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No presente trabalho, foi verificada a aplicabilidade da técnica de analise por ativagdo com néutrons
instrumental para a determinagdo dos metais pesados Hg, As, Sb, Cr e Zn, em sedimentos aquaticos. A
precisio e exatidio do método foram verificadas pela anilise do material de referéncia Buffalo River
Sediment (NIST). O método foi aplicado 2 analise de sedimentos do estuario do rio Sdo Jodo de Meriti,
no sistema da Baia de Guanabara, e os resultados obtidos para mercurio foram comparados a valores

anteriores para a regido estudada.

INTRODUCAO

Nos dias atuais, a poluigio de sistemas aquaticos com metais
pesados, provenientes de residuos industriais e outras atividades do
mundo moderno, tem causado uma modificagdo no ciclo geoquimico
natural desses elementos, aumentando sua dispersio no meio
ambiente. A polui¢io de metais pesados merece especial aten¢do
devido a sua alta toxicidade e persisténcia em ecossistemas
aquaticos. O estudo da contaminagio de areas costeiras,
principalmente estuarios de regides tropicais, tem despertado grande
interesse, devido ao seu alto grau de degradagdo e ao pequeno
conhecimento dessas areas.[1].

A analise de sedimentos tem sido largamente utilizada para
avaliar a qualidade de sistemas aquaticos em relagdo ao teor de
metais pesados [2]. A analise de mercirio, em sedimentos de areas
costais, foi utilizada com sucesso por varios pesquisadores [3]. Esse
elemento ¢ classificado como altamente toxico devido a sua
facilidade em se transformar em sua forma orginica mais toxica, o
metilmercirio.[4].

A necessidade de métodos analiticos sensiveis e exatos para a
determinagdo de metais pesados em sedimentos, onde se encontram
presentes em concentragdes quase sempre da ordem de partes por
bilhdo, assume portanto importincia fundamental, destacando-se
como uma das técnicas analiticas utilizadas a analise por ativagio
com néutrons, devido a seus baixos limites de detecgdo e alta
exatiddo [S].

O objetivo do presente trabalho foi verificar a aplicabilidade do
método de analise por ativagio com néutrons instrumental,
utilizando o reator IEA-R1 do IPEN, para a analise dos elementos
Hg, As, Sb, Cr, ¢ Zn em sedimentos aquaticos, estabelecendo
parametros como radioisétopos utilizados, melhores energias dos
raios gama para a analise ¢ tempos de irradiagio e contagem. A
precisio, exatidio e limites de detecgdo do método foram
determinados por meio da.analise do material de referéncia Buffalo
River Sediment (N1ST-2704), que possue valores certificados para
todos os elementos analisados.

O método foi aplicado a analise de amostras de sedimentos do
estuario do rio Sdo Jodo de Meriti, no sistema da Baia de Ganabara,
e os resultados para mercurio foram comparados a alguns valores ja
obtidos para a regido estudada [6]
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Descri¢cio das amostras. Foram analisadas amostras coletadas
no rio Sio Jodo de Meriti, no sistema da Baia de Guanabara. O rio
Sio Jodo de Meriti, localizado na parte norte da Baia de Guanabara,
¢ uma de suas principais fontes de poluentes. Cerca de 53 industrias
estdo instaladas em sua bacia e ndo ha plantas de tratamentos para
efluentes domésticos na area, que sdo langados diretamente no rio €
seus afluentes. Foram analisadas trés amostras coletadas no rio Sio
Jodo do Meriti, sendo duas delas da foz do rio, uma superficial (4SJ)
e uma coletada entre 36-38 cm de profundidade (V23), e a outra
coletada ao longo do rio (6SJ), conforme descrito em [6].

Preparagio dos padrées. Como padrdes, foram utilizados o
padrio geologico de referéncia JB-1 (USGS), que ndo sofreu
nenhum tratamento prévio, e também solugbes de concentragdo
conhecida dos elementos Hg, Sb, Cr e Zn, preparadas a partir de
reagentes de pureza espectroscopica. Os reagentes utilizados, o
modo de dissolugdio e as concentragdes das solugdes obtidas estdo
na Tabela.l.

Tabela 1. Condi¢Ges de Preparagéo das Solugdes Padréo

ELEMENTO REAGENTE | DISSOLUCAO | CONCENTRA
COM -CAO
Cr Crmetalico | HF,HpSO4¢/ { 9,7 mg/mL
aquecimento
Hg HgO HNOj diluido | 28,7 ug/mL
a frio
Sb Sb metalico HNO3, HF 61,7 pg/mL
concentrados
Zn Zn metalico | HNOg diliuido | 13,9 mg/mL

Preparagio das amostras e padrées para irradiagio. Das
solugdes preparadas, tomaram-se S50 microlitros, que foram
pipetados em pedagos de papel de filtro Whatman de cerca de lem?2,
que foram acondicionados em envelopes de polietileno, previamente
limpos com acido nitrico diluido.No caso do padrio de mercurio,
tomou-se a precaugdo de pipetar sobre o papel de filtro uma solugdo
diluida de tioacetamida, para evitar a volatilizagdo do mercario
durante a irradiagdo. Das amostras e dos materiais de referéncia,
tomaram-se cerca de 100 mg em envelopes de polietileno idénticos
aos utilizados para os padrdes.

Irradiacio e Contagem. Amostras, materiais de referéncia e
padrdes foram irradiados no reator IEA-R1 do IPEN por 8 horas
em um fluxo de néutrons térmicos de cerca de 1012 n.cm2 s-



As medidas da atividade gama induzida foram realizadas em dois

sistemas de espectrometria gama, a saber:

-detector de Ge hiperpuro ENERTEC, acoplado a um analisador
multicanal ORTEC, modelo 7450, e eletronica associada, com
resolugdo de 2,4 keV para o pico de 1332 keV do 60Co.

-detector de Ge hiperpuro ORTEC GEM 20190, ligado a um
microcomputador IBM PS/2, contendo uma placa ACE 8K ORTEC
e eletrdnica associada. .

Foram realizadas duas séries de contagem, uma cerca de 5 dias apos
a irradiagfio, quando foram determinados os elementos As, Sb e Hg,
e outra cerca de 15 dias ap0s a irradiagéo, para a determinagio de
Zn e Cr. Os tempos de contagem foram da ordem de 2 horas na
primeira série e de 10 horas na segunda série. Os radioisétopos
utilizados na anilise e suas caracteristicas nucleares se encontram na
Tabela 2.

Tabela 2- Caracteristicas nucleares dos radioisotopos utilizados

Elemento Radioisotopo | Energia (keV) Meia-Vida
Formado

As 7O0As 559 26,32h
Hg 197Hg 77 64,1h

203Hg 279 46,6d
Sb 122gp 564 2.72d
Cr SIcr 320 27.7d
Zn 057Zn 1115 243.7d

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para o padrio de referéncia Buffalo River
Sediment, correspondentes a uma media de 4 determinagdes, estdo
na Tabela 3, assim como os valores certificados para a concentragdo
dos elementos analisados, e os limites de detec¢@o nas condigdes da
analise. Pode-se observar que os resultados obtidos foram
concordantes com os valores recomendados, com erros relativos
variando de 0 a 9%, e desvio entre as réplicas inferiores a 8%,
demonstrando a exatiddo e precisdo do método.

Na Tabela 4, encontram-se os resultados obtidos para as
amostras, e os valores obtidos previamente para o mercurio por
Barrocas et al [6], pelo método de espectrometria de absorgio
atdmica, apds digestdo acida. Os resultados para Hg confirmaram os
valores obtidos por Barrocas et al [6] e se encontram acima dos
niveis de concentragio considerados como normais para sedimentos
aquaticos [4].

Pela Tabela 4, pode-se dizer que o método apresenta boas
possibilidades para analise de As, Cr, Zn €, principalmente Hg, em
sedimentos, com limites de detecgdo adequados, podendo ser muito
util na compreensio da geoquimica e parti¢do desses metais pesados
em ecossistemas costais, visando o controle de poluigao ambiental.

Tabela 3 Resultados Obtidos na Analise do Material de Referéncia
Buffalo River Sediment (NIST 2704) por Anélise por Ativagdo com
Néutrons Instrumental (ppm)

Este Valor certi- Desvio Ermo Limites de
Elemento trabalho ficado|7} Padrio .} Relativo | Detecglio
Relativo (%) (ng/g)
(%)
Asx 2582 23,4+0,8 8,0 6,8 20
Cr 13541 135+5 0,7 0 80
Hg 1,44+ 1,47+ 6.3 2,0 30
0,09 0,07
Sb 3,87+ 3,79+ 0,5 2,1 57
0,02 0.15
Zn 476%5 438+12 1,1 8,7 300

* calculado em relagio ao padrio geoldgico JB-1.
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Tabela 4 Resultados das Analises de Sedimentos do Estuario do Rio
Sdo Jodo de Meriti por Ativagio Neutronica (ppm).

Amostra As Cr Sb Zn Hg Hg[6]
V-23 | 43104 | 39748 1,43 | 79124 2742 26,1
0.09
48] 076+ | 293% 0,442 | 177112 | 7.110,4 11,1

0.04 0.4 0.01
6SJ 39404 | 171£5 | 2,13¢ | 848x4 | 3,1102 2,9
0.08
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ABSTRACT

In this paper, the application of instrumental neutron activation
analysis for the determination of heavy metals like Hg, As, Sb, Cr
and Zn in aquatic sediments was verified. Analysis of the reference
material Buffalo River Sediment (NIST) showed the accuracy and
precision of the method. The method was applied to sediments of
S@o Jodo de Meriti estuary, in Guanabara. bay system, and results
obtained for Hg were compared to previous values obtained for this
region.
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