sendo assim, dois materiais padrões de referência foram 

utilizados para avaliação dos dados entre as amostras, sendo eles: o Buffalo River 

Sediment, do lote SRM 8704, proveniente do rio Buffalo, no estado de Nova York, 

Estados Unidos, e o sedimento estuarino, do lote SRM1646, proveniente da Baía 

de Chesapeake, maior estuário dos Estados Unidos da América. Ambos os 

materiais foram fornecidos pelo National Institute of Standards and Technology 

(NIST).   
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Para a maioria dos métodos de determinação é necessário a digestão das 

amostras sólidas (Krause et al,1995). Dessa forma, todas as amostras produzidas 

foram submetidas ao processo de digestão ácida. O uso do ácido clorídrico em 

combinação com os ácidos nítrico e fluorídrico é um procedimento usualmente 

empregado para dissolver espécies químicas em matrizes tanto de solos quanto 

de sedimentos, sendo que, a decomposição do material é um efeito direto da 

reação do ácido fluorídrico com a sílica formando gases tetrafluoretos de sílica, e 

do ácido nítrico e clorídrico sobre os componentes orgânicos com ação oxidante 

(Föstner & Wittmann, 1981; Terry, 1983; Krause et al, 1995). 

De acordo com Ure (1996), a água régia, que consiste em uma mistura 

ácida entre HCL e HNO3 (3:1), tem sido amplamente adotada na Europa e usada 

pela Comunidade de Referência Bureau (BCR) da Comissão das Comunidades 

Européias, para o fornecimento de materiais de referência. Este método é uma 

boa alternativa para estimar o conteúdo de metais pesados em amostras sólidas, 

principalmente de sedimentos, excetuando os metais atribuídos á chamada fase 

residual associada aos silicatos, onde os metais teriam a sua origem associada a 

processos naturais de intemperismo (Krause et al,1995). 

Neste trabalho foi utilizado métodos de digestão ácida total e pseudo total. 

Dois procedimentos de digestão total foram realizados comparando-se o tempo 

necessário para solubilização: o primeiro classificado como abertura de 9 horas, e 

o segundo como abertura de 12 horas. 

 

3.5.5.a. Abertura Total de 9 horas 

 

Antes do tratamento ácido, as amostras foram submetidas à secagem em 

estufa a 110ºC por 2 horas, conforme instruções do relatório de investigação da 

NIST (2000). Cerca de 0,25 gramas de cada tipo de amostra, tanto as produzidas 

por este trabalho quanto as certificadas foram pesadas em balança analítica de 

quatro casas decimais e levadas à bombas de Teflon numeradas, o que viabilizou 

a identificação das amostras. Foi utilizada uma mistura ácida proposta por 

Pozebon (2004), que consiste em 7 mL de HNO3 + 6 mL de HF + 3 mL de HCl. 
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Após a adição dos ácidos, as bombas foram rigorosamente fechadas e levadas a 

um bloco de digestão para serem inicialmente aquecidas à 75ºC por 2 horas. Após 

este período a temperatura foi elevada à 150ºC durante 9 horas. O aquecimento 

dos silicatos minerais produz uma maior reatividade ácida sobre o material amorfo 

e tem sido usado em muitos processos propostos (Terry,1983). Visando a 

completa decomposição das amostras o procedimento foi repetido mais uma vez 

conforme descrito acima. 

 Após as 9 horas o bloco foi desligado e resfriado. As bombas foram abertas 

e então foram adicionados 7 mL de água régia e 0,5 mL de H2O2. As bombas 

foram novamente fechadas e levadas ao bloco à 130ºC por 9 horas. Este 

procedimento foi repetido até que as amostras estivessem completamente 

solubilizadas, obtendo no final do processo de adição ácida o tempo total de 36 

horas de reação.  

Posteriormente as soluções foram vaporizadas (cerca de 90%) até próximo 

a secura, e então retomadas em HNO3 0,5N. Estas foram então resfriadas até 

temperatura ambiente, filtradas e completadas ao volume final de 30 mL. Os 

extratos foram então acondicionados em frascos de plástico previamente limpos e 

devidamente identificados. Estes foram resfriados até o momento da análise. 

Todas as amostras (solos, sedimentos e certificadas) foram analisadas em 10 

replicas. 

  

 3.5.5.b. Abertura Total de 12 horas 

 

 Nesta abertura foi utilizada apenas a mistura ácida proposta por Pozebon 

(2004) que consiste em 7 mL de HNO3 + 6 mL de HF + 3 mL de HCl. Inicialmente 

foi pesado 0,3 gramas de cada tipo de amostra, incluindo as certificadas. Estas 

foram levadas às bombas de Teflon onde foram adicionados os ácidos. As 

bombas foram rigorosamente fechadas e levadas ao bloco digestor a temperatura 

de 150ºC por aproximadamente 12 horas. Mais tarde, o bloco de digestão foi 

desligado e reservado até atingir a temperatura ambiente. As bombas foram 

abertas e o bloco foi religado para que os ácidos fossem evaporados (cerca de 
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90%) até próximo a secura. Posteriormente, os resíduos foram dissolvidos em 

HNO3 0,5N e as soluções foram resfriadas, filtradas e aferidas com HNO3 0,5N a 

um volume de 20 mL. Os extratos foram então acondicionados e resfriados até o 

momento da análise. Tanto as amostras de sedimento (manguezal e banco de 

lama) e solo (pasto e plantação de cana) quanto as certificadas foram analisadas 

em 10 replicatas. 

  

3.5.5.c. Abertura Pseudo-Total 

 

 Para a extração pseudo-total, foi utilizada apenas água régia (HCL + HNO3 

,3:1).  

 Alíquotas de aproximadamente 0,5 grama de cada amostra de solo e 

sedimento foram pesadas e levadas a tubos de ensaio de boca larga. Para os 

certificados fluvial e estuarino, a massa pesada foi de 0,3 gramas, que também 

foram transferidas aos tubos. Posteriormente foram adicionados 20 mL de água 

régia em cinco etapas de 4 mL em cada tubo. A mistura ácida reagiu durante o 

período de 2 horas. Os tubos foram então levados a um bloco digestor a uma 

temperatura inicial de 60ºC. Depois de 12 horas de aquecimento, a temperatura foi 

elevada a 150ºC, a fim de evaporar cerca de 90% da solução. Em seguida foram 

adicionados 10 mL de HNO3 0,5N aos extratos que foram então aquecidos por 20 

minutos a 150ºC. As soluções foram filtradas, aferidas ao volume de 20 mL com 

HNO3 0,5N e levadas a frascos devidamente identificados e resfriadas. As 

amostras (solos, sedimentos e certificadas) foram analisadas em 10 replicas. 

 

 3.5.5.d. Ativação Neutrônica 

  

 Com a finalidade de avaliar os resultados obtidos pelas metodologias 

supracitadas foram feitas também análises dos solos e sedimentos produzidos por 

este trabalho através do método não destrutivo de Análise Instrumental por 

Ativação de Nêutrons (INAA). Cerca de 100 mg de cada tipo de amostra foi 

irradiada com raio gama induzido por 8 horas pelo fluxo termal de nêutrons no 
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reator nuclear (IEA-R1) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-

CNEN/SP) em São Paulo. As medidas da atividade do raio gama induzido foram 

detectadas pelo GMX20190 Ge detector. A exatidão e precisão dos resultados 

foram verificados por análises dos materiais de referência Buffalo River Sediment 

(SRM 2704) e Estuarine Sediment (SRM 1646a), os mesmos adotados para o 

controle analítico neste estudo (Wasserman et al, 2001). 

 

3.5.6. Controle de Qualidade 

 

Todas as amostras das metodologias Totais e Pseudo Total foram filtradas 

em papel filtro quantitativo “JP-44 faixa preta”. Os procedimentos foram realizados 

em capela aquecedora provida de exaustor, e os ácidos P. A., obtidos da Merck. 

Em média, a cada 12 amostras processadas houve o acompanhamento de 

brancos analíticos (n=3), com a finalidade de detectar sinais referentes á 

eventuais impurezas de reagentes e/ou contaminação externa. 

Os extratos da abertura total de 12 horas e pseudo-total foram analisados 

em um espectrofotômetro de plasma induzido (ICP-AES), modelo Varian Liberty 

Series II, possibilitando assim a leitura das concentrações de Al, Fe, Mn, Zn, Cr, 

Cu, Cd, Ni, V, Pb, Ba e P. No entanto, devido a problemas operacionais em tal 

instrumento analítico, não foi possível fazer a leitura destes elementos a partir dos 

extratos da abertura Total de 9 horas. Este trabalho optou então em utilizar um 

espectrofotômetro de absorção atômica (EAA) de chama convencional, modelo 

Varian 120 para efetuar não apenas a leitura da abertura Total de 9 horas, como 

também, a releitura dos extratos das outras metodologias supracitadas. Dessa 

forma, a partir deste instrumental analítico, foi possível fazer as análises somente 

dos seguintes elementos: Fe, Mn, Zn, Cr, Cu, Cd Pb e Ni.  

Como os valores das concentrações de Fe, Al e Zn mostraram-se muito 

elevados, houve necessidade de diluir estas soluções, sendo Fe e Al para o ICP-

AES e os três para o EAA. A cada 30 leituras ambos os aparelhos eram 

calibrados. Os valores das intensidades das calibrações para os diversos padrões 

dos dois instrumentais analíticos estão apresentados nos Anexos I, II e III. Os 
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limites de detecção do ICP-AES foram calculados de acordo com a seguinte 

fórmula: 

LD=3S/A 

Onde S é o desvio padrão das intensidades dos brancos e A é o coeficiente 

angular da reta de calibração (Skoog & Learny, 1992). Os valores finais foram 

obtidos através da multiplicação dos respectivos limites de detecção pelo volume 

final de cada amostra e dividindo-se o resultado pela massa das amostras. 

Devido ao fato dos brancos das metodologias utilizadas não terem 

apresentado valores mensuráveis de absorbância, o limite de detecção do EAA foi 

estabelecido a partir dos valores de limite de detecção estabelecidos no manual 

do aparelho, multiplicado pela razão entre volume e massa média das amostras. 

Os resultados dos cálculos dos limites de detecção das metodologias são 

apresentados no Anexo IV, e estes serão abordados no item 4.5.3. 

A precisão analítica dos métodos foi avaliada através das replicatas 

supracitadas. Devido ao fato de ter ocorrido uma heterogeneidade nos CVs para 

os quatro tipos de materiais analisados pelas metodologias utilizadas neste 

estudo, optou-se por abordar a precisão dos métodos separadamente. A exatidão 

das análises foi determinada através dos sedimentos padrões de referência fluvial 

e estuarino, descritos no item 3.5.5. As exatidões dos métodos também serão 

abordadas mais adiante. 

 

4 – Resultados 

 

4.1. Granulometria 

 

 A Fig.7 apresenta a distribuição granulométrica para cada tipo de material 

produzido por este estudo. Os resultados obtidos mostram que pouco mais de 

50% das partículas que compõem tanto o solo de pastagem quantos da plantação 

de cana são maiores que 0,063 mm, fração esta caracterizada como arenosa. No 

entanto, a fração silte argilosa obteve um percentual representativo maior que 
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40%, para ambos os solos, valor este significativo para a classificação dos 

mesmos. 

A análise granulométrica dos sedimentos mostrou baixo percentual da 

fração arenosa tanto para o sedimento de manguezal (33%) quanto para banco 

lamoso (26%), e conseqüentemente a predominância da fração silto argilosa, com 

67% para a amostra do manguezal e 74% para banco lamoso, o que refletiu o 

caráter silte argiloso destes materiais. 
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Figura 7: Percentual das frações granulométricas para os solos e 

sedimentos. 

 

 4.2. Área Superficial 

  

 Os resultados da área superficial dos quatro tipos de amostras estão 

discriminados na Tab. 6. Tanto o sedimento do manguezal quanto banco lamoso, 

e solo de pasto apresentaram valores de área superficial acima de 28 m²/g, 

enquanto o solo da plantação de cana apresentou um valor relativamente menor, 

de 21,84 m²/g. 
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        Tabela 6: Valores da análise da Área Superficial (com coeficiente de 

variação). 

Tipo de Amostra 
Área Superficial 

(m²/g) 

Manguezal (n=3) 31,62±0,83 
Sedimento 

Banco Lamoso (n=3) 32,38±2,51 

Pasto (n=3) 28,10±7,51 
Solo 

Plantação de Cana (n=3) 21,84±2,07 

 

 

 4.3. Matéria Orgânica 

  

 Os resultados dos teores de matéria orgânica (MO) estão apresentados nas 

figuras 8, 9, 10 e 11. Maiores valores de percentual de MO foram obtidos 

conforme aumento da temperatura, tanto para o solo quanto para o sedimento. 

Apesar das amostras terem sido expostas ao período de apenas 1hora à 

temperatura de 550ºC, esta foi a que apresentou maior combustão da matéria 

orgânica entre os materiais analisados. No entanto, os percentuais do conteúdo 

orgânico variaram pouco entre 300 e 350ºC. Sob tais condições metodológicas, o 

solo de Pasto (Fig. 11) obteve maior percentual (22%) de MO comparado com o 

solo de Cana (5%), sedimento de manguezal (9%) e banco de lama (8%). Em 

contrapartida, a temperatura de 200ºC mostrou-se menos eficiente para todos os 

materiais na oxidação da matéria orgânica. Os coeficientes de variação analítica 

em todas as faixas de temperatura foram inferiores a 5%. 
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Figura 8: Média e DP do teor de Matéria Orgânica vs. Temperatura/tempo 
do sedimento de Manguezal. 
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Figura 9: Média e DP do teor de Matéria Orgânica vs. Temperatura/tempo 
do sedimento de Banco de Lama. 
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Figura 10: Média e DP do teor de Matéria Orgânica vs. Temperatura/tempo 
do solo de Cana. 
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 Figura 11: Média e DP do teor de Matéria Orgânica vs. Temperatura/tempo 

do solo de Pasto. 
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 4.4. Carbono e Nitrogênio Total  

  

 As concentrações de carbono e nitrogênio totais estão apresentadas nas 

figuras 12 e 13. Dentre os quatro materiais produzidos por este trabalho, o solo de 

pasto obteve maior teor de carbono (11,5%) e nitrogênio (1,15%).  O intervalo de 

porcentagem de carbono total para as outras três amostras variou entre 1,9%-

3,2% e o teor de nitrogênio total apresentou-se menor que 0,5%. 
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Figura 12: Níveis totais de carbono nas amostras produzidas por este 

estudo. 
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Figura 13: Níveis totais de nitrogênio nas amostras produzidas por este 

estudo. 

 

4.5. Metais  

  

Para facilitar o entendimento dos resultados optou-se por dividir os 

elementos em dois grupos: os elementos que foram possíveis serem 

determinados pelo ICP-AES e os que foram determinados tanto pelo ICP-AES 

quanto pelo EAA.  

 

 4.5.1. Metais determinados por ICP-AES. 
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 Figura 14: Concentração de Cd para os seis tipos de matrizes. 
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Para o certificado fluvial, o procedimento pseudo total-ICP apresentou maior 

valor de recuperação (78%) do que a extração total de 12 horas-ICP (60%) (Fig. 

14 e Tab. 7). Conforme citado anteriormente, os valores médios das 

concentrações do certificado estuarino mostraram-se para ambas extrações 

abaixo do LD. Este fato também ocorreu para os extratos da abertura pseudo total, 

com exceção do banco de lama (Anexo V). A extração pseudo total-ICP promoveu 

maior valor de concentração de Cd no sedimento do banco lamoso em relação à 

abertura total de 12 horas-ICP.  Esta mesma metodologia de extração total proveu 

elevados valores de concentração para ambos os solos em relação ao certificado 

fluvial.  
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 Figura 15: Concentração de Pb para os seis tipos de matrizes. 

 

Conforme mostra a Fig. 15 e Tab. 7, a metodologia pseudo total-ICP obteve 

melhor valor de recuperação (78%) para o certificado fluvial em relação à 

metodologia total de 12 horas-ICP (60%). A abertura total de 12 horas-ICP obteve 

uma recuperação relativamente boa (>70%) para o certificado estuarino.  Tanto 

para os solos e sedimentos produzidos por este trabalho quanto para o certificado 

estuarino, foi possível somente avaliá-los a partir da extração total de 12 horas-

ICP devido aos valores de concentrações revelados pelo método pseudo total se 

encontrarem abaixo do LD como mencionado anteriormente.  
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 Figura 16: Concentração de Al para os seis tipos de matrizes. 

 

Para todos os materiais analisados, as concentrações de Al obtidas a partir 

da extração total de 12 horas-ICP foram maiores que as do procedimento pseudo 

total-ICP, sendo que, a recuperação mostrou-se eficiente para o certificado 

estuarino (70%) e pobre para o fluvial (46%), o que pode ser devido a uma maior 

dificuldade de solubilização da matriz do sedimento do Buffalo River (Fig. 16 e 

Tab. 7). 
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 Figura 17: Concentração de V para os seis tipos de matrizes. 

 

A metodologia de extração total proposta por Pozebon (2004) apresentou 

melhor recuperação do que a água régia para todas as matrizes, incluindo as 
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amostras certificadas. Isto pode estar relacionado a uma maior dissolução dos 

metais pela primeira mistura ácida que contém ácido fluorídrico, indicando que 

este elemento apresenta uma fração significativa incorporada à rede cristalina de 

minerais detríticos (silicatos) sendo esta, considerada de menor importância na 

mobilidade dos metais (Förstner & Wittmann, 1981). Foi verificado que o solo de 

pastagem apresentou maior concentração deste analito em relação às outras 

matrizes. 
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 Figura 18: Concentração de Ba para os seis tipos de matrizes. 

 

Conforme apresentado na Fig. 18, a abertura total promoveu maior 

recuperação de Ba no certificado fluvial. A média das concentrações de Ba 

mostrou-se abaixo do LD para a metodologia pseudo total para o certificado 

estuarino, enquanto que para a abertura total não foi possível calcular o percentual 

de recuperação, pois este elemento não possui valor certificado para este padrão.   

Apesar do maior desvio padrão, a abertura total de 12 horas mostrou-se mais 

efetiva na determinação do analito em relação à ativação neutrônica e ao 

procedimento pseudo total para os dois extratos de sedimento e para o solo de 

pastagem. Porém, para o solo da plantação de cana, a ativação neutrônica obteve 

maior valor de concentração de Ba revelando uma possível solubilização 

incompleta da extração total de 12 horas nesta matriz. 

 

 



 

 

34 

 

 

Fósforo (P) 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

Certif icado Fluvial Certif icado Estuarino Manguezal Banco de Lama Solo de Cana Solo de Pasto

C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 P
 (

µg
.g

-1
) Valor Certificado

Total 12h-ICP

Pseudo-Total-ICP

 Figura 19: Concentração de P para os seis tipos de matrizes. 

 

Assim como para Al e V, as concentrações totais de P foram superiores as 

pseudo totais para todas as matrizes analisadas, incluindo os certificados (Fig. 19 

e Tab. 7). Os resultados das metodologias utilizadas para os sedimentos foram 

semelhantes, enquanto que o solo de pastagem apresentou maior abundância 

deste elemento em relação ao solo de plantação de cana. 

 

 4.5.2. Metais determinados pelo ICP-AES e EAA. 
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 Figura 20: Concentração de Cr para os seis tipos de matrizes. 
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A Fig. 20 e a Tab. 7 mostram que houve maiores valores de recuperação de 

Cr a partir da abertura total de 9 horas-EAA em relação ás outras quatro 

metodologias aplicadas neste estudo, tanto para o certificado fluvial (86%) quanto 

para o estuarino (97%). 

 Para todas as matrizes estudadas, a análise por ativação neutrônica 

mostrou maior eficiência na quantificação do elemento Cr, porém, foi o 

procedimento que apresentou maior variabilidade. Foi verificado também que para 

as quatro matrizes, as concentrações pseudo totais-ICP foram equivalentes ou 

inferiores as concentrações totais-ICP. 
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 Figura 21: Concentração de Ni para os seis tipos de matrizes. 

 

Assim como para o Cr, o Ni apresentou resultado de recuperação mais 

satisfatório, através da extração total de 9 horas-EAA, para o certificado fluvial 

(93%), enquanto que o estuarino obteve maior valor de recuperação através da 

abertura total de 12 horas-EAA (Fig. 21 e Tab. 7). Dentre os materiais produzidos 

por este trabalho, o sedimento de manguezal mostrou uma particularidade. 

Diferente das outras matrizes, esta foi a única que apresentou a metodologia 

pseudo total-EAA como sendo mais eficiente na extração do Ni, em relação aos 

outros métodos, fato este discutido no item 5.6.3. 
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 Figura 22: Concentração de Fe para os seis tipos de matrizes. 

 

 Com exceção da ativação neutrônica, a metodologia total de 9 horas-EAA 

mostrou-se mais eficiente na extração do Fe para os sedimentos de manguezal e 

banco lamoso e para o solo de plantação de cana, sendo o segundo sedimento a 

matriz mais enriquecida em Fe. Enquanto que o procedimento total de 12 horas-

EAA promoveu maior solubilização do Fe no solo de pastagem. Tanto o certificado 

fluvial quanto estuarino apresentaram melhores valores de recuperação para 

abertura total de 9 horas-EAA em relação às outras. 

 

Manganês (Mn) 

0

100

200

300

400

500

600

700

Certif icado Fluvial Certif icado Estuarino Manguezal Banco de Lama Solo de Cana Solo de Pasto

C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 M
n 

(µ
g.

g-
1

) Valor Certif icado

Total 9h-EAA

Total 12h-EAA

Pseudo-Total-EAA

Total 12h-ICP

Pseudo-Total-ICP

Ativação Neutrônica

 

 Figura 23: Concentração de Mn para os seis tipos de matrizes. 
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A metodologia total de 9 horas-EAA mostrou-se mais uma vez como o 

procedimento mais efetivo na decomposição ácida dos materiais analisados 

obtendo elevados valores de recuperação de Mn (>75%) para ambos certificados 

(Tab. 7). Foi verificado que os mesmos extratos do sedimento do banco de lama 

apresentaram grande amplitude na faixa de concentração entre as metodologias 

pseudo totais do EAA e ICP, o que pode ser atribuído a interferências ocorridas no 

instrumental analítico durante a leitura. Além disso, dentre as matrizes estudadas, 

esta foi considerada a mais “rica” em Mn. 

 

Cobre (Cu) 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Certif icado Fluvial Certif icado Estuarino Manguezal Banco de Lama Solo de Cana Solo de Pasto

C
o

n
ce

n
tr

aç
ão

 d
e 

C
u

 (
µg

.g
-1

)

Valor Certif icado

Total 9h-EAA

Total 12h-EAA

Pseudo-Total-EAA

Total 12h-ICP

Pseudo-Total-ICP

Ativação Neutrônica

 

 Figura 24: Concentração de Cu para os seis tipos de matrizes. 

 

Não foi possível calcular os valores de recuperação para Cu devido ao fato 

deste elemento não apresentar valor certificado para o material certificado fluvial. 

A abertura total de 9 horas-EAA apresentou maior valor de recuperação de Cu 

para o certificado estuarino em relação aos outros métodos (Tab. 7). Este mesmo 

procedimento promoveu maior dissolução do Cu para todas as matrizes 

analisadas, com exceção do solo de plantação de cana. Os extratos pseudo totais 

determinados tanto em ICP quanto no EAA, não apresentaram grandes variações 

nos valores das concentrações de Cu para os quatro materiais produzidos. O solo 

de pastagem apresentou maior teor deste elemento em todas as metodologias, e 
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o solo de cana o menor. Para os sedimentos as concentrações foram semelhantes 

(Anexo V). 
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 Figura 25: Concentração de Zn para os seis tipos de matrizes. 

 

Novamente os resultados confirmam a eficiência da extração total de 9 

horas-EAA, com percentuais de recuperação acima de 80% para ambos 

certificados (Fig. 25 e Tab. 7). Os valores de concentração apresentados por esta 

metodologia mostraram-se próximos aos valores obtidos pela ativação neutrônica, 

indicando boa exatidão entre os métodos analíticos. As concentrações do analito 

não apresentaram diferenças significativas entre os sedimentos e entre os solos, 

porém, o primeiro tipo de matriz apresentou-se mais enriquecida que o segundo. 

Para a metodologia total de 9 horas-EAA a quantificação dos elementos 

para os extratos analisados foi: Fe>Mn>Zn>Cr>Ni>Cu para o sedimento de 

manguezal, Fe>Mn>Zn>Ni>Cr>Cu para o sedimento do banco lamoso, 

Fe>Mn>Ni>Zn>Cr>Cu para o solo de plantação de cana, e Fe>Mn>Cu>Cr>Zn>Ni 

para solo de pastagem. 
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 4.5.3. Qualidade Analítica 

 

Os valores médios das concentrações de Cd e Pb mostraram-se abaixo do 

limite de detecção (LD) para todas metodologias que incluíram leitura dos extratos 

em EAA. Estes mesmos valores encontrados para Cr mostraram-se inferiores ao 

LD somente para as aberturas total de 12 horas e pseudo total, ambas de extratos 

lidos em EAA. Foi verificado que Cd também apresentou valores abaixo do LD 

tanto para o sedimento de manguezal na extração total de 12 horas-ICP quanto 

para as três matrizes (sedimento de manguezal e os dois tipos de solos) no 

procedimento de extração pseudo-total-ICP. Zinco, também apresentou valores 

médios de concentrações inferiores ao limite de detecção para solo de plantação 

de cana e pastagem na metodologia pseudo-total-ICP, assim como Ni para solo 

de plantação de cana, e Ba para solo de pastagem, nesta mesma metodologia. 

Com relação aos certificados, somente o padrão estuarino apresentou valores 

médios de concentrações abaixo do LD para Cd no procedimento total de 12 

horas e Pb e Ba no pseudo total, ambos lidos em ICP. 

 

4.5.4. Precisão e Exatidão   

   

 O Anexo V mostra os valores médios das concentrações para Cr, Cu, Zn, 

Ni, Mn, Fe, Pb, V, Ba, P, Al e Cd, assim como seus desvios padrões (DP) e 

coeficientes de variação (CV), a fim de se avaliar a precisão analítica obtida a 

partir das cinco metodologias aplicadas neste estudo. O Anexo V apresenta 

também estes mesmos valores, para Cr, Zn, Fe e Ba determinados através do 

procedimento de ativação neutrônica.  

 Os coeficientes de variação da digestão ácida total de 9 horas-EAA foram 

aceitáveis e abaixo de 10%, com exceção do Ni para o sedimento de manguezal 

(25%) e Zn em solo de plantação de cana (12%) e pastagem (11%). Os extratos 

da abertura total de 12 horas-EAA apresentaram coeficientes de variação mais 

altos em relação á abertura total de 9 horas-EAA para Cr (manguezal:14% e 

banco de lama:36%), Cu (manguezal: 32% e banco de lama: 20%), Ni (banco de 
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lama:19% e solo de pasto:21%), Mn (manguezal: 16%, banco de lama 17% e solo 

de pasto:14%) e Fe (banco de lama:16% e solo de plantação de cana:15%). 

Porém, estes mesmos extratos da abertura total de 12 horas determinados por 

ICP-AES apresentaram valores de coeficientes de variação acima do desejável 

(>10%) para a maioria dos elementos nos quatro materiais produzidos por este 

estudo (Anexo V), sendo que o sedimento do banco lamoso foi o material com a 

pior precisão analítica (>12%) para todos os elementos, com exceção do Al (5%). 

Nesta mesma metodologia Ba, Pb, Mn e Cu apresentaram coeficientes de 

variação muito elevados (Anexo V) para todas as matrizes analisadas, sendo que, 

Ba apresentou a maior amplitude de CV (de 40 a 95%) seguido de Pb (19 a 38%), 

Cu (25 a 38%) e Mn (16 a 23%). 

 Para a metodologia pseudo-total com leitura realizada no EAA, somente Ni 

mostrou precisão inaceitável para o solo de plantação de cana (34%) e Mn para 

solo de plantação de cana (13%) e pastagem (18%). Os outros elementos 

apresentaram baixos CVs para todas as matrizes analisadas. Esta baixa precisão 

do Ni pode ser atribuída ao baixo conteúdo do elemento extraído pelos reagentes, 

que será discutido brevemente. 

 Para esta mesma metodologia, porém com extratos lidos em ICP-AES, Cu, 

Ni, Mn, V e Al apresentaram CVs superiores a 10%, sendo Cu para o solo de 

plantação de cana (13%), Ni para sedimento de manguezal (15%), banco lamoso 

(11%) e solo de pasto (11%), Mn e V para solo de plantação de cana e Al para 

banco lamoso (Anexo V). 

 De uma forma geral, as metodologias total de 9 horas-EAA e pseudo total 

tanto com leitura em EAA quanto em ICP mostraram boa reprodutibilidade das 

concentrações determinadas, seguida da extração total de 12 horas-EAA. Os altos 

Cvs para Cu, Mn, Pb e Ba encontrados para os extratos da metodologia total de 

12 horas-ICP podem estar relacionados ás variações nas intensidades do 

aparelho, provavelmente causada por algum tipo de interferência de matriz. 

 A extração dos metais dos sedimentos padrão mostrou altos valores de 

recuperação para todos os elementos determinados pelo procedimento de 

extração total de 9 horas-EAA, com valores variando de 77 a 93% para o 
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certificado fluvial, e 77 a 114% para o estuarino, demonstrando assim uma boa 

eficiência na extração total (Tab. 7). 

 A abertura total de 12 horas em EAA mostrou valores de recuperação 

variando de 61 a 77% para o certificado fluvial e de 51 a 85% para o estuarino. A 

recuperação dos elementos da extração metálica total de 12 horas-ICP variou de 

46 a 80% para o padrão fluvial e de 64 a 86% para o estuarino. 

 A metodologia de digestão pseudo total-EAA mostrou valores de 

recuperação superiores a 70%, com exceção do Cr e Fe, tanto para o padrão 

fluvial quanto para o estuarino (Tab. 7). Os mesmos extratos lidos em ICP-AES 

apresentaram valores de recuperação acima de 72% para todos os elementos, 

com exceção do Cr, (55%), Ba (23%) e Al (27%) no certificado fluvial e acima de 

72% com exceção do Cr (51%), Zn (69%), Mn (63%) e Al (34%) no certificado 

estuarino. Estes baixos valores de recuperação podem estar relacionados com a 

eficiência da mineralização ácida que não foi suficiente para solubilizar os metais 

em todas as formas que eles pudessem se encontrar, principalmente as 

associadas aos silicatos, uma vez que esta metodologia não utiliza ácido 

fluorídrico. 
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Tabela 7: Percentagem de Recuperação, Concentração Média e Desvio Padrão das análises de Metais Pesados nos sedimentos padrão 

fluvial (SRM 8704) e estuarino (SRM 1646a) (concentrações em µg.g-1). 

  Recuperação (%) 

 Certificado Fluvial (µg.g-1) Total 9h-EAA Total 12h-EAA        Pseudo-Total-EAA Total 12h-ICP Pseudo-Total-ICP 

Cr 121,90 86 61 67 62 55 

  (105) (5,3) (74) (7,4) (81) (4,7) (75) (4) (67) (3,7) 

Cu NC - - - - - 

  (75) (4,9) (73) (5,1) (87) (3,9) (67) (3,7) (89) (4,8) 

Zn 408 84 77 75 69 83 

  (341) (25,0) (313) (18,1) (304) (33,3) (281) (9,8) (340) (16,1) 

Ni 42,9 93 84 76 67 73 

  (40) (5,8) (36) (16,0) (33) (0,0) (29) (3,0) (31) (3,3) 

Mn 544 77 67 74 61 79 

  (421) (11,4) (363) (34,4) (401) (27,1) (333) (29,3) (428) (13,2) 

Fe 39700 87 71 68 65 72 

  (34613) (1866,1) (28269) (1144,8) (26828) (1249,5) (25944) (1842,3) (28411) (1382,4) 

Pb 150 * * * 60 78 

     (90) (7,4) (117) (6,2) 

V 94,6 - - - 80 75 

     (76) (8,0) (70) (4,0) 

Ba 413 - - - 78 23 

     (321) (200,4) (95) (4,1) 

P NC - - - - - 

     (347) (12,0) (311) (10,3) 

Cd 2,94 * * * 60 78 

     (2) (0,1) (2) (0,1) 

Al 61000 - - - 46 27 

     (2776) (1263,7) (16499) (1048,6) 

  Recuperação (%) 

 Certificado Estuarino (µg.g-1) Total 9h-EAA Total 12h-EAA Pseudo-Total-EAA Total 12h-ICP Pseudo-Total-ICP 

Cr 40,90 97 51 62 64 51 

  (40) (0,1) (21) (0,0) (25) (3,8) (26) (1,3) (21) (1,6) 

Cu 10,01 107 68 71 89 88 

  (11) (0,0) (7) (0,0) (7) (1,8) (9) (1,6) (9) (0,9) 

Zn 48,9 114 85 77 68 69 

  (56) (3,0) (42) (3,8) (38) (3,2) (35) (3,6) (34) (3,3) 

Ni NC - - - - - 

  (21) (0,0) (42) (8,0) (16) (0,0) (11) (1,3) (14) (1,3) 

Mn 234,5 83 74 74 65 63 

  (195) (15,7) (172) (16,4) (172) (13,1) (152) (15,3) (149) (5,5) 

Fe 20080 77 69 59 69 72 

  (15536) (1025,5) (13825) (818,6) (11936) (412,7) (13792) (826,2) (14413) (571,8) 

Pb 11,7 * * * 72 * 

     (8,5) (1,4)  

V 44,84 - - - 79 70 

     (35) (5,2) (32) (2,6) 

Ba NC - - - - - 

     (139) (53,3)  
 

  P 270 - - - 86 72 

     (233) (3,0) (195) (47,2) 

Cd 0,15 * * * * * 

       

Al 22970 - - - 70 34 

     (16116) (2293,7) (7895) (427,1) 
 NC: Elementos com valores não certificados. 
 *: Elementos que apresentaram as médias das concentrações inferiores ao LD. 
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5- Discussão 
 
 5.1. Granulometria 
 

 A textura, que constitui a fase mineral sólida do solo, mede, em 

porcentagem, as proporções de argila, silte e areia, e tem sido utilizada como 

sinônimo de granulometria. A granulometria do solo pode ser classificada através 

da análise das proporções em que as frações arenosa e silto argilosa se 

encontram no mesmo (Tab. 8) (Prado, 1995). 

 

 Tabela 8: Classificação do solo quanto à sua granulometria (Prado 1991). 

 

 Como se pode observar na Fig. 7, apesar das duas amostras de solo terem 

apresentado percentual de areia maior que o de silte+argila, este último 

encontrou-se correspondendo ao intervalo de 35 e 60% (solo de pasto com 47% e 

solo de cana com 41%), sendo estes solos designados então como solos 

argilosos. 

 A granulometria dos sedimentos tanto de manguezal quanto de banco de 

lama apresentaram percentuais de silte+argila maiores que 60%, recebendo a 

classificação como sendo muito argilosos. Isto pode estar relacionado ao fato 

destes sedimentos serem oriundos de áreas estuarinas, onde ocorrem altas taxas 

de acumulação de sedimentos finos oriundos da sedimentação propiciada pela 

baixa energia desse sistema (Lacerda et al, 1990). 

 

 

 

 

Classificação Atributo 

Textura arenosa Teor de silte+argila �  15% 

Textura média Teor de silte+argila entre 15% e 35% 

Textura argilosa Teor de silte+argila entre 35% e 60% 

Textura muito argilosa Teor de silte+argila �  60% 
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 5.2. Área Superficial 

  

 Mayer (1994) relatou uma forte correlação entre a área específica e o 

tamanho dos grãos dos sedimentos. Segundo este autor, quanto menor for a 

dimensão de uma partícula, maior será sua área superficial por volume. Esta 

relação pode ser visualizada no presente trabalho, uma vez que as amostras com 

maior teor de silte+argila apresentaram maiores valores de área superficial. 

 Conforme ilustrado na Tab. 6, todas as amostras apresentaram elevados 

valores de área de superfície, sendo que estes foram mais altos para os 

sedimentos, caracterizados como muito argilosos, do que para os solos, 

designados como argilosos. De uma forma geral a área superficial do material 

produzido corresponde a seguinte ordem: sedimento de banco de lama > 

sedimento de manguezal > solo de pasto > solo de cana. 

 

5.3. Matéria Orgânica  

 

 Dentre as quatro amostras o solo de Cana foi a que apresentou menor 

conteúdo de matéria orgânica em todas as metodologias testadas. Muitos autores 

observaram uma significativa correlação entre as frações granulométricas e o 

conteúdo orgânico, pois substratos constituídos principalmente por granulações 

mais finas possuem maior quantidade de matéria orgânica do que depósitos com 

granulometria mais grossa, devido a uma maior área superficial e 

conseqüentemente maior capacidade de adsorção (Mantelatto & Fransozo, 1999; 

Souza, 2002; Coimbra, 2003). Dessa forma, o fato do solo de Cana possuir menor 

quantidade da fração silte argilosa contribui para um menor teor de material 

orgânico comparado às outras três amostras. No entanto, ao analisar os valores 

das temperaturas de 300-350ºC (5,2 e 5,3%) pode-se considerá-los altos, uma vez 

que os constituintes orgânicos de solos tropicais equivalem cerca de 1 a 3% 

(Romeiro, 1994). 

 O solo de Pasto apresentou índices de conteúdo orgânico mais altos para 

todas as temperaturas, que as outras amostras, inclusive as designadas como 
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muito argilosas. Isto pode estar relacionado com o fato do material ser oriundo de 

uma área plana adjacente a uma mata secundária topograficamente mais elevada. 

Isto colabora para que em períodos chuvosos o solo receba conteúdo orgânico 

proveniente desta área ou de outras de maior altitude. Além disso, sua textura 

argilosa colabora com a retenção deste material favorecendo o enriquecimento 

deste, além da cobertura vegetal de pasto observada que tende a gerar mais uma 

importante entrada de matéria orgânica essa matriz. 

 As elevadas concentrações de matéria orgânica de ambos sedimentos 

podem ser justificadas pelo caráter muito argiloso das texturas destes materiais, 

relação esta descrita anteriormente, somada às entradas de matéria orgânica de 

suas respectivas coberturas vegetais. Lacerda e seus colaboradores (1991) 

mencionam que o conteúdo orgânico varia amplamente neste tipo de substrato, 

porém apresentando-se sempre em níveis elevados, corroborando assim os 

resultados deste estudo. O material oriundo do manguezal mostrou-se mais rico 

em matéria orgânica que o banco lamoso devido ao fato de ser oriundo de um 

local com cobertura vegetal mais densa o que contribui com uma maior 

produtividade orgânica e conteúdo orgânico no substrato (Lacerda et al,1990). 

  

5.4. Teores totais de Carbono e Nitrogênio  

  

 O fato do solo de pasto apresentar níveis maiores de carbono e nitrogênio 

totais em relação às outras amostras deve-se provavelmente ao alto nível de 

matéria orgânica neste material, uma vez que estes dois elementos estão entre os 

principais constituintes desta (Passianoto et al, 2001). Além disso, alguns autores 

(Bernoux et al, 1999) observaram o teor de nitrogênio em solos de pastagens, e 

relacionaram este alto nível com o processo de fixação biológica neste tipo de 

substrato. Considerando que os valores típicos de carbono e nitrogênio variam nos 

solos na faixa de 0,42 e 4,08%, e 0,03-0,38% respectivamente, pode-se dizer que 

o solo de cana é também uma matriz abundante em carbono e nitrogênio 

(Malavolta, 1976 apud Rosa & Rocha, 2003). Apesar de ambos os solos serem 

oriundos de áreas adjacentes o solo de plantação de cana apresentou níveis 
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menores de carbono e nitrogênio em relação ao solo de pasto, o que pode ser 

atribuído às constantes queimadas ocorridas no solo de plantação de cana devido 

às atividades canavieiras, limitando assim seu conteúdo de material orgânico e 

conseqüentemente elementos como carbono e nitrogênio. 

Conforme ilustrado nas Fig.12 e 13, ambos sedimentos apresentaram altos 

níveis de carbono e nitrogênio. Este fato está relacionado com a fina granulometria 

e conteúdo de matéria orgânica destes materiais. Lacerda e colaboradores (1991) 

revelaram que os sedimentos oriundos de áreas de manguezais são compostos 

por argilas finas ricas em matéria orgânica, o que favorece a retenção do carbono 

e nitrogênio neste tipo de substrato. Devido ao fato da amostra de manguezal ser 

oriunda de um ponto com cobertura vegetal mais densa que o banco lamoso, este 

material apresentou maiores valores totais de carbono e nitrogênio em relação ao 

segundo, pois a cobertura vegetal colabora diretamente com a incorporação 

destes elementos no sedimento.   

 

5.5. Análise da relação entre o conteúdo de Carbono  (C) e Matéria 

Orgânica (MO) sob várias temperaturas. 

 

Notou-se que sob as temperaturas de 200ºC e 250ºC as matrizes 

apresentaram menor razão MO/C em relação às outras temperaturas, o que pode 

ser devido a uma combustão incompleta da MO nos quatro tipos de materiais 

quando submetidos a estas condições. A combustão da matéria orgânica de 

matrizes secas inicia-se em cerca de 200ºC e é completamente atingida em 

aproximadamente 550ºC (Morozova & Smith, 2003). 

Embora tenha sido observada uma tendência do aumento do nível de 

carbono e conteúdo orgânico conforme aumento da temperatura, as temperaturas 

de 300ºC e 350ºC não apresentaram diferenças significativas na razão MO/C, 

enquanto que isto foi verificado para as temperaturas de 450ºC e principalmente 

550ºC. Estas últimas temperaturas apresentaram altas razões MO/C para as 

quatro matrizes. Esta elevada relação MO/C pode estar relacionada com a 

granulometria da matriz mineral.  Materiais ricos em argila contêm cerca de 5% de 
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água adsorvida em sua estrutura cristalina, sendo que esta só é removida a 

temperaturas igual ou superior a 450ºC (Dean Jr.,1974). Isto sugere que amostras 

com alto conteúdo argiloso, ao serem expostas a esta temperatura, apresentam 

uma considerável perda por ignição de massa de água estrutural, alterando a 

massa final e conseqüentemente mascarando o resultado do conteúdo orgânico. 

Dessa forma, pode-se dizer que o intervalo de temperatura de 300-350ºC foi mais 

eficiente para revelar a relação MO/C com uma completa combustão do material 

orgânico sem interferência de perda de massa de outros elementos que 

constituem a matriz dos quatro tipos de materiais estudados (Fig. 26).  
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Figura 26: Relação entre Matéria Orgânica e Carbono sob as diversas 

temperaturas adotadas neste estudo. 

 

 

5.6. Metais  

 

5.6.1. Análise comparativa das metodologias com leituras e m ICP-AES 

a partir das matrizes abordadas neste estudo. 
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  Cádmio (Cd) 

 A metodologia pseudo total-ICP mostrou maior valor de recuperação para 

Cd em relação a total de 12 horas-ICP na amostra do certificado fluvial, podendo 

ser possivelmente devido a formação de colóides na solução na etapa de 

evaporação da segunda metodologia, promovendo menores valores de 

concentrações deste analito.  

Os maiores valores de concentração obtidos pelo procedimento de extração 

total de 12 horas-ICP para os solos em relação ao sedimento de banco lamoso 

pode estar relacionado com a natureza do material, pois os componentes que 

formam naturalmente a estrutura cristalina dos solos podem estar influenciando 

sua concentração de Cd (Fadigas et al, 2002) fazendo com que o teor deste 

analito seja maior nos solos que neste tipo de sedimento. Além disso, pode haver 

algum insumo agrícola (pesticida, adubo, etc.) que esteja apresentando uma 

contribuição significativa para esse elemento. 

 

 Chumbo (Pb) 

A baixa recuperação para o certificado fluvial a partir da abertura total de 12 

horas pode estar relacionada a um “arraste” deste elemento pelos gases 

tetrafluoretos de sílica durante a evaporação da solução gerando baixos valores 

de concentrações deste analito. (Terry, 1983; Krause et al, 1995). Lamothe et al 

(1986) notou que a recuperação de Pb para amostras geológicas usando digestão 

com  HCl, HNO3 e HF dependem da composição mineralógica das amostras, 

podendo ser outra razão para uma melhor recuperação a partir da digestão total 

de 12 horas pelo certificado estuarino em relação ao fluvial, uma vez que estas 

matrizes são oriundas de ambientes distintos. Dentre os materiais produzidos, o 

solo de pastagem mostrou-se como o mais abundante em Pb. 

  

Alumínio (Al) 

A baixa recuperação de Al para o certificado fluvial a partir da extração total 

de 12 horas-ICP é devido a sua constituição mineralógica que se mostra mais 
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refratária ao ataque ácido que o certificado estuarino, o qual apresentou uma 

eficiente recuperação a partir desta mesma metodologia. 

 Os resultados deste estudo foram consistentes com Chen e Ma (2001) que 

indicou que a digestão por água regia foi limitada para Al (<70%) em análises de 

matrizes sedimentares. De acordo com os mesmos autores, o Al é componente da 

estrutura dos silicatos que são relativamente resistentes à água régia, conduzindo 

possivelmente baixas recuperações. Em contrapartida, a presença do ácido 

fluorídrico na mistura de Pozebon (2004) levou ao aumento na taxa de dissolução 

dos argilominerais, os quais são abundantes em Al (Terry, 1983), provendo assim 

maiores valores de concentrações em relação à água régia. A partir dos 

resultados pode-se dizer que os solos são mais enriquecidos em Al que os 

sedimentos, sendo o solo de plantação de cana o material mais abundante em Al. 

 

Vanádio (V) 

A maior eficiência da extração ácida total de 12 horas para todas as 

matrizes, incluindo as certificadas, seria devido ao fato de uma parte significativa 

do Vanádio estar associada à estrutura cristalina dos minerais que não foram 

liberados pela digestão por água régia e que são em maioria ligados aos silicatos 

minerais, porém facilmente solubilizados quando tratados com mistura de ácidos 

fortes contendo ácido fluorídrico (Chen e Ma, 2001) como na mistura ácida deste 

procedimento. 

 

Bário (Ba) 

De acordo com Chen e Ma (2001) a eficiência da água régia em dissolver 

Ba em sedimentos ou solos depende do grau de associação deste elemento aos 

minerais insolúveis. Desta forma, apesar do procedimento pseudo total ter 

apresentado ótimo CV para Ba para os quatro materiais (solos e sedimentos) 

produzidos (Anexo X), o ataque ácido foi insuficiente para solubilizar o analito 

associado aos argilominerais, obtendo assim valores de concentração inferiores 

aos encontrados para procedimento total de 12 horas-ICP no certificado fluvial. 

Devido a esta incompleta solubilização, a metodologia pseudo total apresentou-se 
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pouco eficiente não somente em relação á metodologia total de 12 horas como 

também a ativação neutrônica para os dois tipos de sedimentos (manguezal e 

banco de lama) e para o solo de plantação de cana. A partir dos resultados 

apresentados pode-se dizer que os sedimentos são mais enriquecidos em Ba que 

os solos. 

 

 Fósforo (P) 

Uma pequena amplitude de variação nas faixas de concentrações entre a 

metodologia total de 12 horas e pseudo total tanto nos sedimentos certificados 

quanto nos produzidos por este trabalho, indica que ambos procedimentos podem 

ser utilizados na extração do P neste tipo de matriz. Porém, a digestão ácida total 

seria mais adequada para a extração do P nos solos que a digestão por água 

régia.  

 

 5.6.2. Comparativo entre as extrações Total e Pseud o Total.  

 

De uma forma geral, a extração por água regia proveu valores de CVs 

muito baixos apresentando-se como uma técnica muito boa no critério de 

precisão. No entanto, este método falhou ao quantificar exatamente os quatro de 

seis elementos, especialmente o Al, que é parte da estrutura de alguns 

argilominerais ricos em silicatos (Chen & Ma, 2001), enquanto os extratos totais 

apresentaram recuperação mais efetiva indicando boa exatidão porém com menor 

precisão. 

 

 5.6.3. Análise comparativa das metodologias com leituras e m ICP-AES 

e EAA a partir das matrizes abordadas neste estudo.  

 

 Cromo (Cr) 

 Os certificados fluvial e estuarino apresentaram maiores percentuais de 

recuperação de Cr para a extração total de 9 horas-EAA devido ao alto poder de 

solubilização destas matrizes a partir das misturas de ácidos fortes utilizada neste 
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procedimento, o que promoveu valores de concentrações mais próximos dos 

valores certificados em relação aos outros métodos. 

 Os resultados revelam que o Cr está presente em maior concentração nos 

sedimentos que nos solos. Isto pode estar relacionado com a composição 

mineralógica do material, uma vez que já foi demonstrado que as concentrações 

mais elevadas dos metais ocorrem com maior freqüência nas frações mais finas 

das matrizes (Cotta et al, 2006). Ambos os sedimentos são caracterizados como 

muito argilosos e, por possuírem maior área superficial, facilitando a adsorção e 

retenção de metais pesados em suas matrizes, estes podem obter maiores 

concentrações de alguns elementos como o Cr em comparação ao solo. Além 

disso, as concentrações menores de Cr nos solos podem também ser atribuída a 

presença de minerais insolúveis, tal como a cromita (FeCr2O4) que é abundante 

nestas matrizes e que seriam dificilmente solubilizados apenas com o ataque 

ácido da água régia, sendo este um fator contribuinte para a menor eficiência da 

água régia (Liu et al, 1996 apud Chen e Ma, 2001). 

 

Níquel (Ni) 

Assim como para o Cr, o maior valor de recuperação do Ni no certificado 

fluvial a partir da abertura total de 9 horas-EAA foi devida a uma eficiente 

solubilização da matriz pela mistura ácida desta metodologia. 

 A maior eficiência da metodologia pseudo total em relação a total de 9 

horas-EAA para o sedimento de manguezal pode ser atribuída provavelmente à 

formação de cristais na etapa de evaporação no procedimento total de 9 horas-

EAA, indisponibilizando uma parte significativa deste elemento para ser 

determinado. 

 

 Ferro (Fe) 

Conforme visto, a ativação neutrônica apresentou maiores valores de 

concentração que as metodologias totais e pseudo totais revelando a necessidade 

de maior solubilização do Fe por tais metodologias, apesar da extração total de 9 

horas-EAA ter tido boa recuperação tanto para o sedimento do “Buffalo River” 



 

 

52 

 

quanto da baía de “Chesapeake”. O fato do procedimento de extração total 12 

horas-EAA mostrar-se mais eficiente que o total de 9 horas-EAA no solo deve-se a 

possibilidade de ter ocorrido, assim como para o Ni, cristalização da solução após 

resfriamento do digerido (Vieira et al, 2005) durante o procedimento de abertura 

total de 9 horas.  

Dentre os materiais produzidos por este estudo, o sedimento de banco de 

lama apresentou-se como mais rico em Fe, seguido do sedimento de manguezal, 

solo de plantação de cana e pastagem. Foi notado que esta ordem de 

disponibilidade do analito tem relação positiva com a granulometria das matrizes 

analisadas, confirmando a importância das propriedades físicas dos materiais 

como fatores relevantes na escolha da metodologia a ser utilizada nas extrações 

químicas. 

  

 Manganês (Mn) 

A solubilização eficiente do Mn por parte do procedimento total de 9 horas-

EAA foi responsável pelos valores de recuperação satisfatórios apresentados por 

ambos certificados. A eficiência da extração total de 9 horas-EAA na 

decomposição ácida tanto das matrizes certificadas quanto dos materiais 

produzidos, elucida a importância da contribuição da dissolução dos silicatos na 

determinação de um elemento.  

 

Cobre(Cu) 

A maior concentração de Cu obtida pelos extratos totais de 12 horas-ICP 

em relação aos extratos totais de 9 horas-EAA no solo de plantacão de cana pode 

estar atribuída a formação de colóides formados durante a evaporação destes 

extratos indisponibilizando assim parte do elemento para determinação, como 

possivelmente ocorrido com o Fe  e Ni. 

 

Zinco (Zn) 

As maiores concentrações de Zn nos sedimentos produzidos em relação 

aos solos a partir das cinco metodologias utilizadas por este estudo e ativação 
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neutrônica podem estar relacionadas á granulometria mais fina dos sedimentos e 

às variações na composição mineralógica entre os tipos de materiais (Almeida, 

1998). 

 

5.6.4. Precisão e Exatidão 

 

De uma forma geral, pode-se considerar que a precisão dos resultados 

mostrou-se muito boa para as metodologias de digestão ácida total de 9 horas-

EAA e pseudo total-EAA. Porém a exatidão foi maior para a primeira metodologia, 

o que se deve ao fato deste, ser um método mais “agressivo”, uma vez que se 

utiliza duas misturas ácidas, água régia e a mistura proposta por Pozebon (2004), 

com o adicional de peróxido de hidrogênio, sucessivas vezes, promovendo uma 

solubilização da matriz mais eficiente tanto em relação ás metodologias pseudo 

totais quanto as totais de 12 horas. Esta alta eficiência pode ser atribuída a uma 

maior capacidade de liberar e solubilizar metais pesados associados tanto á fase 

orgânica quanto inorgânica, tanto dos solos quanto dos sedimentos analisados 

neste trabalho. Análises feitas por Loring e Rantala (1988) mostraram que 

soluções de água régia em adição com outros ácidos, principalmente ácido 

fluorídrico, removem significantemente maior quantidade de Fe, Al, Cd, Cr, Zn, Cu, 

Ni, Pb e Mn do que a digestão por somente água régia em matrizes de solos e 

sedimentos corroborando os resultados deste estudo.  

Elementos dos extratos totais de 12 horas como Cu (no sedimento de 

manguezal), Cr (no banco de lama), Fe (no sedimento de manguezal e solo de 

plantação de cana) e Mn (no certificado fluvial e estuarino) apresentaram 

diferenças significativas (p < 0,005) entre os valores de concentrações das 

análises feitas no ICP-AES e EAA. Da mesma forma, Zn (no sedimento de 

manguezal e certificado fluvial), Fe (no certificado fluvial) e Cu (no certificado 

estuarino) obtiveram a mesma faixa de variação (p < 0,005) entre os extratos 

pseudo-totais. Foi verificado também que houve de variação (p<0,001) para Cu 

(no certificado fluvial e estuarino) e Fe (no certificado fluvial) para os extratos totais 

de 12 horas, e este mesmo percentual para Mn (no certificado fluvial) e Cr, Zn e Ni 
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(no certificado estuarino) para os extratos pseudo-totais.  Além disso, Cu (no solo 

de cana), Cr (no solo de pasto e certificado estuarino), Zn (no solo de cana e 

pasto, e certificado fluvial e estuarino), Mn (no sedimento de manguezal e solo de 

cana e pasto), e Ni (em todas as amostras, exceto certificado fluvial) apresentaram 

variação significativa de 99,9% para os extratos totais de 12 horas. E esta mesma 

variação (p < 0,001) foi encontrada para Ni (no sedimento de manguezal, banco 

de lama e solo de pasto), Cr (no sedimento de manguezal, banco de lama, solo de 

pasto e certificado fluvial), Mn (no banco de lama, solo de cana e pasto, e 

certificado estuarino), Fe (no banco de lama, solo de cana e certificado estuarino), 

Zn (no banco de lama) e Cu (no solo de cana) para os extratos pseudo totais. De 

uma forma geral, as análises feitas em ICP-AES apresentaram valores de 

recuperação igual ou superior a 60% para o certificado fluvial, com exceção do Al 

na metodologia total de 12 horas e Cr, Ba e Al na pseudo total. No certificado 

estuarino, os extratos totais de 12 horas-ICP apresentaram maiores valores de 

recuperação em relação ás análises do EAA. O mesmo fato ocorreu para Cu e Fe 

na metodologia pseudo total. Além disso, elementos cujo EAA não foi capaz de 

determinar, obtiveram valores de recuperação igual ou superior a 70% ao serem 

analisados pelo ICP, com exceção do Al na pseudo total, sendo mais um fator que 

retrata a eficiência deste intrumental analítico nas recuperações das amostras 

analisadas, sendo este um método aceitável pelo critério da exatidão. 

 Para elementos como Cd, Pb e Ni, as baixas concentrações dos extratos 

algumas vezes confundiam o equipamento que optava por um ruído de linha de 

base em lugar do pico real, o que constantemente tinha que ser corrigido 

manualmente. Este trabalho sugere uma adição padrão de Cd, Pb e Ni nos 

extratos a fim de facilitar a detecção destes analitos pelo aparelho. 

 Interferências químicas devido à perda de alguns elementos (principalmente 

Pb, Cd e Zn) na etapa de evaporação pode ter sido problemática para a 

metodologia citada anteriormente, e é possivelmente outra razão que contribui 

para a pobre precisão. Alguns autores (Chen & Ma,2001) ressaltam que se 

sistemas abertos são usados durante a digestão, existe riscos de perda de 

componentes voláteis durante a oxidação das substâncias nos extratos em 
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estudo. Isto revela a necessidade da etapa de evaporação ter sido feita em menor 

temperatura. Entretanto, isso é um paradigma, pois sabe-se que alguns minerais 

são mais facilmente solubilizados a maiores temperaturas, justificando o uso de 

temperaturas elevadas. 

Para a realização de um estudo colaborativo, este trabalho sugere a adoção 

de um questionário analítico (Anexo VI) como uma “ferramenta” que irá colaborar 

com o avanço no controle de qualidade na avaliação dos procedimentos 

laboratoriais de extração de metais pesados em solos e sedimentos. Este 

procedimento em conjunto com metodologias aprovadas nos critérios de precisão 

e exatidão, tal como o método de extração total de 9 horas, torna os quatro 

materiais produzidos candidatos a certificações via avaliação interlaboratorial, 

uma vez que propriedades como granulometria, área superficial, teor de conteúdo 

orgânico, carbono e nitrogênio já foram caracterizados. Afinal, uma instituição 

demonstra que em seu dia a dia produz resultados confiáveis utilizando materiais 

de referência certificados, executando análises em replicatas e participando de 

estudos colaborativos para teste de proficiência do laboratório (Jardim et al, 1997; 

Embrapa, 1999; Wood 1996, apud Soares, 2001). 
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6. Conclusões  

·  Os sedimentos tanto de manguezal quanto de banco lamoso foram 

caracterizados como muito argilosos de elevada áreas superficiais e ricos em 

matéria orgânica, além de terem altos níveis de carbono e nitrogênio em suas 

matrizes.  

·  Os solos foram caracterizados como argilosos de área superficial 

elevada e ricos em matéria orgânica, carbono e nitrogênio, assim como os 

sedimentos. 

·  A combustão da matéria orgânica mostrou-se mais eficiente entre as 

temperaturas de 300 a 350ºC por 12 horas, tanto para os solos quanto para os 

sedimentos, onde uma modificação no padrão de perda de massa indica uma 

transferência da matriz a ser oxidada. 

·  Elementos que historicamente têm causado preocupações devido a 

sua maior refratariedade como Al e Ba, chegaram a apresentar recuperações 

razoáveis deixando claro que os melhores resultados ficaram vinculados á uma 

total solubilização da amostra e a minimização de perdas e contaminações. E que 

para estes elementos a fração associada aos silicatos é muito importante, 

observada a partir da melhor vaporação da abertura total de 12 horas-ICP, em 

relação á pseudo total-ICP. 

·  Os resultados obtidos para o P, com recuperações de 86% e 72% 

para as extrações total 12 horas-ICP e pseudo total-ICP, além dos CVs razoáveis, 

credenciam esses métodos para análise confiável de P. 

·  Dentre as metodologias de extração metálica apresentadas, o 

procedimento de abertura total de 9 horas foi o método que ofereceu melhores 

níveis de exatidão e precisão para os padrões certificados, o que nos dá 

confiabilidade nos resultados obtidos para os quatro materiais produzidos por este 

trabalho. Esta técnica proveu versatilidade, ao solubilizar completamente 

diferentes matrizes, segurança, na utilização de bombas de Teflon com bloco 

digestor em capela, além de ter se apresentado como a menos susceptível a 

perda de elementos voláteis em relação ás outras técnicas. 
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·  Apesar das análises feitas em EAA ter demostrado melhores CVs em 

relação aos mesmos extratos lidos em ICP-AES devemos considerar o princípio 

de funcionamento do aparelho, no qual necessita-se de manejo manual, enquanto 

que no ICP-AES, os valores são gerados através de programas de grande 

acurácia. Além disso, tal equipamento permite análises de concentrações de 

determinados elementos os quais não são possíveis serem analisados no EAA 

(por exemplo Pb, V, Ba, P, Cd e Al) revelando-se como um instrumental favorável 

para um maior enriquecimento do estudo. 
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Anexo I : Valores das intensidades das calibrações do ICP-AES para Cd, Cr, Ni, Pb, V, Zn, Ba, Mn, Cu, P, Fe e Al da leitura dos 
extratos das aberturas Pseudo-Total e Total de 12 horas. 
 

Cd Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1 Calibração 2 Calibração 3 Calibração 4  Calibração 5 Calibração 6  

Padrão 1 0,1 6135 6101 6126 5749 5797 6120 

Padrão 2 0,5 27508 29482 28803 28306 28908 30180 

Padrão 3 1 57011 58595 58315 56412 57668 62071 

Padrão 4 2 112277 117827 116446 117206 117218 122735 

Padrão 5 4 226433 235079 229721 227751 2300559 240050 

Branco  1160 993 1970 1847 1478 239 

Coeficiente de Correlação  0,999962 0,999992 0,999961 0,99985 0,999951 0,999917 

Coeficiente 1  -869 -609 -925 -1122 -822 550 

Coeficiente 2  56418 58655 57251 56964 57591 60087 

 
 
 

Cr Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4 Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 0,1 135 147 115 110 145 128 

Padrão 2 0,5 537 559 500 558 551 586 

Padrão 3 1 1113 1077 1052 1057 1041 1156 

Padrão 4 2 2087 2114 2071 2070 2064 2310 

Padrão 5 4 4189 4196 4029 4119 4168 4507 

Branco  0,999877 46 16 9 39 1 

Coeficiente de Correlação   4 0,999998 0,999876 0,999959 0,999935 0,999915 

Coeficiente 1  21 -4 6 13 -9 22 

Coeficiente 2  1041 1038 1007 1025 1030 1126 
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Ni Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4 Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 0,1 30 22 33 29 28 44 

Padrão 2 0,5 118 110 98 125 130 130 

Padrão 3 1 223 227 229 207 221 261 

Padrão 4 2 439 452 437 447 427 454 

Padrão 5 4 865 909 826 869 861 923 

Branco  6 -2 2 21 5 10 

Coeficiente de Correlação  0,999984 0,999969 0,999165 0,999434 0,999737 0,999411 

Coeficiente 1  3 0 6 -7 5 7 

Coeficiente 2  214,4 227,1 206,9 213,4 212,1 225,9 

 
 
 

Pb Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 0,1 293 349 357 350 222 359 

Padrão 2 0,5 1199 1279 1102 1296 1188 1257 

Padrão 3 1 2306 2414 2262 2295 2408 2447 

Padrão 4 2 4360 4409 4507 4632 4702 4835 

Padrão 5 4 8779 9128 8496 8926 9435 9396 

Branco  54 94 30 99 35 109 

Coeficiente de Correlação  0,999919 0,999631 0,999501 0,999867 0,999895 0,999949 

Coeficiente 1  29 17 67 41 -16 10 

Coeficiente 2  2170 2238 2122 2205 2350 2326 
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V Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 0,1 17 19 17 17 17 13 

Padrão 2 0,5 65 66 72 55 81 67 

Padrão 3 1 159 164 153 139 162 154 

Padrão 4 2 290 294 295 273 316 298 

Padrão 5 4 561 575 594 584 632 586 

Branco  0 1 -1 6 -3 3 

Coeficiente de Correlação  0,999209 0,999157 0,999585 0,998903 0,99985 0,999756 

Coeficiente 1  4 4 6 -14 2 -2 

Coeficiente 2  140,5 143,7 141,2 146,2 158,7 147 

 
 

Zn Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 0,1 8613 11027 12136 10390 10938 11985 

Padrão 2 0,5 29704 30807 29962 29102 30179 30711 

Padrão 3 1 65534 67494 66178 65531 65711 68199 

Padrão 4 2 120738 121662 120736 121602 121462 128664 

Padrão 5 4 231917 237473 228653 232756 233266 240563 

Branco  1499 990 147 -40 1596 469 

Coeficiente de Correlação  0,998972 0,999884 0,998982 0,999265 0,999472 0,998973 

Coeficiente 1  1856 2424 3678 2697 2077 3219 

Coeficiente 2  57615 58847 56873 58088 57847 60023 
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Ba Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 1 754 699 705 509 478 542 

Padrão 2 5 3521 3354 3502 2424 2383 2599 

Padrão 3 10 7010 6759 7059 4893 4776 5411 

Padrão 4 20 13572 13209 13701 9621 9395 10427 

Padrão 5 30 20160 19844 20372 14101 14069 15527 

Branco  -2 5 11 13 11 64 

Coeficiente de Correlação  0,999905 0,999974 0,999916 0,999859 0,999984 0,9999 

Coeficiente 1  126 47 81 64 22 13 

Coeficiente 2  670,8 660 678,8 471,2 468,4 516,7 

 
 
 

Mn Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 1 - 7713 8021 5582 5138 6082 

Padrão 2 5 38904 38829 39316 27371 25678 30140 

Padrão 3 10 77915 76107 78722 54722 51029 59386 

Padrão 4 20 150209 147410 153577 105583 100136 115404 

Padrão 5 30 218124 219861 223378 15647 148766 173048 

Branco  26 87 45 23 3 703 

Coeficiente de Correlação  0,999593 0,999928 0,999725 0,999869 0,999948 0,99996 

Coeficiente 1  2552 885 1596 947 574 288 

Coeficiente 2  7266 7319 7473 5210 4959 5740 
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Cu Concentração (µg.mL -1) Calibração 1 Calibração 2 Calibração 3 Calibração  4 Calibração 5 

Padrão 1 0,1 132 113 132 126 165 

Padrão 2 0,5 540 559 608 550 663 

Padrão 3 1 1183 1172 1187 1219 1264 

Padrão 4 2 2350 2360 2348 2374 2507 

Padrão 5 4 4665 4697 4710 4593 4967 

Branco  62 63 14 31 32 

Coeficiente de Correlação  0,999799 0,999857 0,999992 0,999738 0,999995 

Coeficiente 1  -43 -52 0 -4 5 

Coeficiente 2  1161 1170 1173 1149 1233 

 
 
 

P Concentração (µg.mL -1) Calibração 1 Calibração 2 Calibração 3 Calibração  4 Calibração 5 

Padrão 1 1 1306 1095 1233 861 824 

Padrão 2 10 11689 10941 11775 7454 8283 

Padrão 3 25 29193 28276 28792 18631 21183 

Padrão 4 50 58519 56397 57089 37756 42783 

Padrão 5 100 115075 114856 115331 73858 84497 

Branco  119 386 410 167 272 

Coeficiente de Correlação  0,999968 0,999939 0,999978 0,999936 0,999971 

Coeficiente 1  175 -600 -263 74 -171 

Coeficiente 2  1151 1146 1149 738,7 845,7 
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Fe Concentração (µg.mL -1) Calibração 1 Calibração 2 Calibração 3 Calibração  4 

Padrão 1 1 1220 1259 1427 1276 

Padrão 2 5 5799 5856 5744 5789 

Padrão 3 10 11372 11928 11458 11345 

Padrão 4 20 21958 22899 22668 22535 

Padrão 5 30 33087 34273 33484 33121 

Branco  217 9 145 163 

Coeficiente de Correlação  0,999949 0,999906 0,999957 0,999932 

Coeficiente 1  29 162 111 85 

Coeficiente 2  1094 1139 1112 1102 

 
 
 

Al Concentração (µg.mL -1) Calibração 1 Calibração 2 Calibração 3 Calibração  4 

Padrão 1 1 6892 5695 6949 7482 

Padrão 2 5 29112 27718 27908 28023 

Padrão 3 10 57542 54448 55262 53749 

Padrão 4 20 112855 107846 109097 105666 

Padrão 5 30 170362 161734 162193 158986 

Branco  2331 943 1829 1518 

Coeficiente de Correlação  0,999956 0,999993 0,999984 0,999975 

Coeficiente 1  -839 -227 -237 234 

Coeficiente 2  5608 5365 5359 5226 
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 Anexo II : Valores das absorbâncias das calibrações do EAA para Cd, Cr, Ni, Pb, Zn, Mn, Cu e Fe da leitura dos extratos da 
abertura Total de 9 horas. 
 

Cd Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 0,25 4,5 5 5 5 5 5 

Padrão 2 0,5 8 8 8 8 8 8 

Padrão 3 1 15 15 15 15 15 15 

Padrão 4 2 26 26 26 26 26 26 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9959 0,9971 0,9971 0,9971 0,9971 0,9971 

Coeficiente 1  1,913 2,2174 2,2174 2,2174 2,2174 2,2174 

Coeficiente 2  12,226 12,035 12,035 12,035 12,035 12,035 

 
 

Cr Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1 Calibração 2 
Calibração 

3 
Calibração 4  Calibração 5 Calibração 6 

0 0 0 0 0 0 0 0 

Padrão 1 0,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 

Padrão 2 1 10 10 10,5 10,5 10,5 10,5 

Padrão 3 2 19 19 19 19 19 19 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  1 1 0,9983 0,9983 0,9983 0,9983 

Coeficiente 1  -0,1111 -0,1111 -0,1377 -0,1377 -0,1377 -0,1377 

Coeficiente 2  0,123 0,123 0,1118 0,1118 0,1118 0,1118 
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Ni Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4 Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 1 4,5 4,5 5 5 5 5 

Padrão 2 2 8,5 9 9 9 9 9 

Padrão 3 4 15 15 15 15 15 15 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9971 0,9884 0,9944 0,9944 0,9944 0,9944 

Coeficiente 1  -0,3531 -0,4054 -0,5921 -0,5921 -0,5921 -0,5921 

Coeficiente 2  0,2878 0,2883 0,3026 0,3026 0,3026 0,3026 

 
 
 

Pb Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4 Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 4 3,5 3,5 4 4 4 4 

Padrão 2 10 6 6 7 7 7 7 

Padrão 3 15 8 8 10 10 10 10 

Padrão 4 20 10 10 12 12 12 12 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9999 0,9999 0,9953 0,9953 0,9953 0,9953 

Coeficiente 1  -4,6873 -4,6873 -3,8571 -3,8571 -3,8571 -3,8571 

Coeficiente 2  2,4636 2,4636 1,9524 1,9524 1,9524 1,9524 
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Zn Concentração  
(µg.mL -1) 

Calibração 
1 

Calibração 2 Calibração 3 Calibração 4 Calibração 5  Calibração 6 

Padrão 1 0,25 9 9 9,5 9,5 9,5 9,5 

Padrão 2 0,5 16 14 15 15 15 15 

Padrão 3 1 26 24 26 26 26 26 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9922 1 1 1 1 1 

Coeficiente 1  -0,1735 -0,2 -0,1818 -0,1818 -0,1818 -0,1818 

Coeficiente 2  0,0445 0,05 0,0455 0,0455 0,0455 0,0455 

 
 
 

Mn Concentração  
(µg.mL -1) 

Calibração 1 Calibração 2 Calibração 3 Calibração 4  Calibração 5 Calibração 6 

Padrão 1 1 6 6 6 6 6 6 

Padrão 2 2,5 15 15 12 12 12 12 

Padrão 3 5 28 28 30 30 30 30 

Padrão 4 10 54 54 60 60 60 60 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9995 0,9995 0,9967 0,9967 0,9967 0,9967 

Coeficiente 1  -0,2372 -0,2372 0,2398 0,2398 0,2398 0,2398 

Coeficiente 2  0,1888 0,1888 0,1624 0,1624 0,1624 0,1624 
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Cu Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 0,5 6 6 6 6 6 6 

Padrão 2 1 12 12 12 12 12 12 

Padrão 3 2 24 23 24 24 24 24 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  1 0,9995 1 1 1 1 

Coeficiente 1  0 -0,0437 0 0 0 0 

Coeficiente 2  0,0833 0,0886 0,0833 0,0833 0,0833 0,0833 

 
 
 

Fe Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 5 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 

Padrão 2 10 11 11 11 11 11 11 

Padrão 3 20 21 21 21 21 21 21 

Padrão 4 30 32 32 32 32 32 32 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 

Coeficiente 1  -0,2508 -0,2508 -0,2508 -0,2508 -0,2508 -0,2508 

Coeficiente 2  0,9497 0,9497 0,9497 0,9497 0,9497 0,9497 
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 Anexo III : Valores das absorbâncias das calibrações do EAA para Cd, Cr, Ni, Pb, Zn, Mn, Cu e Fe a da leitura dos extratos 
da abertura Pseudo-Total e Total de 12 horas. 

Cd Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 0,25 4,5 5 5 5 5 5 

Padrão 2 0,5 8 8 8 8 8 8 

Padrão 3 1 15 15 15 15 15 15 

Padrão 4 2 26 26 26 26 26 26 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9959 0,9971 0,9971 0,9971 0,9971 0,9971 

Coeficiente 1  1,913 2,2174 2,2174 2,2174 2,2174 2,2174 

Coeficiente 2  12,226 12,035 12,035 12,035 12,035 12,035 

 
 

Cr Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1 Calibração 2 Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração  6  

0 0 0 0 0 0 0 0 

Padrão 1 0,5 4 4 4 4 4 4 

Padrão 2 1 7 7 7 7 7 7 

Padrão 3 2 12 12 12 12 12 12 

Padrão 4 4 19 19 19 19 19 19 

Padrão 5 8 37 37 37 37 37 37 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9934 0,9934 0,9934 0,9934 0,9934 0,9934 

Coeficiente 1  -0,3598 -0,3598 -0,3598 -0,3598 -0,3598 -0,3598 

Coeficiente 2  0,2235 0,2235 0,2235 0,2235 0,2235 0,2235 
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Ni Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3 Calibração 4 Calibração 5 Calibração  6 

Padrão 1 1 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 

Padrão 2 2 5 5 5 5 5 5 

Padrão 3 4 10 10 10 10 10 10 

Padrão 4 8 17 17 17 17 17 17 

Padrão 5 10 20 20 20 20 20 20 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação   0,9952 0,9952 0,9952 0,9952 0,9952 0,9952 

Coeficiente 1  -0,5354 -0,5354 -0,5354 -0,5354 -0,5354 -0,5354 

Coeficiente 2  0,5125 0,5125 0,5125 0,5125 0,5125 0,5125 

 
 

Pb Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4 Calibração 5  Calibração 6  

Padrão 1 4 3,5 3,5 4 4 4 4 

Padrão 2 10 6 6 7 7 7 7 

Padrão 3 15 8 8 10 10 10 10 

Padrão 4 20 10 10 12 12 12 12 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9999 0,9999 0,9953 0,9953 0,9953 0,9953 

Coeficiente 1  -4,6873 -4,6873 -3,8571 -3,8571 -3,8571 -3,8571 

Coeficiente 2  2,4636 2,4636 1,9524 1,9524 1,9524 1,9524 
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Zn Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  calibração 4 Calibração 5  Calibração  6  

0 0 0 0 0 0 0 0 

Padrão 1 0,2 7,5 7,5 7,5 7,5 8 8 

Padrão 2 0,5 17 17 17 17,5 18 18 

Padrão 3 1 31 31 31 31,5 33 33 

Padrão 4 1,5 42 42 42 43 46 46 

Padrão 5 2 54 54 54 54 57 57 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9936 0,9936 0,9936 0,9917 0,9925 0,9925 

Coeficiente 1  -0,0763 -0,0763 -0,0763 -0,0809 -0,0764 -0,0764 

Coeficiente 2  0,0373 0,0373 0,0373 0,037 0,0349 0,0349 

 
 

Mn Concentração 
(µg.mL -1) Calibração 1 Calibração 2 Calibração 3 Calibração 4  Calibração 5  Calibração  6  

Padrão 1 0,5 6,5 6 6 6,5 6,5 5,5 

Padrão 2 1 12 11,5 11 12 12 11 

Padrão 3 2 22,5 21,5 21,5 23 24 22 

Padrão 4 4 43 43 41 43 45 42 

Padrão 5 8 80 79 76 79 82 77 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9999 0,9984 0,9987 0,9983 0,9976 0,9977 

Coeficiente 1  -0,2502 -0,1999 -0,2301 -0,2884 -0,2655 -0,2072 

Coeficiente 2  0,1021 0,1025 0,1071 0,1036 0,0993 0,105 
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Cu Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração  6  

Padrão 1 1 10 11 10 11 9,5 10 

Padrão 2 2 18 21 20 21 19 19,5 

Padrão 3 4 36 38 39 39 40 40 

Padrão 4 8 65 69 73 73 73 72 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9967 0,9956 0,9986 0,9979 0,9975 0,9967 

Coeficiente 1  -0,1846 -0,2562 -0,1164 -0,1845 -0,0766 -0,1297 

Coeficiente 2  0,1234 0,1171 0,1097 0,1106 0,1087 0,1106 

 
 
 

Fe Concentração 
(µg.mL -1) 

Calibração 1  Calibração 2  Calibração 3  Calibração 4  Calibração 5  Calibração  6  

Padrão 1 4 5 5 5 5 5 5 

Padrão 2 8 10 10 10 10 10 10 

Padrão 3 10 12 12 12 12 12 12 

Padrão 4 20 23 23 23 23 23 23 

Padrão 5 30 35,5 35,5 35,5 35,5 35,5 35,5 

Padrão 6 50 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 

Branco  0 0 0 0 0 0 

Coeficiente de Correlação  0,9945 0,9945 0,9945 0,9945 0,9945 0,9945 

Coeficiente 1  -1,5941 -1,5941 -1,5941 -1,5941 -1,5941 -1,5941 

Coeficiente 2  0,9534 0,9534 0,9534 0,9534 0,9534 0,9534 
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Anexo IV:  Limites de Detecção dos Instrumentais Analíticos utilizados nas diferentes 

metodologias deste estudo (µg.g-1). 
Limite de Detecção (µg.g-1) 

Equipamento Metodologia 
Cd Cr Cu Ni Pb V Zn Ba Mn P Al Fe 

Pseudo-
Total 

0,1 0,7 0,7  0,7 0,1  0,5 0,3 0,6 0,1 0,8 0,2  0,2 

ICP-AES 
Varian Liberty 

series II 

Total (12h)  0,2 1,2 1,2 1,2 0,2 0,8 0,5 1,0 0,2 1,3 0,3 0,3 

Pseudo-
Total 

0,2 2,64 0,12 0,32 0,80 - 0,80 - 0,12 - - 0,40 

Total (9h) 0,7 7,92 0,36 0,96 2,40 - 2,40 - 0,36 - - 0,60 

 
EAA 

Varian 120 

Total (12h) 0,4 4,40 0,20 0,53 1,33 - 1,33 - 0,20 - - 0,33 
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Anexo V : Concentração média, desvio padrão (DP) e coeficiente de variação (CV) para amostras de 
sedimento (manguezal e banco lamoso) e solo (plantação de cana e pastagem) a partir das 
metodologias abordadas neste estudo.  

Manguezal Banco de Lama Solo de Cana Solo de Pasto 
 Média 

(µg.g-1) 
DP 

(µg.g-1) 
CV(%) Média 

(µg.g-1) 
DP  

(µg.g-1) 
CV(%) Média 

(µg.g-1) 
DP 

(µg.g-1) 
CV(%) Média  

(µg.g-1) 
DP 

(µg.g-1) 
CV(%) 

Total 9h-EAA             

Cr 42 3 8 42 3 8 24 0 0 36 3 8 

Cu 30 0 0 30 0 0 10 0 0 40 0 0 

Zn 117 4 3 119 3 3 26 3 12 21 2 11 

Ni 31 8 25 44 0 0 38 0 0 20 0 0 

Mn 226 10 4 592 17 2 143 5 3 83 5 6 

Fe 41492 1952 5 485230 1698 4 36711 38 0 18772 682 4 

Cd <LD - - <LD - - <LD - - <LD - - 
Pb <LD - - <LD - - <LD - - <LD - - 

Total 12h-
EAA             

Cr 45 6 14 36 13 36 <LD - - 36 0 0 

Cu 15 5 32 18 4 20 6 0 0 30 0 0 

Zn 82 6 7 77 7 9 25 1 4 25 2 8 

Ni 16 0 0 42 8 19 16 0 0 53 11 21 

Mn 140 22 16 403 69 17 35 3 9 21 3 14 

Fe 26779 2481 9 34193 5633 16 17462 2695 15 20023 1260 6 

Cd <LD - - <LD - - <LD - - <LD - - 
Pb <LD - - <LD - - <LD - - <LD - - 

Pseudo-Total-
EAA            

 

Cr 30 2 7 29 2 8 <LD - - 20 2 9 

Cu 27 2 9 28 2 7 5 0 0 30 0 0 

Zn 80 6 8 100 4 4 20 2 9 20 1 4 

Ni 39 3 9 40 0 0 15 0 34 20 5 0 

Mn 181 4 2 350 7 6 21 3 13 6 1 18 

Fe 33791 1779 5 43946 2881 7 33081 2653 8 14180 792 6 

Cd <LD - - <LD - - <LD - - <LD - - 
Pb <LD - - <LD - - <LD - - <LD - - 

Total 12h-ICP             

Cr 48 4 8 45 6 13 31 2 7 54 2 4 
Cu 24 7 32 20 7 34 15 6 38 36 9 25 
Zn 78 7 9 71 11 15 19 2 11 19 2 8 
Ni 22 4 14 12 2 17 7 1 11 12 1 7 
Mn 98 15 16 396 93 23 19 3 16 10 2 23 
Fe 24414 2449 10 31274 6188 20 22657 5020 22 19671 1381 7 
Pb 17 4 22 19 6 30 18 7 38 28 5 19 
V 77 5 7 64 7 12 78 5 6 120 6 5 
Ba 698 634 91 512 205 40 99 64 65 296 280 95 
P 275 11 4 290 35 12 165 12 7 340 14 4 

Cd <LD - - 1 0 55 9 1 9 5 5 87 
Al 69332 3538 5 67601 3701 5 77243 2950 4 69825 6517 9 

Pseudo Total-
ICP         

 
   

Cr 49 2 5 45 3 7 24 2 7 34 1 3 
Cu 27 1 5 26 2 7 7 1 13 31 2 8 
Zn 85 4 4 87 4 5 <LD - - <LD - - 
Ni 19 3 15 21 2 11 <LD - - 10 1 11 
Mn 176 12 7 459 59 9 28 3 12 8 1 10 
Fe 32812 1818 6 37725 2576 7 23530 1690 7 13337 1103 8 
Pb <LD - - <LD - - <LD - - <LD - - 
V 59 4 7 63 3 5 69 7 11 85 6 7 
Ba 80 5 6 123 9 7 71 5 7 <LD - - 
P 256 13 5 276 15 5 138 14 10 244 7 3 

Cd <LD - - 1 0 6 <LD - - <LD - - 
Al 33717 3815 4 32912 4980 15 54298 5213 10 45241 3786 8 
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Ativação 
Neutrônica 

Cr 88 16 18 84 16 19 56 10 18 75 14 19 
Zn 127 8 6 128 8 6 23 1 4 17 1 6 

Fe 5 0,3 6 6 0,3 5 5 0,2 4 3 0,2 10 

Ba 294 28 9 429 42 10 178 17 9 54 5 9 
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Anexo VI : Modelo de questionário analítico para aplicação em programas 
interlaboratoriais de análises de metais pesados. 
 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Identificação do Pe squisador  

 
Nome:___________________________________________________________ 
 
Formação:_______________________________________________________ 
 
Bacharelado em:____________________________________ Ano: __________ 
 
Mestrado em:_______________________________________Ano: __________ 
 
Doutorado em:______________________________________Ano: __________ 
 
Endereço Profissional:______________________________________________ 
 
Há quanto tempo trabalha na atual instituição? __________________________ 
  
Já trabalhou em outra instituição?_____________________________________ 
 
 Onde? Por quanto tempo?__________________________________________ 
 

Identificação e Descrição da Metodologia  

 
 Sim Não 
1) Você possui interesse em participar de um programa de 
intercalibração? 

  

   
2) Há quanto tempo trabalha com metais em sedimentos?  
 
 Sim Não 
3) Trabalha com outro tipo de matriz?   
Qual ? 
 
4) Qual a fração granulométrica que analisa?  

Sim Não 4.1) Após a moagem, normaliza a matriz, abaixo de algum diâmetro de 
partícula específico?    
 

em Liofilizador  5) As amostras são secas:  
em Estufa  

 
6) Se em estufa, qual a temperatura?  
 
7) Qual a massa que usa para fazer sua abertura química?  
 
8) Qual tipo de extração total adotada nos seus estudos/pesquisas? Poderia descrever 
brevemente os reagentes e volumes dos ácidos utilizados? E procedimento de 
abertura? Qual concentração e reagente no extrato final? Em qual equipamento 
determina os elementos? Quais são os elementos de seu interesse? Quais são os 
limites de detecção do seu método? 
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Definição de Procedimentos:  

 
 Sim Não 
9) Já usou padrão certificado?   
Se a resposta for sim, qual a freqüência? 
 

 Exatidão Precisão 
10) Qual a importância do padrão certificado?   
 
 Exatidão Precisão 
11) Qual a importância de um padrão interno de um laboratório?   
 
 Sim Não 
12) Você usa réplicas analíticas?   
Se a resposta for sim, qual a freqüência? 
 
 Sim Não 
13) Você usa réplica amostral?   
Se a resposta for sim, qual a freqüência? 
 
14) Qual o CV analítico considerado adequado nos seus procedimentos 
laboratoriais? 

 

 
 Sim Não 
15) Faz algum tipo de descrição macro e/ou microscópica dos 
sedimentos? 

  

Se a resposta for sim, qual o tipo? 
 


