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SUMARIO
Procedeu-se ao estabelecimento de uma rotina laboratorial para andlise quimica de sedimentos. Esta rotina foi
aplicada a sedimentos fluviais e sedimentos provenientes de uma estagio arqueoldgica. A preparagio quimica
das amostras foi efectuada por fusdo com metaborato de litio. A determinagio quantitativa de Al, Ca, Cu, Fe, P,
Si, Zn, Co, Cr e Ni foi efectuada por ICP-AES, de As e Sb por HGAAS e de Pb por GFAAS. Os resultados
permitem interpretar a influéncia antropogénica nas dreas estudadas.
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SUMMARY
The main objective was the establishment of a laboratorial routine for the chemical analysis of sediments. This
routine was applied to fluvial sediments and archaeclogical sediments. The chemical preparation was processed
by fusion with lithium metaborate and dissolution in HF and HNO;. The quantitative analysis of Al, Ca, Cu, Fe,
P, Si, Zn, Co, Cr e Ni have been carried out by ICP-AES, As and Sb by HGAAS and Pb by GFAAS. Results show
that several sediments were contaminated by anthropogenic activities.
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efectuada em sedimentos fluviais. Na area de

Introduc¢io

O principal objectivo deste trabalho foi
implementar uma rotina laboratorial para andlise
quimica de sedimentos, tendo em vista estudos
ambientais e paleoambientais.

O estudo foi efectuado no dmbito do projecto “A
reconstituicdo da paisagem no Entre Douro e
Minho, desde os meados do III aos finais do II
milénios AC”, em sedimentos de trés areas da
regido do Minho: Bertiandos (Ponte de Lima, bacia
do rio Lima), Donim (Guimardes, bacia do rio Ave)
e Bitarados (Esposende, bacia do ribeiro de
Peralta). A selec¢do dos locais de amostragem foi
baseada nas caracteristicas dos sedimentos e na
reconhecida ocupagdo antropica nestas areas [1, 2].
Entre as sondagens realizadas na regido de
Bertiandos foi escolhida a sondagem RPM.3, com
13,5 metros de profundidade, efectuada em
sedimentos fluviais de planicie de inundagdo. Da
bacia do Rio Ave foi seleccionada a sondagem
RPM.4 de Donim, com 3,5 metros de profundidade,

Bitarados foram seleccionadas amostras das vdrias
camadas na estagdo arqueologica e da sondagem
RPM.6, efectuada em sedimentos aluviais e
substrato granitico. Neste estudo geoquimico foram
tratadas um total de 43 amostras de sedimentos
finos, predominantemente misturas de limo, argila ¢
alguma areia fina, do Holocénico, sendo: 25 de
Bertiandos / Sondagem RPM.3; 6 de Donim /
Sondagem RPM.4; 11 de sedimentos provenientes
da amostragem na estagdo arqueoldgica de
Bitarados e uma do granito do mesmo local
recolhido na sondagem RPM.6.

Para este estudo foram seleccionados os seguintes
elementos quimicos: aluminio (Al), antiménio (Sb),
arsénio (As), cdlcio (Ca), chumbo (Pb), cobalto
(Co), cobre (Cu), crémio (Cr), ferro (Fe), fosforo
(P), niquel (Ni), silicio (Si) e zinco (Zn).

Neste trabalho foi implementada uma metodologia
para a determinagdo dos elementos acima referidos
por espectrometria de emiss@io com plasma indutivo
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(ICP-AES). Uma
quantificagio obtidos no
antiménio, o arsénio e o chumbo eram
excessivamente elevados, impedindo a
quantificagdo destes elementos nas amostras em
estudo, foi necessario implementar uma
metodologia para a andlise de arsénio e de
antiménio por espectrometria de absorgdo atomica
com geragio de hidretos (HGAAS) e uma
metodologia para a andlise de chumbo por
especirometria de absor¢do atomica com cdmara de
grafite (GFAAS) [3].

vez que os limites de
ICP-AES para o

Métodos

As sondagens foram realizadas por percussio
mecanica. A recolha das amostras para o estudo
geoquimico foi efectuada no nicleo dos
testemunhos, sendo as amostras manuseadas e
isoladas com material de pléstico, de forma a evitar
o contacto com os amostradores metalicos. As
restantes amostras provenientes de Bitarados foram
recolhidas durante uma campanha de escavagio
arqueoldgica [2]. Em todas as amostras
determinaram-se os teores de perda ao rubro e os
teores de Al, Ca, Cu, Fe, P, Si ¢ Zn. Para um
conjunto mais restrito de 7 amostras de sedimentos
provenientes de Bertiandos ¢ de 6 amostras de
Donim foram ainda determinados os teores de Co,
Cr, Ni, As, Sb e Pb.

A preparagio fisica das amostras envolveu secagem
em estufa 4 temperatura de 40°C, seguida de
moagem a 200 mesh em moinho de dgata. Apods a
moagem, procedeu-se ao quartilhamento, de modo
a obter uma amostra para estudo geoquimico. Estas
amostras foram guardadas em frascos de
poliestireno.

A preparagdo quimica envolveu a secagem a 105-
110 °C/1h das amostras, dos materiais de referéncia
certificados (MRCs) e do material de referéncia
(MR). Apés amrefecimento, procedeu-se a
homogeneizagiio e ao quartilhamento de modo a
obter duas subamostras, uma para a determinagio
da perda ao rubro e oufra para a técnica de fusdo
alcalina. Foram preparadas vérias aliquotas das
diferentes amostras, MRCs ¢ MR, aos quais se
adicionou o fundente, metaborato de litio. Estas
amostras, junlamente com o branco de amostra,
foram submetidas a fusfo, 4 temperatura de 1000°C.
As amostras fundidas foram solubilizadas em acido
nitrico, verificando-se que a maioria das amostras
apresentava um residuo. Este residuo foi analisado,
tendo sido detectada a presenga de silicio. Assim,
foi necessario fazer algumas alteragdes a esla
técnica de preparagdo quimica. Prepararam-se
novas amostras, MRCs e MR, tendo-se repetido o
tratamento descrito, modificando a composi¢io da
solugdo utilizada na etapa de solubilizagio da
pérola. As amostras fundidas foram solubilizadas
em 4cido fluoridrico e 4cido nitrico, delas
resultando solugdes limpidas. Apos a dissolugio,
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foi adicionado um excesso de acido bérico, pois
permite que a solugdo resultante seja mais estivel e
menos agressiva [3].

Foram usados reagentes de qualidade suprapur e as
solugdes foram preparadas com A&gua ultrapura
(resistividade de 18,0 MQ.cm), imediatamente
antes de serem utilizadas.

A andlise quantitativa de Si, Al, Ca, P, Fe, Zn, Cu,
Co, Cr, Ni, As, Sb e Pb foi efectuada por ICP-AES
[31.

A obtengdio de limites de quantificagio elevados
por ICP-AES para o As, Sb e Pb impediu a sua
quantificagio nas amostras em estudo, sendo
necessario recorrer a outros métodos analiticos.

A anilise quantitativa de As e Sb foi efectuada por
HGAAS, usando como redutor o borohidreto de
sédio [3].

A andlise quantitativa de Pb foi efectuada por
GFAAS, usando como modificador quimico o
(NH,)H,PO,. A correcgiio de fundo foi efectuada
usando a ldmpada de deutério e o gds usado foi o
argon, a 99,999% de pureza. O trabalho foi
realizado em cuvetes de electrografite revestidas
piroliticamente (ELC — Extended Life Cuveite) [3,
4].

Na validagdo dos métodos analiticos foram
estudados vérios pardmetros como a lineariedade, o
limite de detecgdio e de quantificagio, a exactiddo, a
precisdo e a selectividade [5,6].

Resultados e discussio

Na determinagdo de Si, Al, Ca, P, Fe, Zn, Cu, Co,
Cr, Ni, As, Sb e Pb por ICP-AES foi efectuado um
estudo prévio das condigdes de funcionamento do
espectrometro de emissdo com plasma indutivo,
que sdo descritas na tabela I.

Tab.l: Condigdes de funcionamento do
espectrometro de emissdo com plasma indutivo (PU
7000 Philips).

Parimetro Valor
Poténcia (kW) 1,0
Coolant (L/min) 13
Nebulizador (psi) 42
Auxiliar (L/min) 0,0
Amostra (ml/min) 1,2
Elemento optimizagdo Mnl
Tempo integragdo (s) 3

Na determinagdo de As e Sb por HGAAS, estes
elementos foram reduzidos, na presenca de uma
solugdo de acido cloridrico, usando o borohidreto
de sodio como redutor.

Na determinagio de Pb por GFAAS foi estudado o
programa de temperaturas e a quantidade de
modificador quimico que deve ser previamente




~ adicionada aos brancos, aos padrdes e s amostras.
O programa de temperaturas que foi escolhido é
apresentado na tabela 2. Os melhores resultados
foram obtidos usando o (NH)H,PO4 a 2%, com
temperaturas de 800 ¢ 1500 °C para as fases de
pirdlise e de atomizagdo, respectivamente.

Tab.2: Programa de temperaturas para a
determinagiio de Pb por GFAAS.
Fase Temperatura | Tempo | Rampa
Y (s) (°Cls)
Secagem 120 30.0 10
Pirolise 800 20.0 50
Atomizagio 1500 3.0 0
Limpeza 2000 2.0

A lineariedade e a gama analitica dos métodos
foram avaliadas pelo tracado de rtectas de
calibragio, utilizando um branco ¢ pelo menos trés
padrdes, e pelo cdlculo do coeficiente de
correlagdo. As amostras foram reanalisadas sempre
que o seu desvio padrio era superior a 5%. As
leituras referentes aos brancos, aos padrdes e as
amostras foram efectuadas em triplicado. O valor
do coeficiente de correlagdo obtido nas rectas de
calibragdo foi muito proximo de 1 (r =0,9995), pelo
que os métodos foram lineares nas gamas de
trabalho estudadas.

Na determinagio dos limites de detecgio e de
quantificagio foram efectuados mo minimo, 30
ensaios com um branco representativo, sendo
calculada a respectiva média (xp). Calculou-se o
respectivo desvio padrio (so) e multiplicou-se pelo
factor 3,3 para o limite de detecgdo (LD = xp + 3,3
so) e pelo factor 10 para o limite de quantificagio
(LQ = xo + 10 sg). A gama entre LD e LQ foi
considerada como sendo uma zona de detecgdo
qualitativa. O LQ foi usado como inicio da zona de
detecgiio quantitativa [5]. Assim, o valor minimo de
concentragdo, usado para marcar a fronteira entre as
medigdes quantitativas e a detecgdo qualitativa, foi
fornecido pelo limite de quantificagdo [7]. Os
valores dos LQs obtidos permitiram a quantificagdo
dos elementos seleccionados no conjunto de
amostras de sedimentos estudadas.

A exactiddo e a precisdo foram avaliadas usando os
materiais de referéncia certificados (MRCs) dos
sedimentos (NRCC MESS-3 e BCR 320), o
material de referéncia (MR) internacional do
granito (AC-E) e os materiais de referéncia internos
(MRIs). Os MRIs utilizados foram preparados no
laboratério, correspondendo a padroes
independentes, mas semelhantes aos padrdes de
calibragdo. Estes materiais de referéncia foram
analisados em paralelo com as amostras. Os valores
médios obtidos na andlise dos MRCs ¢ MR foram
aceitdveis, quando comparados com os valores
certificados.

A selectividade dos métodos foi controlada pela
analise de amostras adicionadas de analito.

No trabalho desenvolvido foi efectuado o controlo
da qualidade, de modo a garantir e controlar a
exaclidio dos resultados (controlo externo da
qualidade) bem como a precisio dos mesmos
(controlo interno da qualidade) [5, 6]. O controlo
externo da qualidade foi efectuado pelo uso de dois
materiais de referéncia certificados (NRCC MESS-
3 ¢ BCR 320) e de um material de referéncia (AC-
E). O controlo interno da qualidade foi efectuado
pelo uso de materiais de referéncia internos (MRI).
Como técnicas complementares de controlo interno
da qualidade foram usadas a anélise de brancos em
paralelo com as amostras, o uso de ensaios em
duplicado e ensaios de recuperagio de quantidades
adicionadas a amostras. As recuperagdes obtidas
foram de 100 + 5 %. O afastamento entre
duplicados foi < 10 %.

Os métodos foram aplicados na determinagdo dos
teores dos elementos seleccionados nas amostras
anteriormente descritas. Os resultados obtidos
foram interpretados para cada elemento nas
diferentes areas [3].

Nos sedimentos analisados de Bertiandos existe
uma tendéncia para um enriquecimento de Al e Ca
desde a base até ao topo da sondagem, associada a
variagdes na composi¢do mineral dos sedimentos.
Os valores de Fe, P, Cu, Ni, Pb, Sb e As nas
amostras mais superficiais da sondagem podem
estar associados a actividade antropica.

Também nos sedimentos de Donim existe um
enriquecimento de Cu e Pb ao longo da sondagem
cuja origem reflecte contaminagdo antropogénica
no primeiro metro de sondagem. Esta interpretago
¢ corroborada pelo Cu e Ni, os quais ndo foram
detectados na amostra recolhida na base da
sondagem, a 3,25 m.

Em Bitarados, os sedimentos das camadas
estudadas da estagio arqueoldgica, recolhidas entre
2,04 — 3,31 m de profundidade, possuem um
enriquecimento de Ca, P e Cu, em comparagio com
a amostra de granito, recolhida a 4,25 m de
profundidade. ~ Estes  valores reflectem  a
contribuigdio antropogénica relacionada com a
ocupagio humana no povoado do Calcolitico [2].

Conclusdes

A preparagio quimica de amosiras de sedimentos
por fusdo com metaborato de litio € dissolugdo em
acido fluoridrico e acido nitrico é eficaz visando a
anilise quimica de elementos principais, incluindo
o silicio, e de elementos vestigiais.

A pritica analitica implementada revelou-se
adequada para a quantificagio dos elementos
seleccionados.

A obtencdo de resultados com precisio < 10 % e
recuperagdes de 100 + 5 % evidenciam o controlo
dos erros aleatdrios e sistematicos, bem como a
adequabilidade dos resultados - para estudos



ambientais e paleoambientais com recurso a analise
quimica de sedimentos.

Podemos concluir que a composi¢io quimica de
sedimentos de uma determinada area reflecte as
alteragdes que ai ocorrem como consequéncia de
factores naturais e/ou factores antropogénicos,
contribuindo para a monitorizagio da qualidade
ambiental e para a reconstituigio paleoambiental,
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