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MELQUIADES, Fabio Luiz. Medida da concentracdo de metais em agua com
equipamento portétil de EDXRF. 2007. 116fls. Tese (Doutorado em Fisica) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2007.

RESUMO

O desenvolvimento de novas técnicas analiticas e metodologias capazes de identificar
e quantificar os componentes de amostras complexas, como aquelas relacionadas a
problemas ambientais, € uma tendéncia atual. Os objetivos deste trabalho foram: fazer
uso da técnica de fluorescéncia de raios X, com equipamento portatil, para
identificacdo dos elementos quimicos existentes na agua e a medida da sua
concentragédo no local de amostragem; implementar no Laboratoério de Fisica Nuclear
Aplicada da Universidade Estadual de Londrina, a metodologia de quantificacdo de
metais em amostras aquosas, através de medidas de amostras in natura e pré-
concentradas em filtros de membrana usando a técnica de Fluorescéncia de Raios-X
com Dispersédo em Energia (EDXRF) e otimizar a metodologia de pré-concentragao e
adapta-la para utilizacdo em campo. As analises foram realizadas em laboratério e in
situ, com agua in natura e amostras pré-concentradas em membranas. O trabalho
consistiu na utilizagdo de um tubo de raios X portatil (alvo de Ag, filtro de Ag de 50 um,
4 W) para excitar a amostra e um detector de Si-PIN (resolucdo de 221 eV para a
energia de 5,9 keV e janela de Be de 25 um) com a eletrénica padrao para aquisigao e
avaliacao do espectro. As amostras foram filtradas em membranas para retengao do
material particulado em suspensdo. Apos isso, o procedimento de pré-concentragcao
otimizado, utilizando a precipitacdo com APDC foi aplicado nas amostras com
posterior filtragem em membranas. Ambos os filtros foram analisados para obtengao
dos metais nado dissolvidos e dissolvidos. A metodologia foi validada através da
analise dos materiais de referéncia certificados SRM1640 e SRM1643e preparados
nas mesmas condi¢des das amostras. Foram analisadas amostras de varios pontos
da cidade de Londrina, PR, sendo possivel identificar e quantificar Ca, Ti, Mn, Fe, Cu,
Zn e Pb. A performance e robustez do equipamento foram muito boas e os resultados
satisfatorios para medidas in situ empregando equipamento portatil. Considerando as
medidas em membranas, os limites de deteccéo do sistema estdo abaixo dos valores
maximos permitidos, satisfazendo a legislagdo nacional e internacional para corpos de
agua doce. Além disso, o limite de quantificacdo, que é da ordem de 0,01 mg L™ para
a maioria dos elementos, torna viavel a aplicagdo da metodologia para analises em
agua. A EDXRF portatii mostrou-se uma ferramenta muito util para analises
ambientais, por ser uma técnica de anadlise rapida, eficiente e conveniente, com
potencial para substituir métodos laboratoriais demorados e com custo elevado.

Palavras-chave: Agua, Fluorescéncia de Raios X, EDXRF portatil, Metais.



MELQUIADES, Fabio Luiz. Measurement of metal concentration in water using a
portable EDXRF system. 2007. 116fls. Tese (PhD thesis in Physics) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2007.

ABSTRACT

Development of new analytical techniques and methodologies capable to identify and
quantify the composition of complex samples, as the ones related to environmental
problems, is an actual tendency. The objectives of this work were: to use X-ray
fluorescence technique, with portable equipment, to identify and quantify the
chemical elements present in the water and its concentration measurement in the
sampling place; implement in the Applied Nuclear Physics Laboratoty of State
University of Londrina, the metal quantification methodology for aqueous samples,
through the in natura measurement and preconcentrated in membranes samples
using Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF) technique, to optimize the
preconcentration methodology and to adapt it for field use. The analyses were
realized at laboratory and in situ, measuring in natura water and preconcentrated
samples in membranes. It was employed a portable X-ray tube (Ag target, 50 um Ag
filter, 4 W) to excite the samples and a Si-PIN detector (221 eV resolution for 5.9 KeV
energy and 25 um Be window) with standard electronics for acquisition and
evaluation of the spectra. The samples were filtered for suspended particulate matter
retention. After this, the optimized preconcentration procedure, with APDC
precipitation, was applied. Both filters were analyzes for non-dissolved and dissolved
metal analysis. The standard reference materials SRM1640 and SRM1643e,
prepared in the same conditions of the samples, were analyzed for methodology
validation. Samples from several points at Londrina city, Parana State, Brazil, were
analyzed. It was possible to identify and quantify Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn and Pb. The
equipment performance and robustness were very good and the results satisfactory
for in situ analysis employing a portable system. Considering membrane
measurements, the system detection limits are below the maximum values
established by national and international legislation for drinking water. Besides this,
the quantification limit, that is around 0.01 mg L™ for the majority of the elements,
makes viable the methodology application for water analysis. Portable EDXRF has
shown to be an useful tool for environmental analysis, as it is a fast, efficient and
convenient technique, with potential to substitute high cost and time consuming
laboratory methods.

Key words: Water, X-ray fluorescence, Portable EDXRF, Metal.
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1 INTRODUCAO

A presenca de certos metais no ambiente tem sido uma preocupacao
constante, devido a toxidade e a existéncia de apenas uma ténue diferenca de
concentragdo entre o seu carater essencial e toxico (PONCE et al. 1998). Alguns
destes elementos metalicos desempenham, em pequenas concentracdes, funcdes
biolégicas essenciais para 0 homem e a sua deficiéncia pode acarretar disturbios no
metabolismo, da mesma forma que elevadas concentragdes também acarretam
desequilibrios (ARANHA et al. 1994, SARGENTELLI; MAURO; MASSANBRI, 1996).

Atualmente o interesse pela protegdo da agua no ambiente e a
expansao dos programas de monitoramento da qualidade da agua, resultou em uma
crescente necessidade da determinagao de tracos de metais em agua, adicionada ao
interesse pelo trago de metais em processamento industrial de agua e outras solugbes
aquosas. Deste modo é cada vez mais frequente a necessidade de metodologias
adequadas para a avaliagao de metais em niveis como os exigidos por leis ambientais
e consequentemente, para controlar rejeitos que freqientemente sdo langados no
ambiente (MANTOVANO et al. 1997).

E alto o preco que se paga pelo desequilibrio causado, impedindo o
ciclo de recuperacgao natural da agua, e a tendéncia é um agravamento deste quadro.
O homem é o principal responsavel por este fato. As principais fontes de
contaminacdo da agua por metais provém das industrias (produzem muitos
compostos toxicos e metais que sao despejados diretamente nos rios ou no ambiente
e por precipitagdo contaminam a agua), do lixo (pilhas, baterias, etc.), da utilizacao de
fertilizantes e pesticidas, da erosdo e desmatamento, da mineragdo e das usinas de
tratamento de agua (a maior parte delas ndo é capaz de remover metais e outros

compostos toxicos).

A analise de elementos por fluorescéncia de raios X (XRF) teve um
grande avango como técnica instrumental apds o surgimento de detectores
semicondutores de Si (Li), Ge (Li) e HPGe (germanio hiperpuro), que possibilitaram

discriminar raios X de energias bem proximas. Uma outra vantagem € que esta
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técnica de analise nao é destrutiva e permite a identificacdo e quantificacdo de varios
elementos ao mesmo tempo. A desvantagem destes detectores é com relagdo ao seu

alto custo e a necessidade de funcionarem resfriados a temperatura criogénica.

Com o desenvolvimento nos ultimos anos, e crescente avanco na
tecnologia de detectores resfriados por efeito Peltier, como detectores de diodo de Si-
PIN ou de CdTe-PIN, que sao pequenos, leves, funcionam a temperatura ambiente,
possuem desempenhos proximos aqueles dos detectores criogénicos e com custo
quase uma ordem de grandeza menor, a XRF com equipamento portatil (FPXRF —
Field Portable X-Ray Fluorescence) mostrou-se totalmente factivel (KHUSAINOV et
al. 1999, LONGONI et al. 1998). Este cenario sugere que a FPXRF parece ser ideal
para analises ndo destrutivas no campo, uma vez que os detectores criogénicos de
alta resolugédo, como os de Si(Li), HPGe nao sao apropriados para instrumentagéao

portatil.

A técnica de XRF é um método bem estabelecido na area de
pesquisas ambientais. A XRF portatil é utilizada, por exemplo, para mapeamento de
regidbes contaminadas, para a obtengdo de uma estimativa de fontes de poluicao
ambiental e a distribuicdo de analitos em areas contaminadas e para examinar e
aperfeicoar processos de remediacdo (MORGENSTERN; BRUGGEMANN;
WENNRICH, 2004).

Embora a fluorescéncia de raios X seja essencialmente uma técnica
analitica multi-elementar, simples, rapida, barata e versatil, ela ndo tem sido
intensamente aplicada a analise de amostras aquosas. A dificuldade encontra-se na
preparagao de alvos contendo todos os elementos adequadamente enriquecidos e
distribuidos com uniformidade suficiente para permitir uma analise com a sensibilidade
desejada (VAN KRIEKEN et al. 1976). Os metais estdo normalmente presentes em
amostras naturais somente em nivel de tragos ou ultra tragos. Por isso técnicas com
baixos limites de deteccdo s&o usadas para determinar tracos de elementos em
amostras ambientais (NGUYEN; BOMAN; LEERMAKERS, 1998), seguidas por
morosos processos de pré-concentracdo das amostras. A técnica de EDXRF (Energy

Dispersive X-Ray Fluorescence) pode atingir limites de detec¢do da ordem de 1 a 20
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ppm para amostras sem tratamento quimico e da ordem de 1 a 20 ppb apos

pré-concentracao.

Uma técnica sub variante da EDXRF é a Fluorescéncia de Raios X
por Reflexdo Total (TXRF) (HOLYNSKA et al. 1995), na qual a sensibilidade analitica
€ maior que na EDXRF, contudo exige um arranjo experimental mais refinado (para
obtencdo do angulo critico do feixe incidente), dificultando sua adaptacédo para
equipamentos portateis. Por outro lado o tratamento e preparagdo de amostras sao
diferenciados e por vezes mais simples do que para EDXRF. No caso de amostras
liquidas basta pipetar alguns microlitros de amostra em um suporte especifico para

realizacao das medidas.

Existem outros métodos, mais sensiveis e acurados comparados com
a EDXRF, para determinacédo de metais em laboratério (ICP-MS e AAS, por exemplo),
entretanto, sdo métodos que exigem mais preparo prévio das amostras e possuem
maior custo. A metodologia de XRF com equipamento portatii permite um
mapeamento rapido e uma classificagdo de regides contaminadas. Com a orientagao
desta metodologia de baixo custo, uma alta densidade de dados semiquantitativos
pode ser gerada no local, praticamente em tempo real. Além disso, a FPXRF é uma
técnica nao destrutiva, possibilitando a confirmacdo dos resultados analisando a

amostra com outra metodologia.

Alguns trabalhos vém sendo conduzidos na regido de Londrina, com o
objetivo de caracterizar a bacia do Ribeirdo Cambé, quanto a contribuigdo de metais,
usando a técnica de espectrometria de emissdo atbmica com fonte de emissio de
plasma de argbnio induzido. Foi possivel identificar os elementos Pb, Ni, Cd, Cr e Cu,
introduzidos por fontes, cuja origem esta na urbanizagao e industrializagéo, e Fe, Al,
Mn, Ca e Mg, como produto, principalmente do carregamento de particulas através
das aguas de escoamento (YABE; OLIVEIRA, 1998; YABE; GIMENEZ; BISINOTI,
2004). Face a estes dados, uma metodologia alternativa, com alta velocidade analitica
e empregando um equipamento de menor custo, como a fluorescéncia de raios X

permite fazer, se mostra importante.
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Além disso, no resultado da Conferéncia da Organizagcao das Nacoes
Unidas sobre meio ambiente € recomendado o desenvolvimento de métodos
adequados de controle da poluigdo das aguas, levando em consideragdo praticas
salubres e tradicionais (AGENDA 21 item 18.40 (c) (iv)).
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1.1 OBUJETIVOS E METAS

Fazer uso da técnica de fluorescéncia de raios X, com equipamento
portatil, para identificacdo dos elementos existentes na agua e a medida da sua
concentragao no local de amostragem, possibilitando verificar seu risco a saude e ao

meio ambiente devido a quantidade existente.

Implementar no Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da UEL, a
metodologia de quantificacdo de metais em amostras aquosas, através de medidas de
amostras in natura e pré-concentradas em filtros de membrana usando a técnica de
EDXREF.

Otimizar a metodologia de pré-concentracdo e adapta-la para

utilizacdo em campo.

Ao final pretende-se obter um protocolo para analise de metais em
agua de efluentes, riachos ou lagos, com o uso da FPXRF e pré-concentracdo da
amostra por precipitacédo direta. Este protocolo sera executado e testado fornecendo a

concentracdo dos metais encontrados nas devidas amostras.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Durante o periodo deste estudo foram consultados diversos artigos de
revisdo do Journal of Analytical and Atomic Spectrometry que tratam especificamente
de XRF (POTTS et al. 2003, 2004, 2005) e também de analises ambientais (CAVE et
al. 2000, 2001, HILL et al. 2004, BUTLER et al. 2005), contendo uma coletanea anual

muito interessante de trabalhos.

Ivanova, Djingova e Kuleff (1998) compararam a aplicabilidade de
EDXRF com diferentes fontes radioativas para determinacao de elementos toxicos em
plantas. As que apresentaram melhor desempenho foram as fontes de 2®Pu e '®°Cd.
Hou et al (2004) descreveu os recentes avangos da instrumentacéo portatil de XRF,
mostrando que ela é uma das poucas técnicas viaveis e aceitaveis para quantificagao
de metais em campo, podendo ser aplicada em amostras ambientais, como solo, agua
e material particulado, amostras arqueoldgicas, pinturas, ligas metalicas entre outras.
Apesar de ndo ser comparavel, em termos do limite de deteccdo e acuracia com as

técnicas tradicionais como ICP-AES e AAS, ela é atrativa pela rapidez e facilidade.

Melquiades e Appoloni (2004) revisaram a aplicagdo de FPXRF na

analise de amostras ambientais, em particular amostras de agua.

Burba et al (1978) realizou uma comparacéo, analisando agua potavel
e agua do mar usando EDXRF, AAS e NAA. Ambos os estudos revelam a natureza
complementar das técnicas mostrando resultados muito satisfatérios. Da mesma
maneira, Nguyen, Boman, Leemarks (1998) e colaboradores organizaram um estudo
interanalitico comparando EDXRF, ICP-MS e FAAS para a analise de materiais de
referéncia internacionais e amostras ambientais (carvao, madeira, agua, vegetacao e

peixes). Boas concordancias foram encontradas entre as diferentes técnicas citadas.

Dois procedimentos semiquantitativos foram comparados utilizando
um sistema de laboratorio de WDXRF e um sistema portatil de EDXRF (ZWICKY;
LIENEMANN, 2004). O objetivo foi analisar 28 materiais de referéncia certificados

(CRMs) de ligas de niquel. Constatou-se que as analises por WDXRF podem ser
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aceitas como determinag¢des quantitativas e os resultados de FPXRF nao atingem a
qualidade exigida para analise laboratorial, mas € bom o suficiente para pesquisas em

campo.

A FPXRF foi estudada como um método alternativo, para
caracterizacao rapida no local, de rejeitos metalicos, analisando filtros de membrana
utilizados para monitorar ou identificar fontes poluidoras na qualidade do ar de
ambientes fechados e avaliar chumbo e zinco de um depdsito de sucata. Calculos
estatisticos e varias comparacgdes foram realizados concluindo que a FPXRF produziu
bons coeficientes de regressao (BERNICK; CAMPAGNA, 1995a, BERNICK et al.
1995b) quando comparado a amostras preparadas em laboratorio.

Kirtay, Kellum e Apitz (1998), testaram a capacidade de um
equipamento portatil para realizar analises em amostras de sedimento de varios
locais. A comparagdo de FPXRF com métodos de analise padrdo mostraram que
existem diferencas fundamentais entre os métodos, mas coeficientes de correlagdo da
ordem de R?>0,70 foram encontradas para uma grande variedade de amostras de

sedimento contaminadas analisadas em campo.

Kalnick e Singhvi (2001) mostraram que a técnica de FPXRF fornece
aproximacodes analiticas efetivas e viaveis para diversos tipos de amostras ambientais,
dando énfase na analise in situ de tragos de metais. Este método foi usado com
sucesso pela equipe da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA) em
analise on site de metais no solo e sedimento, para orientar programas de

desocupacao e interdicio.

Zamora et al. (1997) determinaram o nivel de alguns elementos trago
em agua potavel de fornecimento publico usando filme fino para EDXRF e também
AAS. Os elementos de interesse na agua foram pré-concentrados e entéo filtrados em
membranas de nitrato de celulose. A utilizagdo de EDXRF de alta resolucéo para
determinacao de elementos pesados toxicos foi estudada por Russel e James (1997).
Eles usaram uma técnica rapida combinada com uma unica etapa de preparacéo de
amostra na analise de residuos perigosos, obtendo limites de detecgdo da ordem de 3

a17 mgkg™.
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Uma pesquisa sobre a possibilidade de determinar alguns metais
pesados por EDXRF em plantas e solo usando fonte de excitacdo de Am-241 foi
realizada (IVANOVA; DJINGOVA; KULEFF, 1998). A aplicabilidade do método
proposto para tratar um grande numero de amostras de solo e plantas para
determinacao de tracos de metais foi comparada com materiais de referéncia padrao
(KATAHIRA; YONEDA; MORISAWA, 2000). Também usando fontes de Cd-109 e
Am-241 em EDXRF, amostras de cinzas produto de chaminés de usinas de carvao,
coletadas em filtros, foram analisadas quantitativamente para varios elementos
(AKYUZ; AKYUZ; BASSARI, 1998).

A metodologia de EDXRF foi utilizada para quantificagdo de varios
elementos tais como Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb em agua de chuva (ALVAREZ;
ALVAREZ; ALVAREZ, 2000), cha comercial (SALVADOR et al. 2002) e aguardente
(ALMEIDA et al. 2002). A analise de sedimento e um indice de geoacumulag&o foram
determinados para avaliar o nivel de contaminagdo por metais em rios de
abastecimento de agua potavel. As amostras foram coletadas no inverno e no veréao
com notavel diferenca (VIVES et al. 2002; BRIENZA et al. 2002). Em todos estes
estudos foi empregado o método de pré-concentragdo com um agente quelante
chamado pirrolidina ditiocarbamato de aménia (APDC) e posterior filtragem em

membrana de celulose.

Bos e Vrielink (2005) desenvolveram um software para analise
quantitativa por XRF onde foram consideradas interacbes de espalhamento para
calculo da concentracido. Eles verificaram que se os padrdes de calibracdo e as
amostras sdo preparados na mesma matriz, as contribuicdes do espalhamento sao
despreziveis. Caso contrario, os efeitos de espalhamento geram um erro significativo

a partir do Ti e aumenta com o numero atdmico.

Wills e Lachance (2004) apresentaram expressdes para a derivagao
das emissbes fluorescentes primarias e secundarias e para os coeficientes de
absorcgao e reforgco que venham a influenciar no resultado de uma medida, assumindo
uma fonte de excitagdo monocromatica. Os autores comentam que o trabalho é util

para fornecer uma definicio mais consistente da emissdo tedrica de amostras
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infinitamente espessas, quando comparado com o formalismo classico envolvendo o

coeficiente de atenuagao de massa.

2.1 TECNICAS DE PRE-CONCENTRACAO

A maioria dos procedimentos publicados para pré-concentragdo multi-
elementar de elementos trago aplicaveis a analise de agua por XRF estéo revisadas e
criticamente avaliadas por Van Grieken (1982). Apés testar varias metodologias, Ellis
et al. (1982) indicam como métodos 6timos o uso de APDC e NBDDTC para pré-
concentragdo e analise por EDXRF, pois estes agentes concentram a maioria dos
metais de interesse, ndo apresentam problemas de manuseio e possuem boa

reprodutibilidade.

Norrgren et al. (2000) introduziram e avaliaram algumas metodologias
baseadas em ensaios in situ para analise de peixes e agua. Uma das metodologias
utilizadas na amostragem de agua foi um dispositivo com membrana semipermeavel

para acumulacao passiva de pesticidas.

No trabalho de Kennedy et al (1998), foram preparadas amostras por
métodos de pré-concentragdo que consistiam na dissolucdo de metais como
carbamatos. Um método de pré-concentracdo usando um agente complexante que é
retido em uma membrana foi empregado para determinagao de elementos terras raras
por XRF. O método foi aplicado com sucesso para pré-concentracao de Sm, Eu, Gd
de diferentes amostras (DE VITO; OLSINA; MASI, 2000).

A co-precipitagcdo com APDC e posterior filtragem em membranas de
ester de celulose, € um procedimento bem conhecido e utilizado para pré-concentrar
metais em amostras liquidas (SALVADOR et al. 2002; ALMEIDA et al. 2002; VIVES et
al. 2002; BRIENZA et al. 2002). Complementando este método, Alvarez et al. (2000)
estabeleceu um procedimento completo para determinacao de varios metais em agua
de chuva, usando APDC antes da analise por EDXRF. Foram investigadas a

influéncia de diferentes fatores como tempo de resposta do precipitador, a
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concentragdo de APDC, o metal carregador, o agente oxidante, o pH ideal para a
solugcao entre outros. Num trabalho semelhante Narin e Soylak (2003) avaliaram
separadamente o efeito de pH na retencdo dos elementos, a quantidade de APDC,
efeitos do tipo e do tamanho de poro das membranas, o volume de amostra e a

interferéncia de outros elementos.

Um artigo de revisao sobre a pré-concentragcado de elementos a partir
de solugdes € apresentado por Pisareva et al. (2004). Nele esta descrita a vantagem
no uso de co-precipitantes organicos para pré-concentragdo de metais devido a sua
alta eficiéncia e seletividade, além da simplicidade do procedimento subseqliente com
o concentrado. Ele destaca ainda que no caso de amostras de aguas naturais, os
metais podem formar complexos soluveis, mas também metais suspensos e
sedimentos de superficie. Neste caso foi convencionado que todas as particulas
retidas por uma membrana de 0,45 pym de poro sdo consideradas componentes

suspensos e as que passarem na filtragem, componente dissolvida.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA

A fluorescéncia de raios X € um método quantitativo baseado nas
medidas de energia e intensidade (numero de raios X detectados por unidade de
tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes de uma
amostra. Quando uma amostra € irradiada por radiagao eletromagnética ou particulas
carregadas, seus elementos tendem a ejetar os elétrons do interior dos niveis do
atomo, e como consequéncia disto, elétrons dos niveis mais afastados realizam um
salto quantico para preencher a vacancia. Cada transicdo constitui uma perda de
energia para o elétron, e esta energia € emitida na forma de fotons de raios X de
energia caracteristica e bem definida permitindo a identificagdo dos elementos na
amostra. A intensidade destes fotons € diretamente proporcional a concentracdo do
elemento na amostra (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A analise por fluorescéncia de raio X consiste em trés fases: excitagéo
dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios X emitidos pela

amostra e deteccdo dos mesmos.

A excitagcdo dos elementos pode ser realizada de varias maneiras:
excitacao por elétrons, protons ou ions, particulas alfa, particulas beta, excitacdo por
raios X ou gama emitidos por radioisétopos, através de um tubo de raios X ou

utilizando luz sincrotron.

No espectro de raios X estdo presentes espalhamentos elasticos e
inelasticos pela amostra. Na Figura 1, considera-se uma radiagédo incidente mono
energética entrando na amostra normal a superficie e a radiagao espalhada composta
de espalhamento elastico, espalhamento Compton e raios X caracteristicos, todos

deixando a amostra também normal a superficie (CESAREO, 1992).
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Figura 1 - Tipos de espalhamento envolvidos quando uma radiacédo
mono energética incide sobre a amostra.

Para haver producdo de raios X caracteristicos ha necessidade de se
retirar elétrons localizados nas camadas mais internas, e para isto a energia minima
deve ser superior a energia de ligagdo do elétron nessa camada. Esta energia pode
ser calculada de modo aproximado, aplicando a teoria de Bohr para atomos
hidrogendides, fazendo algumas consideragbes sobre a experiéncia de Moseley. A
equacao abaixo permite a realizagao deste calculo para elétrons das camadas K e L
dos atomos de um elemento (NASCIMENTO FILHO, 1999),

2
E:K(Z_bj Equacéo 1
n

onde E é a energia do raio X; K € uma constante com valor de 13,65 eV; b é a
constante de Moseley com os valores: 1 para a camada K e 7,4 paraa camada lL; Z é
o numero atébmico do elemento e n € o numero quantico principal do nivel eletrénico

(n=1 para a camada K, n=2 para a camada L).

Através da Equacgao 1 pode ser observado que a energia de ligacéao

para uma dada camada € diretamente proporcional ao quadrado no numero atémico
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do elemento, de modo que a radiagao, por exemplo, a série K, tem menor energia

para os elementos mais leves, conforme a Figura 2.
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Figura 2 — Energia dos raios X em funcado do numero atémico. (Extraido
de VANDECASTEELE; BLOCK, 1993).

A energia caracteristica do raio X emitido pela amostra apos a
excitagdo, depende da diferenga de energia do elétron nos niveis quanticos, ou seja:
Equacéo 2

=E, -E

ni nf

onde Ey € a energia do raio X caracteristico, E, € En; S0 as energias do elétron nos

niveis inicial e final, respectivamente.

Os métodos de dispersao usados na maioria dos espectrdmetros de
raios X podem ser classificados em duas categorias: dispersao por comprimento de
onda (WDXRF) e dispersao por energia (EDXRF).

Na fluorescéncia de raios X por dispersao de comprimento de onda,
gque é uma técnica mais antiga, os raios X emitidos pela amostra sao dispersos

espacialmente com base em seus comprimentos de onda selecionados por um cristal
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analisador, de acordo com seus comprimentos de onda, obedecendo a lei de Bragg
da difragdo (VANDECASTEELE; BLOCK, 1993).

Ja na fluorescéncia de raios X com dispersédo de energia, um
detector apropriado recebe diretamente todas as linhas de raios X da amostra. Os
raios X sao selecionados através de pulsos eletrbnicos produzidos no detector.
Estes pulsos sdo diretamente proporcionais as energias dos raios X. A Figura 3

mostra um arranjo experimental para EDXRF.

Em equipamentos de fluorescéncia de raio X que fazem uso da
dispersdo de energia com detectores semicondutores a Equagao 2 €& fundamental
para se entender a proporcionalidade entre a energia (ou amplitude do pulso

produzido no detector) e o elemento a ser analisado.

Amostra

Tubo de raios X ou Detector
fonte radioativa

Figura 3 - Representagao esquematica da fluorescéncia de raio X
com dispersao de energia.

A sensibilidade analitica da XRF depende de muitos fatores: da
energia (espectro) e intensidade da radiagdo incidente, da geometria do arranjo
experimental (angulo soélido para excitagdo e detecgao), da refletividade do cristal
analisador (no caso de WDXRF) e da eficiéncia do detector. O limite de deteccéo
depende da sensibilidade e da radiacdo de fundo. Cada uma delas em suas

peculiaridades apresenta vantagens e desvantagens.
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3.2 EQUACAO FUNDAMENTAL DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A taxa de contagem de um elemento genérico em uma camada de
massa por unidade de area pp dx (g cm™) a uma profundidade x (cm), para amostras
homogéneas, depende dos seguintes fatores (VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002):

1
dI:G[e“"”"X/Se“ﬂ T. W. (I_EJ . p dx|[|e A g EquacZo 3

I = intensidade ou taxa de contagem (cps)

G = fator de geometria;

Mo = coeficiente de absorcdo de massa da matriz (cm?g") na energia dos fotons
incidentes;

Po = densidade da matriz (g cm™);

0, = angulo de incidéncia (entre a diregdo do feixe incidente e a superficie da
amostra);

1 = coeficiente de absorgdo de massa para efeito fotoelétrico do analito (cm? g”') na
energia de excitagao;

w = rendimento da fluorescéncia da camada K;

| = razéo de salto (jump ratio);

f = fragdo de fétons K emitidos como raios Ka. caracteristicos do analito;

p = “densidade” (g cm™) ou concentragdo do analito em base de volume na camada
dx;

1 = coeficiente de absorgdo de massa da matriz (cm?g™") na energia do raio X
caracteristico;

0 = angulo de emergéncia (entre a superficie da amostra e a diregdo do feixe
emergente);

€ = eficiéncia do detector na energia dos fétons caracteristicos.
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Nesta equacédo, G € uma constante de proporcionalidade e depende
da geometria do sistema de excitagdo-detecg¢do, da corrente do tubo ou da atividade

da fonte, contudo, ndo depende do proprio analito.

Os outros termos podem ser considerados como o produto de trés
probabilidades (NASCIMENTO FILHO, 1999). O primeiro corresponde a probabilidade
da absorcdo do feixe de radiagcdo eletromagnética primaria ou de excitagdo pela
amostra, atravessando a espessura x/senf. O segundo € devido a probabilidade de
excitagdo e posterior emissao do raio X (Ka, por exemplo) do analito presente na
camada dx e por fim a probabilidade de absorcdo do raio X caracteristico ao

atravessar a espessura x/sen @, ser detectado.

Integrando a Equacdo 3 em dx e fazendo algumas consideragdes

obtemos a equacao dos parametros fundamentais para a XRF.

[=S.c.A Equagao 4

Desta forma, a concentragdo C dos elementos de interesse na
amostra, em termos de densidade superficial, esta relacionada com a intensidade |
dos raios X caracteristicos (Ko ou La), com a sensibilidade elementar S, determinada

tedrica ou experimentalmente, e com o fator de absorgao A.

A Figura 4 traz uma representagdo esquematica com o significado de

cada termo da Equacao 4 relacionado com a Equacgao 3.
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conjunto de constantes
fisicas fundamentais

K= W L)

coel’ efeito  rendimento de  intensidade razio

" fotoelétrico  flucrescéncia  de emissdo de salto
S=K.G.ze

intensidade sensibihdade fator cficiéncia
de raios ¥ elementar geométrico  do detector

]- ¢ %D .
A= —F"— coef. absorgdio matriz
xL. Po. I) energia incidente
" f. absorgio matriz
fator de el tol: coel. ¢ ¢ v
n}ljs;:‘:r::go w:{ist;:;éc;] ¢ energla caracteristica

4[1 = Hy/sen B, + Wsen [)]

Figura 4 - Representagdo esquematica da dependéncia entre as variaveis na equagao
fundamental de fluorescéncia de raio X para excitagdo com radiagcdo eletromagnética
(extraida de NASCIMENTO FILHO, 1999).

Em alguns casos, ao invés de se referir a concentragéo ¢ do elemento
em base de massa, € mais conveniente expressa-la em termos da densidade
superficial C. A converséo da concentragao do analito dada em g.g'1 para g.cm‘2 pode

ser realizado através da equagao:

Ci=— =" Equacéo 5

onde:

C = concentracdo do analito (g.g™")

¢ = densidade superficial do analito na amostra (g.cm?)
po = densidade da amostra (g.cm™)

D = espessura da amostra (cm)

a = area da amostra (cm?)

m = massa do analito na amostra (g)

o indice i refere-se ao analito de interesse.
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3.3 ANALISE QUALITATIVA

O desenvolvimento de novas técnicas analiticas e métodos que sejam
capazes de identificar e quantificar os componentes de amostras complexas, tais
como aquelas relacionadas a problemas ambientais ou protegdo alimentar sao
amplamente exploradas. Entretanto, do ponto de vista pratico, torna-se importante
reconsiderar até onde resultados quantitativos sdo realmente necessarios. Em rotinas
de laboratdrio, por exemplo, € usual em um primeiro estagio verificar se um ou mais
elementos estdo presentes/ausentes na amostra antes de estimar sua concentracgéo.
Por exemplo, avaliando se uma amostra de agua potavel esta livre de poluentes.
Entado, ao invés de tentar quantificar os poluentes na amostra como primeiro objetivo,
poderia ser suficiente assegurar se eles estdo presentes abaixo ou acima de um
determinado nivel de concentragcao permitido. Métodos qualitativos s&o usados neste
caso como técnicas de mapeamento antes da quantificacdo por métodos rotineiros o
que possibilita a redugdo no tempo e custo das analises (TRULLOLS;
RUISANCHESZ; RIUS, 2004).

A definicdo de métodos qualitativos de acordo com a Comunidade
Européia é: “avaliacdo da presenca ou auséncia de um ou mais elementos em uma
amostra devido a suas propriedades fisicas e quimicas” (657/EC, 2002), e de acordo
com a Association of Official Analytical Chemists (AOAC): “método de analise cuja
resposta é a presencga ou auséncia do elemento, detectada direta ou indiretamente em
certa quantidade de amostra” (FELDSINE; ABEYTA; ANDREWS, 2002).

Métodos analiticos baseados em detecgdo instrumental fornecem
respostas instrumentais, onde a decisao final é feita comparando a resposta da
amostra teste com a resposta da amostra dos elementos de interesse nos niveis
especificados (amostra padrao). Ao invés de se trabalhar no dominio de concentragéo
se trabalha no dominio de resposta. Por exemplo, sabendo o limite de detecgdo do
sistema de medidas, uma vez detectado o elemento, pode-se afirmar que ele esta

presente na amostra com concentragao acima de determinado valor.
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Concluindo, a partir das definicbes, métodos analiticos qualitativos séo
usados para encontrar se uma amostra contém um ou mais elementos especificos.
Nestes casos o resultado da analise pode ser somente binario: presenca/auséncia ou
sim/ndo. A resposta presencga/auséncia esta relacionada a um nivel especifico de

concentragao. Abaixo deste limite, a concentragao do elemento € desprezada.

3.4 ANALISE QUANTITATIVA

Para realizar a quantificacdo dos elementos presentes na amostra
utilizando o método dos parametros fundamentais (Equagao 4) é necessario conhecer
previamente os valores das sensibilidades elementares, fator geométrico, eficiéncia de
deteccgao, fator de absorgao, entre outros fatores. Este procedimento tem a vantagem
de necessitar de um unico padrao para cada elemento a ser analisado. Porém torna-
se essencial determinar o fator de absorgdo da amostra para cada energia/elemento

de interesse.
A determinacdo do fator de absor¢cdo pode ser contornada nas
analises semiquantitativas, supondo-se conhecido os componentes majoritarios da

matriz e supondo que todas as amostras tenham uma composigao similar.

O fator de absorgéo é escrito da seguinte forma:

_ o XPoD
A= 1e— Equacao 6
X-Po-D
com:
X = o/ sen0; + 11/ send Equacso 7

Uma amostra fina € obtida, por exemplo, depositando e secando
liquidos em filmes finos, por deposi¢cao a vacuo, pela aplicacdo de tintas, camadas

finas de tecidos bioldgicos, entre outros. Em amostras consideradas finas ou filmes
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finos, no limite de (D — 0), o termo y%.p..D tende a zero, ou seja, lim (x.p..D) > 0, e

logo o fator de absor¢ao tem valor unitario.

A =1 (amostra fina) Equagao 8

Assim, a equacgao para o calculo da concentragao simplifica-se.

_li
Ci = Equacédo 9
Si

O indice i nas grandezas refere-se ao elemento de interesse.

Outro caso € o de amostras infinitamente espessas, como liquidos,
ligas metdlicas, minerais, pastilhas, que sdo analisados com uma espessura maior
que poucos décimos de milimetro (CESAREO, 1992). Em amostras espessas, no
limite de (D — «), o termo y.po.. D na Equacao 6 tende a infinito e o valor do fator de

absorcao assume o seguinte valor:

A =——— (amostra espessa) Equacao 10

X-Po-D

Neste caso, torna-se necessario obter o valor dos trés parametros

para se calcular a concentragao, ou seja,

I
C; =

SSA

Equacao 11
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3.5 LIMITE DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Em um espectro de pulsos de raios X pode-se observar uma linha
aproximadamente continua sob os picos caracteristicos dos elementos que compdem
a amostra, chamada de background. Este continuo é devido a deteccdo do

espalhamento Compton do feixe incidente pela amostra.

Assim, a intensidade liquida de cada pico de interesse no espectro é
a subtracao da area total pela area do background na regido selecionada no espectro,

dividido pelo tempo de aquisic¢ao.

Conforme descrito em detalhes por Curie (1968), o limite de detecgao

(LD) em XRF para amostras finas, pode ser calculado através da equacao:

3 ~
S\t Equacao 12

onde:
LD = limite de detecgdo para o analito (g cm™);
lige) = intensidade (cps) do background sob o pico do analito;
S = sensibilidade do analito (cps g™’ cm?);
t = tempo de excitagdo/deteccao (s).
No caso de amostras semi-espessas e espessas deve ser levado em
consideracao o fator de absorg&o. Assim, o limite de deteccdo pode ser dado pela

equacgao:

3 iBG o~
LD = SA Il(’[) Equacéo 13

onde, A = fator de absor¢ao (adimensional).

Outra grandeza a ser considerada € o limite de quantificacdo (LQ), definido como o

valor minimo a partir do qual é possivel determinar com acuracia e precisdao a
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concentracdo do elemento na amostra. A equacgao para o limite de quantificagao &,

conforme Curie (1968):

LQ = Sl% h[@ Equacéao 14

3.6 LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS

A Resolugao que dispde sobre a classificacdo e diretrizes ambientais
para o enquadramento dos corpos de agua superficiais, bem como estabelece as
condi¢cdes e padrées de langcamento de efluentes na atual legislagdo brasileira é a
Resolugdo n°® 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
— CONAMA (BRASIL, 2005).

Os padrdes de qualidade das aguas determinados nesta Resolugao
estabelecem limites individuais para cada substancia em cada classe. As aguas doces
sao classificadas, segundo a qualidade requerida para os seus usos preponderantes,

em cinco classes de qualidade.

De acordo com o Art. 4° desta Resolugdo, as aguas doces séo
classificadas em:

| - classe especial: aguas destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfecgao;

b) a preservagéo do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e,

C) a preservagdo dos ambientes aquaticos em unidades de

conservacgao de protegao integral.

Il - classe 1: aguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento
simplificado;

b) a protecao das comunidades aquaticas;
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c) a recreacao de contato primario, tais como natacao, esqui aquatico
e mergulho, conforme Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que
se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remog¢ao de pelicula.

e) a protecado das comunidades aquaticas em Terras Indigenas.

lll - classe 2: aguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento
convencional;

b) a protecao das comunidades aquaticas;

C) a recreacgao de contato primario, tais como natag&o, esqui aquatico
e mergulho, conforme Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortaligas, plantas frutiferas e de parques, jardins,
campos de esporte e lazer, com 0s quais o publico possa vir a ter contato direto; e

e) a aquicultura e a atividade de pesca.

IV - classe 3: aguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento
convencional ou avang¢ado;

b) a irrigacéo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;

C) a pesca amadora;

d) a recreacao de contato secundario; e

e) a dessedentacdo de animais.

V - classe 4: aguas que podem ser destinadas:

a) a navegacgao; e

b) a harmonia paisagistica.

As concentragbes maximas permitidas pela Resolugdo CONAMA

n°® 357 para alguns metais estao listadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Padrdes de qualidade da agua segundo a Resolugago CONAMA n° 357.
Valores maximos de concentracdo, em mg L™, para alguns parametros inorganicos
em agua doce.

Elemento Classe1e2 Classe 3
Al (dissolvido) 0,1 0,2
As 0,01 0,033
Ba 0,7 1,0
Cd 0,001 0,01
Pb 0,01 0,033
Co 0,05 0,2
Cu (dissolvido) 0,009 0,013
Cr 0,05 0,05
Fe (dissolvido) 0,3 5

Mn 0,1 0,5
Hg 0,0002 0,002
Ni 0,025 0,025
Ag 0,01 0,05
Se 0,01 0,05
Vv 0,1 0,1
Zn 0,18 5

Na Tabela 2 estdo os principais metais utilizados industrialmente e

encontrados no meio ambiente, indicando seus riscos a saude humana.

Tabela 2 — Riscos toxicologicos de alguns metais a saude humana

Metal Efeitos
Aluminio  Anemia por deficiéncia de ferro; intoxicagao crénica
Arsénio Cancer (seios paranasais)

Cadmio Cancer de pulmdes e préstata; lesdo nos rins

Chumbo  Saturnismo (cdlicas abdominais, tremores, fraqueza muscular, lesdo
renal e cerebral)

Cobalto Fibrose pulmonar (endurecimento do pulm&o) que pode levar a
morte

Cromo Asma (bronquite); cancer

Manganés Disturbios no sistema nervoso central. Bronquite aguda, asma
brénquica e pneumonia.

Mercurio  Intoxicagao do sistema nervoso central

Niquel Cancer de pulméao e seios paranasais

Zinco Sensagdes como paladar adocicado e secura na garganta, tosse,
fraqueza, dor generalizada, arrepios, febre, nausea, vbmito

Fonte: CUT-RJ
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAS

As amostras foram coletadas em dois pontos da cidade de Londrina.
Na regido do Ribeirdo Capivara, na zona sul da cidade e também no Lago Igapé e
seus afluentes. Foram realizadas medidas testes em laboratério e medidas no local de

amostragem com equipamentos portateis.

Para as medidas em laboratério foram coletadas amostras de agua
superficiais em garrafas de polietileno e preparadas no mesmo dia para minimizar a
perda de elementos em baixa concentracdo. No caso das medidas in situ, a agua foi

coletada em baldes ou béqueres plasticos.

O procedimento consistiu em separar 10 mL de amostra para analise
in natura e na filtragem de 1 L de amostra para retencdo do material particulado em
suspensao (MPS) na agua e nesta quantidade filtrada aplicou-se o procedimento de

pré-concentracdo conforme item 4.2.

As amostras foram analisadas por EDXRF de duas maneiras: in
natura, ou seja, na forma liquida e filtradas em membranas. Nas membranas foi
analisado o material particulado em suspensdo na agua (para determinar os metais
nao dissolvidos ou contidos no sedimento em suspensdo), e a amostra pré-
concentrada, apds quelagao (para determinar os metais dissolvidos/disponiveis na

agua).

A Figura 5 traz um esquema do procedimento de coleta e preparagao

das amostras.
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Amostra de agua

Material particulado Pré-concentragéo
em suspensao com APDC
10 ml

2 x 500 ml
y
@ta por EDXRF portatil

Figura 5 - Esquema ilustrativo do procedimento de coleta e preparagéo das
amostras

4.2 METODOLOGIA DE PRE-CONCENTRAGAO

A concentracdo de elementos traco ndao pode ser determinada
diretamente em agua in natura (forma liquida) pela maioria das técnicas instrumentais
devido a varias razdes, dentre elas: a concentracdo dos elementos € relativamente
baixa, menor do que o limite de deteccdo das técnicas disponiveis para medida,
sensibilidade insuficiente das técnicas de deteccdo, interferéncia dos elementos
majoritarios da matriz, entre outros. Estes fatores tornaram os procedimentos de pré-

concentragao indispensaveis na deteccdo e monitoramento de poluentes em agua.

O pré-tratamento da amostra € uma das etapas que mais consome
tempo no procedimento de medida de tracos metalicos em analises ambientais. Entre
os métodos de pré-concentracdo destacam-se: evaporagao, colunas trocadoras de
ions, filtros coletores, precipitacdo com agentes quelantes e uso de monitores
passivos (VAN GRIEKEN, 1976, VAN GRIEKEN, 1982, ELLIS et al. 1982, KINGSTON
e PELLA, 1981, MCCOMB e GESSER, 1999).

Como o objetivo do trabalho é quantificar metais totais presentes na
agua usando um sistema portatil de EDXRF, a preparagdo da amostra deve ser a

mais simples e rapida possivel. Os metais dissolvidos, normalmente encontrados em
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nivel de trago, ndo sao retidos por um filtro comum. Sendo assim, a metodologia de
pré-concentracado através da precipitacao direta com reagentes organicos e posterior
medida direta do precipitado filtrado em membrana, € a técnica mais apropriada para
este sistema de analise. Neste caso, a pré-concentragdo dos metais € obtida pela
adicao de um agente quelante a uma solugdo aquosa e a retengao dos complexos

metalicos formados em uma fase organica (CAMEL, 2003).

No método de precipitagdo, os carbamatos sdo os reagentes mais
populares e atrativos devido a baixa solubilidade aquosa de seus metais quelatos
(VAN GRIKEN, 1982). Os reagentes mais comuns sdo NaDDTC, DDTC e APDC
(ELLIS et al. 1982). O APDC € um agente quelante, ndo especifico, que reage com
ions metalicos formando complexos muito estaveis e insoluveis com a maioria dos
metais de transicdo (SALVADOR et al. 2002, VIVES et al. 2002). Devido a estas
propriedades e seu bom desempenho, ele foi escolhido neste estudo por ser o que

melhor se adapta aos objetivos deste trabalho.

Basicamente a pré-concentragao com APDC consiste em corrigir o pH
da mistura, adicionar certa quantidade de quelante, com concentragdo especifica, a
um determinado volume de solugao, e deixar agitar por um periodo de tempo antes da

filtragem.

Para ajuste do pH foi utilizado HNO3; e NaOH. A solugdo de APDC
(Sigma-Aldrich) foi preparada no dia da realizagdo de cada procedimento de pré-
concentragédo. Apds o ajuste do pH, a solugédo de APDC foi adicionada a amostra e
colocada sobre o agitador magnético para quelagdo. Em seguida foi filtrada em um
sistema de filtragem (Advantec Inc.) com auxilio de uma bomba de vacuo, utilizando
membranas de ésteres de celulose de 47 mm de didmetro e 0,45 um de tamanho de
poro (Millipore Inc.), resultando em uma area efetiva de aproximadamente 9,6 cm?. Os

filtros foram secos a temperatura ambiente antes da analise direta por EDXRF.
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4.2.1 Otimizacdo da metodologia de pré-concentracdo com APDCT

A literatura apresenta varios trabalhos que utilizam o APDC como
agente precipitador de varios elementos simultaneamente, porém com grandes
diferencas no valor dos fatores utilizados para realizacdo da pré-concentragcéao

conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Resumo das metodologias de preparagdo de amostra para pré-
concentracdo com APDC

Referéncia Volume de pH Concentragéo Volume Tempo de
amostra (mL) de APDC (m/v) APDC (mL) agitagdo (min)
Ellis e Leyden 1982 100 4 1% 1 15
Salvador et al 2002 200 3 1% 4 20
Simabuco et al 1995 200 3 1% 4 20
Alvarez et al. 2000 1000 3-7 1% 4-25 30
Almeida et al., 2002 100 3 2% 1 20
Nkono e Asubiojo 1982 200 4 1% 2 15
Necemer e Kump 1999 50 4 0,5% 2 30
Narin e Soylak, 2003 250 2 0-10mg 10

Embora o APDC seja usado em muitos trabalhos como complexante
de metais, uma analise multivariada da influéncia mutua entre os fatores envolvidos
durante o procedimento ndo foi encontrado em nenhum deles. Em dois trabalhos
diferentes, Alvarez et al. (2000) e Narin e Soylak (2003), realizou-se um estudo dos
diferentes fatores que influenciam a precipitagdo com APDC, porém os resultados sao

divergentes e nao foi aplicada analise multivariada.

Com o intuito de obter informagdes mais conclusivas sobre as
condi¢des otimas para utilizagdo deste quelante, foi realizado um planejamento fatorial
para otimizagdo da metodologia de pré-concentracdo, considerando 5 fatores: pH,

volume de amostra, concentragao de APDC, volume de APDC e tempo de agitagao.

T Este item refere-se ao artigo: F.L. Melquiades, P.S. Parreira, M.J. Yabe, M.Z. Corazza, R. Funfas, C.R. Appoloni,
Factorial design for Fe, Cu, Zn, Se and Pb preconcentration optimization with APDC and analysis with a portable
X-Ray fluorescence system, Talanta v. 73, p 121 — 126, 2007, doi:10.1016/j.talanta.2007.03.004
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Foram preparadas solugdes multiclementares a partir de solucgdes
estoque monoelementares (Sigma-Aldrich), diluidas em agua destilada. A solugcéo
multi-elementar foi constituida dos seguintes elementos, com concentragées em mg L
': Mn(0,5), Fe(0,3), Cu(0,5), Zn(0,3), Se(0,3), Pb(0,5).

Foi realizado um planejamento fatorial fracionario 2% e dois

planejamentos fatoriais completos: 2% e 22, conforme a Tabela 4.

Tabela 4 - Sequéncia de Planejamentos Fatoriais executados para busca da
situagéo otimizada.

Planejamento 1

Fator Nivel (-) Nivel (+)
1 pH 3 5
2 Volume da amostra 100 mi 200 mi
3 Concentragao de APDC 1% 2%
4 Volume de APDC 1 ml 4 mi
5 Tempo de Agitagao 5 min 20 min
Planejamento 2
Fator Nivel (-) Nivel (+)
1 pH 5 6
2 Volume da amostra 200 ml 250 ml
3 Tempo de Agitagéo 5 min 10 min
Planejamento 3
Fator Nivel (-) Nivel (+)
1 pH 4 5
2 Volume da amostra 300 ml 250 ml

A Figura 6 apresenta os graficos normais para o fatorial fracionario
26 na qual percebe-se que os efeitos dos fatores 1 e 2 se afastam da tendéncia, no
sentido positivo do eixo, indicando que os valores tendem a ser maiores que 0s
testados. Este comportamento foi verificado para todos os elementos com excegao do
Se, sendo que, para este elemento, o valor de pH deve ser reduzido. Percebe-se
ainda, analisando os valores a partir do qual o efeito tem um significado real, que
estes fatores se confirmam. Os valores para os efeitos significativos estdo no canto
direito inferior de cada grafico da Figura 6. A partir desta analise fixou-se os valores do
volume de APDC para 1 mL com concentragdo de 2%, visto que estes fatores nao

influenciaram o resultado final.
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Figura 6 — Graficos normais com resultados do planejamento fatorial 2

5-1)

No planejamento fatorial 2° aumentaram-se os valores dos fatores 1 e

2 conforme mostra a Tabela 4. Os resultados estdo na Figura 7, onde nota-se que os

mesmos fatores continuam influenciando o resultado. O fator 1 indica agora, que o pH

deve ser reduzido, e o fator 2 que o volume deve ser aumentado. Novamente o

comportamento € diferente para o Se, dificultando sua determinagdo nestas

condicoes.

A Tabela 5 apresenta o resultado do planejamento fatorial 22,

optando-se pelo ensaio L onde os 5 elementos foram determinados, com desvios da

ordem de 10%. Este ensaio corresponde a volume de amostra 300 mL e pH 4.
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A Figura 8 apresenta o resultado do planejamento uni variado onde foi
construida a curva de pH para cada um dos elementos estudados. Percebe-se uma
grande queda na reuperacdo de selénio a partir do pH 5. Isto supostamete ocorre
devido a mudanca no estado de oxidacdo do metal que inviabiliza sua

preconcentragao com APDC.
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Figura 7 — Graficos normais com resultados do planejamento fatorial 2°

Tabela 5 — Resultados do planejamento fatorial 22, em mg L™.

Fe (0,3) * Cu(05)* Zn(0,3) * Se(03)* Pb (0,5) *
Conc. desvio Conc. desvio  Conc. Desvio Conc. desvio Conc. desvio

Ensaio
I 0,32 0,03 0,46 0,01 0,27 0,01 0,02 0,01 0,47 0,02
J 0,26 0,01 0,41 0,01 0,19 0,01 0,27 0,01 0,38 0,01
K 0,25 0,02 0,49 0,01 0,24 0,01 0,01 0,00 0,44 0,01
L 0,25 0,01 0,46 0,04 0,25 0,02 0,32 0,03 0,42 0,05

* concentragdo na solugdo multielemetar
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Figura 8 — Resultados do planejamento uni variado

A partir dos resultados das trés etapas de planejamento fatorial e um
planejamento uni variado, concluiu-se que a melhor situagcdo otimizada, para pré-
concentragao de Fe, Cu, Zn, Se e Pb em uma amostra multi-elementar, utilizando a
metodologia de precipitagdo com APDC é a seguinte: 300 mL de amostra em pH 4,
com 1 mL de APDC 2% e tempo de agitacado de 10 minutos, conforme Melquiades et
al. 2007.

Este procedimento de pré-concentragéo e filtragem em membranas
foi utilizado na preparagdo de padroes para calibragado e validacdo da metodologia,

bem como, em todas as amostras analisadas.

4.3 SISTEMA PORTATIL DE EXCITACAO/DETECCAO POR EDXRF

O sistema de excitacao/deteccdo de EDXRF é composto por um mini
tubo de raios X com alvo de Ag, spot de 5 mm de didmetro aproximadamente e 4 W
de poténcia maxima (Moxtek Inc. 2003). Foi empregado um detector de raios X tipo
Si-PIN com pré-amplificador, resolugao de 221 eV para a linha de 5,9 keV do Mn,

janela de Be de 25 um (AmpteK Inc. 1998); fonte de alta tensdo com amplificador,
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modelo PX2CR, analisador multicanal modelo MCA8000A, notebook para aquisi¢ao,
armazenamento e analise dos dados. O tubo e o detector foram montados em um
suporte planejado e construido para utilizagdo em campo, visto que todo o sistema é
portatil, possibilitando a sua utilizagdo no local de amostragem. A Figura 9 apresenta

uma foto com detalhes do sistema.

Foram realizados varios testes para otimizagdo da melhor geometria
de medida. Com isso optou-se pela utilizagdo de um colimador de Ag no detector, que
melhorou o limite de deteccdo do sistema. Verificou-se ainda a necessidade da
utilizacdo de um filtro de Ag de 50 um de espessura no tubo de raio X. As medidas

foram realizadas com 28 kV, 10 pA e tempo de aquisicdo de 500 s. Detalhes destes

testes estao descritos no Apéndice A.

Figura 9 - Sistema portatil de EDXRF. (1) amostra, (2) tubo de raios X, (3) detector
de raios X, (4) Eletronica padrao, (5) Contador Geiger Muller para monitoragdo da
area.
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4.4 DESCRICAO DAS MEDIDAS IN SITU

O equipamento necessario para a realizacao das medidas in situ pode
ser acomodado no porta malas de um carro comum. Sao necessarias duas malas
pequenas (tamanho padrao para bagagem de mao em avides), uma para acomodar o
sistema de excitacdo/deteccdo de EDXRF e outra para colocar os equipamentos,
reagentes e materiais para a realizagdo do procedimento de pré-concentracdo em
campo. Separadamente leva-se um notebook, um gerador de energia elétrica portatil

e um conjunto de mesas e bancos retrateis.

Ao chegar no local de amostragem, monta-se inicialmente o sistema
de filtragem e pré-concentragdo das amostras. Sao filtrados 1 L de agua, dividido em
dois ou trés filtros dependendo da quantidade de material particulado em suspenséao
na agua, visto que a filtragem pode levar até 30 min. Uma vez montado o sistema, faz-
se a coleta da agua e inicia-se a filtragem da mesma nos filtros de ésteres de celulose
de 0,45 ym. Enquanto isso monta-se o equipamento de EDXRF para analise e inicia-

se sua calibragao.

Conforme os filtros com material particulado ficam prontos eles sao
colocados para secagem ao sol, quando possivel. Necessita-se de um tempo minimo

de 30 minutos de secagem do filtro (ver detalhes no Apéndice B).

A sequéncia de medidas executada normalmente é a seguinte: medida
de um branco de agua milli-Q, medida da amostra in natura no recipiente Chemplex,
medida de um branco em membrana, medida das membranas com material
particulado em suspensao e medida das membranas com amostra pré-concentrada
utilizando APDC.

Apos a filtragem de 1 L de amostra, aplica-se o procedimento de pré-
concentragéo ao percolado, e deixa-se agitar por 10 min num agitador magnético, faz-
se entdo a filtragem desta solugéo para retengcdo dos metais complexados. Enquanto
a pré-concentracao esta sendo realizada os demais filtros sdo analisados por 500 s no
sistema de EDXRF.
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Em 4 h de trabalho no campo com uma equipe de trés pessoas
familiarizadas com o equipamento, incluindo o tempo de montagem e desmontagem
de todo o equipamento, € possivel realizar, em geral, a fitragem de 12 membranas e
a realizagao de 14 analises por EDXRF. Algumas fotos do sistema e de um dos locais

de amostragem estao na Figura 10.

Este procedimento foi realizado visando viabilizar um laudo ambiental.
No caso de demarcagcdo de area contaminada numa situagdo emergencial, ou
verificacdo qualitativa dos metais existentes em determinada amostra, o procedimento
descrito pode ser mais rapido e abrangente, descartando a preparagao de duplicatas

ou triplicatas e facilitando o procedimento de analise dos resultados.
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Figura 10 - Fotos da acomodacdo dos equipamentos para transporte ao local de
amostragem (superior esquerda). Disposicdo dos equipamentos em um dos locais de
amostragem (superior direita). Equipamentos de filtragem e pré-concentragdo in situ
(centrais). Sistema completo de EDXRF instalado em campo (inferiores)
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4.4 AMOSTRAS CERTIFICADAS

4.4 1 Medidas in natura

Foram preparados padrées mono elementares de Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Se, Hg e Pb com concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™ a partir de

solucdes estoque (Sigma-Aldrich-Fluka) diluidas em agua MilliQ.

A analise de amostras in natura foi realizada utilizando 10 mL de
solucdo. Este volume foi determinado através de dois procedimentos diferentes
(Apéndice C).

As amostras e padrées foram acondicionados em recipientes proprios
para XRF (Chemplex Inc.) recobertos com filme de polipropileno (Mylar, Chemplex
Inc.). As dimensdes do recipiente sao as seguintes: didmetro interno de 32,2 mm com
area de 8,14 cmz, capacidade maxima de 12 mL. Sua altura é de aproximadamente

23 mm. O filme de Mylar tem a espessura de 6 pm.

A validagao foi feita através da medida de padrdes multielementares
que continham seguintes elementos: Sigma Aldrich 70002 (Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn), Sigma Aldrich 70006 (Al, As,
B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se, Tl, V, Zn) e Padrao DW da High Purity
Inc.: Drinking Water Primary Standard (DWPS) (Ag, As, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg, Se),
Drinking Water Secondary Standard (DWSS) (Cu, Fe, Mn, Zn) para analise de agua
potavel.

As solucdes foram preparadas em duplicatas e medidas trés vezes

cada uma.
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4 4.2 Medidas em Membranas

A curva de sensibilidade para determinagcdo da concentragcao das

amostras foi feita através de duas metodologias:

a) Utilizando o método de pré-concentragdo otimizado anteriormente
(item 4.2), foram preparados padrdes mono elementares de Cr (VI), Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Se, Hg e Pb, em diferentes concentragdes para cada elemento, conforme Tabela
6. Os padrdes foram filtrados em membranas de ésteres de celulose de 0,45 um de
tamanho de poro. Foram feitas duplicatas de cada membrana e preparados nove

brancos.

Cada membrana foi irradiada em trés pontos diferentes no sistema de
EDXRF portatil utilizando 28 kV, 10 pA, filtro de Ag-50 um, com colimador de Ag no
detector, por 500s.

Tabela 6 - Valores de concentracéo para os padrdes mono elementares, em mg L™,
Elemento Filtrol Filtro2 Filtro3 Filtro4 Filtro5 Filtro 6

Cr 0,01 0,05 0,1 0,5 1,0 2,0
Fe 0,05 0,1 0,5 1,0 2,0
Co 0,01 0,05 0,1 0,5 1,0 2,0
Nio 0,01 0,05 0,1 0,5 1,0 2,0
Cu 0,01 0,05 0,1 0,5 1,0 2,0
Zn 0,05 0,1 0,5 1,0 2,0
Se 0,01 0,05 0,5 1,0 2,0
Hg 0,01 0,05 0,1 0,5 1,0 2,0
Pb 0,01 0,05 0,5 1,0 2,0

b) Utilizando-se padrées MicroMatter, os valores das sensibilidades
elementares foram determinados também a partir da leitura de padrées mono
elementar depositados em filmes de policarbonato (MicroMatter Inc.). Foram medidos
0s seguintes padroées: K, Ca, Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se e Br, para linha K.
Para linha L utilizamos: Te, Cs, Ba, W, Au, Pb e Bi. As concentracbes dos padroes

estdo na Tabela 7.
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Foram utilizados os materiais de referéncia padrao SRM1640 e
SRM1643e, ambos do NIST (National Institute of Standards and Technology) para
validagdo da metodologia. O padrao SRM1640 foi preparado sem diluigdo, onde foi
corrigido o pH utilizando-se cristais de NaOH. O padrédo SRM1643e consiste em 250
mL de amostra, onde utilizamos 200 mL do padrao, diluidos em agua Milli-Q para 300
mL. Em ambos os casos, aplicou-se o procedimento de preconcentragdo conforme
item 4.2.

Também foram realizadas diferentes diluicdes para obtencdao de
membranas padrao. Com as solugdes padrao multielementes citadas no item anterior,
foram realizadas diluigdes para um volume final de 300 mL onde foram colocados 90,
300, 500 e 1000 upL dos padrdes em diferentes combinacbes e aplicado o

procedimento de pré-concentragao (item 4.2).

Tabela 7 - Concentragdo dos padrées MicroMatter, em ug cm™. O desvio em
cada valor é de +5%.
Padrdo Elemento 1l Concentracdo Elemento 2 Concentracao

KCI K 25,4 Cl 23,0
CaF, Ca 24,9 F 23,6
Ti Ti 47,9
Cr Cr 451
Fe Fe 47,9
Co Co 50,5
Cu Cu 44,0
ZnTe Zn 16,8 Te 32,8
GaAs Ga 5,6 As 38,1
Se Se 49,0
CsBr Cs 29,1 Br 17,5
SrF, Sr 33,6 F 14,5
MoOs; Mo 33,9 O 17,0
BaF, Ba 34,4 F 9,5
WO; w 38,6 O 10,1
Au Au 46,0
Pb Pb 42,4

Bi Bi 45,0
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4.5 PROCESSAMENTO DOS ESPECTROS

A aquisicao dos espectros foi realizada utilizando o software PMCA,
que acompanha o sistema de detecgdo. Este programa armazena os espectros na
forma de arquivos. ASC.

A analise das areas dos picos e a desconvolugdo dos mesmos foi
feita através do software Wingxas, disponibilizado pela Agéncia Internacional de
Energia Atdmica (AIEA). Como este programa analisa espectros na forma. SPE, o
sofware SPEDAC, também da AIEA, foi utilizado para conversao dos arquivos de
ASC para .SPE.

A Figura 11 mostra um exemplo da utilizacédo do software WinQXAS
para obtencdo das areas liquidas dos picos. Nela esta a aplicagdo do modelo
juntamente com o ajuste obtido e os valores das areas para a amostra de referéncia
padrdao SRM 1640.

Os calculos, graficos e analises estatisticas foram realizados

utilizando os programas Origin e Microsoft Excel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MEDIDAS IN NATURA

5.1.1 Curvas de Calibracao
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Na Figura 12 estdo as curvas de calibragdo obtidas a partir dos

padrdes liquidos com diferentes concentragdes. Para os elementos das linhas K os

desvios médios ficaram em torno de 15% e para os das linhas L em torno de 10%.
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5.1.2 Limites de detecgao e quantificacao

Na Tabela 8 sdo apresentados os limites de deteccédo e quantificacdo
calculados a partir das equacdes 13 e 14. Para este calculo foram utilizadas as

meédias do continuo sob os picos para cada um dos padrées medidos.

Tabela 8 — Limites de deteccdo e quantificagdo para padrdes in natura com um
sistema portatil de EDXRF. Valores em mg L™ com 95% de confiabilidade.

Elemento Limite de Limite de
Detecgéo Quantificagao
Cr 12515 41,8149
Mn 75108 24827
Fe 49+0,5 16,3+ 1,8
Co 2,7 £0,3 9,1+0,9
Ni 28+0,2 9,5+0,8
Cu 21+0,2 7,0+0,7
Zn 1,6+0,2 54+0,6
Se 1,9+0,1 6,2+0,4
Hg 34102 11,5+£0,8
Pb 3,7+0,2 124+12

5.1.3 Validagao da metodologia para medidas in natura

Os elementos possiveis de serem identificados nos padrbes
multielementares utilizados para validagdo da metodologia estdo apresentados na
Tabela 9.

Alguns elementos como Mn, Fe e Co nos padrdes Sigma Aldrich ndo
puderam ser determinados com acuracia, pois estdo proximos ao limite de
quantificacdo. A quantificacdo de Zn e Pb foi afetada por limitacbes do sistema
(resolugdo do detector) e por interferéncia com outros elementos, dificultando a
desconvolugdo dos picos para obtencido das areas liquidas com a precisao
necessaria. A quantificacao de Se foi comprometida devido a variagdes no seu estado

de oxidacdo com a mudanca de pH, diminuindo a eficiéncia do procedimeto de
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preconcentragdo Contudo fica evidente que a identificacdo qualitativa destes

elementos ndo é comprometida, como mostra a Figura 13.

Tabela 9 - Resultados dos padrbes multielementares liquidos para validagao da
metodologia. Intervalos de concentragdo em mg L™ com 95% de confiabilidade.

Amostra 70002 Amostra DW
Elemento Concentragdo  Concentragao Elemento Concentragdo  Concentragao
Certificada Medida Certificada Medida
Cr 475-52,5 43,4 - 65,0 Cr 95-105 79,3-111,5
Mn 95-10,5 16,2-244 Mn 47,5-52,5 41,6-51,0
Fe 9,5-10,5 75-16,9 Fe 91-105 75,2-102,0
Co 9,5-10,5 52-14,8 Cu 47,5-525 447 - 48,4
Ni 475-52,5 45,3 -60,1 Zn 47,5-52,5 43,1-47,3
Cu 9,5-10,5 9,8-144 Se 95-105 39,7-46,9
Zn 95-10,5 11,3-12,3 Hg 19 - 21 13,99 - 23,1
Pb 95- 105 91,1-99,3 Pb 95 - 105 7,1-881
Amostra 70006
Elemento Concentragcdo  Concentragao
Certificada Medida
Mn 95-10,5 7,1-339
Fe 95-105 71,8-96,4
Co 9,5-10,5 6,8-11,8
Ni 19-21 17,7 -241
Cu 19-21 19,1-22,5
Zn 95-105 75,8 -85,4
Se 95 - 105 74,2-82,2
Pb 38-42 35,7-74,3
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Figura 13 - Espectro dos padrées multielementares liquidos



5.2 MEDIDAS EM MEMBRANAS

5.2.1 Curvas de calibragao e sensibilidades
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As curvas de calibracdo para os padrbes mono elementares em

diferentes concentragdes esta na Figura 14.
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para concentragdes entre 0,01 e 2,0 mg L™.
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Utilizando os valores de inclinagdo das retas de cada elemento da
Figura 14 foi determinada a sensibilidade elementar e a partir destes dados construida

a curva de sensibilidade para os raios X caracteristicos Ka, apresentada na Figura 15.
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Figura 15 - Curva de sensibilidade elementar, em cps cm? pg™, para a linha Ka obtida a
partir de padrées mono elementares em diferentes concentragoes.

A Tabela 10 traz os valores de sensibilidade elementar experimental,
determinados a partir das retas de concentracdo e também determinados pela
equacao obtida do ajuste da curva de sensibilidade apresentada na Figura 15 para
26 <Z < 34.

Tabela 10 - Valores de sensibilidade elementar (cps cm? ug™) obtidos pontualmente
e ajustados a partir da curva de sensibilidade utilizando os padrées mono
elementares em diferentes concentracgoes.

Elemento Sensibilidade Experimental Sensibilidade Ajustada
Fe 2,33 2,49
Co 2,49 2,65
Ni 2,92 3,26
Cu 4,06 4,11
Zn 4,63 4,97
Ga 5,64
Ge 5,91
As 5,56
Se 4,00 4,37
Hg 1,84

Pb 2,32
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Com os padrdes MicroMatter foram construidas trés curvas de
sensibilidade. Uma para a linha Ka e duas para as diferentes faixas de numero
atdbmico da linha La, como mostram a Figura 16 e a Figura 17. A Tabela 11 apresenta
os valores de sensibilidades obtidos a partir da medida dos padrées Micromatter
utilizando as linhas Ka para elementos do Ca ao Br e as linhas La para os demais

elementos.

S =-0,0035Z° + 0,27977% - 6,9939Z + 56,421
R?=0,9983

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
NUMERO ATOMICO (2)

Figura 16 — Curva de sensibilidade elementar para os raios X caracteristicos Ka, utilizando
os padrdes MicroMatter.

S =-0,0006Z2 + 0,1467Z - 6,0187
R?=0,9766

4,0
3,5 A
3,0 -
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5 ~
$
0,0 T T T T
52 54 56 58 60 6

Sensibilidade (cps cm2 mg-1)

2 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84

Numero Atdmico

Figura 17 - Curvas de sensibilidade elementar para os raios X caracteristicos La, utilizando
os padrdes MicroMatter.
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Tabela 11 - Valores de sensibilidade elementar (cps cm? pg') obtidos
experimentalmente e calculada a partir das curvas de sensibilidade utilizando os
padrdes MicroMatter.

Elemento Sensibilidade Experimental ~ Sensibilidade Calculada
Ca 0,40 0,41
Sc 0,46
Ti 0,69 0,63

Y 0,90
Cr 1,27 1,25
Mn 1,66
Fe 1,99 2,10
Co 2,64 2,55
Ni 3,00
Cu 3,45 3,41
Zn 3,86 3,78
Ga 4,07
Ge 4,27
As 4,35
Se 4,26 4,29
Br 4,20 4,08
Te 0,19 0,15
Cs 0,27 0,23
Ba 0,28 0,24
Ta 1,64 1,65
w 2,27 2,26
Hg 2,26
T 2,23
Pb 2,10 2,16
Bi 2,09 2,05

Comparando os valores de sensibilidade calculados através das
curvas de calibragdo e dos padrées MicroMatter (Tabela 10 e Tabela 11) verifica-se
que os valores sdao semelhantes, nao influenciando significativamente no calculo da
concentracao utilizando um ou outro valor. Desta forma, o uso de padrdes preparados
diminui consideravelmente os custos e viabiliza a preparacao de padrdes na faixa de
concentracao de interesse, além de ser mais adequado para o transporte, no caso de

medidas em campo.
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5.2.2 Limites de detecgao e quantificacao

Os valores obtidos para os limites de detecgao e quantificacéo, a partir
do background sob a regiao dos picos de cada elemento nos espectros de branco,
estdo na Tabela 12. Neste caso a sensibilidade utilizada no calculo foi a determinada
pelas curvas de calibragdo. Comparando os valores maximos permitidos pela
Resolugdo CONAMA n° 375 (BRASIL, 2005) para aguas doces classe 1, com os
valores dos limites alcangados, verifica-se que todos eles estdao acima do limite de
detecgcdo do sistema e no limiar do limite de quantificagdo para Cu, Se e Pb,

atendendo a normativa.

Tabela 12 - Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ) para medidas
em membranas utilizando as curvas de concentragdo. Valores com 95% de
confiabilidade.

Elemento LD LQ LD LQ CONAMA*®

(ug do elemento) (ug do elemento) (mg |_'1) (mg |_'1) (mg |_‘1)

Cr 12,0£3,0 40,149,9 0,040+0,010 0,13+0,01 0,05

Fe 0,53+0,09 1,75+0,31 0,0017+0,0003  0,006+0,001 0,3 (dissolvido)

Co 0,41+0,09 1,36+0,29 0,0014+0,0003  0,005+0,001 0,05

Ni 0,47+0,25 1,58+0,80 0,0016+0,0008  0,005+0,003 0,025

Cu 0,33+0,07 1,10£0,25 0,0011+£0,0002  0,004+0,001 0,009 (dissolvido)

Zn 0,29+0,04 0,97+0,14 0,0010+£0,0001  0,003+0,001 0,18

Se 0,47+0,08 1,5840,25 0,0016+0,0003  0,005+0,001 0,01

Hg 0,78+0,11 2,59+0,36 0,0026+0,0004  0,009+0,001 0,0002

Pb 0,72+0,08 2,4040,26 0,0024+0,0003  0,008+0,001 0,01

a - Valores estabelecidos pela Comissdo Nacional do Meio Ambiente.

Na Tabela 13 estdo os valores dos limites de deteccéo e quantificacao
obtidos a partir da area do fundo sob a regido do pico nos espectros de cada um dos

elementos medidos a partir dos padrbes Micromatter.
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Tabela 13 - Limite de Deteccao (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ) para medidas
em membranas utilizando a sensibilidade elementar dos padrdes Micromatter.
Valores em pg do elemento.

Elemento LD LQ Elemento LD LQ
Ca 1,3240,42 4,39+1,41 Te 3,66+1,02 12,22+3,41
Ti 1,66+0,47 5,53+1,57 Cs 3,27+0,40 10,89+1,34
Cr 1,4620,22 4,85+0,75 Ba 2,27+0,14 7,58+0,45
Fe 0,69+0,13 2,28+0,45 W 0,92+0,01 3,06+£0,03
Co 0,530,090  1,76+0,28 /;; g’ﬁgfg’gf g’gﬁg’gg
Cu 0.50+0,08 = 1,65+0,26 Bi 085:0.03  2.84:0.12
7n 0,28+0,02 0,94+0,05 e —
Ga 1,90+0,05 6,34+0,18
As 0,25+0,01 0,84+0,03
Se 0,52+0,01 1,74%0,01
Br 0,36+0,01 1,1920,03

Comparando a Tabela 12 com a Tabela 13 percebe-se que a maioria
dos valores sao equivalente dentro dos desvios, comprovando a possibilidade da
preparagao de padroes para construcdo da curva de sensibilidade. A excegao foi o Cr,
cujo valor do LD, obtido a partir da curva de calibragdo com membranas preparadas
utilizando o procedimento de preconcentrgdo, ficou muito acima do valor obtido com
os padrdes MicroMatter, justamente pelo fato do estado de oxidad¢gédo do Cr ser
sensivel ao valor do pH, o que neste caso, tornou baixa sua eficiéncia de

recuperacao, refletindo num valor de LD acima do esperado.

5.2.3 Eficiéncia do procedimento de pré-concentragdo com APDC

Foram realizados dois testes para verificar se a quelagao/complexacao
dos metais presentes nas solugdes é realmente efetiva, isto é, se 0 agente quelante
APDC interage com todos os metais complexando praticamente 100% do que havia

na solugao.
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5.2.3.1 Teste da filtragem do residuo por EDXRF

Apés a filtragem da solugdo com o agente quelante, foi separado o
residuo, ou seja, a agua que passou pela membrana e ficou armazenada no kitassato.

Este residuo foi filtrado novamente em outra membrana.

Este procedimento foi adotado na preparagcdo das membranas com os

padrées multielementares Sigma Aldrich 70002 e 70006.

A medida das membranas da segunda filtragem foi comparada com o
espectro da membrana obtido na primeira filtragem e também com o espectro da
membrana de branco (agua milli-Q + APDC). As Figura 18 e Figura 19 mostram esta

comparacgao.

PMCA
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Figura 18 — Comparacao entre os espectros da primeira e segunda filtragem da
membrana com o padrao Sigma Aldrich 70002 e a membrana de branco.
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Figura 19 — Comparagdo entre os espectros da primeira e segunda filtragem da
membrana com o padrao Sigma Aldrich 70006 e a membrana de branco.

Observando os espectros, percebe-se que nao existe diferenca entre
a segunda filtragem e o branco levando a concluir que ou a quantidade de metal
presente no residuo é muito pequena, ou realmente o APDC agregou todo o metal

existente na amostra.

5.2.3.2 Teste do residuo por medidas com FAAS

Foram realizadas medidas com Espectrometria de absorcdo atbmica
de chama (FAAS), no Laboratério de Quimica Analitica do Departamento de Quimica

da UEL, a fim de verificar a eficacia da pré-concentragao com APDC.

Com as membranas multielementares preparadas anteriormente (ver
item 4.4.2), cujas solugdes foram filtradas em membranas e o percolado (agua que
ficou depositada no Kitassato apds a filtragem) foi armazenado em geladeira para

posterior analise com FAAS.
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Como o método de FAAS analisa somente amostras liquidas, as
membranas foram dissolvidas em 5 mL de HNOj; concentrado, em banho maria a
50°C e elevado seu volume para 25 mL com agua Milli-Q. Desta forma, as
membranas dissolvidas, os brancos e os residuos da filtragem foram analisados e

seus resultados comparados com as medidas realizadas por EDXRF.

No equipamento de FAAS foram feitas medidas para os seguintes

elementos: Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Pb.

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 14. Nela podemos
perceber que a concentracdo de Mn no residuo foi sempre maior do que no préprio
padrado. Isto indica que o Mn néo foi retido na primeira filtragem e que o APDC néo é
um bom complexador para este metal. No caso do Fe e do Ni, os valores obtidos
foram acima do valor certificado, indicando alguma contaminagdo na amostra ou
problemas com o equipamento de medida. Para o Cu e para o Zn, os valores
negativos no residuo indicam a auséncia do elemento, confirmando a eficacia do
APDC. Para o Cu os resultados estdo de acordo com os valores certificados e para o
Zn os resultados ndo foram satisfatérios. O Pb foi encontrado em pequena
concentragdo no residuo, indicando quelagcdo parcial. Os resultados estao

razoavelmente de acordo com os valores certificados.

Tabela 14 - Resultados das medidas de FAAS com o objetivo de verificar a eficacia
do agente quelante APDC. Valores de concentragdo em mg L. Os valores de
recuperacao correspondem ao percentual da concentracdo medida em relagdo ao
valor certificado, sem considerar os desvios.

Mn
Amostra Concentracdo Medida  Valor Certificado  Recuperagao
Padrao 70006 300 pL/300mL 0,0005+0,0001 0,010+0,001 5%
residuo padrao 70006 0,0015+0,0002
Padrao 70006 90 pL/300mL 0,0015+0,0002 0,0030+£0,0002 49%
residuo padrao 70006 0,0019+0,0003
Padrao 70006 1000 uL/300mL  0,0026+0,0004 0,033+0,002 8%
residuo padrao 70006 0,0046+0,0007
Padrao 70002 300 uL/300mL 0,0017+0,0003 0,010+0,001 17%
residuo padrao 70002 0,0026+0,0004
Padrao 70002 1000uL/300mL  0,0019+0,0003 0,033+£0,002 6%

residuo padrao 70002 0,0047+0,0007




Padrao DW 300uL/300mL 0,0028+0,0004 0,050+0,003 6%
residuo padrao DW 0,0069+0,0010
Padréo DW 90uL/300mL 0,0030+0,0005 0,015+0,001 20%
residuo padrdao DW 0,0036+0,0005
Padréo DW 500uL/300mL 0,0030+0,0004 0,083+0,004 4%
residuo padrdao DW 0,0114+0,0017

Fe
Amostra Concentragdo Medida  Valor Certificado  Recuperacgao
Padréo 70006 300uL/300mL 0,176+0,026 0,100+0,005 176%
residuo padrao 70006 0,000
Padrao 70006 90uL/300mL 0,068+0,010 0,030+0,002 225%
residuo padrao 70006 0,013+0,002
Padréo 70006 1000uL/300mL  0,484+0,073 0,333+0,017 145%
residuo padrao 70006 0,023+0,003
Padréo 70002 300uL/300mL 0,030+0,005 0,010+0,001 302%
residuo padrao 70002 0,030+0,005
Padréo 70002 1000uL/300mL  0,055+0,008 0,033+0,002 166%
residuo padrao 70002 0,046+0,007
Padrédo DW 300uL/300mL 0,164+0,025 0,100+0,005 164%
residuo padrdo DW 0,056+0,008
Padrédo DW 90uL/300mL 0,070+0,010 0,030+0,002 232%
residuo padrdo DW 0,073+0,011
Padréo DW 500uL/300mL 0,246+0,037 0,167+0,008 147%
residuo padrédo DW 0,085+0,013

Ni
Amostra Concentragdo Medida  Valor Certificado  Recuperagao
Padrao 70006 300uL/300mL 0,026+0,004 0,020+0,001 128%
residuo padrao 70006 0,005+0,001
Padrao 70006 90uL/300mL 0,012+0,0036 0,006+0,001 207%
residuo padrao 70006 0,003+0,001
Padrao 70006 1000uL/300mL  0,092+0,014 0,067+0,003 139%
residuo padrao 70006 0,003+0,001
Padrao 70002 300uL/300mL 0,066+0,010 0,050+0,003 132%
residuo padrao 70002 0,001+0,001
Padréo 70002 1000uL/300mL  0,203+0,030 0,167+0,008 122%
residuo padrao 70002 0,006+0,001

Cu
Amostra Concentracdo Medida  Valor Certificado  Recuperagao
Padrao 70006 300uL/300mL 0,022+0,003 0,020+0,001 109%
residuo padrao 70006 -0,002
Padrao 70006 90uL/300mL 0,006+0,001 0,0060+0,0003 98%
residuo padrao 70006 -0,001
Padrao 70006 1000uL/300mL  0,079+0,012 0,067+0,003 118%
residuo padrao 70006 -0,001
Padréo 70002 300uL/300mL 0,012+0,002 0,010+0,001 120%
residuo padrao 70002 -0,002
Padréo 70002 1000uL/300mL  0,037+0,006 0,033+0,002 111%
residuo padrao 70002 -0,002
Padréo DW 300uL/300mL 0,057+0,009 0,050+0,003 114%
residuo padrdao DW -0,002
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Padrao DW 90uL/300mL 0,014+0,002 0,015+0,001 96%
residuo padrao DW -0,007
Padrdo DW 500uL/300mL 0,099+0,015 0,083+0,004 119%
residuo padrdao DW -0,005

Zn
Amostra Concentragdo Medida  Valor Certificado  Recuperagao
Padréo 70006 300uL/300mL 0,059+0,009 0,100+0,005 59%
residuo padrao 70006 -0,005
Padréo 70006 90uL/300mL 0,006+0,001 0,030+0,002 19%
residuo padrao 70006 -0,005
Padréo 70006 1000uL/300mL  0,227+0,034 0,333+0,017 68%
residuo padrao 70006 -0,004
Padréo 70002 300uL/300mL 0,004+0,001 0,010+0,001 42%
residuo padrao 70002 -0,005
Padréo 70002 1000uL/300mL  0,021+0,003 0,033+0,002 64%
residuo padrao 70002 -0,005
Padrédo DW 300uL/300mL 0,035+0,005 0,050+0,003 71%
residuo padrdo DW -0,005
Padrédo DW 90uL/300mL 0,004+0,001 0,015+0,001 24%
residuo padrdo DW -0,004
Padréo DW 500uL/300mL 0,069+0,010 0,083+0,004 83%
residuo padrédo DW -0,004

Pb
Amostra Concentragdo Medida  Valor Certificado  Recuperagao
Padréo 70006 300uL/300mL 0,052+0,008 0,012+0,001 434%
residuo padrao 70006 0,007+0,001
Padréao 70006 90uL/300mL 0,016+0,002 0,040+0,002 41%
residuo padrao 70006 0,010+£0,001
Padréo 70006 1000uL/300mL  0,171+0,026 0,133+0,007 128%
residuo padrao 70006 0,018+0,003
Padréo 70002 300uL/300mL 0,098+0,015 0,100+0,005 98%
residuo padrao 70002 0,023+0,004
Padrdo 70002 1000uL/300mL  0,378+0,057 0,333+0,017 113%
residuo padrao 70002 0,030+0,004
Padrao DW 300uL/300mL 0,112+0,017 0,100+0,005 112%
residuo padrédo DW 0,036+0,005
Padrédo DW 90uL/300mL 0,020+0,003 0,030+0,002 66%
residuo padrdo DW 0,049+0,007
Padréo DW 500uL/300mL 0,213+0,032 0,167+0,008 128%
residuo padrdao DW 0,060+0,009

Comparando os resultados das mesmas membranas analisadas por
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EDXRF (medidas em triplicata de dois filtros de padréo, com 95% de confiabilidade) e

FAAS, obteve-se uma excelente equivaléncia entre os dois métodos, visto que os

valores de concentragao coincidiram, dentro dos desvios, para a maioria dos dados. A

Figura 20 apresenta este resultado que pode ser visto também na Tabela 15, onde os
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desvios para as medidas de FAAS estdo com um desvio padrao e para as medidas de

EDXRF estdo com 95% de confianga.

EDXRF (mg L™
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Figura 20 - Grafico comparativo entre os resultados de FAAS e EDXRF mostrando a
equivaléncia entre as metodologias a menos de um ponto para o Pb.



Tabela 15 - Comparacéo dos resultados para membranas preparadas a partir de padrdes multielementares e
medidas por FAAS e EDXRF utilizando as curvas de calibracdo e os padrboes MicroMatter. Valores de
concentragdo em mg L™ e valores de recuperagdo em relagdo ao valor certificado.

Fe
Amostra Concentragdo  Concentragdo  Recup. Concentragdo EDXRF Recup. Concentragdo EDXRF Recup.
certificada FAAS (Curvas de Calibragao) (Curva Micromatter)
Padrao 70006 300uL/300mL 0,100+0,005 0,176+0,026 176% 0,122+0,009 122% 0,143+0,011 143%
Padrao 70006 90uL/300mL 0,030+0,002 0,068+0,010 225% 0,039+0,013 130% 0,046%0,015 153%
Padrao 70006 1000uL/300mL 0,333+0,017 0,484+0,073 145% 0,332+0,024 100% 0,389+0,028 117%
Padrao 70002 300uL/300mL 0,010+0,001 0,030+0,005 302% a a
Padrao 70002 1000uL/300mL 0,033+0,002 0,055+0,008 166% 0,034+0,006 102% 0,040+0,005 120%
Padrdao DW 300uL/300mL 0,100%0,005 0,164+0,025 164% 0,110%0,004 110% 0,12940,005 129%
Padrao DW 90uL/300mL 0,030+0,002 0,070+0,010 232% 0,037+0,010 123% 0,043+0,012 143%
Padrdao DW 500uL/300mL 0,167%0,008 0,246+0,037 147% 0,171+0,023 101% 0,200+0,027 118%
Ni
Amostra Concentragdo  Concentragcdo  Recup. Concentragcao EDXRF Recup. Concentragdo EDXRF Recup.
Certificada FAAS (Curvas de Calibragao) (Curva Micromatter)
Padrao 70006 300uL/300mL 0,020+0,001 0,026+0,004 128% 0,028+0,002 140% a
Padrao 70006 90uL/300mL 0,006+0,001 0,012+0,0036 207% a a
Padrao 70006 1000uL/300mL 0,067+0,003 0,092+0,014 139% 0,077+0,003 116% 0,074+0,003 111%
Padrao 70002 300uL/300mL 0,050+0,003 0,066+0,010 132% 0,064+0,004 128% 0,063+0,004 126%
Padrao 70002 1000uL/300mL 0,167+0,008 0,203+0,030 122% 0,198+0,024 119% 0,192+0,017 115%

a — valor abaixo do limite de quantificacédo para o sistema de EDXRF portatil



Cu

Amostra Concentragdo  Concentragcdo  Recup. Concentragcao EDXRF Recup. Concentragdo EDXRF Recup.
Certificada FAAS (Curvas de Calibragao) (Curva Micromatter)

Padrao 70006 300uL/300mL 0,020+0,001 0,022+0,003 109% 0,022+0,001 110% 0,025+0,002 125%
Padréo 70006 90uL/300mL 0,0060+0,0003 0,006+0,001 98% 0,005+0,002 83% 0,007+0,002 117%
Padrao 70006 1000uL/300mL 0,067+0,003 0,079+0,012 118% 0,062+0,004 93% 0,071+0,004 107%
Padréo 70002 300uL/300mL 0,010+0,001 0,012+0,002 120% a a

Padrao 70002 1000uL/300mL 0,033+0,002 0,037+0,006 111% 0,030+0,005 90% 0,035+0,004 105%
Padréo DW 300uL/300mL 0,050+0,003 0,057+0,009 114% 0,053+0,001 106% 0,062+0,003 124%
Padrao DW 90uL/300mL 0,015+0,001 0,014+0,002 96% a a

Padréo DW 500uL/300mL 0,083+0,004 0,099+0,015 119% 0,087+0,014 105% 0,102+0,017 123%

Zn
Amostra Concentragdo  Concentragdo  Recup. Concentragdo EDXRF Recup. Concentragdo EDXRF Recup.
Certificada FAAS (Curvas de Calibragao) (Curva Micromatter)

Padrao 70006 300uL/300mL 0,100+0,005 0,059+0,009 59% 0,062+0,003 62% 0,075+0,007 75%
Padréo 70006 90uL/300mL 0,030+0,002 0,006+0,001 19% a a

Padréo 70006 1000uL/300mL 0,333+0,017 0,227+0,034 68% 0,275+0,017 83% 0,330+0,020 99%
Padrao 70002 300uL/300mL 0,010+0,001 0,004+0,001 42% a a

Padrao 70002 1000uL/300mL 0,033+0,002 0,021+0,003 64% a a

Padréo DW 300uL/300mL 0,050+0,003 0,035+0,005 71% 0,034+0,002 68% 0,041+0,004 82%
Padréo DW 90uL/300mL 0,015+0,001 0,004+0,001 24% a a

Padrdao DW 500uL/300mL 0,083+0,004 0,069+0,010 83% 0,066+0,008 80% 0,079+0,009 95%

a — valor abaixo do limite de quantificagédo para o sistema de EDXRF portatil



Amostra

Padrdo 70006 300uL/300mL
Padrdo 70006 90uL/300mL
Padrédo 70006 1000uL/300mL
Padrao 70002 300uL/300mL
Padrédo 70002 1000uL/300mL
Padrdo DW 300uL/300mL
Padrao DW 90uL/300mL
Padrdo DW 500uL/300mL

Pb

Concentragdo

Certificada
0,012+0,001
0,040+0,002
0,133+0,007
0,100+0,005
0,333+0,017
0,100+0,005
0,030+0,002
0,167+0,008

Concentragéo

FAAS
0,052+0,008
0,016+0,002
0,171+0,026
0,098+0,015
0,378+0,057
0,112+0,017
0,020+0,003
0,213+0,032

Recup.

434%
41%
128%
98%
113%
112%
66%
128%

Concentragdo EDXRF
(Curvas de Calibragao)

a

a
0,047+0,041
0,079+0,008
0,308+0,016
0,095+0,010

a
0,150+0,039

Recup.

35%
79%
92%
95%

90%

Concentragdo EDXRF
(Curva Micromatter)

a

a
0,052+0,045
0,087+0,009
0,338+0,012
0,105+0,022

a
0,164+0,043

Recup.

39%
87%
101%
105%

98%

a — valor abaixo do limite de quantificagido para o sistema de EDXRF portatil
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Com esta analise ficou comprovado que o APDC nao € um bom
quelante para o Mn. Para o Cu os resultados foram excelentes, com valores de
recuperacdo com desvios menores que 20%. Verificou-se a presenca, em
concentragdes da ordem de 0,03 mg L™ de Fe, Ni e Pb nos residuos, indicando que o
APDC foi parcialmente eficiente. Os valores de recuperagao para o Fe e Ni ficaram
acima dos valores certificados, sugerindo que a amostra foi contaminada. Para o Pb

os resultados foram razoaveis.

Com os dados da Tabela 15 foram construidos graficos de
concentragdo medida versus concentragéo certificada a fim de calcular os fatores de
correcéo pelos quais devem ser multiplicados os valores de concentracdo obtidos.

Estes valores encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Fatores de correcdo para a eficiéncia da metodologia de pré-
concentragdo com APDC.

Elemento  Fator de corregao Fator de correcéo Fator de correcéo
(FAAS) (Curvas de Concentragdo) (Curvas MicroMatter)
Fe 0,670 0,979 0,836
Ni 0,801 0,852 0,854
Cu 0,857 1,006 0,866
Zn 1,474 1,242 1,035
Pb 0,866 1,095 0,998

De modo geral pode-se verificar que o APDC favorece a analise multi-

elementar de amostras aquosas, possibilitando a quantificacdo de varios elementos.
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A validagdo da metodologia, para medida em membranas, foi feita
utilizando os padrées NIST SRM1640 e SRM1643e preparados conforme item 4.2. Os

resultados obtidos, considerando os fatores de correcado referentes a eficiéncia da

preconcentragdo com APDC (Tabela 16), com desvios de 95% de confianga estdo na

Tabela 17 e Tabela 18. Os valores de variagdo apresentados correspondem ao

percentual de concentracido medido em relacio ao valor certificado.

Tabela 17 - Comparagao dos elementos determinados no Material de Referéncia
Certificado SRM1640 com equipamento portatil utilizando as curvas de calibracéo e
os padrdes MicroMatter. Valores em mg L' e desvios com 95% de confianca.

Elemento Concentragao Concentragao Variagao Concentragao Variagao
Certificada (Curvas de Percentual* (Curva Percentual*
calibracdo) MicroMatter)
Vv 0,0130+0,0004 a 0,006+0,002 -56%
Fe 0,0343+0,0016 0,036+0,002 6% 0,047+0,003 36%
Co 0,0203+0,0003 0,018+0,001 -14% 0,018+0,001 -13%
Ni 0,0274+0,0008 0,027+0,002 0% 0,033+0,002 22%
Cu 0,0852+0,0012 0,054+0,002 -36% 0,069+0,003 -19%
Zn 0,0532+0,0011 0,013+0,001 -75% 0,014+0,001 -74%
Pb 0,0279+0,0001 0,036+0,011 30% 0,038+0,012 37%

a — identificagao qualitativa do elemento

* em relacao ao valor certificado.

Tabela 18 - Comparagao dos elementos determinados no Material de Referéncia
Certificado SRM1643e com equipamento portatil utilizando as curvas de calibragao e
os padrdes MicroMatter. Valores em mg L' e desvios com 95% de confianca.

Elemento Concentragao Concentragao Variagao Concentragao Variagao
Certificada (Curvas de Percentual* (Curva Percentual*
calibracdo) MicroMatter)
Vv 0,0216+0,0003 a 0,012+0,004 -46%
Fe 0,056+0,001 0,092+0,003 64% 0,110£0,008 96%
Co 0,0155+0,0002 0,014+0,001 -9% 0,013+0,003 -14%
Ni 0,0357+0,0004 0,029+0,003 -18% 0,033+0,010 7%
Cu 0,0130+0,0002 0,009+0,001 -31% 0,011+0,004 -19%
Zn 0,045+0,001 0,011+0,001 -75% 0,011£0,001 -76%
Se 0,0068+0,0001 0,007+0,001 -3% 0,006+0,001 -9%
Pb 0,0112+0,0001 0,027+0,006 140% 0,027+0,016 141%

a — identificagao qualitativa do elemento

* em relacao ao valor certificado.
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Verificou-se que a variagcdo percentual dos elementos nao foi
satisfatéria. Em primeiro lugar devido a concentragdo dos elementos nos padroes
serem da ordem de 10" ug L™ para a maioria dos elementos, ou seja, eles estdo muito
proximos do limite de quantificagdo do sistema (Tabela 12), dificultando sua
determinacdo com acuracia. Outra razdo, € que no caso das curvas obtidas com os
padrées MicroMatter, estes possuem concentragdo duas ordens de grandeza maior
que a concentragdo dos elementos na solugdo. Para a calibragdo feita com os
padrées mono elementares em membranas, os valores de concentracdo estado
proximos do limite inferior da curva sendo necessaria sua extrapolagdo, gerando

assim um resultado pouco preciso.

Ainda com o intuito de validacdo, foram utilizadas as solugdes
multielementares Sigma-Aldrich 70002 e 70006 e os padrées HighPurity DWPS e
DWSS, diluidas em diferentes concentragdes, conforme o item 4.4.2. Os resultados
para estes ensaios estao na Tabela 19 (equivalente a Tabela 15 com a correg&o para
eficiéncia da pré-concentragdo). Os desvios para as medidas de FAAS estdo com um

desvio padrao e para as medidas de EDXRF estdo com 95% de confianga.

Analisando estes resultados verificamos que existe uma boa
concordancia entre os valores obtidos com as duas técnicas, especialmente para o
Cu. E que a recuperagao € melhor do que nos padrdées SRM, justamente pelo fato da
concentragao ser maior e estar entre os limites de concentragdo para as curvas de
calibracdo e mais préximo da concentragdo dos padrdes MicroMatter. Percebe-se
ainda na Tabela 19, que as duas metodologias de EDXRF para calculo da

concentracao sao equivalentes.

Um dos fatores que influenciou na quantificacdo dos elementos foi a
complexidade da matriz, onde os efeitos de interferéncia e reforco dos diversos
elementos presentes nas solugcbes foram relevantes, uma vez que os padrbes

possuem entre 12 e 29 elementos em diferentes concentragoes.

Associa-se ainda, que um dos motivos das diferengcas encontradas
entre os valores de concentragcdo obtidos com as curvas de calibracdo e a curva

Micromatter, € devido a composi¢gao da matriz, visto que os padrées Micromatter sdo
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depositados em membranas de policarbonato, enquanto que, usando as curvas de
calibragdo, ambos, os padroes e amostras, foram preparados na mesma matriz de

ésteres de celulose.

Contudo, com base nestes resultados e consideracdes, verificou-se
que ambas as metodologias para calculo da concentragdo por EDXRF sao
equivalentes. Portanto, optou-se pela utilizagdo da metodologia de calculo da
concentracdo através da curva de sensibilidade obtida dos padrées MicroMatter, com
correcao para eficiéncia do procedimento de preconcentragdo, visto que com esta
curva pode-se quantificar um maior numero de elementos, por exemplo, Ca e Ti.
Sendo assim, os resultados para as amostras analisadas foram calculados com estes

parametros.



Tabela 19 - Comparagdo dos resultados, com valores corrigidos para eficiéncia da metodologia de pré-
concentracido, para membranas preparadas a partir de padrées multielementares e medidas por FAAS e EDXRF
utilizando as curvas de calibracdo e os padrées MicroMatter. Valores de concentragdo em mg L™ e valores de
recuperacao em relacao ao valor certificado.

Fe
Amostra Concentragdo  Concentragdo  Recup. Concentragdo EDXRF Recup. Concentragédo EDXRF Recup.
certificada FAAS (Curvas de Calibragao) (Curva Micromatter)
Padréo 70006 300uL/300mL 0,100£0,005  0,118:0,018 118% 0,1190,009 119% 0,1200,009 120%
Padrao 70006 90pL/300mL 0,030£0,002 ¢ 045:0,007 151% 0,038£0,013 127% 0,03840,013 128%
Padrao 70006 1000uL/300mL. 03330017 0,32410,049 97% 0,325+0,023 98% 0,325+0,023 98%
Padrao 70002 300pL/300mL 0,01010,001 0,020+0,003 202% a a 0%
Padréo 70002 1000uL/300mL 0,033+0,002  0,037+0,006 111% 0,033+0,006 100% 0,0330,004 100%
Padrao DW 300pL/300mL 0,100£0,005 0 110:0,016 110% 0,108£0,004 108% 0,108+0,004 108%
Padréo DW 90uL/300mL 003020002 0,047+0,007 156% 0,036£0,010 121% 0,036+0,010 120%
Padrao DW 500pL/300mL 0.167£0,008 ¢ 165:0,025 97% 0,167£0,023 98% 0,167+0,023 98%
Ni
Amostra Concentragdo  Concentragdo  Recup. Concentragdo EDXRF Recup. Concentragdo EDXRF Recup.
Certificada FAAS (Curvas de Calibragao) (Curva Micromatter)
Padrao 70006 300uL/300mL 0,020+0,001 0,020+0,003 100% 0,028+0,002 139% a
Padrao 70006 90uL/300mL 0,006+0,001 0,010+0,001 166% a a
Padrao 70006 1000uL/300mL 0,067+0,003  0,074+0,011 11% 0,077+0,002 115% 0,0630,003 95%
Padréo 70002 300pL/300mL 0,050+0,003  0,053+0,008 106% 0,064+0,003 127% 0,054+0,004 108%
Padrao 70002 1000uL/300mL 0,167+0,008  0,163+0,024 98% 0,1930,020 116% 0,164%0,017 98%

a — valor abaixo do limite de quantificagdo para o sistema de EDXRF portatil



Cu

Amostra Concentragdo  Concentragcdo  Recup. Concentragcao EDXRF Recup. Concentragdo EDXRF Recup.
Certificada FAAS (Curvas de Calibragao) (Curva Micromatter)

Padréo 70006 300uL/300mL 0,020£0,001  (,018+0,003 94% 0,022+0,001 111% 0,022+0,002 108%
Padréo 70006 90uL/300mL 0,00600,0003 ¢ 005+0,001 84% 0,005:0,002 84% 0,006:0,002 101%
Padrao 70006 1000uL/300mL. 0,067£0,003 0 ,068:0,010 101% 0,062£0,004 94% 0,061£0,003 92%
Padrao 70002 300pL/300mL 0,01010,001 0’01010,002 103% a a

Padréo 70002 1000pL/300mL 0,033£0,002  (,032+0,005 95% 0,030+0,005 91% 0,030+0,003 91%
Padréo DW 300pL/300mL 0.050£0,003  0,049:0,007 98% 0,053:0,001 107% 0,054:0,003 107%
Padrdao DW 90pL/300mL 0,01510,001 0,012+0,002 82%, a 0% a

Padréo DW 500pL/300mL 008320004 0,084:0,013 102% 0,088+0,014 105% 0,088+0,015 106%

Zn
Amostra Concentragdo  Concentragdo  Recup. Concentragdo EDXRF Recup. Concentragdo EDXRF Recup.
Certificada FAAS (Curvas de Calibragao) (Curva Micromatter)

Padréo 70006 300uL/300mL 0,100+0,005  0,088+0,013 88% 0,077+0,004 77% 0,078+0,007 78%
Padrao 70006 90uL/300mL 0,030+0,002 0,008+0,001 28% a 0% a 0%
Padrao 70006 1000uL/300mL 0,333+0,017  0,335+0,050 100% 0,342+0,021 102% 0,342+0,021 102%
Padrao 70002 300uL/300mL 0,010+0,001 0,006+0,001 61% a a

Padrao 70002 1000uL/300mL 0,033+0,002 0,031+0,005 94% a 0% a 0%
Padréo DW 300uL/300mL 0,05040,003  0,052+0,008 104% 0,042+0,002 84% 0,042+0,004 85%
Padréo DW 90uL/300mL 0,015+0,001 0,005+0,001 36% a 0% a

Padréo DW 500uL/300mL 0,083+0,004  0,101+0,015 122% 0,082+0,010 99% 0,082+0,009 99%

a — valor abaixo do limite de quantificagédo para o sistema de EDXRF portatil



Amostra

Padrdo 70006 300uL/300mL
Padrdo 70006 90uL/300mL
Padrédo 70006 1000uL/300mL
Padrao 70002 300uL/300mL
Padrédo 70002 1000uL/300mL
Padrdo DW 300uL/300mL
Padrdao DW 90uL/300mL
Padrdo DW 500uL/300mL

Pb

Concentragdo
Certificada

0,012+0,001
0,040+0,002
0,133+0,007
0,100+0,005
0,333+0,017
0,100+0,005
0,030+0,002
0,167+0,008

Concentragéo
FAAS
0,045+0,007
0,014+0,002
0,148+0,022
0,085+0,013
0,327+0,049
0,097+0,014
0,017+0,003
0,184+0,028

Recup.

376%
35%
111%
85%
98%
97%
57%
111%

Concentragdo EDXRF
(Curvas de Calibragao)

a

a
0,051+0,045
0,087+0,009
0,337+0,018
0,104+0,011

a
0,164+0,043

Recup.

39%

101%
104%
0%
99%

Concentragdo EDXRF
(Curva Micromatter)

a

a
0,052+0,045
0,087+0,009
0,337+0,012
0,105+0,022

a
0,164+0,043

Recup.

39%
87%
101%
105%

98%

a — valor abaixo do limite de quantificagido para o sistema de EDXRF portatil
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5.4 RESULTADOS DE AMOSTRAS AMBIENTAIS

5.4.1 Primeira Medida In Situ

No dia 28/09/2006 foi realizada a primeira analise de metais em agua,
in situ, utilizando o sistema portatil de EDXRF. O local de estudo foi nas proximidades
do Lago Igapé IV, na entrada do Codrrego Baroré, em Londrina. Esta coleta foi

realizada em periodo de seca. A Figura 21 mostra os dois locais de amostragem

estudados e os equipamentos de preparacao e analise das amostras.

Figura 21 - Locais de amostragem: Corrego Baroré (superior a esquerda) e Lago
Igapé IV (superior a direita). Preparacao e medida das amostras (fotos inferiores).

Foram analisados 10 mL de agua in natura de cada amostra,

acondicionada no recipiente Chemplex com filme de Mylar.
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De cada amostra foram separadas 3 por¢des de 300 mL e filtradas em
3 filtros de ésteres de celulose de 0,45 pym de poro para retengdo do material
particulado em suspensédo (MPS). Em seguida a quantidade total de agua foi divida
em trés béqueres, com 300 mL cada para aplicar o procedimento de pré-
concentracdo. Com isso foram preparados e medidos seis filtros para cada ponto de
amostragem. Os filtros foram colocados para secar ao sol por aproximadamente 30

min.

Os resultados para as amostras in natura sdo apresentados na
Figura 22. Neste caso nao foi notada diferengca entre o branco e as amostras,
indicando que os possiveis elementos a serem identificados estao abaixo do limite de
deteccdo do sistema para a matriz na forma liquida. Os valores de concentracao

obtidos estdo na Tabela 20.

PMCA

Tag:

live_data_3

Mode MCA
Group 0

ADC Gain 1024
Threshold 40
Preset Mode Secon
Preset (R) 500
Real Time 550.01
Live Time 500.00
Tetal Count 904700
Total Rate 1809.4
Start Time:
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live_data
live_data 1
live_data_2
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Peak Information:
Centroid {N)
FWHM (N}
Net Area

11.8: 14.24 16.64 Uncertainty
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Gross Area

Cursor Range LIN Scale

Channel 7.54 19.02 -
T BT | = I
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Figura 22 - Comparagao entre o branco e as amostras do Corrego Baroré e Igapé IV
para amostras in natura.

Tabela 20 - Resultados dos limites minimos de detecgdo, em mg L™, para amostras
in natura medidas no laboratorio.
Elemento  Igapo6 IV Ribeirédo Baroré

Cr <20,5 <23,9
Mn <12,4 <14,8
Fe <8,0 <9,6
Co <45 <54
Ni <46 <55
Cu <33 <39
Zn <26 <3,0
Se <28 <3,1

Hg <53 <59

Pb <5,7 <6,4
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Para as amostras analisadas em membranas, foram obtidos
resultados equivalentes comparando a medida da amostra filtrada em campo e seca
ao sol por 30 minutos, e a mesma membrana medida em laboratério apds 24h da
preparacdo. Um dos resultados esta na Figura 23. Para as membranas pré-
concentradas com APDC no Ribeirdao Baroré e para amostras do Lago Igapé IV este

comportamento se reproduziu.

Membrana 2

F#+  Membrana 1 campo

L, | @
laboratorjese

Gt

Figura 23 - Comparagao entre a mesma membrana medida em campo e em laboratério.
Membrana de material particulado em suspensao do Cérrego Baroré.

Os valores de concentragdo e desvio padrao encontrados para os
elementos medidos estdo na Tabela 21 e na Tabela 22. Estes resultados sdo a média

de 3 repeticdes em cada uma das 3 membranas obtidas de cada amostra.
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Tabela 21 - Valores de concentracéo e desvio padrdo, em mg L, para as amostras

do Ribeirao Baroré.

Elemento MPS na agua Pré-concentragdo com APDC
vV <0,045 <0,037
Cr <0,003 <0,003
Mn <0,002 <0,002
Fe 0,37+0,01 0,029+0,001
Co <0,001 <0,001
Ni <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001
Zn <0,001 <0,001
As <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,002
Hg <0,002 <0,002
Pb <0,002 <0,003

Tabela 22 - Valores de concentragcdo e desvio padréo, em mg L™, para as amostras

do Lago Igapo IV.

Elemento MPS na agua Pré-concentragdo com APDC

Ca 0,034+0,003

Ti 0,032+0,003

Y <0,040 <0,039
Cr <0,003 <0,003
Mn <0,019 <0,002
Fe 0,70+0,02 0,024+0,002
Co <0,001 <0,001

Ni <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001
Zn <0,001 <0,001
As <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,002
Hg <0,002 <0,002
Pb <0,002 <0,003

A maior quantidade de ferro encontrada no material particulado em

suspensao (MPS) na agua pode ser atribuida a particulas de solo. De acordo com os
valores estabelecidos na legislagdo do CONAMA (BRASIL, 2005), nao foi verificada

contaminagao nas amostras analisadas.
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5.4.2 Segunda Medida In Situ

A segunda medida in situ foi realizada no dia 13/03/2007, no Ribeirdo
Capivara em uma chacara na zona sul de Londrina. Esta chacara esta localizada
proxima a uma fabrica de baterias e a dois campi universitarios. Ela fica a
aproximadamente 500 m da rodovia e a agua de chuva proveniente desta,

desemboca neste ribeirdo antes de chegar a chacara.

Neste dia foram coletadas amostras de trés pontos: no Ribeirdo Capivara nas
dependéncias da chacara, num poco artesiano da mesma chacara e na saida da
manilha que transporta a agua de chuva da rodovia, onde se formou um buraco que
retém a agua antes da mesma escoar para o ribeirdo. Esta amostragem foi realizada
em periodo chuvoso. A Figura 24 mostra os equipamentos montados no local de

preparacao e medida das amostras.

Do Ribeirdo Capivara e da saida da manilha foram preparados trés
membranas (3 x 300 mL) de material particulado em suspensdao e em seguida 3
membranas pré-concentradas com APDC. Do pogo artesiano, como a agua estava
mais limpa, foram preparadas duas membranas (2 x 500 mL) de material particulado
em suspensao na agua. A amostra da saida da manilha foi preparada e analisada
somente em laboratério devido as condi¢gdes climaticas que indicavam o inicio de

chuva.

Figura 24 — Equipamentos montados na Chacara.
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De cada amostra foi separado 10 mL de agua in natura e

acondicionada no recipiente Chemplex para analise.

O resultado das amostras in natura apresentou divergéncias entre a
medida in situ e a medida em laboratério conforme exemplifica a Figura 25. Verificou-
se grande diferenga na concentragado de ferro entre a amostra medida em campo e a

mesma amostra medida em laboratorio.

Constatou-se visualmente que, como a amostra foi coletada em
periodo de chuva, a agua apresentava uma enorme quantidade de material
particulado em suspensao, basicamente solo. Na medida em campo este solo estava
suspenso na amostra, uma vez que esta foi a primeira amostra a ser analisada. Apés
um periodo de repouso e subsequente medida em laboratério, o material particulado
depositou-se no fundo do recipiente, na superficie do flme de Mylar e desta forma,
uma concentragao maior foi detectada em laboratério, visto que a camada efetiva de

medida é de aproximadamente 1 mm de profundidade na agua.
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Figura 25 — Espectro de comparagao entre o branco, a medida in situ e em laboratério da
amostra in natura do Ribeirdo Capivara.
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Desta forma, para esta situagdo em particular, o resultado obtido em
campo para as amostras in natura estaria sub estimado. A Tabela 23 apresenta os

resultados para a analise em laboratorio.

Tabela 23 - Resultados de concentragao e desvio padrao, em mg L, para amostras
in natura medidas no laboratorio.

Elemento Rib. Cap. Chac. SJ.  Pocgo Chac. SJ Saida da manilha

Ti a

Cr <23,7 <25,6 <26,7
Mn <14,0 <15,7 <16,3
Fe 9415 59548 8016
Co <5,1 <5,6 <5,8
Ni <5,2 <5,6 <6,0
Cu <3,6 <39 <41
Zn <2,8 <29 <3,2
Se <2,6 <2,6 <2,6
Hg <5,2 <5,3 <5,5
Pb <54 <54 <5,7

a — identificacao qualitativa do elemento
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A Tabela 24 mostra a comparagédo entre os resultados obtidos em
campo e em laboratério para as medidas em membranas no Ribeirdo Capivara. A

Tabela 25 apresenta os valores de concentragéo para este ponto de amostragem.

Tabela 24 — Comparacgao entre os valores de concentragéo e desvio padrao, em mg
L™, para a analise in situ e em laboratério das amostras do Ribeirdo Capivara.

MPS na agua Pré-concentragdo com APDC
Elemento Concentragdo  Concentragao Elemento Concentragdo  Concentragao
in situ em laboratério in situ em laboratério
Ti 0,045+0,002 0,065+0,013 Ti a a
Fe 1,119+0,003 1,24+0,10 Fe 0,069+0,016 0,067+0,011
Zn 0,014+0,001 0,014+0,002 Zn 0,017+0,003 0,018+0,002

a — valor menor que o limite de quantificagéo do sistema

Tabela 25 - Valores de concentragcéo e desvio padréo, em mg L™, para as amostras
do Ribeirdo Capivara.

Elemento Concentracao MPS Concentragdao APDC
Ti 0,065+0,013 <0,009
V <0,007 <0,008
Cr <0,005 <0,006
Mn <0,003 <0,004
Fe 1,24+0,10 0,067+0,011
Co <0,002 <0,003
Ni <0,002 <0,002
Cu <0,001 <0,002
Zn 0,014+0,002 0,018+0,002
As <0,001 <0,002
Se <0,002 <0,002
Hg <0,002 <0,003
Pb <0,002 <0,003
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A Tabela 26 mostra a comparagédo entre os resultados obtidos em
campo e em laboratorio para as medidas em membranas no pog¢o artesiano da

Chacara e a Tabela 27 os valores de concentragdo com os limites de deteccéo.

Tabela 26 — Comparagao entre os valores de concentracdo e desvio padrdo, em
mg L™, para a andlise in situ e em laboratério das amostras do poco artesiano da
Chacara.

MPS na agua Preconcentracdo com APDC
Elemento Concentragcdo  Concentragao Elemento Concentracdo  Concentragao
in situ em laboratdrio in situ em laboratorio
Ti 0,1940,12 0,23+0,16 Ti a a
Fe 1,52+0,85 1,711 Fe a a
Zn a a Zn a a

a — valor menor que o limite de quantificagdo do sistema

Tabela 27 - Valores de concentracédo e desvio padrdo, em mg L™, para as amostras
do poco artesiano da Chacara 1.
Elemento Concentracdo MPS Concentragao APDC

Ti 0,19+0,12 <0,011
V <0,006 <0,008
Cr <0,004 <0,006
Mn <0,003 <0,004
Fe 1,711 <0,004
Co <0,001 <0,003
Ni <0,001 <0,002
Cu <0,001 <0,002
Zn <0,001 <0,002
As <0,001 <0,002
Se <0,001 <0,002
Hg <0,001 <0,003

Pb <0,002 <0,003
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Os resultados para as medidas da amostra da saida da manilha estao
na Tabela 28. Identificou-se a presenca de chumbo no material particulado em

suspensao em niveis superiores ao estabelecido na legislagéo.

Tabela 28 - Valores de concentragao e desvio padrdo, em mg L™, para as amostras

da saida da manilha.
Elemento  Concentracdo MPS Concentragao APDC

Ti 0,098+0,027 0,014+0,002
V <0,010 <0,008
Cr <0,006 <0,006
Mn <0,005 <0,004
Fe 1,82+0,14 0,078+0,006
Co <0,003 <0,003
Ni <0,002 <0,002
Cu <0,002 <0,002
Zn <0,001 <0,002
As <0,001 <0,002
Se <0,001 <0,002
Hg <0,002 <0,003
Pb 0,103+0,008 <0,004

De forma geral verificou-se a presenga de Fe e Ti nas amostras
provenientes do solo, que devido a chuva, se concentram nos ribeirbes e rios. Na
amostra da saida da manilha verificou-se a presenca de Pb, que comprova a origem

antropica deste elemento.

5.5 RESULTADOS DE MONITORAMENTO NO LAGO IGAPO

Foram realizadas trés coletas no lago Igapo e seus afluentes no verao
e inverno de 2006 e no inverno de 2007. As amostras foram coletadas em conjunto
com a equipe do Instituto Ambiental do Parana (IAP) com o objetivo de monitorar os
pontos escolhidos e comparar os resultados do IAP com os resultados obtidos com a
metodologia apresentada neste trabalho.

Para este estudo, as amostras foram preparadas no Laboratoério de
Quimica Analitica da Universidade Estadual de Londrina e medidas com o

equipamento portatil de EDXRF no Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da UEL.
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Foi coletado 1 litro de amostra de cada um dos 10 pontos

selecionados, conforme mostra a Figura 26.
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Figura 26 - Pontos de coleta de amostras nos Lagos Igapé e seus efluentes

As amostras foram filtradas em duas membranas (2 x 500 mL) para
retencdo do material particulado em suspensdo e em seguida foram preparadas trés

membranas (3 x 300 mL) pré-concentradas com APDC.

Os resultados obtidos por EDXRF estdo na Tabela 29. Foi possivel
quantificar Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu e Zn nas amostras. Para as amostras do Ribeirdo
Capivara, Cérrego Agua Fresca, Cérrego Rubi e Ribeirdo Cambe foi percebida uma

pequena contaminacdo por Zn na coleta do inverno de 2007, visto que o limite

estabelecido pelo CONAMA para aguas classe 1€ 0,18 mg L.

Em relacdo ao Fe e ao Cu, cujos limites de concentracdo na
legislacéo referem-se a fragao dissolvida do metal, para o Cu nao foi identificada
contaminagdo em nenhuma das amostras. No caso do Fe, a quantidade de metal
dissolvido variou de 0,003+0,001 a 0,590+0,027 mg L. Os pontos com possivel

contaminagao podem ser identificados na Figura 27.
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Tabela 29 - Valores de concentracdo total e desvio padrdo, em mgL™, para as

amostras do Lago Igapo e seus efluentes.

LAGO IGAPO | LAGO IGAPO IV
Elemento mar/06 jun/06 mai/07 Elemento mar/06 jun/06 mai/07
Ca <0,009 0,04+0,01 0,04+0,01 Ca <0,009 <0,009 <0,010
Ti 0,029+0,003 0,12+0,01 0,11£0,01 Ti 0,027+0,015 0,023+0,002  0,024+0,005
\Y <0,004 <0,006 <0,004 \Y <0,003 <0,004 <0,004
Cr <0,003 <0,004 <0,003 Cr <0,002 <0,003 <0,003
Mn <0,002 0,052 <0,002 Mn <0,001 <0,002 0,005+0,001
Fe 0,32+0,04 0,82+0,04 0,64+0,02 Fe 0,66+0,14 0,65+0,12 0,62+0,04
Co <0,001 <0,001 <0,001 Co <0,001 <0,001 <0,001
Ni 0,010 <0,001 <0,001 Ni 0,010+0,003 <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001 0,003+0,001 Cu <0,001 <0,001 0,009+0,001
Zn <0,001 0,003+0,001 0,0710,01 Zn <0,001 <0,001 0,14+0,01
As <0,001 <0,001 <0,001 As <0,001 <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,001 <0,001 Se <0,001 <0,001 <0,001
Hg <0,001 <0,002 <0,002 Hg <0,001 <0,002 <0,002
Pb <0,003 <0,003 <0,002 Pb <0,002 <0,002 <0,002
LAGO IGAPO Il CORREGO CAPIVARA
Elemento mar/06 jun/06 mai/07 Elemento mar/06 jun/06 mai/07
Ca <0,009 0,032+0,005 <0,010 Ca <0,011 0,04+0,01 <0,012
Ti 0,014+0,003  0,051+0,007 0,07+0,04 Ti 0,043+0,001 0,14+0,02 0,11+0,04
\Y <0,004 <0,005 <0,005 \Y <0,002 <0,006 <0,004
Cr <0,003 <0,003 <0,003 Cr <0,001 <0,004 <0,003
Mn 0,029+0,002  0,043+0,003  0,012+0,002 Mn <0,001 0,044+0,003 <0,002
Fe 0,25+0,06 0,60+0,04 0,56+0,11 Fe 0,28+0,02 0,89+0,04 0,71+0,10
Co <0,001 <0,001 <0,001 Co <0,001 <0,001 <0,001
Ni 0,012+0,001 <0,001 <0,001 Ni 0,009+0,005 <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001 0,003+0,001 Cu <0,001 <0,001 0,004+0,001
Zn <0,001 <0,001 0,077+0,002 Zn <0,001 <0,001 0,19+0,02
As <0,001 <0,001 <0,001 As <0,001 <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,001 <0,001 Se <0,001 <0,001 <0,001
Hg <0,001 <0,002 <0,002 Hg <0,001 <0,002 <0,002
Pb <0,003 <0,003 <0,002 Pb <0,003 <0,003 <0,002
LAGO IGAPO llI CORREGO LEME
Elemento mar/06 jun/06 mai/07 Elemento mar/06 jun/06 mai/07
Ca <0,009 <0,010 0,0240,01 Ca <0,009 <0,010 0,0240,01
Ti 0,023+0,004  0,033%0,004 0,1040,01 Ti 0,015+0,003 <0,005 0,0410,01
\Y <0,003 <0,004 <0,005 \Y <0,001 <0,004 <0,003
Cr <0,002 <0,003 <0,004 Cr <0,001 <0,002 <0,005
Mn 0,039+0,003  0,008+0,001  0,016+0,002 Mn <0,001 <0,003 <0,002
Fe 0,37+0,03 0,57+0,04 0,92+0,09 Fe 0,18+0,02 0,12+0,01 0,36+0,06
Co <0,001 <0,001 <0,001 Co <0,001 <0,001 <0,001
Ni 0,011+0,003 <0,001 <0,001 Ni 0,005+0,003 <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001 0,005+0,001 Cu <0,001 <0,001 0,003+0,001
Zn <0,001 <0,001 0,102+0,004 Zn <0,001 <0,001 0,055+0,005
As <0,001 <0,001 <0,001 As <0,001 <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,001 <0,001 Se <0,001 <0,001 <0,001
Hg <0,001 <0,002 <0,002 Hg <0,001 <0,002 <0,002
Pb <0,002 <0,002 <0,002 Pb <0,003 <0,003 <0,002
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Elemento mar/06 jun/06 mai/07
Ca <0,010 0,021+0,002  0,017+0,009
Ti 0,006+0,002  0,016+0,004 0,07+0,02
\Y <0,001 <0,004 <0,005
Cr <0,001 <0,003 <0,003
Mn 0,005+0,002  0,042+0,015 0,01040,002
Fe 0,17+0,05 0,3110,04 0,63+0,09
Co <0,001 <0,001 <0,001
Ni 0,006+0,003 <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001 0,004+0,001
Zn <0,001 <0,001 0,3040,02
As <0,001 <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,001 <0,001
Hg <0,001 <0,002 <0,002
Pb <0,003 <0,003 <0,003

CORREGO RUBI

Elemento mar/06 jun/06 mai/07
Ca <0,009 <0,009 <0,009
Ti 0,000 0,014+0,005  0,033+0,003
\Y 0,000 <0,004 <0,004
Cr <0,02 <0,003 <0,003
Mn 0,000 <0,002 <0,002
Fe 0,25+0,01 0,18+0,03 0,24+0,01
Co <0,001 <0,001 <0,001
Ni <0,001 <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001 0,004+0,001
Zn <0,001 <0,001 0,295+0,010
As <0,001 <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,001 <0,001
Hg <0,0001 <0,002 <0,002
Pb <0,002 <0,003 <0,002

0,7 -
0,6 -
0,5

Concentracao de Fe dissolvido

(mg L™

Elemento mar/06 jun/06 mai/07
Ca <0,010 <0,010 <0,009
Ti 0,02+0,01 <0,004 <0,004
\Y <0,001 <0,003 <0,003
Cr <0,001 <0,002 <0,002
Mn <0,001 <0,002 <0,002
Fe 0,46+0,06 0,33+0,02 0,35+0,02
Co <0,001 <0,001 <0,001
Ni <0,001 <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001 0,004+0,001
Zn <0,001 <0,001 0,17+0,01
As <0,001 <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,001 <0,001
Hg <0,001 <0,002 <0,002
Pb <0,002 <0,002 <0,002

RIBEIRAO CAMBE

Elemento mar/06 jun/06 mai/07
Ca 0,000 <0,010 <0,019
Ti 0,006+0,001 0,023+0,006 0,29+0,09
\Y <0,001 <0,004 <0,008
Cr <0,001 <0,003 <0,004
Mn <0,001 <0,002 <0,002
Fe 0,27+0,02 0,72+0,04 2,5+0,3
Co <0,001 <0,001 <0,002
Ni 0,005+0,003 <0,001 <0,001
Cu <0,001 <0,001 0,006+0,001
Zn <0,001 <0,001 0,215+0,010
As <0,001 <0,001 <0,001
Se <0,001 <0,001 <0,001
Hg <0,001 <0,002 <0,002
Pb <0,002 <0,003 <0,002

@ mar/06

B jun/06

O mai/07

Figura 27 - Valores de concentracdo para Fe dissolvido nas amostras do Lago Igapd
medidas por EDXRF portatil. A linha vermelha indica o limite estabelecido pelo CONAMA

para aguas classe 1.
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Através da Figura 27 podemos inferir a dindmica do ferro dissolvido
nos pontos avaliados. O Ribeirdo Cambé e o Coérrego Baroré desembocam no Lago
Igapd IV, que por sua vez abastece os demais lagos. Analisando a concentragao de
ferro dissolvido nos lagos, percebe-se que ela vai diminuido do Lago Igapd IV até o

Lago Igapé |, sugerindo que o ferro esta sendo diluido no percurso.

A variacdo de concentracédo de Ca, Ti, Mn e Fe durante o periodo de
monitoragdo pode ser visto nos graficos da Figura 28. O titanio, encontrando somente
na fracdo nao dissolvida, € proveniente do solo contido no material particulado em

suspensao.

A presenga de calcio esta supostamente associada ao despejo de
residuos da construcao civil nas galerias pluviais que desembocam no rio, visto que
meses depois, foi verificado pela Secretaria Municial do Meio Ambiente da cidade de
Londrina, a poluicdo do Lago Igapd Il por cal ou tinta a base de agua (FOLHA DE
LONDRINA, 2007).

O Instituto Ambiental do Parana avaliou a presenca de Cr, Fe, Cd, Hg
e Pb nas amostras, utilizando a técnica de Espectrometria de absor¢cado atémica com
chama (FAAS). Desta analise foi encontrado apenas valores para Fe acima do limite
de deteccao do sistema utilizado. Sendo assim, as concentracdes de Fe puderam ser
comparadas entre as duas técnicas. A Figura 29 traz esta comparagao, mostrando

que existe boa correlagao entre os resultados.
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Figura 28 - Valores de concentragao total, em mg L, do monitoramento de Ca, Ti, Mn e Fe.
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Figura 29 - Comparacgao entre os valores de concentragédo de Fe total para EDXRF e AAS.
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5.6 CUSTO/BENEFICIO DA METODOLOGIA E DOS EQUIPAMENTOS

O equipamento de EDXRF utilizado mostrou-se muito robusto, uma
vez que as medidas feitas ao longo do tempo, com os padrées e com os brancos, se

reproduziram apos o transporte montagem e desmontagem do sistema.

Neste trabalho foram preparadas e analisadas em torno de 400
membranas, incluindo os testes iniciais, os padrdes preparados, os testes de
planejamento fatorial e de eficiéncia da metodologia de pré-concentragdo e as

amostras analisadas.

O valor do sistema completo EDXRF, constituido de mini-tubo de
raios X, detector de Si-PIN com respectivas eletrbnicas para seu funcionamento,
notebook e suporte para posicionamento do sistema de excitagdo detec¢gao com graus

de liberdade de rotacao e translacao, esta orgcado na ordem de $20.000 ddlares.

O valor para medidas em campo pode ser estimado da ordem de
R$ 30,00 reais para andlise qualitativa e R$ 100,00 reais para andlise quantitativa por

amostra medida.

A metodologia de preparacdo de amostras utilizada ndo gera
residuos, uma vez que os filtros podem ser armazenados e o percolado pode ser

descartado normalmente.

Durante a preparagdo das amostras testes e dos padrdes mono
elementares e multielementares gerou-se um total de aproximadamente 5L de
solugdo com concentracdes variadas dos diferentes metais existentes nos padrodes.
Residuo este que foi armazenado em galdes plasticos e acondicionados no depdésito
de residuos do Departamento de Quimica da UEL, para posterior tratamento e devido

descarte segundo as normas da area.
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CONCLUSAO

A performance do equipamento foi muito boa e os resultados bastante
satisfatorios para medidas in situ empregando um equipamento portatil, para as quais
desvios da ordem de 30% sao aceitaveis (de acordo com Report IAEA-TECDOC-
1456, 2005). Neste trabalho os desvios ficaram na faixa de 3% a 12% para Fe e Ti
que foram encontrados em maiores concentracdes. Para os valores proximos ao limite

de quantificagdo do sistema, os desvios variaram de 10 a 30%.

A metodologia de analise e quantificagdo apresentou bons resultados,
tanto para amostras in natura, quanto para amostras em membranas, considerando os
resultados obtidos com os materiais de referéncia certificados e os diferentes padroes

utilizados para validagao da técnica.

Ficou comprovado que os valores de sensibilidade determinados com
a utilizacdo de padroes MicroMatter, ou com a utilizacdo de padrées mono
elementares preparados em diferentes concentragbes, fornecem resultados

equivalentes.

A metodologia de pré-concentragdo com APDC mostrou-se eficiente
para analise multi-elementar de metais em agua, especialmente para Fe, Co, Ni, Cu,
Se, Hg e Pb, para os quais foram obtidos valores de recuperagdo com desvios

menores que 20%.

A medida in situ € viavel, sendo que em 4 h de trabalho é possivel
preparar, medir e analisar em torno de 12 membranas e apresentar um relatério
parcial da concentracdo de metais no local amostrado. Além disso, foi verificado que
as medidas em campo e em laboratério conduzem a resultados equivalentes, dentro
dos desvios estimados, comprovando a robustez do sistema em diferentes condi¢des

de uso.

No caso de medidas in natura, a preparacdo da amostra é

dispensada. Como os limites de detecgao sao altos, duas ou trés ordens de grandeza
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maiores que os valores maximos permitidos, este tipo de analise € indicado para
amostras com alto nivel de concentragdo de metais e para regides com grande indice

de contaminacgao.

Considerando as medidas em membranas, os limites de deteccio do
sistema estdo abaixo dos valores maximos permitidos, satisfazendo a legislacéo
nacional e internacional para corpos de agua doce. Além disso, o limite de
quantificacdo, que € da ordem de 0,01 mg L™ para a maioria dos elementos, torna

viavel a aplicagao da metodologia para analises em agua.

A EDXRF portatil mostrou-se uma ferramenta muito util para analises
ambientais, por ser uma técnica de analise rapida, eficiente e conveniente, com
potencial para substituir métodos laboratoriais demorados e com custo elevado.
Sendo assim, os dados obtidos em campo permitem que uma equipe de agéncias
fiscalizadoras tomem decisdes fundamentadas, em relagdo ao local analisado. Além
disso, a metodologia pode ser utilizada no mapeamento de regides para identificagéo

de pontos com maior contaminacgao.
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APENDICE A

Testes para definicdo da geometria de medida’

A.1 TESTE COM DIFERENTES COLIMADORES E FILTROS

Analisando os espectros do tubo de raios X utilizando o detector de Si-
PIN verificou-se que o tubo apresentava alguns elementos contaminantes em seu
espectro, como Ag do qual é feito o alvo do mesmo, Fe, Ni e Cu provenientes da
carcacga do tubo. Além disso, na fabricagdo do detector, o cristal &€ fixado com uma
haste de niquel*. Desta forma estes elementos sempre estardo presentes nos

espectros.

Frente a isso foram realizados varios testes, utilizando-se diferentes
colimadores no detector (Al, Ag ou Pb), diferentes filtros no tubo de raios X (Ag e Mo),
visando minimizar a influéncia dos elementos contaminantes, com diferentes tensoes

e correntes.

O filtro de Mo ¢é feito em resina com aproximadamente 1 mm de
espessura. Os filtros de Ag sdo metalicos e foram confeccionados em espessuras de

10 a 200 um. Os colimadores tém abertura de 3 mm de didmetro.

Foram medidos 9 padrdes certificados tipo filme fino, depositados em
membranas de policarbonato (K, Ca, Sc, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn e Pb) e um branco, todos
da MicroMatter Inc. Em seguida mediu-se dois padrdes certificados NIST (National
Institute of Standard and Technology) SRM1832 e SRM1833 para confirmar a

acuracia das curvas de sensibilidade.

Foram testadas as seguintes configuracdes: colimadores de Al e Pb

sem filtro no tubo de raios X, colimadores de Al, Pb e Ag com filtro de Mo no tubo e

" Este apéndice refere-se ao artigo: F.L. Melquiades, P.S. Parreira, C.R. Appoloni, F. Lopes , Estudo da

sensibilidade de detec¢do de um sistema portatil de EDXRF com um detector de Si-PIN e tubo de raio X. In:

International Nuclear Atlantic Conference, 2005, Santos. Cd de Trabalhos do Inac 2005.

* KUMP, P., NECEMER, M., RUPNIK, Z. Development of the quantification procedures for in situ XRF analysis.
IAEA/AL/130 REPORT, Vienna, 12-16 March, Attachment 5.10 - SLO-29042, 2001.
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filtro de Ag com colimador de Ag. A Figura 30 e a Figura 31 mostram a comparagao
entre as configuracdes testadas.

) —#&— Sem filtro, colimador Al (30kV, 4pA)
3200 4 —e— Filtro Mo, colimador Al (25kV, 20uA)
1 I Filtro Mo, colimador Pb (25kV, 20uA)
2800 1 . —w— Filtro Mo, colimador Ag (25kV, 20uA)
1 |
2400 ’-AQ(L)
. + +Ar
2000 | n
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Figura 30 - Comparacéao entre os espectros medidos do branco MicroMatter, com filtro de
Mo, utilizando diferentes colimadores. Tempo de aquisicdo de 200 s.

3200 4 —m— Sem filtro, colimador Al (30kV, 4uA)
| —@— Filtro Ag, colimador Al (25kV, 20uA)
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Figura 31 — Comparacao entre os espectros medidos do branco MicroMatter, com filtro de
Ag de 50 um, utilizando diferentes colimadores. Tempo de aquisi¢do de 200 s.
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Mesmo qualitativamente, é possivel perceber que o menor fundo é

percebido utilizando o filtro de Ag e o colimador de Ag, resultado este que foi

confirmado quantitativamente comparando os resultados nas amostras certificadas,

como mostra a Tabela 30.

Tabela 30 - Resultados das medidas dos padrdes certificados NIST SRM1832 e

SRM1833 para diferentes configuragcbes no tubo e detector. Valores de
concentragdo em ug cm,
Filtro Mo Filtro Mo Filtro Mo Filtro Mo Filtro Mo
Colimador Colimador Colimador Colimador Colimador Valor
de Pb de Pb de Al de Ag de Ag
Elemento  25kV 40 yA  25kV 20 pA  25kV 40 pA  25kV 20 uA  25kV 10 yA  Certificado
(n. atom.)
K(19) 11,02 14,50 10,51 11,14 30,48 17,4 (1,6)
Ca(20) 16,53 17,67 16,68 18,59 51,80 19,99 (1,30)
Ti(22) 11,07 11,10 9,91 10,06 12,20 12,9 (1,8)
V(23) 3,96 4,33 4,38 4,47 14,74 4,5 (0,5)
Mn(25) 4,69 5,03 5,58 5,37 31,47 4,5 (0,5)
Fe(26) 12,73 13,11 12,02 12,51 31,12 14,3 (0,5)
Co(27) 1,10 1,00 1,00 1,02 3,12 0,99 (0,1)
Cu(29) 3,20 2,58 2,54 2,43 7,43 2,52 (0,16)
Zn(30) 3,44 3,82 3,02 3,05 8,64 3,8(0,2)
Pb(82) 12,79 12,65 39,98 15,9 (0,9)
Filtro Mo Filtro Mo Filtro Mo Filtro Ag-50  Filtro Ag-10
Colimador Colimador Colimador Colimador Colimador Valor
de Ag de Ag de Ag de Ag de Ag
Elemento  25kV 40 yA  25kV 20 pA  25kV 10 yA  28kV 20 pA  28kV 20 yA  Certificado
(n. Atom.)
K(19) 6,24 9,74 22,64 17,4 (1,6)
Ca(20) 16,77 17,83 15,15 15,25 0,64 19,99 (1,30)
Ti(22) 11,40 10,98 11,90 9,38 0,36 12,9 (1,8)
V(23) 4,73 4,63 4,69 4,68 6,03 4,5 (0,5)
Mn(25) 5,17 5,31 5,38 3,65 0,19 4,5 (0,5)
Fe(26) 14,86 15,93 14,95 10,97 0,57 14,3 (0,5)
Co(27) 1,38 1,16 1,12 1,12 1,05 0,99 (0,1)
Cu(29) 3,01 2,69 3,02 2,03 0,50 2,52 (0,16)
Zn(30) 3,84 3,83 3,73 2,81 0,40 3,8(0,2)
Pb(82) 15,47 14,67 14,57 8,83 4,07 15,9 (0,9)

Os valores destacados estao relacionados com as concentragdes (C) do padrdao SRM 1833 e os demais
valores ao SRM 1832.
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A.2 TESTE COM DIFERENTES ESPESSURAS DE FILTRO DE AG

Para verificar qual a melhor espessura para filtro de Ag, foi irradiado o
filme de Mylar, utilizando colimador de Ag no detector e 7 filtros de diferentes
espessuras no tubo (20, 30, 50, 70, 100, 150 € 200 um).

Constatou-se que os filtros de 20 e 30 ym ndo conseguem barrar o
feixe inicial do tubo, conforme mostra a Figura 32. Nota-se também que o fundo reduz
consideravelmente com os filtros de 70 e 100 ym e mais ainda com os de 150 e

200 um. Porém perde-se em intensidade do feixe incidente.

Para fundamentar a escolha do melhor filtro, foram preparados
padrées multielementares, utilizando o procedimento de precipitacdo com APDC, em
membranas de ésteres de celulose. Os filtros continham: Pb, Co e Fe 1 mg L' cada e
Zn, Cr, 0,5mg L™ cada.

Para avaliar a melhor situacdo, foi calculada a raz&o pico fundo e o
desvio percentual na area liquida para cada elemento determinado, cujos resultados

sao apresentados na Tabela 31.

—=— Filtro Ag, 20pm
400 — (—=— Filtro Ag, 30pm
Filtro Ag, 50um
—=— Filtro Ag, 70pm

350 Ag(L) + Ar Filtro Ag, 100um

1 {—=— Filtro Ag, 150pm

300 4 Filtro Ag, 200pm

250

N

o

o
|

150

Contagens

100 +

50

Energia (keV)

Figura 32 - Espectro de um filme de Mylar, com filtros de Ag de diferentes espessuras,
medidos com 28 kV, 10 yA, 200 s, com colimador de Ag no detector.
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Tabela 31 - Resultados da razdo pico fundo e do erro percentual na contagem
liquida dos elementos determinados com filtros de Ag de diferentes espessuras para
duas membranas distintas. As condi¢cbes das medidas foram 28kV, 10uA por 200s.

Membrana A

Contagens liquidas
Espessurado filro em pm

Contagens no fundo
Espessurado filro em pm

Elemento 50 70 100 150 Elemento 50 70 100 150
Cr 41 15 5 12 Cr 208 112 85 20
Fe 1665 633 484 285 Fe 212 116 96 27
Co 1972 938 620 252 Co 267 125 102 33
Zn 1277 534 439 221 Zn 382 143 122 44
Pb 1572 771 547 273 Pb 483 132 134 51

Razao pico fundo
Espessurado filro em pm

Erro percentual
Espessurado filro em pum

Elemento 50 70 100 150 Elemento 50 70 100 150
Cr 0,2 0,1 0,1 0,6 Cr 51% 100% 260% 67%
Fe 7.9 55 50 10,6 Fe 30% 51% 6,0% 8,8%
Co 7.4 7,5 6,1 7,6 Co 46% 71% 85% 29,0%
Zn 3,3 3,7 3,6 5,0 Zn 46% 71% 8,0% 11,8%
Pb 3,3 5,8 41 54 Pb 44% 54% 6,9% 7,0%
Membrana B
Contagens liquidas Contagens no fundo
Espessura do filro em um Espessura do filro em pum
Elemento 50 70 100 150 Elemento 50 70 100 150
Cr 18 14 17 12 Cr 242 93 66 38
Fe 2123 890 668 347 Fe 273 107 72 42
Co 2892 1055 709 464 Co 324 119 86 46
Zn 1687 646 557 321 Zn 409 161 114 54
Pb 2081 826 686 405 Pb 550 184 145 60
Razao pico fundo Erro percentual
Espessurado filro em pum Espessura do filro em pum
Elemento 50 70 100 150 Elemento 50 70 100 150
Cr 0,1 0,2 0,3 0,3 Cr 122% 100% 70,6% 66,7%
Fe 7,8 8,3 9,3 8,3 Fe 45% 4,0% 48% 7.2%
Co 8,9 8,9 82 101 Co 38% 6,6% 135% 15,7%
Zn 41 4,0 49 59 Zn 38% 63% 65% 8,1%
Pb 3,8 4,5 4,7 6,8 Pb 37% 56% 6,0% 4,7%

Conclui-se que a maior razao pico fundo se da para o filiro de
150 ym, porém para o filtro de 50 ym obtém-se o menor desvio. Sendo assim optou-

se pelo filtro de 50 um que possibilita resultados com maior precisao.
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APENDICE B

Teste de secagem das membranas

Como descrito anteriormente, o processo de separagao do material
particulado em suspenséo ou de pré-concentragdo das amostras de agua, consiste
em filtrar uma solugcdo onde os metais encontram-se complexados para retencdo dos
mesmos para anadlise direta por EDXRF. Apds a filtragem as membranas ficam
molhadas o que gera um aumento de fundo nos espectros devido ao maior

espalhamento dos raios X que incidem ou emergem da amostra.

Foram feitos testes com amostras de material particulado em
suspensao na agua filtrados em membranas de ésteres de celulose. A amostra é

proveniente do Ribeirdo Capivara.

Estas membranas foram medidas em diferentes tempos para avaliar o
periodo de secagem necessario para se obter uma resposta quantitativa segura. Os
tempos avaliados foram 5min, 15min, 30min, 1h, 2h, 3h, 8h, 24h. As membranas

foram secas a temperatura ambiente com umidade relativa do ar em torno de 65%.

As medidas foram realizadas com 28 kV, 10 pA, filtro de Ag de 50 um
no tubo de raios X, colimador de Ag no detector e tempo de aquisicdo de 500 s

(aproximadamente 8min).

A Figura 1 traz um grafico comparando os espectros nos diferentes

tempos de secagem avaliados.
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Figura 1 - Espectros em diferentes tempos de secagem da membrana. Amostra do Ribeirdo
Capivara

Verifica-se que a analise qualitativa ndo € comprometida com o filtro
umido. A anadlise quantitativa para baixa energia, menor que 8 KeV, sofre pouca
interferéncia sendo sugerido um tempo minimo de 1 h de secagem para analisar todo

0 espectro.

Nas medidas realizadas in situ a membrana foi colocada para secar
ao Sol por 30 min, visto que 1 h € um tempo de espera relativamente longo para

medidas em campo.

A Figura 2 traz os espectros comparando as medidas da mesma
membrana realizadas in situ e em laboratério. Para o pico de Fe foram encontradas as
seguintes contagens liquidas para as medidas realizadas em triplicata: 1179 + 76,
1119 £ 55 e 1248 + 59.
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Figura 2 - Comparagdo entre a mesma membrana medida em campo, apés 30 min de
secagem ao Sol, e depois de 24 h, em laboratdrio.

Neste caso, ndo foi notada diferenca entre a amostra medida em

campo e a medida em laboratério, mostrando que a secagem ao Sol é viavel e

eficiente, diminuindo consideravelmente o tempo de secagem da membrana,

agilizando a analise in situ.
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APENDICE C

Teste de variagéo de volume para medidas de agua in natura

Foram realizados dois procedimentos a fim de verificar a influéncia da
espessura da camada de agua, para quantificagdo de metais em amostras de agua in

natura, utilizando o recipiente Chemplex com filme de Mylar.

As dimensdes do recipiente sdo as seguintes: didmetro interno de 32,2
mm com area de 8,14 cmz, capacidade maxima de 12 mL. Sua altura é de

aproximadamente 23 mm. Uma foto do recipiente esta na Figura 1.

Figura 1 - Recipiente Chemplex com filme de Mylar.

C.1. ESTIMATIVA TEORICA

Primeiro estimou-se o volume minimo de amostra necessaria para
realizacdo de medidas com agua in natura através do calculo tedrico da espessura

minima da camada de agua no recipiente. Para tanto, foi utilizada a seguinte equagao:
_ —Hpx
=1,

x = —1In L L Equacao 15

Ly ) up
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onde:

| € a energia remanescente apds uma profundidade x.
lp € a intensidade do feixe incidente.

u é o coeficiente de atenuagado do meio

p € a densidade do meio

X € a espessura do meio

Foram utilizados os seguintes valores para as variaveis, considerando-

se como meio a agua:

| = 10% de lp , desta forma espera-se detectar ao menos 10% dos fétons de

determinado elemento que estdo presentes na agua.

Hagua = 10,4 cm? g para fétons de 8 keV e pagua = 5,3 cm? g para fétons de 10 keV
(Cesareo, p.226)*.

pagua = 1g cm™
A Tabela 1 mostra os resultados de espessura e volume minimos para

Fe, Cu e Zn. Por exemplo, para uma lamina de agua serdo detectados 10 % dos

fétons de Fe que estiverem numa profundidade de 2,2 mm.

Tabela 1 - Valores minimos de espessura e volume de amostra de agua in natura
para identificacido de metais por EDXRF.

Elemento Energia da linha Coeficiente de atenuagao Espessura Volume de
Ka (keV) para agua (cm’ g™ (cm) amostra (cm®)
Fe 6,400 10,4 0,22 1,79
Cu 8,042 53 0,43 3,50
Zn 8,632 53 0,43 3,50

* CESAREO R. X-ray physics: Interaction with matter, production, detection. Rivista
del nuovo cimento, v.23, n.7, p.1-231, 2000.
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C.2. TESTE EXPERIMENTAL

Com uma solugdo monoelementar com 45 mgL" de Fe, foram

realizadas medidas variando o volume de aguade 1a 10 mL, de 1 em 1 mL.

As condicdes de medida foram: 28 kV, 10 uA, fitro Ag 50 um,

colimador de Ag, tempo de medida de 200 s.

A Figura 2 mostra a comparagdo dos espectros obtidos, sendo
possivel perceber que para 1 e 2 mL, existe um diferenca significativa em relagéo aos
demais. Para estes dois volumes a espessura da lamina de agua € da ordem de 1 mm

de espessura. Com 3 mL a espessura da lamina de agua fica em torno de 2 mm.

live_data_9_1
Mode MCA
Group 2

ADC Gain 1024
Threshold 40
Preset Mode Seconds
Preset (L) 200

Real Time 208.75

a2
_data_3
live_data_4

ive_dal
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5 Live Time  200.00
Total Count 182436
Total Rate  912.18
Start Time:
02/01/2007 11:14:51
Status:
disconnected

Peak Information:
Centroid (N)
FWHM (N}

Net Area
Uncertainty

Net Rate

Gross Area

98

16.79

s

Cursor Range LIN Scale

hev -
R

-l

leady =

Figura 2 - Espectro do padrdo de agua in natura de 45 mg L™ para volume de amostra de 1
a 10 mL.

A Tabela 2 vem confirmar os resultados qualitativos trazendo a
concentragcdo encontrada para cada volume. Percebe-se que para 1 mL nao
recuperamos a concentracao inicial, pois nesta situacdo o fundo do recipiente nao é
preenchido totalmente, ficando espagos em branco impossibilitando a quantificagao.

Para os demais volumes o resultado € coerente dentro do desvio que fica em torno de
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13%. Considerando medidas in natura, sem qualquer tipo de preparagao quimica da

amostra, este resultado é muito satisfatorio.

Tabela 2 — Resultados obtidos para a solugdo padrao de ferro nos diferentes
volumes.

Volume (mL)  Concentragdo (mgL"')  Desvio

1 19,2 2,9
2 51,3 6,8
3 47,0 6,1
4 49,3 6,6
5 43,3 53
6 47,7 59
7 43,2 6,6
8 51,7 6,0
9 53,2 6,2
10 43,4 5,8

A partir deste resultado pode-se concluir que o volume minimo
necessario de solucdo é de 3 mL e a partir deste volume os resultados sao

equivalentes considerando-se os desvios mostrados.
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