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RESUMO

SAMPAIO, Sérgio Arnaud. Quantificacio de metais em aguas e sedimentos do
reservatorio Billings por fluorescéncia de raios X com reflexdo total e radiacio
sincrotron (SR-TXRF). Campinas: Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo
- UNICAMP, 2007. 193p. Dissertagao (Mestrado).

A Represa Billings ¢ o maior reservatorio de agua da regido metropolitana de Sao Paulo, com
aproximadamente 100 km? em espelho de dgua. Sua bacia hidrografica ocupa mais de 500km?
em seis municipios da regido. Ao seu redor concentra-se o maior parque industrial da América
do Sul e somente suas margens sdo ocupadas por quase um milhdo de habitantes. A qualidade
de suas aguas ¢, portanto, motivo constante de preocupagdo de toda a sociedade. Neste
trabalho aplica-se a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X, com Reflexdao Total e
excitagdo por Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF), para a identificacdo e quantificacdo de metais
em aguas e sedimentos da Represa Billings. Foram quantificados os metais Cr, Ni, Cu, Zn e
Pb, freqiientemente investigados em trabalhos na area ambiental, ja que sdo largamente usados
em processos industriais e estdo presentes em varios produtos de consumo doméstico. Para o
trabalho de campo, foram coletadas amostras em dezoito pontos, incluidas as margens e a

porcao central da represa, localizados em regides com ocupagao residencial e industrial, como



também em regides preservadas, proximos de pontos de monitoramento adotados pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB). As
amostras de agua e de sedimentos, bem como as amostras certificadas e padrdes, foram
analisadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron — LNLS situado no polo de alta
tecnologia, em Campinas-SP. Foi estabelecida uma comparagdo entre as concentragdes de
metais obtidas e os valores de referéncia para aguas e para sedimentos, recomendados pela
legislagdo em vigor. Os resultados obtidos indicam concentragdes acima dos valores
permitidos para o cobre, generalizada para todos os locais de amostragem, como também para
o chumbo na grande maioria desses locais. Os demais metais estudados também apresentaram
concentragdes acima do permitido para alguns dos pontos de amostragem. O trabalho destaca
as vantagens e os aspectos relevantes da técnica de andlise (SR-TXRF), considerada como nao
destrutiva e com baixos limites de detec¢do (partes por bilhdo). Outras vantagens sdo: a
sensibilidade analitica para uma ampla faixa de elementos, com um preparo simples e rapido
de amostras e facilidade de operacdo, e que por isso tem apresentado grande desenvolvimento
nos ultimos anos, com crescente aceitacao da comunidade cientifica. A finalidade de contexto
social € contribuir para a preservacdo dos mananciais locais € o aproveitamento racional de

suas aguas.

Palavras Chave: Agua, Represa Billings, Fluorescéncia de Raios X, Metais, Sedimento,

Radiagdo Sincrotron.



ABSTRACT

SAMPAIO, Sérgio Arnaud. Quantificacio de metais em aguas e sedimentos do
reservatorio Billings por fluorescéncia de raios X com reflexdo total e radiacio
sincrotron (SR-TXRF). Campinas: Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura ¢ Urbanismo
- UNICAMP, 2007. 193p. Dissertagao (Mestrado).

The Billings dam is the largest water reservatory in the metropolitan region of Sao Paulo, with
approximately 100 km” of area. Its watershed takes up more than 500 km? in 6 counties of the
region. Around the dam is located the largest industrial region of South America and only its
borders have about 1 million inhabitants. The water quality is a constant concern to society.
On this study, it is applied the synchrotron radiation total reflection X-ray fluorescence (SR-
TXRF) analysis for identification and quantification of metals in water and sediments of the
Billings dam. Metals such as Cr, Ni, Cu, Zn and Pb were analyzed and investigated by
environmental work tasks, as they are largely used in industrial processes and are present in
various domestic consumers’ products. As far as experimental work, samples were collected in
18 locations, including the borders and in the central part of the dam, which were located in
both residential and industrial regions, as well as in preserved regions, near the places where
monitoring was adopted by the Technology and Environmental Company of Sdo Paulo State

(CETESB). The water and sediment samples, as well as the certified ones were analyzed in the



Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS) located in the high technology pole in
Campinas, SP. A comparison was established between the metal concentration obtained and
the reference values for water and sediments, recommended by Brazilian laws. The results
registered a concentration higher than permissive values for Cu, generalized to all sample
locations, as well as to Pb in the majority of these places. Other metals studied also showed a
concentration higher than permissive values in some points. The job features the advantages
and relevant aspects of the SR-TXRF technique. Advantages as not destructive, with low
detection limits, high sensitivity for several elements, simple and quick sample preparation,
ease operation among others) that shows great development in the past years, with a growing
acceptance in the scientific community. The purpose within the social context is to contribute

to the local water sources preservation and the rational usage of its waters.

Key-words: Water, Billings, X-Ray fluorescence, Metals, Sediment, Synchrotron radiation.
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1. INTRODUCAO

As crescentes demandas por novos modelos de gerenciamento de recursos naturais,
decorrentes de séculos de atividades predatorias contra a natureza, t€m imposto maiores
responsabilidades a comunidade cientifica. A qualidade da dgua ¢ atualmente tema prioritario

nas agendas sociais, comerciais e politicas dos governos de praticamente todas as nagdes.

Nesse sentido, o desenvolvimento de técnicas mais precisas de analises fisica e

quimica da agua, ¢ além de 6bvia necessidade, um desafio constante para as ciéncias afins.

O estudo da qualidade da 4gua ¢ um tema abrangente e complexo, pois existem
diferentes enfoques e muitas sdo as varidveis atuantes na dinamica dos corpos de dgua. Cada
pesquisa deve necessariamente delimitar sua exploragdo, relativizar o conceito de qualidade,

ou seja, responder a questao: Qualidade para qual finalidade?
Desta forma, podemos estabelecer diferentes critérios para se atestar qualidade.

Alguns exemplos seriam: potabilidade, preservacdo da vida aquatica, preservacdo de

mananciais, abastecimento urbano, uso industrial especifico e uso agricola. Essa questdao ¢
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fundamental, uma vez que o estabelecimento de critérios de qualidade passa necessariamente
pela definicdo do termo “qualidade”. Tais critérios, por sua vez, deverdo ser estabelecidos em
funcdo das caracteristicas especificas de cada ambiente ou atividade. Por exemplo, uma
pequena cidade com atividade exclusivamente voltada para o turismo, localizada em area de
mananciais, ndo necessita definir limites (concentracdes maximas permitidas para os varios

componentes da dgua) que atestem a qualidade para aguas de uso industrial ou agricola.

Uma vez definido um critério, por exemplo, dgua para uso industrial, é preciso
estabelecer novamente valores para as concentragcdes permitidas, e estes, devem apresentar
graduacao de acordo com a especificidade de uso. Por exemplo, a qualidade da 4gua para uso
em uma industria sidertrgica pode ser diferente daquela usada na industria farmacéutica.
Portanto, sdo as caracteristicas relacionadas a finalidade que devem determinar as graduacdes

ou padrdes de qualidade de agua.

De fato, os atuais valores orientadores para solo e dguas subterraneas do Estado de
Sao Paulo, aprovados pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental-CETESB-SP
em 23/11/2005, ja trazem especificidades como a diferenciagdo dos Valores de Intervengao

(VI) por categoria de uso da dgua, no caso, agricola, residencial e industrial.

O alto consumo de metais em varios processos industriais tem implicado no descarte
de grandes quantidades desses elementos no meio ambiente, especialmente nos leitos dos rios
e tributdrios de bacias hidrograficas. Conhecidos efeitos deletérios das altas concentragdes de
metais, no organismo humano e na biota, constituem-se em fonte de preocupagdes constantes,

tanto dos 6rgdos governamentais pertinentes, como da sociedade em geral.

Muitos trabalhos apontam a toxicidade de metais como Cd, Cr, Pb, Hg e Ni para o
sistema imunoldgico humano, e consideram os metais-trago (aqueles presentes em baixas
concentragdes na natureza, da ordem de parte por bilhdo) como os mais perigosos, pois levam

a graves efeitos toxicos em organismos vivos.
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Nos reservatorios ocorrem a decomposi¢do e a deposicdo de substancias oriundas da
bacia de drenagem. Portanto, as concentracdes de metais dissolvidos e sedimentados em suas

aguas precisam ser monitoradas.

A qualidade da 4gua ou dos sedimentos de um reservatorio ¢ um tema complexo, de
forma que, fazer um diagndstico de qualidade, ¢ uma tarefa que estd além dos propdsitos deste
trabalho. Contudo, ao se apresentar aqui, resultados para as concentragdes de metais de 18
locais, proximos de pontos de monitoramento da CETESB, obtidos por Fluorescéncia de Raios
X com Reflexdo Total e Radiagdo Sincrotron (SR-TXRF), pretende-se, ainda que de forma

incipiente, contribuir para a discussao do tema.

Muitas sdo as técnicas utilizadas para analise quimica de metais disponiveis em aguas
e sedimentos. Contudo, ndo existe um Unico critério que aponte a mais indicada em cada caso.
Assim, muitas vezes por simples tradicionalismo ou até por desinformagdo, acaba-se
perpetuando o uso de tecnologias, que sob alguns aspectos ja estariam suplantadas por outras,

talvez mais simples e mais adequadas.

Por outro lado, uma das técnicas mais rdpidas e praticas de identificacdo e
quantifica¢do de elementos quimicos, ¢ a espectrometria por fluorescéncia de raios X (XRF).
Esta técnica, nao necessariamente nova, vem sendo utilizada, com otima relagdo custo-

beneficio, em pesquisas nas mais variadas areas de conhecimento.

A XRF ¢ multielementar, isto ¢, pode revelar vérios elementos simultaneamente. E
uma técnica instrumental, ou seja, ¢ ndo destrutiva e apresenta baixos limites de detec¢do

podendo atingir a faixa de parte por bilhdo — ppb.

A variante da XRF, denominada TXRF, utiliza o fendmeno de reflexido total em uma
fina camada de amostra (filme fino), de modo a otimizar a excitacdo e evitar outras
perturbagdes. Esta ¢ indicada especialmente para andlise de elementos-trago em amostras

liquidas. O aparato experimental consiste basicamente, de uma fonte de raios X para excitacao
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da amostra, previamente depositada sobre um suporte refletor, um detector de alta resolucao

com eletronica associada, e um computador programado.

O uso da Radiagao Sincrotron (SR), acoplada a analise com TXRF (denominada SR-
TXRF), possibilita uma determinacdo ainda mais precisa e confidvel, em fungdo de

caracteristicas especiais, como a alta energia e a forte colimagado do feixe de radiacao.

As aguas do complexo Billings tém sido monitoradas por orgdos publicos e
organizagdes nao governamentais. Todos estes tém utilizado técnicas classicas de analise para
metais em aguas e sedimentos, mas ndo encontramos até o presente, estudos sobre a

concentragdo de metais em aguas e sedimentos do reservatorio Billings por meio da SR-

TXREF.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi determinar as concentragdes dos metais Cr,
Ni, Cu, Zn e Pb presentes na dgua e no sedimento de 18 pontos de amostragem, situados as
margens do reservatdrio Billings, por meio da técnica de fluorescéncia de raios X com

reflexdo total e excitagdo por radiagdo sincrotron (SR-TXRF).

2.2. Objetivos especificos

Discutir possiveis causas de contaminacao por metais, em func¢do da distribuicao dos

pontos de amostragem, bem como os valores obtidos em relagdo aos periodos de chuva e de

s€ca.

Apresentar os aspectos positivos da técnica para as analises de metais em agua e

sedimento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Agua e sedimentos

A distribuicdo de agua na terra é de aproximadamente 97,57% de aguas salgadas e
2,43% de aguas doces. Da agua doce, cerca de 0,57% estao nos rios e lagos, 24,97% em aguas
subterraneas, 74,36% na forma de geleiras e icebergs nas regides polares e 0,1% na biosfera e

atmosfera (PEIXOTO e OORT, 1990).

Apenas estes numeros justificariam um aumento da atengcdo com a disponibilidade da
agua doce para o abastecimento das cidades e dos campos, uma vez que a populagdo mundial
aumenta, a cada ano. Entretanto, o maior motivo de apreensdo decorre da acdo antropogénica,
historicamente negligente em questdes como o controle dos desmatamentos, das emissdes
industriais e residenciais, da destinacdo do lixo e do uso e ocupacdo do solo. Uma das

conseqliéncias conhecidas ¢ a contaminacdo dos ambientes aquaticos

A polui¢do de rios, lagos ou reservatérios pode se dar por causas naturais ou por
acOes decorrentes da atividade humana. As caracteristicas da dgua de um reservatorio sao
resultantes da interacdo de um intrincado conjunto de fatores. Dois tipos se destacam: Fatores
naturais e fatores humanos. Dentre os naturais estdo: o aspecto geoldgico, o ciclo climatico, e

a dindmica ecologica.
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A intervengdo humana pode se dar de forma direta ou indireta. A¢des diretas dizem
respeito a descargas de detritos e efluentes diversos diretamente no meio aquatico. A forma
indireta inclui a¢des que degradam as margens, como desmatamentos intensivos, ocupagdes
irregulares e a impermeabilizacdo das areas urbanas adjacentes aos corpos de agua, o que

favorece o arraste pluvial de residuos para o leito do reservatorio (DIX, 1981).

A qualidade da agua diz respeito direto a sua composi¢do e ao conjunto de
propriedades fisicas, quimicas e biologicas. Sua composi¢do ¢ variavel mesmo nas diversas
etapas do ciclo hidrolégico. Durante a precipitagdo, elementos presentes no ar passam a
incorporar-se a dgua. Ao contato com o solo, novos elementos e substancias, antes ausentes,
sdo também adicionados ao corpo de 4dgua alterando suas caracteristicas, num processo

continuo ao longo de todo o ciclo (BARTH; BARBOSA, 1999).

O simples represamento das dguas pode gerar uma melhora na qualidade da 4gua,
por criar ambiente propicio para a sedimenta¢do de solidos em suspensdo (BAXTER, 1977).
Por outro lado, a reducdo de velocidade das aguas induz alteragdes fisico-quimicas na agua, o
que repercute no meio fisico e biologico. A propria escala espacial do reservatorio, se grande
ou pequeno, compartimenta a 4gua em camadas por densidade e temperatura, modificando

suas propriedades de solubilidade e retengao.

Em geral a analise de 4guas, em reservatorios e rios, inclui também a analise de seus
sedimentos. Isto porque, além dos fendmenos de ressuspensdo, resultantes da agitacdo da
agua, provocada pela agdo dos ventos, ocorre a desestratificagdo térmica em camadas de

diferentes densidades, o que permite a circulagio vertical (TUNDISI; STRASKRABA, 2000).

O gradiente de calor, entre as camadas superficiais e profundas, permite a circulagao
de oxigénio. Este pode oxidar sulfetos metdlicos dos sedimentos, disponibilizando ions

metalicos para a coluna de 4gua, podendo torna-la toxica (HOHENER, 1990).

Estudos realizados com fitoplancton, zooplancton e peixes, (MILANI, 2000) e com o

microcrustaceo Ceriodaphnia dubia (MUNIZ, 2004) demonstram os efeitos adversos de ions
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metalicos na comunidade aquatica. De fato, as aguas e sedimentos formam o habitat natural
dos seres bentonicos e flora microbiana, os quais digerem material organico e servem de
alimento para niveis superiores da cadeia alimentar (CHAPMAN, 1990 apud MARIANI,
2006).

3.2. Metais

3.2.1. Propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisicas e quimicas das solu¢des metalicas, como, temperatura, pH,
condutividade elétrica e oxigénio dissolvido, sdo importantes para a avaliagdo cuidadosa das
concentragdes de metais contaminantes presentes. De fato, por¢des diferentes da mesma agua,
em temperaturas distintas, apresentam quantidades diferentes de alguns metais. Isto se da pelo
favorecimento ou inibicdo de processos fisico-quimicos que biodisponibilizam (mais ou

menos) elementos no solvente (NOGUEIRA e MATSUMURA, 1994).

Mudangas fisico-quimicas no ambiente podem acarretar em variagdes na
concentracdo de SVA (sulfeto volatilizavel por acidificacao). Estudo realizado pelo Instituto
de Pesquisas Tecnoldgicas - IPT (2005), no reservatdrio do Rio Grande (Billings), revela que
nos primeiros dez centimetros de sedimento, praticamente todos os ions metéalicos estdo
fracamente ligados a suas fases complexadoras, sendo passiveis de biodisponibilizagdo, o que
evidencia a importancia do sulfeto como complexador de metais-trago (MARIANI, 2006,

p.82).

A especiagdo quimica do elemento metalico ¢ importante para que se conheca sua
dindmica no meio aquoso e sua amplitude de impacto no meio ambiente. Neste trabalho, os
elementos quimicos estudados sdo origindrios de um meio aquoso, isto ¢, de uma solugdo.
Quimicamente, uma solucdo ¢ definida como uma dispersdo homogénea de duas ou mais
substancias, assim, deve-se ter a0 menos um soluto e um solvente. Neste estudo o solvente

serd sempre a agua e os solutos serdo os metais.
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3.2.2. Propriedades bioquimicas e efeitos na saiide humana

Os metais sdo absolutamente essenciais para a vida celular. A alimenta¢do das
células depende basicamente do transporte, através das membranas celulares, de nutrientes
organicos como a glicose e os aminoacidos, e dos fons metalicos Na™ (sédio) e K" (potassio).
Os fons Ca' " (calcio) e Mg (magnésio) também sdo encontrados dentro e fora das células.
Uma proteina complexa denominada “sodio-potdssio-adenosina-trifosfatase”, ou
simplesmente, “bomba de so6dio”, ¢ responsavel pelo fluxo e contrafluxo desses ions através

da parede celular.

Todas as agdes vitais de um organismo sdo comandadas por células nervosas e
musculares. A cada estimulo externo a célula, ocorre variagdo nas concentracdes interna e
externa desses ions e um potencial de agdo é propagado. Cada bomba de s6dio de um neurdnio
do cérebro humano pode transportar, por segundo, até 200 ions Na' para fora e 130 ions K*
para dentro. Um pequeno neurdnio possui por volta de um milhdo dessas bombas de sodio

(OKUNO; CALDAS; CHOW, 1982).

Entre os metais e semimetais essenciais para a vida estdo: sdédio (Na), potéssio (K),
calcio (Ca), manganés (Mn), ferro (Fe), boro (B), cobre (Cu), cobalto (Co), molibdénio (Mo) e
zinco (Zn). Porém, a toxicidade de um elemento depende de sua concentragdo no organismo.
Dessa forma, em alta concentracdo, todo metal pode, em algum grau, ser considerado toxico.
Entre os metais ndo essenciais para a vida estdo: aluminio (Al) cromo (Cr), niquel (Ni),

cadmio (Cd), mercurio (Hg) e chumbo (Pb) (FORSTNER; WITTMANN, 1981).

Mesmo pequenas quantidades de metais ndo essenciais, acumuladas no organismo,

podem levar a graves intoxicagdes ou doengas (VAZ; LIMA, 2003).

Algumas acdes patologicas conhecidas, associadas a presenca de metais ndo

essenciais no organismo humano sdo mencionadas a seguir.
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Aluminio: na saide humana, a alta concentracdo de aluminio costuma ser
relacionada ao mal de Alzheimer e a osteomalacia. As vias de exposicado mais comuns sdo: a

agua e a alimentag¢do (CETESB, 2005).

+ ~ . ) +
Cromo: os compostos de Cr™® sdo os mais toxicos aos humanos do que os de Cr™.
Ha relatos de danos ao sistema respiratorio devido a inalagdao. Casos de pneumonia, bronquite,
danos ao figado e aos rins, dermatites, hemorragias internas e diarréias, também ja foram

verificados (CETESB, 2005).

Niquel: no ser humano, um alto teor de niquel ¢ mais freqiiente em trabalhadores de
siderurgicas e refinarias sendo também relacionado a dermatites, rinite, sinusite e asma

(CETESB, 2005). O niquel possui efeito carcinogénico (VAZ; LIMA, 2003).

Cobre: O cobre ocorre nas adguas naturalmente, em concentracdes inferiores a 20
ug/L. Concentracdes de 5 mg/L tornam a 4gua absolutamente impalatavel, devido ao gosto
produzido. Em concentracdes de 20 mg/L o cobre ja € prejudicial a saide. Um teor diario total

de 100 mg/L produz intoxica¢des humanas com lesdes no figado.

Por outro lado, o trigo contém concentragdes de cobre na faixa de 190 a 800 mg/kg, a
aveia de 40 a 200 mg/kg, a lentilha de 110 a 150 mg/kg e a ervilha de 13 a 110 mg/kg. As

ostras podem conter até 2000 mg/kg de cobre.

Para os peixes, muito mais que para o homem, as doses elevadas de cobre sdo
extremamente nocivas. Assim, trutas, carpas, bagres, peixes vermelhos de aquarios
ornamentais e outros, morrem em dosagens de 0,5 mg/L. Os peixes morrem pela coagulacao
do muco das branquias e conseqiiente asfixia. Os microrganismos perecem em concentragoes
superiores a 1,0 mg/L. O Cobre aplicado em sua forma de sulfato de cobre, CuSO4 em

dosagens de 0,5 mg/L ¢ um poderoso algicida (CETESB, 2006).

Zinco: Os efeitos toxicos do zinco sobre os peixes sao muito conhecidos, assim

como sobre as algas. A agdo desse ion metalico sobre o sistema respiratério dos peixes €
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semelhante a do niquel, anteriormente citada. As experi€éncias com outros organismos
aquaticos sao escassas. Quando ingerido em concentragdes muito altas o zinco € prejudicial a

satide podendo acumular-se em tecidos do organismo humano.

Cadmio: a inalagdo do 6xido causa edema pulmonar e pneumotites. Seus sais, se
ingeridos, causam gastrenterites graves. Sua forma soluvel ¢ a mais toxica, possui efeito
cancerigeno comprovado, afeta o processo enzimatico e causa doenca dos 0ssos
(osteomalacia). Também foram relatadas agressdes ao figado e ao sistema renal, ambos de alta

severidade (VAZ; LIMA, 2003).

Mercirio: ¢ perigosamente venenoso. Atua de forma cumulativa, sendo facilmente
absorvido pelas vias respiratorias, gastrintestinais e pela pele. A ingestdo de alimentos (como
peixes) contaminados com mercurio pode levar as varias patologias como nefrite, hepatite,
lesdes intestinais e atrofia cerebral. Doses acima de 29mg/kg podem ser fatais (CETESB,

2005).

Chumbo: o chumbo nio tem funcdo fisioldgica e sua presencga afeta a sintese de

hemoglobina e o sistema nervoso (MANAHAN, 1994).

A ingestdo de chumbo estd associada com anemia, dores musculares, disfuncao
renal, hipertensdo, ma formagio congénita, aspermia e problemas neurolégicos. E venenoso,
de acdo cumulativa. Cuidados e protegoes devem ser usados no manuseio. A¢des para prevenir
e reparar contaminagdes ambientais s30 comuns nos tempos atuais. Porém, o maior risco €

para o meio ambiente, devido ao amplo uso industrial (BAIRD, 2002).

3.2.3. Influéncias na Biota

Os metais sdo considerados como os contaminantes mais comuns nas aguas, € sua

origem pode ser natural ou antrépica (CORBI, 2006, p.62).
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Como contaminantes, os metais se destacam, em relagdo aos compostos organicos,
por nao serem degradaveis e assim, podem acumular-se nos organismos € manifestar

toxicidade (BAIRD, 2002).

O grau de contaminacdo de cada ambiente depende da especiagdo de cada metal ali
presente. Para os metais Pb, Hg ¢ Sn a toxicidade varia na seguinte ordem: MR™ > MR" >
MR > MR" > M", onde M ¢é o metal e R ¢ um grupo aril ou alquil (BISINOTI; JARDIM,
2004).

No grupo dos metais, os metais pesados sdo os de densidade superior a 5,0g.cm™
(BAIRD, 2002). Estes se situam entre o vanadio e o chumbo na tabela periddica (exceto o
itrio). Contudo, ndo existe consenso sobre o valor de densidade que segrega os ndo-pesados
dos pesados. Outra denominagao para os metais pesados que contaminem a agua ¢ a de metal-
trago, ou seja, aqueles que ocorrem em baixas concentragdes na natureza (da ordem de parte

por bilhdo) (ESTEVES, 1998).

O arsénio (As) ¢ um semimetal toxico, mas o selénio ¢ um ndo metal com
propriedades de semimetal. Na forma de seleneto de hidrogénio ¢ extremamente venenoso.
Ambos sdo comumente incluidos na classe de metais contaminantes do meio ambiente. Os
principais geradores de poluicdo por metal-traco em 4guas sdo os efluentes industriais (Mn,
Sb, Zn), termoelétricas a carvdo (As, Hg, Se), e efluentes domésticos (Cr, Cu, Mn, Ni)

(NRIAGU; PACYNA,1998).

Para a ciéncia ambiental, a biologia e a medicina, simplesmente informar o contetido
total de um elemento, ndo ¢ suficiente para a avaliacdo de seus efeitos no ambiente em que
atuam. A razao principal ¢ que a toxicidade, a biodisponibilidade, o fluxo e propriedades
bioquimicas de um elemento podem variar enormemente, dependendo de sua “espécie
quimica”. Para o As, por exemplo, os compostos inorganicos sao mais toxicos do que os
respectivos compostos organicos, o mesmo ocorrendo com os compostos de Sb. J4 o Sn
inorganico apresenta menor toxicidade do que seus alquilderivados, sendo que a toxicidade

aumenta com o aumento do niimero de grupos alquila ligado ao 4&tomo de Sn.
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Relativamente a influéncia do niumero de oxidagao, sabe-se que o As(IIl) ¢ mais
toxico que o As(V) e o Sb(Ill) ¢ dez vezes mais toxico do que Sb(V). Em relagdo aos
compostos de mercurio, tanto as espécies inorganicas como as organicas sdo toxicas, sendo
seus alquilderivados os mais toxicos, e o metil-merctrio, a mais agressiva entre todas as

formas (CAMPOS; GRINBERG, 2001).

A dindmica dos compostos metdlicos em 4gua envolve uma grande quantidade de
variaveis atuantes, com multiplas interagdes, o que torna muito complexo um trabalho de
diagnoéstico. Nesse problema, conhecer a concentracdo de determinado elemento metalico,
presente em uma dada amostra, significa apenas conhecer mais uma das variaveis envolvidas,
0 que isoladamente, ndo autoriza conjecturas sobre a distribuicdo e a movimentagdo desse

elemento, no ambiente do qual a amostra foi retirada (BAIRD, 2002).

Para o controle do meio ambiente, os metais-traco sdo significativos porque, mesmo
nas baixas concentracdes em que sdo costumeiramente encontrados, apresentam efeitos
toxicos graves. A a¢do bioquimica dos metais-trago corre por conta da afinidade dos cations
com o enxofre. A atividade enzimatica é comprometida ja que ocorrem ligacdes metalicas com

o radical SH, encontrado em varias proteinas (BAIRD, 2002).

A exposi¢do humana a elementos-trago, em concentragdes toxicas, ¢ denominada

aguda, para curta duracdo e cronica para longa duragdo (VAZ; LIMA, 2003).

Como decorréncia do intemperismo das rochas e dos solos, os metais-trago podem
também estar presentes em ecossistemas de ambientes naturais, livres da atividade humana

(LAWS, 1993).

Os metais cadmio, chumbo e mercuirio, ndo possuem funcdo biolodgica conhecida,

sendo classificados como nao essenciais (TIMMERMANS, 1993).
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O cobre ¢ importante na sintese de clorofila, mas altas doses (0,5mg/L) causam
coagulagdao do muco das branquias de peixes, matando-os por asfixia. O cobre também ocorre

na hemocianina de moluscos e crusticeos (TIMMERMANS, 1993).

Na andlise das concentragdes de metais pesados, em varios corpos d’agua de doze
UGRHI, os metais, Pb, Cu e Cr'® foram os agentes que maiores riscos ambientais exibiram aos

organismos aquaticos (MUNIZ, 2004).

A toxicidade de alguns metais esta intimamente ligada com uma propriedade
denominada “dureza da agua”. A dureza da 4gua ¢ causada pelos sais de calcio e magnésio

lixiviados pela 4gua, em seu caminho através do solo (MUNIZ, 2004).

A dureza da agua ¢é expressa pela concentragao de CaCOs; na agua e pode variar de 10
a 200mg/L em agua doce, e até 2.500mg/L em aguas salgadas. Foi observada para o complexo
Billings, em 2003, que a dureza da 4gua foi de 30mg/L de CaCOj;, nos municipios de Sdo
Paulo, Sao Bernardo do Campo, Ribeirdo Pires e Rio Grande da Serra. (ANDRADE, 1993).

A 4gua da Billings esta eutrofizada, contaminada com metais pesados, e verifica-se
ainda, o alastramento de algas como a Cylindrospermopsis raciboskii, cuja toxina ataca o

figado e os rins (CETESB, 2006; COPOBIANCO, 2002).
Muitos sdo os estudos a respeito dos efeitos toxicos atribuidos a exposi¢ao a metais

toxicos em meio aquatico, sendo estes, apenas uma categoria entre as diversas formas

poluidoras.
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3.2.4. Metais em agua

3.2.4.1 Legislacao

A partir de 1997, o Governo do Estado de Sdo Paulo, através da Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB iniciou um monitoramento integrado das
aguas, sedimentos e peixes dos sistemas Alto e Médio Tiéte, com a coleta sistematica de
amostras em 27 pontos distribuidos pelos bragos Cocaia, Bororé, Taquacetuba, Pedra Branca,

Capivari Pequeno, Rio Pequeno, ¢ Rio Grande (COPOBIANCO, 2002, p.26).

De 1975 a 2002 a CETESB utilizou um tnico niimero, o IQA - indice de qualidade
das aguas, para monitoramento das 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos —
UGRHI do Estado de Sao Paulo. Contudo, a crescente urbanizagdo e industrializacdo de
algumas regides do Estado, t€m como conseqiiéncia o declinio da qualidade das 4guas de rios
e reservatdrios. Isto, devido principalmente, & maior complexidade dos poluentes que estdo
sendo langados no meio ambiente e a deficiéncia do sistema de coleta e tratamento dos esgotos

gerados pela populacio.

Desta forma, o uso de um indice numérico global foi considerado inadequado,
devido a possibilidade de perda de importantes informagdes, tendo sido propostos trés indices:
IAP: 4guas destinadas para fins de abastecimento publico; IVA: 4guas destinadas para a

protecao da vida aquatica; Classifica¢ao da Praia: para dguas destinadas ao banho publico.

Assim, a partir de 2002, a CETESB tem utilizado indices especificos para os
principais usos do recurso hidrico. Mas, os indices acima tratam de todo um padrdo de
qualidade, e que levam em conta muitas variaveis quimicas, fisicas e bioldgicas. Entre elas,

estd a concentracdo elementar total e a concentracao elementar disponivel para o meio.

A CETESB acata os valores de referéncia para a concentragdo maxima de metais em

aguas, constantes na resolucao federal do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA
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numero 357 de 17 de marco de 2005. De acordo com esta, a agua do reservatorio Billings
(agua doce) ¢ classificada como de Uso Classe II. Nesta Classe estao incluidos:
a) Abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional;
b) Protecdo das comunidades aquaticas;
¢) Recreagdo de contato primario, como natagao, esqui aquatico ¢ mergulho.
As concentragdes maximas permitidas para os principais metais encontrados em agua

sdo mostradas na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Concentra¢des maximas permitidas para metais em dgua (mg.L™).

As Al Sb Ba Be B Cd
0,00014 0,1 0,005 0,7 0,04 0,5 0,001
Cl Co Cu Cr Fe Li Mn
0,01 0,05 0,009 0,05 0,3 2,5 0,1
Ni Ag Se v Zn Hg Pb
0,025 0,01 0,01 0,1 0,18 0,0002 0,01

Fonte: www.cetesb.sp.gov.br - Resolugdo CONAMA — 357/2005

Neste trabalho foram adotados, para fins de avaliagao das concentragdes de metais

em agua, os valores constantes na resolugado CONAMA - 357/2005.

3.2.4.2 Metais na agua do reservatorio Billings

As concentragdes de alguns metais pesados nas aguas da Billings, nos pontos de
captacdo da Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo — SABESP, aqui
denotado por (S) e Balsa Jodo Basso (B), foram determinadas por espectrometria de absor¢ao

atomica (AAS), entre os anos de 1975 a 1983 por ROCHA et al, (1985).
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A tabela 3.2 mostra esses resultados e os Valores Maximos Permitidos (VMP) para
aguas uso classe II, conforme estabelecido pela resolucao 357/05 do Conselho Nacional de

Meio Ambiente - CONAMA.

Tabela 3.2 - Concentragio (ug.L") de metais em 4guas da represa Billings no periodo de

1975-1983.
Ano Zn-S Zn -B Cu-S Cu-B Pb-S Pb-B
1975 10 10 10 10 10 0
1976 10 10 20 10 0 0
1977 15 15 20 10 20 20
1978 10 8 20 2 5 2
1979 10 10 18 1 2 1
1980 10 10 4 1 1 1
1981 10 10 35 1 1 1
1982 10 7 40 1 1 1
1983 10 10 20 1 1 1
VMP 180 9 10

Ano Ni-S Ni-B Cr'-§ Cr'’-B Cd-S Cd-B
1975 10 10 2 0 0 0
1976 0 8 0 0 0 0
1977 1,5 14 6 1 2 2
1978 1 6 2 3 0 0
1979 0 3 0 0 0 0
1980 0 0 0 0 0 0
1981 1 1 1 1 1 1
1982 1 4 1 1 1 1
1983 1 4 1 1 1 1
VMP 25 50 1

Fonte: Rocha, A.A. Rev. Satde Publica 19, 1985. S: SABESP; B: Balsa Jodao Basso.

Na sexta Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos - UGRHI 6, da qual faz
parte todo o complexo Billings, as concentragdes médias de metais pesados foram analisadas
entre 1997 e 2001, em amostras de dgua de quatro localidades. Esses valores, obtidos por
espectrometria 6tica de emissdo com plasma de argdénio, podem ser vistos na tabela 3.3,
juntamente com os valores maximos estabelecidos para aguas uso classe II, conforme

resolugdo 357/05 do CONAMA (MUNIZ, 2004).
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Dados mais recentes, obtidos pela metodologia de espectrometria dtica de emissao
com plasma de argénio (ICP-OES) baseada na 20* edi¢do do Standard Methods for the
examination of water and wasterwater, adotada como padrdo pela CETESB, mostram as
concentragdes de metais em agua, no ano de 2005. Os dados foram obtidos para trés pontos de

amostragem e estdo nas tabelas 3.4, 3.5 ¢ 3.6.

Tabela 3.3 - Concentragio (ug.L") de metais em 4dguas da represa Billings 1997-2001.

Local Cd Pb Cr' Ni Hg Zn Cu
Imigrantes 1,14 41,14 4773 11,71 0,33 11,43 5,43
Sio Bernardo 1,37 31,00 46,03 11,43 0,34 11,71 8,00
Ribeirdo Pires 1,03 4433 50,00 10,00 0,47 11,67 8,63
R.G. da Serra 1,07 4233 50,00 12,10 042 18,00 7,67
VMP* 1,0 10,0 50,0 25,0 0,2 180 9,0

* Valor Maximo Permitido - 357/05- CONAMA
Fonte: Muniz, M. T. Avaliaggo de risco ecologico em ambientes hidricos. Dissertacdo FSP-USP, 2004.

Tabela 3.4 - Concentracio (ug.L™") de metais em aguas da represa Billings, sob a ponte da

rodovia dos Imigrantes, ano de 2005.

Datas de Coleta - 05/01 08/03 04/05 06/07 20/09 23/11
Horarios da coleta - 14h05 12h50  14h20  13h00  14h25 11h55
Chuva 24h - sim nao nao Sim nao nao
pH (6-9) 8,6 9,3 7,7 7,2 8,3 9,7
Temp. agua (°C) - 24,6 26,4 23,3 19,5 19,8 24,7
Metais totais VYMP**

Al* 100,0% 460,0 100,0 110,0 100,0 380,0 240,0
Cd 1,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Pb 10,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Cu* 9,0% 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Cr 50,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Fe* 300,0% 110,0 170,0 180,0 220,0 240,0 120,0
Mn 100,0 20,0 20,0 50,0 50,0 50,0 30,0
Hg 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 25,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
Zn 180,0 20,0 20,0 20,0 20,0 60,0 20,0

* Para o metal dissolvido. ** Resolugdo CONAMA 357/05.
Fonte : Relatorio anual de qualidade das aguas — UGRHI 6 - CETESB, 2006.
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Tabela 3.5 - Concentracio (ng.L") de metais em 4guas da represa Billings no meio do corpo

central, na dire¢cao do brago do Bororé, ano de 2005.

Datas de 2005 - 05/01 09/03 04/05 06/07 20/09 23/11
Horarios da coleta - 12h25  11h10  12h10  11h35 12h20  13h25
Chuva 24h - sim nao nao Sim nao nao
pH (6-9) 7,5 7,8 7,3 7,1 7,5 10
Temp. dgua (°C) - 24,7 26,1 21,9 19,6 19,6 25,6
Metais totais VMP**
Al * 100,0 700,0 100,0 110,0 240,0 370,0 230,0
Cd 1,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Pb 10,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Cu* 9,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Cr 50,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Fe* 300,0 370,0 100,0 230,0 230,0 250,0 290,0
Mn 100,0 60,0 40,0 70,0 80,0 60,0 50,0
Hg 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 25,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
Zn 180,0 20,0 20,0 20,0 20,0 30,0 20,0

* Para o metal dissolvido. ** Resolugdo CONAMA 357/05.
Fonte: Relatorio anual de qualidade das aguas — UGRHI 6 - CETESB, 2006.

Tabela 3.6 - Concentragdo (ug.L™") de metais em aguas, nas proximidades da barragem

reguladora Billings-Pedras (Summit Control), ano de 2005.

Datas de 2005 - 05/01 09/03 04/05 06/07 20/09  23/11
Horarios da coleta - 11h25 10h30  15h00 13h30 11h30 11h30
Chuva 24h - sim nao nao Sim nao nao
pH (6-9) 9,2 8,4 7,9 7,1 8,1 9,3
Temp. agua (°C) - 24,2 25,2 22,5 19,3 20,4 23,7
Metais totais VMP**
Al* 100,0 460 120,0 100,0 100,0 190,0  100,0
Cd 1,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Pb 10,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0  100,0
Cu* 9,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Cr 50,0 10,0 10,0 10,0 10,0 20,0 10,0
Fe* 300,0 100,0 110,0 270,0 200,0 200,0  100,0
Mn 100,0 4,0 20,0 30,0 40,0 20,0 10,0
Hg 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 25,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
Zn 180,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0

* Para o metal dissolvido. ** Resolugdo CONAMA 357/05.
Fonte: Relatorio anual de qualidade das aguas — UGRHI 6 - CETESB, 2006.
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Algumas observagoes pertinentes as tabelas anteriores sao feitas no item conclusdes
apo6s a apresentacao dos resultados obtidos neste trabalho, com intuito de facilitar a discussao

dos resultados.

3.2.5. Metais em Sedimentos

3.2.5.1. Legislaciao

As leis brasileiras de controle ambiental ndo prevéem valores referenciais para
controle de metais em sedimentos. Entretanto, esforgos importantes tém sido realizados, como
o projeto QualiSed (UFSCar, UNICAMP e CETESB) que estuda bases técnico-cientificas para
a derivagdo de VGQS para metais (SILVERIO, 2004).

Entretanto, a CETESB, por decisao de diretoria em 23 de novembro de 2005 (N°. E-
195-2005) decidiu aprovar os novos Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterrianeas no Estado de Sao Paulo - 2005, em substituicdo a tabela de 2001, sendo que
tais valores devem ser revisados em até¢ quatro anos. Os Valores Orientadores sdo definidos e

tém a sua utilizagdo como segue (CETESB, 2006):

Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ)

E a concentragdo de determinada substincia no solo ou na dgua subterrinea que
define um solo como limpo ou a qualidade natural da agua subterranea, e ¢ determinado com
base em interpretagdo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de
amostras de solo e de dgua subterranea de diversos aqiiiferos do Estado de Sdo Paulo. Deve
ser utilizado como referéncia nas agdes de prevencao da polui¢do do solo e das aguas

subterraneas e de controle de areas contaminadas.
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Valor de Prevencao (VP)

E a concentracdo de determinada substancia, acima da qual podem ocorrer alteragdes
prejudiciais a qualidade do solo e da dgua subterranea. Este valor indica a qualidade de um
solo capaz de sustentar as suas fun¢des primarias, protegendo-se os receptores ecoldgicos e a

qualidade das 4guas subterraneas.

O valor de prevencdo foi determinado com base em ensaios com receptores
ecoldgicos e deve ser utilizado para controlar a introdu¢do de substancias no solo, e quando
ultrapassado, a continuidade da atividade serd submetida a nova avaliagdo, devendo os
responsaveis legais pela introdugdo das cargas poluentes procederem ao monitoramento dos

impactos decorrentes.

Valor de Intervencao (VI)

E a concentracdo de determinada substancia no solo ou na dgua subterranea acima da
qual existem riscos potenciais diretos ou indiretos a satide humana, considerando um cendrio

de exposi¢do genérico.

Para o solo, foi calculado utilizando-se procedimento de avaliacdo de risco a satde
humana para cenarios de exposi¢do Agricola-Area de Protecdo Méaxima — APM4éx, Residencial

¢ Industrial.

Para a 4gua subterrdnea, consideraram-se como valores de intervencdo, as
concentragdes, que causam risco a saude humana, listadas na Portaria 518, de 26 de margo de
2004, do Ministério da Saude (MS), complementada com os padrdes de potabilidade do Guia
da Organizacdo Mundial de Satide (OMS) 2004, ou calculados segundo adaptagdo dessa

metodologia utilizada na derivagdo destes padrdes.

48



Em caso de alteragdo dos padrdes da Portaria 518 do MS, os valores de intervencao

para aguas subterraneas serdo conseqiientemente alterados.

A érea serd classificada como area contaminada sob investigacdo, quando houver

constatagdo da presenga de contaminantes no solo ou na dgua subterranea em concentragdes

acima dos valores de Intervencdo, indicando a necessidade de agdes para resguardar os

receptores de risco (CETESB, 2006). A tabela 3.7 mostra os valores orientadores para solo e

aguas subterraneas no Estado de Sao Paulo.

Tabela 3.7 - Valores Orientadores para solo e dgua subterranea no Estado de Sao Paulo —

CETESB (mg.kg™).

Elemento VRQ*  VP**  VI-agr'  VI-res® VI-ind®  VI-AS*(ug.L?)
Al - - - - - 200
Sh <0,5 2 5 10 25 5
As 3,5 15 35 55 150 10
Ba 75 150 300 500 750 700
B - - - - - 500
cd <0,5 1,3 3 8 20 5
Pb 17 72 180 300 900 10
Co 13 25 35 65 90 5
Cu 35 60 200 400 600 2000
Cr 40 75 150 300 400 50
Fe - - - - - 300

Mn - - - - - 400
Hg 0,05 0,5 12 36 70 1
Mo <4 30 50 100 120 70
Ni 13 30 70 100 130 20
Ag 0,25 2 25 50 100 50
Se 0,25 5 - - - 10
\Y% 275 - - - - -
Zn 60 300 450 1000 2000 5000

* Valor de referéncia de qualidade.
1- Valor de intervengao agricola.
3- Valor de intervencdo industrial.
Fonte: (CETESB, 2006).
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Neste trabalho foram adotados os valores VP - CETESB para analise de metais em

sedimentos e os valores VMP constantes na Resolugado CONAMA 357/05.

Valores-Guia de Qualidade de Sedimento (VGQS)

Os VGQS foram estabelecidos pelo Conselho Canadense do Ministério do Meio
Ambiente (CCME) e apesar de ndo serem usados como referéncias neste trabalho, estdo aqui

descritos, pois sdo frequentemente usados em muitos trabalhos de analise de metais em solos.

Os VGQS sdo valores de concentragdes de elementos quimicos, que servem de
referéncia para avaliagdo da qualidade do sedimento em relagdo a sua toxicidade para a biota
(CHAPMAN, 1990). Por outro lado, os niveis de metais pré-existentes ou pré-industriais,
conhecidos como background, dependem da geologia local, e, portanto, devem ser

determinados regionalmente.

Estabelecer valores para as concentragdes realmente toxicas de sedimentos ¢ dificil,
porque fatores como profundidade, pH, clima e geologia, afetam de modo complexo a
biodisponibiliza¢dao de metais. No estabelecimento das VGQS muitos pesquisadores trabalham
a questdo, principalmente sobre duas linhas de analise: a vertente estatistica e a vertente

sedimento agua intersticial.

A vertente estatistica visa gerar numeros para a classificagdo do sedimento. Essa

linha de abordagem relaciona concentragdes de metais com as freqliéncias de ocorréncia de
efeito toxico (50% de mortalidade) em organismos de teste, tanto in situ como em laboratério.
Assim, geram-se valores limites teoricos, abaixo dos quais as populacdes de microorganismos

estariam protegidas de tais efeitos (BURTON, 2002 apud MARIANI, 2006).

Sdo derivados dessa linha, de trabalho os efeitos limiares, estabelecidos pelo

Conselho Canadense do Ministério do Meio Ambiente (CCME), conhecidos como: TEL
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(Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effect Level). Os valores desses niveis sao
avaliados da seguinte forma:

Niveis abaixo de TEL = efeitos toxicos raros;

Niveis acima de PEL = efeitos toxicos provaveis;

Niveis entre TEL e PEL = efeitos toxicos possiveis, mas nao provaveis.

A tabela 3.8, a seguir, aponta os indices VGQS (Canadense) para a analise da

concentragdo de metais-trago em sedimentos.

Tabela 3.8 - Valores-Guia para metais-trago em sedimento.

Valores em mg.kg'1

Elemento Cd Cu Cr Ni Pb Zn
TEL 0,6 35,7 37,3 18 35 123
PEL 3,5 197 90 35,9 91,3 315

Fonte: Canadian Sediment Quality Guidelines for the protection of aquatic life, CCME EPC- 98E, 1999.

A vertente sedimento / dgua intersticial fundamenta-se no equilibrio de parti¢ao entre

o sedimento e a 4gua intersticial, de forma que os metais-trago estejam ora disponiveis na

forma aquosa, ora indisponiveis no meio aquatico como sulfeto metalico insoluvel.

Essa linha de estudo concentra-se na biodisponibilidade do metal ¢ ndo em sua
concentracdo total sedimentar. Esse modelo sugere que a agua intersticial € a rota principal de

exposicao dos organismos aos contaminantes e foca na biodisponibilidade dos metais.

Neste método mede-se a quantidade de metais extraidos simultanecamente (MES) e a
quantidade de sulfetos volatilizdveis por acidificagao (SVA). Isto ¢, em sedimentos anoxidos,
ha formagao de acido sulfidrico (H,S) devido ao consumo de carbono organico por bactérias

anaerdbias.

O 4nion sulfeto (S™) formado reage com o cation (Fe™), que é abundante nos solos

produzindo o sulfeto de ferro (FeSs).
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O contato do sulfeto de ferro com cations metalicos bivalentes solaveis (Cr2, Fe™,
Ni%, Cu™, Zn™, Hg™ , Pb™), aqui representados por (Me™), ocorre com a troca do fon
metalico, dando origem a um precipitado insolavel (MeSs) :

(1) FeSs < Fe™aq + S?aq

(2) Me'?aq + S?aq < MeSs

(3) FeSs + Me™2aq < MeSs + Fe™aq , os subscritos “s” e “q” indicam solido e

aquoso respectivamente.

De acordo com a equacao final (3) o equilibrio da reagdo pende para a formagao de

sulfeto metalico (MeSs) porque este € mais insoluvel que o sulfeto de ferro.

Em outras palavras, os anions sulfeto “seqiiestram” os cations metalicos da 4gua
intersticial, e a concentracao destes se mantém baixa nesse compartimento. Por outro lado, os
sedimentos tornam-se ricos em sulfetos metalicos. Nesse cenario, esses metais precipitados

ndo sdo potencialmente toxicos a biota, pois ndo estdo biodisponiveis.

Para o diagndstico faz-se a comparagdo das respectivas fragdes molares (BURTON,

2002 apud MARIANI, 2006).

Valores de Referéncia Regional - VRR

Os primeiros trabalhos de avaliagdo da qualidade do sedimento foram feitos em
abordagens que levavam em conta o incremento dos elementos metalicos em relagdo aquilo
que seria natural, ou seja, em épocas pré-industriais. As concentra¢des naturais de metais em
sedimentos da-se o nome de background, e precisam ser determinadas regionalmente em
funcao da geologia local que ¢ determinante na disponibilizacdo de elementos em ambientes

aquaticos.

No Brasil, um dos trabalhos feitos nesse sentido foi o estabelecimento de Valores de

Referéncia Regionais (VRR) feito por NASCIMENTO (2003).
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Alguns estudos foram realizados para o necessario estabelecimento de Valores de
Referéncia Regional (VRR) para as bacias do “Alto e Médio Tieté”. Esses valores sao
importantes na construgdo de caminhos comparativos mais contextualizados e precisos
(NASCIMENTO, 2003). Os valores VRR para alguns metais de interesse desse trabalho sao

apresentados na tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Valores de referéncia regional (mg.kg™) para a Bacia do Alto e Médio Tieté.

Sedimento seco Cd Cu Cr Ni Pb Zn

VRR 0,22 18 38 26 61 82

Fonte: Nascimento, R.L.D.- Tese de Doutorado - IQ-UFSCar - 2003.

3.2.5.2 Metais no sedimento do reservatorio Billings

Uma pesquisa de investigacdo da concentracdo de metais pesados e organoclorados
em rios, corregos e represas, também contemplou os sedimentos da represa Billings (CORBI,
2006). Seus resultados, obtidos pela técnica de espectrofotometria de absor¢do atdmica

convencional, podem ser vistos na tabela 3.10.

Tabela 3.10 - Concentragdes médias de metais biodisponiveis (mg.kg™) nos sedimentos da

Billings.
Sedimento seco Cu Zn Cd Cr't
Billings 62 444 1,7 25
VP —CETESB/2005 60 300 1,3 75

Fonte: Corbi, J.J. Quimica nova , v. 29, n.1, 2006.

MARIANI (2006) realizou um estudo do reservatorio do Rio Grande, no qual
efetuou uma caracterizagdo limnoldgica da dgua e a biodisponibilidade de metais-traco no
sedimento. Parte destes estudos se deteve na obtencdo das médias das concentra¢des de metais

totais em sedimentos de 29 pontos do reservatorio. Segundo a autora, todos os metais
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apresentaram crescimento nas concentracdes no sentido montante-jusante, exceto o Zn. Os

dados obtidos com ICP-AES sao apresentados na tabela 3.11.

Tabela 3.11 - Concentra¢des médias de metais (mg.kg"') em sedimentos de 29 pontos de

amostragem — Reservatorio do Rio Grande - Billings.

Metal Cr Ni Cu Zn Cd Pb
Concentracdo média (Sed. Seco). 55.4 71,3 1848.8 113.5 10,1 763.8
VP -CETESB 75 30 60 300 1,3 72

Fonte: Mariani (2004)- Dissertagdo de Mestrado-ICB-USP.

A Tabela 3.12 mostra os resultados obtidos por varios autores entre 1997 ¢ 2005 para
a concentragdo de metais nos sedimentos do reservatério Billings para varios locais de

amostragem nao coincidentes.

Tabela 3.12 - Concentracdo de metais (mg.kg') em sedimentos (seco) do reservatorio

Billings.

Mozeto fond CETESB CETESB CETESB
Metal VP Mariani

1997 2005 2003 2004 2005
Cd 1,3 0,3 10,18 0,7 5,8 3,17
Cu 60 71,8 1192,17 142 895,0 204
Ni 30 1,2 70,17 10,3 25,0 73,8
Pb 72 6,8 634,73 56,7 110,0 99,8
Zn 300 62,0 88,32 192 408,0 481
Cr 75 nd 55,48 47,3 53,8 219
VP = Valor de prevengao. Fontes: CETESB (2006), Mozeto et a/ (2003), Mariani(2006).

Os valores para metais analisados como rotina de controle pela CETESB, em
sedimentos da represa Billings e, medidos por espectrometria 6tica de emissdo com plasma de

argdnio, sdo apresentados na Tabela 3.13.
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Tabela 3.13 - Metais totais (mg.kg™") em sedimentos (seco) da represa Billings (CETESB,

2005).
Metal VGQS VGQS VP Braco R. Grande Corpo Central
TEL PEL SA, SBC, RP ** SBC, D, SP **
Al - - - 37900 41700
As 5,9 17 15 prob. Oper. prob. Oper.
Cd 0,6 3,5 1,3 <0,5 3,17
Pb 35 91,3 72 57,9 99,8%*
Cu 35,7 197 60 19300* 204*
Cr 37,3 90 75 79 219%*
Fe - - - 47600 61500
Mn - - - 426 867
Hg 0,17 0,486 0,5 2,27* 0,75*
Ni 18 35.9 30 24,4 73,8%*
Zn 123 315 300 92,5* 481%*

Fonte: Relatorio anual de qualidade das aguas UGRHI 6 — CETESB, 2006.
* Valores acima de PEL (Efeito toxico muito provavel).
** Municipios: Santo André, Sdo Bernardo do Campo, Diadema, Sdo Paulo, Ribeirdo Pires.

Segundo MARIANI (2006), estudos do reservatorio Billings, brago do Rio Grande,
sugerem que a concentragdo de material organico (MO) ¢ mais importante do que o teor de
SVA para controlar a distribui¢do de metais-trago em sedimentos, mesmo estando o sulfeto em

€XCESSO0.

A autora revela ainda que a matéria organica pode ser a real fase controladora da
concentragdo desses metais, mesmo havendo sulfeto em excesso e que tal correlagdo ja fora
relatada em outros trabalhos de monitoramento que utilizaram o PCA (analise do componente
principal) como ferramenta estatistica de analise de dados, o que so foi possivel porque foi
feito um grande nimero de pontos amostrais ao longo da represa, e ao longo do tempo,

possibilitando um numero representativo de dados para a andlise estatistica.
Dessa forma o grande aporte de material organico nas aguas do reservatorio parece

indicar que havera maior concentragdo de metais exatamente onde houver maior concentragao

de material orgénico dissolvido.
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Outras observagdes em relacao aos dados de tabelas expostos nesse item do trabalho
sao feitas no item “Conclusdes”, apos a apresentacdo dos resultados obtidos na pesquisa aqui

descrita, com intuito de facilitar a discussao dos resultados.

3.3. Visdo geral das técnicas de analise quimica

O conhecimento das concentracdes de elementos quimicos presentes em um
determinado meio, bem como suas variagdes ao longo do tempo, sdo fundamentais em
qualquer trabalho relacionado ao monitoramento da qualidade desse meio. Nesse sentido, o
desenvolvimento de técnicas mais eficazes e precisas, constitui-se trabalho imprescindivel

para todos os profissionais que atuam em areas afins.

Muitas técnicas de analise quimica de compodsitos sdo atualmente disponiveis. A
opcao por uma ou outra dependera de varios fatores, alguns seriam:
a) fatores ligados ao tipo de amostra: estado fisico, dimensdo ou quantidade, especificidade
(patogénico, radioativo) e manuseabilidade.
b) fatores ligados a técnica empregada: sensibilidade, destrutividade, adequabilidade
(eficiéncia, eficacia), praticidade de uso, velocidade de andlise, custo.

¢) fatores Sociais: demanda; e fatores humanos ligados a escolha e decisdo.

O monitoramento da composi¢ao quimica de diferentes tipos de amostras industriais
como ligas metélicas, e ambientais como sedimentos e agua, ¢ um trabalho rotineiro nos
laboratorios industriais e de pesquisa, diante da necessidade de se conhecer precisamente as

quantidades de seus constituintes.

Alteragcdes nos teores de certos componentes, mesmo em quantidades muito
pequenas, podem prejudicar a qualidade do produto ou as condi¢des do meio em relagdo as
caracteristicas desejaveis. A aplicabilidade comparativa de varios procedimentos analiticos ¢é
util, de acordo com a finalidade do trabalho que se pretende realizar, ¢ pode ser resumida,

temporariamente, de acordo com a tabela 3.14 (OHLWEILLER, 1997).
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Tabela 3.14 - Procedimentos analiticos de acordo com a finalidade do trabalho.

Matriz

Técnica Analitica

Ligas e minérios

Tracos de ions metalicos

Misturas gasosas

Misturas sem necessidade
de separacio completa

Separacio de misturas

Espectrografia: Geral, rapida;

Eletrodeposi¢do: Geral, um pouco lenta; menor custo;
Colorimetria:  Especifica, indicada para constituintes
menores;

Ativacdo: Especifica;

Absor¢ao de Raios: Quando o elemento e as impurezas
variam muito em massa atomica;

Espectrometria de Fluorescéncia de raios X: geral, rapida;

Colorimetria, Nefelometria, Fluorimetria, Polarografia: Sao
técnicas muito especificas, com sensibilidade e precisao
comparaveis;

Analises de desgaste: E sensivel e especifica;

Cromatografia gasosa: Geral com alguma especificidade;
Gravimétrica: Especifica para dioxido de carbono ou agua;
Volumétrica (Orsat, etc): Determinacdo de varios
constituintes em misturas;

Manométricos (Warburg): Libertagdo ou absor¢do; pequenas
amostras;

Absor¢do no infravermelho: Ensaios de rotina para um tnico
componente;

Espectrometria de massa: Geral, mas de alto custo;

Espectro infravermelho, e espectro Raman: Para compostos
organicos;

Difracdo de raios X: Para estudo de estruturas de solidos
cristalinos;

Diluigdo isotopica: Para anélise de um inico componente;
Espectro de massa: Para compostos volateis simples;
Ressonancia magnética nuclear: Para analise em liquidos;

Troca i0nica: Para substancias i6nicas;

Cromatografia de particdo: Espécies quimicas em liquidos;
Cromatografia de adsor¢do: Para compostos organicos;
Eletrodeposi¢ao: Para cations metalicos.

Fonte: OHLWEILLER, 1997.
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Encontra-se disponivel na literatura um grande numero de metodologias

empregando variadas técnicas analiticas para a quantificagdo de elementos constituintes de

amostras. A tabela 3.15 mostra algumas delas.

Tabela 3.15 - Técnicas de analise de elementos e de substancias quimicas.

Analitos Matrizes Técnica Analitica

Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Metais, ligas metalicas, Espectrofotometria de
Fe, Hg, K, Mn, Mo, Na, minérios, solos, sedimentos, absor¢do atdmica

Ni, Pb, Rb, Se, Sn, Sr, Te, 4guas, solugoes, rejeitos,

T, V,Zn

Fluoreto, cloreto, brometo,
nitrito, nitrato, sulfato,
terras-raras

Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu,
Fe, Hg, K, Mn, Mo, Na,
Ni, Pb, Rb, Se, Sn, Sr, Te,
Ti, V,Zn

Uranio
B, Fe, MO, Nz, P, Si, NO3_

Al, Ba, Mg, Ni, P, Si, Sn,
Zn,SOy4
Fluoreto, cloreto e nitrato

Ca, Cr, F, Fe, Mn, NH,',
Cr

materiais biologicos e nucleares.
Aguas e efluentes.

Metais, ligas metalicas,
minérios, solos, sedimentos,
rejeitos, materiais nucleares,
amostras liquidas, amostras
biologicas, médicas e
industriais**.

Compostos de uranio

Metais, ligas metalicas,
minérios, 4guas e materiais
nucleares.

Metais, ligas metalicas,
minérios, solos, sedimentos,
agua, solucoes, rejeitos,

materiais biologicos e nucleares.
Aguas

Metais, ligas metalicas,
minérios, solos, sedimentos,
aguas, solugoes, rejeitos,

materiais bioldgicos e nucleares.

Cromatografia liquida de alta
performance

Fluorescéncia de raios X

Potenciometria
Espectrofotometria UV-VIS

Gravimetria

Potenciometria com eletrodo
seletivo
Volumetria

Fonte: www.cnen.gov.br/servicos/meioambiente

** Em negrito: acréscimo do autor.

Nos ultimos anos o poder publico tem se mostrado mais eficiente com a

implementagdo de mecanismos de monitoramento ambiental (como o realizado pela CETESB

na Billings) principalmente em regidoes degradadas.
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Os trabalhos de monitoragdo geram demandas de analises de amostras ambientais, o
que tem tornado bastante atrativa a possibilidade de se efetud-las diretamente na forma sélida.
Isto porque a velocidade na emissdo de resultados ¢ normalmente limitada pelo tempo
consumido na etapa de preparagao das amostras.

Entre os métodos de analise quimica, para amostras no estado sélido, destacam-se os
métodos espectrométricos, ou seja, aqueles fundamentados na absorcdo ou na emissao de

energias do espectro eletromagnético (Figuras 3.1 e 3.2) pelos atomos do material.

Raio-X
Ondas longas
haixa energia Microond Ondas curtas
I I alta energia
Ondas de radio e tr IV, visivel, UV raios gama

Figura 3.1 - Espectro eletromagnético. Fonte: www.seara.ufc.br/especiais/fisica/coresluz/coresluz4.htm

linhas de

absorgio

!/ St
ot i Ca

Figura 3.2 - Espectro visivel. Fonte: www.seara.ufc.br/especiais/fisica/coresluz/coresluz4.htm

Podem-se destacar algumas vantagens oferecidas por estes métodos, tais como o
aumento da velocidade de emissdo dos resultados e a eliminacdo dos problemas inerentes aos

processos de dissolugdo acida das ligas, isto ¢, contaminacdes causadas por reagentes e

vidrarias e perda de elementos por volatilizagao.
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Os métodos analiticos aplicados a determinagdo seletiva dos elementos ou das
espécies elementares podem ser classificados como fisicos, quimicos, cinéticos e

cromatograficos.

Os métodos fisicos sao em geral, métodos de medida de energias atdomicas. Os

métodos de especiacdo podem ser quimicos, cinéticos ou de separacdo, e cromatograficos.

Os métodos quimicos e de separagdo apresentam boa precisao e baixo custo, mas sdo
laboriosos e lentos. J& os métodos cromatograficos, apesar de exigirem instrumentagao mais
sofisticada, s@o mais eficientes, principalmente para os compostos organometalicos em
amostras bioldgicas e ambientais. A maior parte dessas metodologias usa o acoplamento direto
da cromatografia em linha com as técnicas de detec¢dao. Ou seja, os diferentes equipamentos

dessas técnicas tornam-se os detectores postados a saida da coluna de separagao.

Desde sua introdugdo em 1960, a espectrometria de absor¢do atomica (AAS), vem
sendo empregada em laboratdrios para analises de amostras de agos e de ligas ndo ferrosas.
Apesar da AAS ser muito lenta para aplicagdes do tipo integrada a producao, a técnica tem
sido 1til no controle de qualidade de prototipos, ja que neste estdgio o fator tempo ndo € tdo

restritivo (CAMPOS e GRINBERG, 2001).

A espectrometria de emissdo atoOmica, acoplada a uma fonte de plasma induzido
(ICP-AES), tem se apresentado como uma ferramenta corriqueira para a avaliagdo da
qualidade de matérias primas e de produtos acabados. A técnica de ICP-AES caracteriza-se
pela possibilidade de determina¢des multielementares, além da possibilidade de admitir
introducdo de amostras nas formas, liquida e de aerossol, permite também que um gas

contendo vapores do material possa ser introduzido no plasma (SILVA et al 2000).

No entanto, em nenhum destes métodos os valores dos limites de detec¢do estdo
suficientemente proximos dos valores, cada vez mais baixos, requeridos pelas amostras

ambientais, sendo necessarias, etapas de extragdo e pré-concentragdo, bem como o emprego da
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técnica de adicao de padrao elementar para diminuir o efeito de matriz e conseguir resultados
mais fidedignos. Em geral, nos procedimentos de analise citados, os espectros obtidos sdo
muito semelhantes. Assim, é necessario o uso de métodos estatisticos de corre¢do como, de
regressdo linear multipla (MLR), de componentes principais (PCR), minimos quadrados

parciais ou outros (BISINOTI; JARDIM, 2004).

A andlise quimica de muitos elementos ¢ um processo que envolve basicamente trés
fatores (NAGATA, 2001):
a) Necessidade de avaliar quantidades cada vez menores de elementos;
b) Eliminar interferéncia devido a complexidade das matrizes;

c) Diferenciar e quantificar varias espécies derivadas de um mesmo elemento (especia¢ao).

Nesse contexto, a Fluorescéncia de Raios X (XRF) ocupa um lugar de destaque,
especialmente em casos de andlise exploratoria, quando um rapido perfil dos constituintes

metalicos da amostra se faz necessario.

A XRF oferece indiscutiveis vantagens em relagdo as técnicas espectrométricas
AAS, ICP-AES, ICP-OES, principalmente nos casos de andlises de amostras de sélidos e de
liquidos de alta viscosidade, situagdes em que, as técnicas mencionadas necessitam de véarias

etapas para abertura e tratamento das amostras (LEYDEN, 1987).

3.4. A fluorescéncia de raios X na pesquisa ambiental

As primeiras pesquisas exploratorias em amostras de origem ambiental com emprego
dos raios X ocorreram ja nos primérdios do desenvolvimento da técnica em 1922, com A.
Hadding, que utilizou os espectros de raios X emitidos por amostras de material retiradas das

margens do Tamisa, para efetuar analise de sua composi¢ao quimica (JAUNCEY, 1945).

Entretanto, a inclusdo do tema ambiental na agenda politica das nagdes ocorreu de

forma sistematica, apenas a partir da década de 70, quando eclodiu a primeira crise mundial do
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petroleo, cuja elevada demanda havia submetido regides metropolitanas de varios paises a

altos indices de poluicao e degradagdo ambiental.

Partindo-se desse contexto, sdo citados a seguir, alguns temas de trabalhos de cunho

ambiental, com aplicacdo da XRF e suas variantes.

A determinagdo dos elementos S, Cl, K, Ca, e Ti, em aguas naturais, foi conduzida
por CHAN et al (1970) que utilizou radioisétopos e tubo de raios X convencional como fontes
de excitagdo das amostras. O autor empregou espectrometria de fluorescéncia de raios X
convencional, e os resultados evidenciaram um melhor desempenho com a excitagao por tubo

de raios X em relagdo a fonte de radioisétopos.

COOPER (1973) detectou a presenga de elementos-tragco em amostras de aguas
naturais por meio de um sistema comparativo de excitacdo de amostras por particula e por
fotons de raios X. O sistema de analise foi basecado em ED-XRF convencional, tendo a
variante com excitacdo por tubo de raios X apresentado uma melhor performance geral, com

concentragdes medidas na faixa de pg/L.

KULKARNI et al (1975) apud NASCIMENTO FILHO (1999) analisaram
sedimentos de lagos utilizando a ED-XRF com excitagdo radioisotopica de 0,26 GBq de
Cd(109) e detector semicondutor de Si(Li). Encontraram elementos do Ti ao Zr. A técnica foi
comparada com a técnica usual de absor¢ao atdmica, e os autores evidenciaram a vantagem

relativa da ED-XRF no tempo de andlise e no preparo de amostras.

SMITH et al (1977) determinaram os elementos K, Ca, Fe, Ni, Cu e Zn em cascas de
arvore, utilizando um tubo de raios X para excitacdo da amostra. Foi usado um cristal difrator
e um detector proporcional no estudo dos elementos céalcio e potdssio. Para os outros

elementos foi escolhido o cristal de fluoreto de litio e o detector de cintilagao Nal(TT).

PAREKH (1981) detectou a presenga de metais em solos organicos € em sedimentos,

com a utilizagdo de um sistema de espectrometria de raios X por dispersdo de energia. Com a
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substituicdo dos cristais de difragdo por detectores semicondutores, a investigagdo de
elementos-traco em amostras ambientais, biologicas e geoldgicas, foi ampliada com a

obtencao de valores das concentracdes na faixa de parte por bilhdo.

AIGINGER ¢ WOBRAUSCHEK (1985) determinaram metais em agua doce,
sedimentos, algas, particulados do ar, aerossoéis agua do mar. A andlise de 4gua do mar foi
feita com a prévia separacdo dos metais por complexagdo com Na-DBTC (dibenzil-
ditiocarbamato de sodio). Ja nas dguas de rios os metais foram separados da fase liquida por

filtragem sob pressao e os filtros, entdo digeridos com solugdo acida.

O aparato utilizado foi constituido por um refletor de corte, camara de vacuo e tubo
de raios X com anodos de cobre e molibdénio. O material, em pd, foi misturado com agua tri-
destilada, seguindo-se a pipetagem de alguns mililitros sobre o suporte, sendo que apds a

secagem, obteve-se um filme de espessura de 0,1mm, posteriormente excitado por raios X.

SIMABUCO e NASCIMENTO FILHO (1994) empregaram a ED-XRF com
excita¢ao pelos radiosétopos Fe-55 e Cd-109 para anélise quantitativa de amostras geoldgicas
certificadas. A distribuicdo dos elementos S, Cl, K e Ca, ao longo de perfis de solos de duas
diferentes texturas, também foram estudadas, apds tratamento com vinhaga, um subproduto da

producao de alcool.

Foi verificado um aumento significativo na concentracdo desses elementos nos solos
tratados. Um mesmo comportamento foi observado para os elementos Cu, Zn, Rb e Sr. Por
outro lado, as concentracdes de Al Si, Ti, Mn, Fe e Zn ndo apresentaram variacdes em

relacdo ao solo de controle.

CARNEIRO e NASCIMENTO (1997) analisaram por ED-XRF, amostras de
sedimentos de varzea, acumuladas nas planicies de inundacdo dos rios Amazonas e Solimdes.
Foi adotado o método dos parametros fundamentais para quantificagdo de elementos de

numeros atomicos a partir de 13 (aluminio).
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O método da radiacdo espalhada, de forma coerente e incoerente, foi tutil para a
quantificagdo dos elementos leves da amostra. Foram obtidas as concentragdes dos elementos:
Al Si, K, Ca, Ti, Fe, Sc, V, Mn, Cu, Zn, Rb, Sr e Zn o que possibilitou a caracterizacao
quimica dos sedimentos, a distribuicdo espacial dos minérios e informagdes dos efeitos das

variagdes climaticas.

MATSUMOTO (2001) determinou a fra¢do inaldvel do ar com material particulado
fino e grosso, em dois postos localizados na cidade de Campinas utilizando as técnicas ED-
XRF e TXRF. Foram usados dois dispositivos de amostragem seqiiencial, um deles instalado

na regido central da cidade e o outro, no campus da Universidade Estadual de Campinas

(UNICAMP).

Constatou-se que a ressuspensdao do solo compde até 29% do material particulado
fino, a emissao industrial contribui com até 26%, a emissao veicular contribui com o maximo
de 22%, e os sulfatos, oriundos da atividade agricola, até 23%. Apenas duas fontes foram
identificadas para o material particulado grosso: a ressuspensao (poeira) do solo com 78% e a

emissao industrial, na faixa de 16 a 18%.

MOREIRA, et al (2005) avaliaram a absor¢do de metais provenientes do esgoto
doméstico por uma cultura de milho. A cultura foi submetida a irrigagdo com esgoto
doméstico e com agua. Apo6s o crescimento, as plantas colhidas foram divididas em graos e
folhas. As fragdes foram analisadas por Fluorescéncia de raios X por reflexdo total com

radiagdo sincrotron (SR-TXRF).

Observou-se que a concentragdo de metais nas plantas irrigadas com esgoto foi mais
elevada do que nas plantas irrigadas com agua. As concentracdes obtidas indicaram que a taxa
absor¢do de metais estd diretamente relacionada com a taxa de irrigacdo com agua. Contudo,
para o esgoto doméstico foi observada maior absor¢do de metais para uma taxa de irrigagdo

especifica de 180 L.
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MOREIRA, et al (2006) estudaram a contaminagdo das aguas subterraneas por
metais pesados, no municipio de Campinas-SP. Utilizaram a SR-TXRF para obtengao dos
espectros para amostras de aguas de varios pogos da regido. As concentragdes foram
comparadas com os valores maximos permitidos, estabelecidos pela Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria — ANVISA.

O Aterro Pirelli apresentou os elementos Mn, Fe, Ba e Pb acima dos respectivos
valores méaximos permitidos. Neste local os valores para Mn e Fe estavam acima dos

respectivos VMP.

Nos pogos de abastecimento da UNICAMP a concentrag¢do de Cr foi de 0,467mg/L,
superior a VMP (0,050mg/L). Para a média dos pogos de abastecimento da regido de
Campinas, o elemento Zn estava acima da VMP com 14,0 mg/L contra 5,0 mg/L, previsto pela

legislacao.

SALVADOR et al (2004) determinaram a presenca de metais pesados em duas
espécies vegetais da familia Amaranthaceae: Alternanthera brasiliana e Pfaffia glabrata. A
espécie foi escolhida por sua alta adaptabilidade em condi¢des ambientais adversas, como
variagdes na salinidade da dgua, pH do solo, altitude, poluicdo, agrotoxicos e outros. As

amostras foram colhidas nos estados da Bahia, Minas Gerais e Sdo Paulo.
Utilizou-se o método da reflexdo total com radiacdo sincroton para obtencdo dos
espectros. Foram encontrados os elementos P, S, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr ¢ Pb em todas as

amostras e o limite de detecc¢do variou de 0,315(Cu) a 121,4(P) png/g.

Os autores sugerem que a alta capacidade das plantas em acumular metais, pode

indicé-las como uma importante ferramenta na descontaminacdao de ambientes.
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4. FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1. Introducio

Raios X sdo radiagdes eletromagnéticas ionizantes de freqiiéncias entre 3.10'° Hz ¢

19 : . -8 -11 .
3.10"” Hz, com respectivos comprimentos de onda entre 1.10" m e 1.10" " m, produzidos por
desaceleragdo de elétrons de alta energia ou transi¢des de elétrons nas Orbitas mais internas

dos atomos.

A geracdo de raios X pode ser feita de varias formas. Nos tubos de raios X (Figura
4.1) elétrons gerados por aquecimento, devido a passagem de corrente em um filamento
metalico, sdo acelerados pela aplicacdo de uma voltagem e colidem com um alvo metalico.
Este fenomeno produz os raios X, assim denotados por Réentgen em 1895, ja que se constituia
em uma “incognita” para os cientistas da época. Raios X também sdo produzidos por

transicoes eletronicas internas de atomos excitados, por reagdes nucleares, e por aceleragdo de

particulas carregadas com velocidades proximas a da luz.
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Circuito interno fechado de agua de

refrigeragao do anodo \

Catodo

Raios X

Feixe de elétrons

Janela muito fina de 75pm ou
125um de Berilio

Figura 4.1 — Esquema de um tubo de raios X. Fonte: Laboratério de fluorescéncia — FEC - UNICAMP

4.2. Espectro continuo e espectro caracteristico

Quando elétrons de alta energia (acelerados com alta voltagem) atingem um alvo

metalico, sdo gerados raios X, e dois tipos distintos de espectro sdo observados

conjuntamente: o espectro continuo e o espectro caracteristico (Figuras 4.2 € 4.3).

Intensidade
relativa

10

Espectro continmo
"Bremsstrahlumg”

a2

04 (o5} 08

Comprimenio de onda (nm)

Ol

[Fletrons acelerados
enitem radiacio

Figura 4.2 - Espectro continuo de raios X para varias tensdes de aceleragao. Fonte: Adaptado de

http://hyperphysics.phy-astr.gsu/hbase/hph.htm.
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Figura 4.3 - Espectro caracteristico de raios X. Fonte: Adaptado de http:/hyperphysics.phy-

astr.gsu/hbase/hph.htm.

O espectro continuo da figura 4.3, também conhecido como espectro geral, branco ou
bremsstrahlung (em alemao), ¢ produzido quando o elétron sofre uma desaceleragdo brusca,
no choque com o alvo. Nesse processo, o elétron vai perdendo energia nas sucessivas colisdes
com os elétrons das bandas externas do metal. Desse modo, os raios X emitidos podem ter
qualquer energia desde zero até um valor maximo que corresponde a um comprimento de onda
minimo, valor este, que s6 depende da energia fornecida ao elétron incidente (voltagem

aplicada no tubo) sendo independente do material constituinte do alvo.
O comprimento de onda minimo corresponde a energia maxima com que o tubo de

raios X estd sendo operado. Portanto, quando ha um feixe de elétrons, ha também a produgao

de fotons de raios X de vérias energias, dadas pela expressao:

E=Af ouE=hcA' (4.1)
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Onde: E ¢ a energia do foton (J), f ¢ a freqiiéncia (Hz), A ¢ o comprimento de onda (m), e h ¢

a constante de Planck (6,6256.107* Is).

O espectro continuo possui entdo, as seguintes propriedades: a) abrange uma faixa
continua de comprimentos de onda, similar a luz branca; b) seu formato depende da tensao e
corrente no tubo, ¢ do material do alvo; c¢) possui limite minimo brusco de comprimento de

onda (L), dado pela expressao:

Ain =12,4V7 (42)

Onde: V ¢ a voltagem aplicada no tubo em kV; A em Angstrons (A), sendo 1A =1.10"" m.

O espectro caracteristico de raios X, mostrado na Figura 4.3, sobreposto ao
espectro continuo, consiste de uma série de comprimentos de onda discretos (linhas

espectrais), portanto “caracteristicos” do elemento emissor.

4.3. Fisica do processo de fluorescéncia de raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X fundamenta-se na medida das

intensidades dos raios X (caracteristicos) emitidos pelos 4&tomos presentes na amostra.

Porém, uma amostra (ndo radioativa) somente emitird raios X se for excitada, ou
seja, se sofrer “bombardeamento” por particulas (geralmente carregadas) de alta velocidade ou

por radiagdo eletromagnética de alta energia (raios X externos, raios-gama).

Geralmente, a incidéncia direta de raios X em um alvo tende a retirar elétrons das
camadas mais internas do 4tomo (K e L, principalmente), j4 que nestes niveis a energia de
liga¢do do elétron ao nucleo ¢ da mesma ordem de grandeza (embora ligeiramente menor) das

energias dos fotons de raios X incidentes. Portanto, a energia minima dos raios X, incidentes

70



na amostra, deve ser superior a energia de ligacdo do elétron nessa camada, denominada

energia de ligacao eletronica ou também de corte de absorgao.

Por outro lado, para cada elemento quimico, as camadas internas (K e L), estdo a
uma distancia diferente do nucleo, o que faz com que estes niveis tenham energias também

diferentes, ou seja, energias que podem caracterizar cada elemento.

Esta energia de ligagdo eletronica pode ser calculada de modo aproximado,

aplicando-se a teoria atdmica de Bohr para o &tomo de hidrogénio.

Desse modo, a equagdo 1 permite o célculo aproximado dessa energia para os

elétrons das camadas K e L dos atomos de um elemento.

me*(Z - b)’

E= 2122
8¢, ’h'n

(4.3)

onde:

E = energia de ligagdo eletronica (J),

m = massa de repouso do elétron =9,11.107" kg,

e = carga elétrica do elétron = 1,6.10'19 C,

Z = nimero atdomico do elemento emissor dos raios X,

b = constante de Moseley, com valores iguais a 1 e 7,4 para as camadas K e L,
respectivamente.

€, = permissividade elétrica no vacuo = 8,8534.10"2 C.N".m™,

h = constante de Planck = 6,625. 10747 .S,

n = n° quantico principal do nivel eletronico (n = 1 para camada K, n = 2 para camada L, etc.).

Substituindo-se na equacdo 4.3 os valores das constantes no sistema internacional de

unidades, a energia dos raios X (em joules) ¢ dada por:

71



(Z-b)

E=2,18.10"% 4.4)

e sabendo-se que 1 eV = 1,6.10" J, a equagdo 4.4 pode ser reescrita em termos de elétrons-

volt:

Z-b)
E=13,65(n—2) (4.5)

Pode ser observado nesta equagdo que a energia de ligagdo para uma dada camada ¢

diretamente proporcional ao quadrado do numero atdmico Z do elemento.

Com a ejecdo do elétron, o 4&tomo ficou excitado, isto €, com sua estrutura eletronica
desordenada. Como resposta para manter a estabilidade energética do atomo, a vacancia
produzida ¢ logo preenchida por um elétron de uma camada exterior, com a conseqiiente
emissdo de um outro féton de raios X de energia caracteristica, cujo valor depende da
diferenca da energia de ligacdo do elétron nos dois niveis quanticos. Assim, quando um foton
de raios X emerge de um atomo ele carrega sua energia caracteristica, ou seja, sua “impressao

digital”.

Conseqlientemente, a energia dos raios X emitidos também ¢ diretamente
proporcional ao quadrado do nimero atdmico Z do elemento excitado, quando se considera o

mesmo salto quantico.

E,=E,-E; (4.6)
Sendo:
E = energia dos raios X caracteristicos emitidos, e

E.i, Ens = energias do elétron nos niveis inicial e final, respectivamente.

Como exemplo, aplicando-se a equagdo 4.5 podem-se estimar as energias dos raios X

emitidos pelo dtomo de molibdénio (Z = 42).
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Retirando-se um elétron da camada K, um elétron da camada L pode ocupar esta

vaga, tendo-se entdo um salto quantico de n = 2 para n =1 (linha Ka).

Neste caso, pela equagdo 4.6, a energia dos raios X emitidos seria de 17178 eV ou

17,18 keV, valor bem proximo ao tabelado, que corresponde a 17,42 keV (NASCIMENTO
FILHO,1999).

As Figuras 4.4 e 4.5 ilustram respectivamente, o processo de emissdo e as linhas

caracteristicas de raios X correspondentes a algumas transigdes eletronicas.

Micles Atémico

Raio-X caracteristico
emitido

Figura 4.4 - Emissao de um f6ton de raios X caracteristico. Fonte: Adaptado de www.physigate.com
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n=d

Figura 4.5 - Camadas, niveis e linhas caracteristicas. Fonte: Adaptado de http:/hyperphysics.phy-

astr.gsu/hbase/hph.htm.

Em equipamentos de fluorescéncia de raios X que fazem uso da dispersao de energia,
utilizando-se detectores semicondutores na deteccdo dos raios X, emitidos pela amostra, a
equacdo 4.6 ¢ fundamental para se entender a proporcionalidade que ha entre a energia (ou
amplitude do pulso eletronico produzido no detector) e o quadrado do nimero atdomico do

elemento a ser analisado.

Assim, por exemplo, para se retirar elétrons da camada K dos elementos Al, Fe e Te,
de niimeros atomicos 13, 26 e 52, sdo necessarios respectivamente: 1,56 keV, 7,11 keV e

31,81 keV.
Jé& para se retirar elétrons da camada L dos mesmos elementos sdo necessarios 0,074

keV, 0,723 keV ¢ 4,612 keV. Esses “cortes de absor¢ao” em fungdo do numero atomico

podem ser compreendidos observando-se a figura 4.6.
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Figura 4.6 - Energia de ligacdo (ou corte de absor¢ao) dos elétrons nas camadas K, L ¢ M em

fun¢ao do nimero atomico. Fonte : Nascimento Filho (1999).

No caso do ferro (Z = 26), num salto quantico de n =2 para n = 1, tem-se a producao

de um foton de raios X K, de 6,40 keV ou 0,194 nm.

Mas, além dessa transicao eletronica, pode haver ainda um salto quantico da camada

M para a camada K, dando origem aos raios X Kg de 7,06 keV ou 1,76 nm.

Na realidade essas consideragdes sdo tanto quanto simplistas, pois foi considerado

que os elétrons da mesma camada tem a mesma energia. Entretanto, sabe-se que os elétrons se

distribuem em subniveis (da camada L em diante) tendo energias préximas, conforme pode ser

visualizado no diagrama de niveis para o ferro, na Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Diagrama dos niveis energéticos e intensidades relativas de emissdo dos raios X

caracteristicos emitidos pelo ferro. Fonte : Nascimento Filho (1999).

Assim, para um elétron no atomo de ferro saltando do subnivel L, para o nivel K, ha
emissdo dos raios X K, de 6,391 keV, enquanto que no salto L; — K a energia dos raios-X
Ko seria de 6,404 keV, devendo ainda ser considerado que a transi¢do L; — K nao ocorre,

sendo chamada “transi¢@o proibida”, assunto abordado logo adiante.

A transicdo L; —> K e a L, > K tem energias muito proximas, ndo sendo possivel

separar esses raios X, mesmo utilizando um detector de alta resolugdo, como Si(L1i).

Geralmente essas duas transicdes sdao englobadas em uma unica transi¢ao
denominada K., com energia média de 6,40 keV. O mesmo acontece para as energias dos
raios X oriundos dos saltos quanticos dos subniveis da camada M para a camada K, sendo

agrupados com a denominag¢do genérica de raios X Kg, conforme visto na figura 4.8.

76



Para elementos mais pesados, de nimeros atdmicos mais altos, a existéncia de outros
subniveis torna o assunto ainda mais complexo. Devido a isso, uma notagdo especial se faz

necessaria ¢ a mais utilizada ¢ a de SIEGBAHN, de 1965.

Por convencao as varias séries do espectro de raios X possuem as seguintes notagdes:
as linhas sao escritas com letras maitsculas indicando o nivel final da transi¢ao envolvida. Por
exemplo, o espectro K corresponde as transi¢des de elétrons que terminam na camada K. As
letras maitusculas sdo seguidas de letras gregas minusculas, subscritas e seguidas de nimeros,

como por exemplo, K.

Essa notacdo, embora muito utilizada, ndo da uma idéia clara da transi¢cao envolvida,
existindo outras como IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) e
Quantica que podem utilizadas (SALVADOR, 2003).

A TUPAC recomenda a notacdo direta: nivel final - nivel inicial, ou seja, representar,
por exemplo, os raios X K2, Ko € Ky (notagdo de Siegbahn) como notagdo IUPAC: K-L,, K-

L; e K-L, respectivamente.

Estas transi¢des eletronicas obedecem a critérios de selecdo, estabelecidos pela
mecanica quantica, que regem as transi¢cdes permitidas. A complexidade da teoria quantica ¢
em parte conseqiiéncia da tentativa de se observar uma “ordem compreensivel” na grande
variedade de elementos, na formacdo das substancias quimicas através das ligacdes
eletronicas, ¢ na ampla diversidade de condicdes fisicas nas quais esses elementos podem

interagir.

A configuragdo eletronica para os elementos quimicos ¢ governada pelos numeros

quanticos associados as diferentes formas de energia dos elétrons em seus niveis.

O ntmero quantico principal (n) indica a posi¢do do nivel energético em relagao ao

nucleo atdmico. Equivale a caracterizar a distdncia média do elétron ao nucleo.
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Assim temos: n =1 (camada K); n=2(camadaL); n=3 (camada M), etc...

O nGmero quantico secundario ou azimutal (I) representa a forma da nuvem
eletronica e varia desde 0 até n-1. Entdo teremos:

paran=1: 1=0 < orbital s

paran=2: 1=0 < orbitals e 1=1 < orbital p

paran = 3: 1=0 < orbital s; 1=1 < orbital p; 1=2 < orbital d

O numero quantico azimutal (m) esta ligado com a orientagcdo da nuvem no espago ¢

seu valor varia de: - L....0...+ 1 (inteiros).

O nimero quantico de Spin (s) representa o sentido do campo magnético do elétron,

apresentando os seguintes valores: s=+1% e s=-1

O ntimero quantico interno (j) representa 0 momento angular total e € igual a:

j=1+s

Exemplo: um elétron na segunda camada (n = 2) podera apresentar qualquer um dos
seguintes conjuntos de nimeros quanticos:

n=2 1=0 m=0, s==+! (apenasum deles)

n=2 1=1 m=-1, s=+%
n=2 1=1 m=0 s=+%
n=2 1=1 m=+l, s=+»

Assim em n = 2, um elétron pode apresentar qualquer das quatro configuragdes

anteriores.

Para que uma transicao eletronica ocorra, dando origem a uma linha caracteristica, ¢
necessario que sejam obedecidas as trés regras de selegao:

a) An # 0; b) Al = +1; c) Aj==1ou0.
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Algumas transi¢des previstas por essas regras, para emissao de linhas caracteristicas

podem ser visualizadas na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Algumas transi¢des permitidas pelas regras de selecdo. Fonte: Adaptado de

http://hyperphysics.phy-astr.gsu/hbase/hph.htm.

4.4. Efeitos inerentes ao processo

Absorc¢ao: os raios X sofrem absor¢do ao penetrarem na matéria, efeito significativo
nas analises de XRF. H4 o coeficiente de absor¢ao linear ¢ o de absor¢ao de massa, este ultimo
mais utilizado, j4 que ¢ uma propriedade da substancia, independente de seu estado de

agregacao fisica.
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Espalhamento coerente: também conhecido como Rayleigh, eléstico ou
modificado. Neste, o foton de raios X ¢ defletido sem perda de energia, e, portanto, sem

varia¢do no comprimento de onda.

Espalhamento incoerente: também referido como inelastico, modificado ou
Compton. Neste, o foton de raios-X ¢ espalhado, mas com perda de energia e conseqliente

aumento no comprimento de onda para, diferentes angulos de deteccao.

Efeito Auger: A energia recebida na excitacdo pode ser liberada na forma de
emissao de um elétron e ndo de raio X. Este processo ¢ conhecido como efeito Auger ou
conversao interna, e ¢ especifico para cada elemento quimico. Nele o elétron passa por dupla
ionizagdo, tendo duas vacancias, uma criada pelo processo inicial e o outro pelo processo

Auger, conforme ilustra a figura 4.9.

elétron

Auger
radiagiio

incidente

Figura 4.9 - Emissdo Auger. Fonte : Nascimento Filho (1999)
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Rendimento de fluorescéncia

Define-se o rendimento de fluorescéncia como o numero de raios X efetivamente
emitidos em relagdo ao nimero de vacancias produzidas em uma dada camada. O rendimento
de fluorescéncia (@) € a relacdo entre o nimero de fotons K emitidos (nK) e o nimero de
vacancias K produzidas (Nk), portanto ¢ uma conseqiiéncia do efeito Auger (SALVADOR,

2003). Sua expressao ¢:

7 Nk 4.7

K. Ka, +nKa, + nKf +......
WK:ZH nKa, + nKa, + nKf

O rendimento de fluorescéncia aumenta com o numero atdmico Z e obedece a
ordem @wx > © >wm. O rendimento das linhas L ¢ praticamente nulo abaixo de Z = 30, ao

passo que o rendimento das linhas M ¢ menor que 10% e mesmo assim, sO existe para

elementos acima de Z = 75 (SALVADOR, 2003) ( Figura 4.10).
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Figura 4.10 - Rendimento de fluorescéncia em fun¢do do nimero atomico Z. Fonte: Nascimento

Filho (1999).
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Efeito fisico: ¢ resultado de amostras pouco homogéneas, fato agravado pelo efeito
de tamanho de particula, gerando “sombreamento” nas particulas menores. Este efeito ¢ em

geral minimizado por processos de trituracao e peneiramento das amostras.

Interferéncia espectral: consiste na sobreposi¢ao de linhas de emissdao no espectro.
Os maiores problemas surgem quando uma linha principal de um elemento de interesse
interfere com outra linha principal. Por exemplo: As-Ka (10,53 keV) e Pb-La (10,55keV), ou
ainda com linha secundaria, a linha Ko de elemento de numero atdomico Z, sofrendo

sobreposi¢do com linha K3 de elemento de nimero atémico (Z-1) (NAGATA, 2001).

Quando esta interferéncia ocorre, pode-se contorna-la com os seguintes recursos: a)
optar por outra linha espectral; b) filtrar o sinal interferente; c) utilizar um detector com
maxima eficiéncia na regido de interesse; d) proceder a técnicas de separagdo quimica; ¢) usar

métodos matematicos de tratamento dos espectros.

Efeito de matriz: Conhecido como efeito interelementos, o efeito matriz consiste de
fenomenos de absor¢do e intensificagdo do sinal de emissdo por parte dos outros elementos
constituintes da amostra analisada. H4 dois tipos de absor¢do: primaria e secundaria. A
absor¢do primaria ¢ devida a concorréncia de absor¢do de raios X da fonte excitadora, por
todos os elementos da amostra. Isto provoca uma sensivel reducdo na intensidade da radiagdo
disponivel pela fonte primaria para excitacdo do elemento de interesse, reduzindo a
intensidade do subseqiiente processo de emissdao. A absor¢do secundaria ¢ a absor¢dao da
radia¢do caracteristica emitida pelo elemento de interesse por parte dos outros elementos

presentes na amostra.

Ao contrario da absorcao, a intensifica¢ao da fluorescéncia contribui com o aumento
do sinal de emissdo do elemento de interesse. Para tentar corrigir os efeitos de matriz pode-se
fazer: a) adicdo e diluicdo de padrio; b) padronizacdo interna; ¢) métodos de espalhamento da
radiagdo; d) sistemas de calibracdo com padrdes certificados de composi¢do similar as
amostras analisadas; e) métodos matematicos de correcdo (coeficientes de influéncia,

parametros fundamentais, calibracdo multivariada e redes neurais) (NAGATA, 2001).
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Uma alternativa para contornar os efeitos de matriz € efetuar a analise com a técnica
TXRF, pois nesta empregam-se amostras na forma de filme fino, com massa muito reduzida,

nao havendo necessidade de corre¢do para o efeito matriz.

4.5. A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF)

Uma das técnicas mais rapidas e praticas de identificacdo e quantificacdo de

elementos quimicos € a espectrometria por fluorescéncia de raios X (XRF).

Apo6s a descoberta dos raios X, que valeu para Konrad o primeiro prémio Nobel de
fisica, no ano de 1901, a espectrometria de raios X foi sendo desenvolvida no proprio bojo da
constru¢do da teoria atdomica, a qual, iniciada no final do século XIX, encontrava-se
razoavelmente consolidada antes do inicio da segunda grande guerra. Neste percurso, a

contribui¢do cumulativa de varios pesquisadores foi fundamental.

A descoberta dos raios X trouxe quatro grandes campos de pesquisa e aplicagao:
radiografia médica, radiografia industrial, difragdo de raios X, e espectrometria de
fluorescéncia de raios X. Atualmente, inimeras sdo as facilidades técnicas de analise de
materiais e substancias, se comparadas com aquelas existentes a época da descoberta de
Roéentgen, no final do séc. XIX. No entanto, o que se dispde hoje ¢ conseqiiéncia do trabalho

de um grande niimero de pesquisadores e inventores.

4.6. Historico geral do desenvolvimento da técnica XRF

SALVADOR (2003) resumiu a seguinte cronologia:
1896 - J. B. Perrin usou uma camara de ionizagdo ¢ mediu as intensidades dos raios X;
1909 - C. G. Barkla verificou a existéncia de barreiras de absor¢ao atémica;

1911 - C. G. Barkla mostrou as séries de linhas de emissao, K, L, M, etc;
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1912 - M. V. Laue, W. Friedrich e P. Knipping difrataram raios X em cristais;

1913 - W. L. Braag ¢ W. H. Braag fabricaram o primeiro espectrometro de raios X

1913 - H. G. J. Moseley mostrou a relagdo fundamental entre os comprimentos de onda das
linhas espectrais dos raios X e o nimero atomico base da tabela periddica moderna;

1913 - W. D. Coolidge introduziu o filamento incandescente em tubo de alto vacuo;

1913 - J. Chadwick o espectro de raios X caracteristico obtido com particulas alfa;

1914 - KIM.G. Siegbahn tabelou comprimentos de onda de varios elementos quimicos;

1922 - A. Hadding aplicou os espectros de raios X para analise quimica de minérios;

1923 - D. Coster e G. Von Hevesy identificam com raios X o elemento Hf (hafnio);

1928 - W. Soller construiu um espectrometro com colimadores de laminas paralelas;

1928 - R. Glocker e H. Schreiber estudaram a emissao “secundaria” XRF;

1928 - H. Geiger e W. Muller constroem um detector a gas com alto grau de confianca;

1938 - Hilger & Watts Ltda apresentaram o primeiro espectrometro de raios X comercial
desenhado por T. H. Laby;

1948 - H. Friedman e L. S. Birks construiram o protdtipo do primeiro espectrometro.

A XRF pode ser definida como uma técnica espectrofotométrica de emissdo atdmica,
baseada na medida das intensidades dos fotons de raios X denominados, “caracteristicos”, isto
¢, especificos para cada elemento que os produz. A XRF ¢ multielementar, isto €, pode revelar
varios elementos simultaneamente, ¢ instrumental, ou seja, ¢ ndo-destrutiva e pode ainda
dispensar, em certos casos, pré-tratamento quimico para amostras sélidas (NASCIMENTO

FILHO, 1999).

O método XRF ¢ qualitativo e quantitativo, isto €, identifica o elemento e determina
sua concentracdo na amostra. Além disso, apresenta a vantagem de operar com amostras

solidas e liquidas, sendo insensivel a forma quimica em que a espécie de interesse se encontra.
No desenvolvimento da técnica XRF, a forma de producao dos raios X excitadores, e

os dispositivos de deteccdo e analise dos raios X emitidos pelas amostras, formataram as

diferentes modalidades de operagdo existentes atualmente.
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A eficiéncia da técnica depende da capacidade de excitar os elementos na amostra e
de separar e medir precisamente as intensidades dos raios X que os elementos passam a emitir

apos a excitagdo (SIMABUCO, 1993).

Atualmente, quase todos os equipamentos disponiveis possibilitam a determinagao
de elementos, do °F até o 92U, sendo possivel ainda, com cristais especiais, a determinagao

desde o “Be (SALVADOR, 2003).

Na década de 60, com o surgimento do fluoreto de litio (LIF, como cristal
analisador), tubos de Cr e Rh, e a posterior introdugdo, na década de 70, do semicondutor de
germanio-litio, (Ge-Li, com germanio hiperpuro de alta resolu¢do) houve grande avango no

desempenho da XRF (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Um exemplo de arranjo experimental para anéalise com XRF com as etapas basicas da

técnica, pode ser visto na Figura 4.11.

Existem alguns tipos de equipamentos, mas todos recaem basicamente em trés tipos
(JENKINS, 1988): a) WD-XRF: Espectrometro por dispersao de comprimento de onda; b)
ED-XRF: Espectrometro por dispersdo de energia; ¢c) TR-XRF (ou TXRF): Espectrometro por

reflexao total.

Alguns autores consideram a TXRF como uma variante da ED-XRF. Ja outros
autores a consideram como uma categoria especial, na qual ainda seriam incluidas as
variantes, SR-TXRF (ou SY-TXRF), que consiste na mesma TXRF, mas, com fonte de
excita¢dao por luz sincroton, e a fluorescéncia de raios X induzida por particula, denominada

PIXE (TAYLOR et al, 1994).
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Figura 4.11 - Arranjo experimental para anélise com XRF e as etapas basicas. Fonte: Adaptado

de www.physigate.com

As principais diferencas entre as modalidades acima, sdo relacionadas
principalmente com os seguintes aspectos: a) fonte de excitagdo; b) nimero de elementos que
podem ser determinados; ¢) velocidade de operacdo; d) nivel de concentracdo que pode ser

determinado (limite minimo de deteccdo); e) custo do equipamento.

4.7. Fluorescéncia de Raios X por Dispersiao de Comprimento de Onda (WD-XRF)

O sistema WD-XRF (Figura 4.12) apresenta duas opgdes: o seqiiencial (ou

monocanal) que analisa um elemento por vez; e o simultdneo (ou multicanal) que utiliza varios
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canais de deteccdo. No WD-XRF um cristal analisador atua como “rede de difracao” e difrata
o feixe secundario (emitido pela amostra) nos varios comprimentos de onda, em um angulo

especifico, de modo que quanto maior o comprimento de onda maior o dngulo.

Uma vantagem do multicanal é que as interferéncias espectrais sio minimas, pois sao
usados varios detectores, cada qual com eficiéncia maxima em uma estreita faixa de
comprimentos de onda. Na versdo seqiiencial (monocanal), hd necessidade de variar o angulo
de detec¢do em sincronismo com o cristal difrator para identificagdo de todos os elementos

presentes (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Amaostra

Cristal
difrator

Figura 4.12 - Esquema experimental de analise por WD-XRF.

4.8. Fluorescéncia de Raios X por Dispersiao de Energia (ED-XRF)
A andlise por ED-XRF apresenta baixa resolucao, o que causa alargamento dos picos

de intensidade e, portanto, maior probabilidade de sobreposicdo espectral. Este fato gera

menor sensibilidade na comparacdo com a WD-XRF.
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Por outro lado ¢ vantajosa no quesito tempo, sendo indicada em analises
exploratorias e rapidas. Em ED-XRF os raios X sdo selecionados através de pulsos eletronicos
produzidos por um detector. Esses pulsos sdo proporcionais as energias dos raios X emitidos

pela amostra.

Os detectores mais usados atualmente sao os cintiladores solidos de Si(Li), Ge(Li) ou
Ge hiperpuro. Na ED-XRF ndo hé necessidade de rotagdo sincrona entre o detector e o cristal

de difragdo. A Figura 4.13 ilustra um esquema deste sistema de analise.

Amostra

Figura 4.13 - Esquema experimental de analise por ED-XRF.

4.9. Fluorescéncia de Raios X por Reflexido Total (TXRF)

Esta versao da XRF, introduzida por YONEDA e HORIUCHI (1971), foi mais tarde
desenvolvida por AIGINGER ¢ WOBRAUSCHEK (1974).

A técnica tem se aprimorado muito nos ultimos anos e vem sendo utilizada
principalmente na anélise de elementos-tragco (faixa de ppb) em pequenas amostras liquidas

(faixa de microlitros), sem necessidade de pré-concentragao (PRANGE et a/,1993).

88



Na TXREF, a reflexdo total dos raios X incidentes no suporte, sobre o qual encontra-
se a “pelicula” de amostra torna a excitacdo (dos elementos da amostra) mais eficiente. A
seguir, 0s novos raios X “caracteristicos” emitidos pelos 4tomos da amostra, sdo prontamente
captados por um detector Si(Li) colocado perpendicularmente e bem proximo da amostra

(cerca de Smm) para maximizar a coleta de fotons X (KNOCHEL, 1990).

Na TXREF, o feixe de raios X incidente ndo interage com o suporte refletor sobre o
qual esta depositada a pelicula de amostra. Isto ocorre porque a radiagdo de excitacdo ou feixe
primario atinge o conjunto amostra-suporte em um angulo de incidéncia muito baixo, criando

condigdes para que seja totalmente refletido na superficie do suporte.
Desta forma, a radiagdo penetra na amostra e emerge desta, sem entrar no suporte
(Perspex, Lucite, ou quartzo) maximizando a condi¢cdo de excitagdo, e contribuindo para a

obtencao de maiores intensidades de raios X detectados.

Essa configuracdo pode ser vista na Figura 4.14.

Suporte
refletor

Figura 4.14 - Raio X incidente e suporte refletor contendo a amostra e feixe refletido.

Para que ocorra a reflexdo total, o angulo de incidéncia deve ser menor que um

determinado angulo (com a horizontal), denominado critico (Figura 4.15).
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Figura 4.15 - Condigdes para ocorréncia da reflexao total.

O angulo critico (0.) calculado a partir da lei de Snell, depende da energia (E) do

feixe monoenergético incidente, da densidade eletronica (p) do material refletor, e ¢ dado por:

0 _9 |pZ (4.8)
E A

A = atomo-grama ou molécula-grama do material (g.mol™);

Onde:

p = densidade do material (g.cm™);
Z = numero de elétrons em um atomo ou molécula do material;

E = energia da radiacdo (keV)

Por exemplo, se um feixe monocromatico Koo do Mo com 17,44 keV atingir um

refletor de quartzo, o angulo critico sera de 6,4 minutos (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Em geral, utiliza-se uma distancia média de 5 mm entre a janela de berilio do

detector e a amostra, proximo o bastante para que o detector opere com eficiéncia.
Dessa forma, por sua geometria, e por ser baseada no principio da reflexdo total, a

TXRF contorna os principais problemas das técnicas espectrométricas, que sdo a baixa

sensibilidade e a necessidade de correcao para o efeito matriz, podendo-se utilizar nas analises
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quantitativas uma regressao linear simples entre as intensidades dos raios X e as concentragdes

dos elementos presentes nas amostras (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A Figura 4.16 exibe um arranjo classico do método TXRF.

Detector de raios-X

Placa de
Tuhbo de raios-X Monocromador de ahzorcao
com anodo de niguel - carhono
molibdénio

Dizco refletor com
anwosira

Figura 4.16 - Arranjo classico para analise com TXRF. Fonte: Adaptado de www.briiker.com

Na TXRF, como as amostras sdo finas, os efeitos de matriz sdo minimizados € a
técnica tem a vantagem de permitir a determinacao simultanea da sensibilidade elementar para
varios elementos, utilizando uma solu¢do padrao multielementar (contendo esses elementos
em baixa concentracdo) e emissores de raios X de energias ndo muito proximas, para se evitar

a sobreposi¢ao de picos e reforgo.

Em andlises quantitativas mais convencionais como a ED-XRF e WD-XRF, ha a
desvantagem de requerer métodos para corre¢do do efeito de matriz, como absor¢do e refor¢o
(enhancement) dos raios X caracteristicos, devido as interagdes entre os elementos
componentes da amostra. Estes efeitos ndo ocorrem na TXRF, pois sdo utilizadas quantidades
muito pequenas das amostras (< 10 uL de amostras liquidas e evaporados ou < 10 pg de

amostras solidas) depositadas em um suporte, de modo a formar um filme fino.

Por outro lado na TXRF, ¢ adicionado um elemento como padrdo interno com a

finalidade de poder corrigir as instabilidades do sistema, tais como flutuagcdes no gerador de
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raios X, perturbacdes no sistema de deteccao, variagdes no posicionamento de amostras, erros

de pipetagem, variagdes nos refletores, etc.

Para a andlise de amostras sélidas com TXRF, deve ser feita uma digestdo quimica
com dilui¢do apropriada, conforme procedimento usual nas técnicas de fotometria com chama,
e espectrometrias (AAS, AES com suas variantes ICP-OES e ICP-MS). Para este tipo de
amostra, apresenta a vantagem de necessitar diminutas quantidades (da ordem de miligramas)

para a digestdo (AYALA et al, 1991).

A alta sensibilidade decorrente da TXRF e o uso pratico de pequenas amostras, torna
a técnica apropriada para a andlise de aguas naturais e para o manejo ambiental (FREIMANN

et al, 1993).

A TXREF possibilita a detec¢ao de uma ampla quantidade de elementos quimicos. Na
Figura 4.17 pode-se observar a amplitude de identificagdo elementar, por TXRF tradicional,

de um equipamento comercial.
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Figura 4.17 - Amplitude de identificacdo elementar, por TXRF tradicional, de um

equipamento comercial. Fonte: www.bruker.com
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4.10. Radiac¢ao Sincrotron (SR)

A excitacdo de amostras com radiacdo sincrotron (SR), acoplada a andlise com
TXRF (denominada SR-TXRF), possibilita uma analise ainda mais precisa e confidvel. O uso
da fluorescéncia de Raios X, especialmente a SR-TXRF, vem apresentando crescente

utilizagdo no meio cientifico (PEPPONI et al; 2003).

Luz sincrotron ¢ a luz emitida por particulas carregadas, relativisticas, descrevendo
trajetorias circulares. E produzida por feixes de elétrons ou positrons confinados em uma
camara de vacuo, mantidos em uma 6rbita fechada por imas defletores, focalizadas por pares
de imas quadrupolares e acelerados em uma cavidade ressonante de microondas. A Figura

4.18 ilustra o efeito de colimacdo (obtido com radiacdo sincrotron a partir de elétrons

relativisticos) comparado com a radiagao difusa emitida por elétrons cléssicos.

Elétrons classicos Elétrons relativisticos
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Figura 4.18 - Producao de radiacdo sincrotron. Fonte: www.colourleeds.ac.uk
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A Figura 4.19 a seguir apresenta um esquema de percurso do feixe sincrotron, depois

de saida do anel de armazenamento, até a linha experimental.

Defletor magnétco
'
/ A Il
dizzipador
témice Feixe
colimado
i <]
conjunte de l [
fendas = -
Espelhos % iz-'--:: Ly
horizontal e ~F
vertical
Saida do feive Tratamento dtico do feive Linha experimental

Figura 4.19 - Percurso de um feixe sincrotron até a linha experimental. Fonte: www.

colourleeds.ac.uk

A poténcia, a estabilidade do feixe, a faixa espectral que abarca desde o visivel até os
raios X, o alto grau de polarizagdo e a colimagdo, fazem das fontes de luz sincrotron, uma

ferramenta sem rival, principalmente na regido de ultravioleta e raios X (Laboratério Nacional

de Luz Sincrotron - LNLS, 2005).

As aplicagdes da radiagdo sincrotron incluem espectroscopia dos niveis de valéncia
(energias até¢ 20eV) em atomos moléculas e solidos, espectroscopia dos niveis profundos
(energias de 1000 a 20000eV), estudos estruturais (estrutura cristalina, mudancas de fase,
vizinhanga de cada espécie quimica, informacgao sobre forma de nano-particulas em suspensao,
etc), estudos bioldgicos (estrutura de membranas, estrutura de proteinas cristalizadas) e

microfabricagao (LNLS, 2005).
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J4

O sistema SR-WD-TXRF ¢é de desenvolvimento relativamente recente, € seu
desempenho ¢ relatado por SAKURAI (2002), como superior as técnicas de XRF usuais. A
Figura 4.20 ilustra dois esquemas de um de seus trabalhos realizados com TXRF e a figura

4.21 mostra uma visdo esquematica do espectrometro utilizado.

Dispersdo de Energia - TXRF Dizpersde de comprimento de onda - THRF

Detector Si{Li) betector de cintilagho

criztal analizador \

Johansson E£} ‘
Raios -3
emitidos .Rai.m:-}{ f
Raios-X incidentes
incidentes

Figura 4.20 - Diagramas esquematicos de dois sistemas de anélise por TXRF. Fonte: SAKURALI,
2002.
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Figura 4.21 - Esquema do espectrometro Johansson —TXRF desenvolvido no Instituto de

Ciéncia dos Materiais (NIMS), Tsukuba — Japao. Fonte: SAKURAI, 2002.
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Ja na Figura 4.22 podemos ver o espectro obtido por SAKURAI (2002).
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Figura 4.22 - Espectro obtido com SR-WD-TXRF. Fonte: SAKURAI (2002).

A obtencao das concentragdes ¢ feita por meio dos valores das intensidades
experimentais registradas e também com o auxilio de padrdes conhecidos. A figura 4.23
mostra os valores obtidos por SAKURAI com o seu aparato.
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Figura 4.23 - Intensidades como fun¢do da concentracdo, e da energia, obtidos por SR-WD-

TXREF. Fonte: SAKURALI, 2002.
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SAKURALI (2002) afirma que o dispositivo e a metodologia de analise empregada
possibilitam limites de detec¢do muito menores do que os apresentados por outras técnicas. A
Figura 4.24 mostra os valores de limites de detec¢do obtidos por SAKURAI (2002),

comparativamente com os limites apresentados por outras técnicas.
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Figura 4.24 - Comparagdo entre técnicas de analise quimica. Fonte: SAKURALI, 2002.

4.11. Deteccao e medida dos raios X

Nos sistemas de analise por fluorescéncia de raios X, com dispersao por comprimento
de onda (WD-XRF), sao normalmente empregados os detectores proporcional e o cristal

cintilador s6lido Nal(TI) para a deteccao dos raios X caracteristicos.

O detector proporcional ¢ utilizado para raios X de baixa energia ou "moles" (na faixa

de 1 a 15 keV), onde tem alta eficiéncia de detecg¢do, enquanto que o cristal cintilador ¢
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utilizado para raios X de alta energia ou "duros" (na faixa de 15 a 100 keV), devido a sua

maior eficiéncia de deteccao.

Nesse ultimo, a separacdo ou sele¢do dos raios X ¢ feita através do cristal de difragdo,
ndo havendo necessidade de um detector de alta resolucdo (como os detectores
semicondutores), que discrimine os comprimentos de onda ou as energias dos varios raios X
emitidos pela amostra. Este detector deve ter um baixo tempo morto, € por isso normalmente

se utiliza um detector proporcional ou cintilador solido, e ndo o detector Geiger-Mueller.

Ja no outro sistema, fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (ED-XRF),
emprega-se um detector de alta resolucdo, capaz de produzir pulsos eletronicos proporcionais
as energias dos raios X. Nesse caso, o mais empregado ¢ o detector de silicio ativado com
litio, Si(Li), e algumas vezes o de germanio. A Figura 4.25 mostra a resolugdo para os
detectores mencionados (com exce¢do do detector GM) para os raios X de 22,1 e 25,2 keV

emitidos pela prata.

Ag Ko 22,075 keV

NaI(T1)

Si(Li)
Ag Kp 25,198 keV

4] 10 20 30 40 50
ENERGIA (keV)

TAXA RELATIVA DE CONTAGEM

Figura 4.25 - Resolugdo de alguns detectores para os raios X caracteristicos emitidos pela

prata. Fonte: Nascimento Filho (1999).
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O detector de Si(Li) ¢ utilizado na detec¢do de raios X Ko emitidos pelos elementos
de nimero atdmico na faixa de 13 (Al) a 50 (Sn) e raios X L dos elementos pesados. Devido a
sua baixa eficiéncia para raios X de baixa energia, ndo sdo aconselhaveis na deteccao dos raios
X emitidos por elementos leves, ou seja, de nimero atdmico menor que 13. Para os raios X
(K) de alta energia, emitidos pelos elementos de niimero atdmico alto (Z > 50), ¢ mais
aconselhdvel o uso de detector de Ge(L1i), devido a sua maior eficiéncia do que o detector de

Si(Li) nesta regido.

A Figura 4.26 apresenta um grafico de eficiéncia de deteccdo desses detectores
semicondutores em funcdo da energia dos raios X. A principal desvantagem encontrada nesses
detectores ¢ a alta mobilidade do litio a temperatura ambiente, causando a deterioragdo nas
caracteristicas dos detectores, e conseqiientemente devem ser mantidos permanentemente a

temperatura do nitrogénio liquido (-180 °C).

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
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Figura 4.26 - Eficiéncia relativa de detectores semicondutores de Si(Li) e Ge(L1), de 3 ¢ 5 mm
de espessura, respectivamente, em fun¢do da energia ou comprimento de onda

do raio X, para diferentes espessuras de janela de berilio (25 a 250 um). Fonte:

Nascimento Filho (1999).

Na andlise por dispersdo por comprimento de onda sdo utilizados, além dos
detectores: proporcional e cintilador sélido, alguns componentes eletronicos. Assim, os pulsos

produzidos por esses detectores sdo enviados a um medidor de taxa de contagem, acoplado a
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um registrador grafico e, algumas vezes, a uma impressora. Desse modo, obtém-se um grafico
cuja altura do pico € proporcional a intensidade do raio X emitido por um elemento, e este por

sua vez, proporcional a concentracdo do elemento na amostra.

Na analise por dispersdo de energia se utiliza um analisador de pulsos multicanal,
acoplado também a um registrador grafico e uma impressora de dados. Nesse caso, a area sob
0 pico também € proporcional a intensidade dos raios X emitidos por um elemento e

conseqiientemente proporcional a sua concentragdo na amostra.

Atualmente, j& se substituem os registradores graficos por microcomputadores, que
devidamente programados podem medir, de modo automatico, a altura dos picos e as areas sob
estes, € conseqiientemente calcular a concentragdo dos elementos nas amostras. Com o auxilio
de uma impressora grafica t€m-se os dados ou graficos impressos, além de ter a vantagem de

possibilitar o arquivamento de dados das amostras analisadas.

4.12. Limite minimo de detec¢cao

Os espectros apresentam uma linha continua sob os picos caracteristicos dos
elementos presentes na amostra. Esse continuum também conhecido como Background (BG) ¢
formado pela interagdo das radiagdes espalhadas com o detector, e também pelas contribui¢des

das radiagdes caracteristicas dos elementos da amostra.

Na TXRF os limites de deteccao sao mais baixos do que aqueles obtidos com a ED-
XRF por haver um menor BG abaixo dos picos, causado principalmente pela geometria do
sistema, onde o fluxo da radiagdo primaria disponivel para a excitacdo da amostra ¢ mais
efetivo. A possibilidade de se usar uma pequena distancia entre o detector € a amostra também

contribui para a obten¢do de melhores limites de deteccao.
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Portanto, o limite minimo de detec¢do (LMDi) para um dado elemento sera
diretamente proporcional a raiz quadrada da intensidade do background 1i(BG) sob o seu pico

caracteristico, e inversamente proporcional a sensibilidade Si do detector (CURIE,1968).

Também se observa que o LMDi ¢ inversamente proporcional a raiz quadrada de t. A

expressao para calculo do LMDi ¢:

3 |1.(BG
wvp, = > 189 @9)
; t
Onde:
LMD; = limite minimo de detec¢o para o elemento i (ng.L™);
Si = sensibilidade do sistema de deteccdo para o elemento i da amostra (cps.L.ug™”);

Iipc - intensidade do background sob o pico do elemento i (cps);

t = tempo de contagem para o elemento i (s).

Para a ED-XRF tradicional, a amostra ¢ em geral espessa ¢ o angulo de incidéncia da
radiacdo primaria ¢ de 45 graus, portanto ha espalhamento Rayleigh e Compton na amostra.
As radiagdes espalhadas podem reagir com o detector, causando outro espalhamento Compton
e conseqlientemente, contribuir para o aumento da drea grafica abaixo dos picos

caracteristicos, reduzindo a capacidade de deteccdo do sistema.

A Figura 4.27 mostra os limites minimos de deteccdo em fun¢do do ntimero atdmico
para solugdes puras monoelementares, utilizando tubos de raios X com anodos de Mo e W.
Pode-se notar que um grande nimero de elementos quimicos tem um limite de detec¢do da
ordem de 10 pg, correspondendo a uma concentragio minima detectavel de 0,2 ng.mL™ (0,2
ppb) em amostras liquidas, se forem analisadas 50 uL, ou 0,2 pg.g” (0,2 ppm) em amostras

solidas, se forem digeridas 10 mg e o volume completado a 10 mL.
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Figura 4.27 - Limites de detecgio (pg) e concentragdo minima detectavel (ppb) em fungdo do n®
atomico dos elementos quimicos, detectados pelas suas linhas K ou L
caracteristicas, utilizando se diferentes modos de excitagdo: (a) raios X L do W,
25 kV, filtro de Cu; (b) raios X Ka do Mo, 60 kV, filtro de Mo, filtro cortador a
20 keV; (¢) radiacao de freamento do W, 60 kV, filtro de Ni e filtro cortador a 35

keV. Fonte: Nascimento Filho (1999).

4.13. Equac¢ao Fundamental

Ha uma relacdo simples entre a intensidade de uma linha caracteristica (Ka e La) e a
concentragdo de um elemento na amostra se a radiagao de excitagdo for monoenergética, como
as obtidas em tubos de raios X (com irradiacao direta, utilizando-se filtros, ou indireta, com

alvos secundarios) e fontes radioativas.

Admitindo-se uma amostra homogénea, com espessura uniforme D, ¢ desprezando-se
os efeitos de refor¢o, a intensidade da linha Ko de um elemento de interesse, produzida numa

camada dx, a uma profundidade x (Figura 4.28), ¢ produto de trés probabilidades:
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Figura 4.28 — Esquema da geometria de excitacdo de amostra homogénea para feixe

monoenergético em fluorescéncia de raios X.

1. A probabilidade P; da radiacdo de excitacdo atingir a camada dx a uma profundidade x:
P1 — @ Ho-Po-X/sen b, (4.10)

Onde:
Lo = coeficiente de absor¢do de massa da matriz (cm”.g™) na energia dos fotons incidentes,
po = densidade da matriz (g.cm™),

0, = angulo de incidéncia (entre a dire¢do do feixe incidente e a superficie da amostra).

O valor de p, pode ser calculado como a somatodria dos produtos dos coeficientes de
absorcao de massa pela fragdo em massa de todos os elementos presentes na amostra. A Figura
4.29 ilustra a dependéncia deste coeficiente em fun¢do da energia da radiagdo para os
elementos Ca, Cu e U, onde pode ser notado o corte de absor¢do da camada K para os dois

primeiros elementos, e os cortes K, L (com 3 subniveis) e M (com 5 subniveis) para o U.
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Figura 4.29 - Dependéncia do coeficiente de absor¢cdo de massa para o efeito fotoelétrico em

funcdo da energia, para os elementos célcio, cobre e uranio. Fonte: Nascimento

Filho (1999).

2. A probabilidade P, da radiacdo de excitacdo produzir uma vacancia nos dtomos de um

elemento de interesse contidos na camada dx, com conseqiiente producdo de raios X

caracteristicos:

P=rw/|]l-

J

onde:

L L L L L
5 10 20 50 100

ENERGIA (keV)

f. p.dx

T

interesse na energia de excitagao,
w = rendimento de fluorescéncia da camada K,

j = razdo de salto (jump ratio) K — L,
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f = fracdo de fotons K emitidos como raios Ka caracteristicos, e
. L. 3 - .
p = densidade volumétrica (g.cm™) ou concentragdo do elemento de interesse em base de

volume na camada dx.

O coeficiente de absor¢ao para o efeito fotoelétrico exatamente na energia do corte de
absorcao (Figura 4.22) tem dois valores: um superior, que indica a probabilidade de se retirar
elétrons de todas as camadas K, L, M, etc., e um inferior, que indica a probabilidade de se

retirar elétrons de todas as camadas, com excecao da camada K (ou seja, camadas L, M, etc.).

Desse modo, a razdo entre os valores, superior e inferior, denominada de razao de
salto ou jump ratio (Figura 4.30), indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as

camadas em relagdo a probabilidade das camadas L, M, etc.

Por outro lado, o termo (1-1/j) representa probabilidade de se ionizar a camada K em
relacdo a todas as camadas K, L, M, etc., e assim o termo 1.(1-1/j) representa o nimero de

ionizagdes ocorridas na camada K.
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Figura 4.30 - Valores da razdo de salto (jump ratio) em fungdo do niimero atomico. Fonte:

Nascimento Filho (1999).

105



Os parametros fundamentais t, w, j ¢ f para um dado elemento depende unicamente
da energia de excitacdo e podem ser agrupados em um Unico termo K, denominado de

constante dos parametros fundamentais, e a assim a equacao 4.11 pode ser reescrita como:
P, =K p.dx (4.12)

Onde:

1 (4.13)

3. A probabilidade P; do raio-X Ka caracteristico produzido na camada dx ndo ser absorvido
na espessura x e atingir o detector, produzindo um pulso eletronico (ou uma contagem), ¢ dada

por:

P3 — e—u.po.x/senG.g (414)

Onde:
u = coeficiente de absorcdo de massa da matriz (cm’.g™),
¢ = eficiéncia do detector na energia dos fotons caracteristicos,

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

A eficiéncia € do detector pode ser calculada teoricamente a partir das dimensodes dos
componentes do detector (camadas ativa e morta de Si, camada de ouro, janela de Be, etc.)
especificados pelo fabricante, distancia entre a amostra e detector, e condi¢cdes de excitagcdo

(sob vécuo, ar ou gas hélio).
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Como exemplo, a eficiéncia para um detector de Si(Li) na faixa dos elementos de
namero atdmico 13 (Al) a 22 (Ti), excitados com ~°Fe sob vacuo, e na faixa de 19 (K) a 42

(Mo), excitados por '®Cd, sem a realizagio de vacuo, pode ser vista na Figura 4.31.
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Figura 4.31 - Eficiéncia de um detector de Si(Li) na faixa dos elementos de nimero atomico
13 (Al) a 22 (Ti), excitados com >°Fe sob vacuo, e na faixa de 19 (K) a 42
(Mo), excitados por '®Cd, sem a realizagio de vacuo. Fonte: (Nascimento Filho,

1999).

Assim, a intensidade fluorescente dI (ou a taxa de contagem) produzida pelo

elemento de interesse contido na camada dx pode entdo ser escrita como:

- sen 1 - X/ Sen
dl = G.e P % rw| 1—= |fp.dx.e™ ™ ¢ (4.15)
J
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Onde a variavel G, denominada de fator de geometria, ¢ uma constante de
proporcionalidade e depende da geometria do sistema de excitagao-deteccao, da corrente do

tubo ou da atividade da fonte, etc., mas ndo do proprio elemento de interesse.

Esta ltima equagdo pode ser reescrita como:

1
dl = Geto/sendmisendomx ¢yl — | fp, edx (4.16)

Definindo-se o coeficiente de absor¢ao de massa total ¥ como:

¥ =U,/senb, + u/send (4.17)

e utilizando-se a expressdo 4.8, pode-se reescrever a equacao 4.14 na forma:

dl = G.e.K.e ™" p.dx (4.18)

Integrando a equac¢dao acima sob a espessura total D da amostra, obtém-se a

intensidade fluorescente I (contagens por segundo) para um dado elemento de interesse:

_ A %-Po-D
I= G.s.K.p.le— (4.19)
X-Po

A razdo p/p, representa a “densidade” do elemento de interesse (grama do elemento
por cm’ da amostra) em relagdo a densidade da matriz (grama da amostra por cm’ da amostra),
e portanto, ¢ a propria concentragdo C do elemento de interesse na amostra (grama do

elemento por grama da amostra), ou seja, a concentragdo fracional do elemento em base de

massa. Sendo assim;

A %-Po-D
I=G.eK.C. L-e (4.20)
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Tomando-se:

S=G.eK (4.21)

Onde S representa a sensibilidade do espectrometro de raios X para o elemento de

interesse, a equacao 4.20 pode ser escrita como:
] —e %P0 P (4.22)
X

[=S.C.

Em alguns casos, ao invés de se referir a concentragdo C do elemento em base de
massa (grama do elemento por grama de amostra), prefere-se referir a densidade superficial ¢
do elemento na amostra (grama do elemento na amostra por cm?), ou seja:

c=—— (4.23)
p,-D

e portanto a equacao 4.22 pode ser reescrita na forma:

A~ X-Po-D
I= S.c.le—D (4.24)
X'po'

A razdo apresentada na equacdo 4.24 ¢ denominada fator de absor¢do A para o

elemento de interesse:

1 A X-Po-D
A= -t (4.25)
X‘po D

e desse modo, a equagdo 4.25 pode ser reescrita na forma:

I=S.c.A (4.26)
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Este desenvolvimento foi feito para os raios X caracteristicos da camada K, ou seja,
linhas Ka.. De maneira analoga, as mesmas equagdes podem ser obtidas para as linhas La,

onde os parametros fundamentais terao outros valores.

Uma representagdo esquematica da dependéncia entre estas varidveis ¢ mostrada na

Figura 4.32.

conjunto de constantes
fisicas fundamentais

K = tw.f(1-1/)]

coef. efeito rendimento de intensidade razdo
fotoelétrico  fluorescéncia de emissfio de salto

S-KG.g]

STELEn sensibilidade fator eficiéncia
de raios X elementar geométrico do detector

[I=C.SA]

1- e %P D ]
coef. absor¢io matriz
L. P, D J energia incidente

coef. absorcio matriz
o dg coef. total de energia carzcteﬂstica
absor¢do absorgio 2l

L= H,/sen 0, + M/sene]

A =

Figura 4.32 - Representagdo esquematica da dependéncia entre as varidveis na equacao

fundamental de fluorescéncia de raios X para feixe monoenergético. Fonte:

Nascimento Filho (1999).

Para amostras consideradas finas, o termo x.p,.D tende a zero, ou seja y.po.D = 0, e

po.D

o termo €*P*" — 1- y.po.D.

Nestas condicdes o fator de absor¢do tem valor unitario:
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amostra fina —> A=1 (4.27)

No outro caso extremo, ou seja, para amostras consideradas espessas, o termo x.po.D

peD s .

tende a infinito, ou seja, Y.po.D —> ©, € 0 termo o e™*

Nestas condicoes o fator de absor¢ao assume o valor:

1
X-P,-D

amostra espessa > A = (4.28)

Vale a pena ressaltar que se a variavel intensidade I, dada nas equacdes 4.22 e 4.24
para um dado elemento, for expressa em contagens por segundo € por mA, como na excitagao
com tubo de raios X, a sensibilidade S tera as dimensodes de cps.g'l.cmz.mA'l, considerando-se
que a densidade superficial da amostra p,.D ¢ expressa em g.cm™ e o coeficiente de absor¢io

total em cm”.g”.

O levantamento da curva de sensibilidade elementar pode ser feito utilizando-se
amostras padrdo espessas ou ultrafinas, de compostos puros ou simples. Neste caso, pode-se
calcular o fator de absor¢ao A para estes padroes (equagdo 4.25) e com base na medida da taxa

de contagem I pode-se estimar a sensibilidade elementar S pela equacdo 4.22 ou 4.24.
Como exemplo, um grafico para a sensibilidade elementar, em fun¢do do niimero

atomico Z, na faixa dos elementos de niumero atdmico 13 (Al) a 22 (Ti), pode ser visto na

Figura 4.33.

111



107

/.‘ /
[ -
10 2
=/
2 - / Fe-55 o°°
= - UO/ODO
2 o o*”
g 1% / poo
= =
= o°
2 B
a |
10"5— /o’
- ® (CURVA DE SENSIBILIDADE
[ ELEMENTAR
10‘{ | lls | | | | | 2|0 | | | | 2|5I | | I‘?’l0 | | | | 3'5 1 1 1 | 4'0 | | |

NUMERO ATOMICO (Z)

Figura 4.33 - Sensibilidade elementar em fun¢ao de Z na faixa de 13 (Al) a 22 (Ti), excitados

com >°Fe/com vacuo, e na faixa de 19 (K) a 42 (Mo), com '*’Cd /sem vécuo.

Fonte: (Nascimento Filho, 1999).

Por outro lado, a sensibilidade elementar S ¢ relacionada aos pardmetros
fundamentais K e a eficiéncia de deteccdo g, através de uma constante elementar
independente, chamada de fator de geometria G, como mostra a equagdo 4.18, que pode ser
reescrita na forma:

G (4.29)

K

Este fator de geometria deve permanecer constante para todas as energias e desse
modo pode-se obter um fator de geometria médio, a ser utilizado posteriormente nas analises

quantitativas.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Caracterizacao da regiao de estudo

As amostras de dgua e de sedimentos foram coletadas de dois grandes corpos d’agua,
que fazem parte do complexo Billings, situado na sexta Unidade de Gerenciamento de
Recursos Hidricos (UGRHI-6), constituindo-se em uma sub-bacia (560 km”) da Bacia

Hidrografica do alto Tiéte (5900 km?).

O Estado de Sao Paulo ¢ dividido em 22 UGRHI, criadas com o intuito de favorecer
o planejamento e a utilizagdo integrada dos recursos hidricos do Estado procurando a
resolu¢do de conflitos como o desequilibrio entre demanda e disponibilidade de agua ¢ a
manuten¢do de uma boa qualidade da dgua de acordo com o Plano Estadual de Recursos

Hidricos de 1991 (COPOBIANCO, 2002).

Segundo o Plano Estadual de Recursos Hidricos as UGRHI tém como base a Bacia
Hidrografica. Além disso, a divisdo levou em consideracdo as caracteristicas fisicas como,
geomorfologia e hidrogeologia das regides. Também foram ponderados os aspectos politicos e

socio-econdmicos, tais como a compatibilizagdo com a divisdo regional e administrativa
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existente, nimero de municipios, areas fisicas de cada unidade, distancias rodovidrias e

aspectos demograficos das regides.

A Figura 5.1 abaixo mostra as 22 UGRHI no estado de Sao Paulo.
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Figura 5.1 - Classificacdo das 22 UGRHI do estado de Sao Paulo. Fonte: CETESB (2005).

O complexo Billings (Figura 5.2) estd localizado a sudeste da regido metropolitana
de Sao Paulo, estendendo-se a oeste e leste. Seus limites geograficos estdo compreendidos

entre as latitudes 23°42 e 23°45 S e entre as longitudes 46°27 e 46°42W.
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Figura 5.2 - Imagem de satélite do Complexo Billings e a Grande Siao Paulo. Fonte:

COPOBIANCO, 2002.

A Billings situa-se no dominio da mata atlantica, o clima predominante ¢ subtropical,
com temperatura média de 19°C. Sua area de drenagem abrange os municipios de Diadema,
Ribeirdo Pires, Santo André, Sdo Bernardo do Campo, Sao Paulo e Rio grande da Serra. O
reservatorio possui capacidade maxima de 1,2 bilhdes de metros cubicos, sendo o maior

reservatorio da regido metropolitana de Sdo Paulo.

A bacia hidrografica da Billings esta dividida em 11 sub-regides hidricas: Corpo
Central, Alvarenga, Bororé, Capivari, Cocaia, Grota funda, Pedra Branca, Rio Grande (a
montante e a jusante da Barragem Anchieta), Rio Pequeno e Taquacetuba. Cada uma das sub-

regides foi dividida em unidades menores, totalizando 153 sub-bacias.

Neste trabalho sdo estudadas as sub-regides do Rio Grande, Corpo Central,
Alvarenga, Bororé e Taquacetuba. As margens da represa estdo muito degradadas além de
comportarem diversos “lixdes” como lixdo do Alvarenga, lixdo Cama Patente, Aterro
Pedreira-Itatinga e o antigo lixao de Diadema. A Figura 5.3 mostra uma vista aérea de parte da

represa, onde se observam areas ocupadas nas suas margens.
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Figura 5.3 - Ocupagdo das margens da Billings. Fonte: www.sabesp.sp.gov.br

Todos os pontos de monitoramento no corpo central estiveram por muitos anos sob
efeito do bombeamento das dguas poluidas do rio Tieté para o rio Pinheiros, operacdo que se
destinava a reverter aguas para o funcionamento da usina elétrica Henry Borden em Cubatio.
A proposito, a represa Billings foi construida em 1925 pelos engenheiros F. Hyde ¢ Asa

Billings, justamente para este fim.

Em 1950, a constru¢do da barragem Edgar de Souza possibilitou a reversdao das
aguas do rio Pinheiros para o rio Tieté, j4 que o volume da Billings ndo era suficiente.
Entretanto, em 1988, a reversdo foi paralisada por trés anos e a partir de 1992 a Secretaria de
Recursos Hidricos e Meio Ambiente, decidiu que o bombeamento atenderia somente a

situacdes de cheias. (SABESP, 2005; COPOBIANCO, 2002).
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5.2. Escolha dos elementos para analise

Neste trabalho foram escolhidos cinco elementos metélicos para analise. Os

elementos escolhidos foram cromo (Cr), niquel (Ni,) cobre (Cu), zinco (Zn) e chumbo (Pb).

A decisao baseou-se em uma avaliagdo das caracteristicas especificas dos pontos de
amostragem, principalmente a forma de ocupacgdo daqueles locais. Outros fatores relevantes
para a escolha dos metais, foram os efeitos desses elementos na satide humana e a freqiiéncia
com que os elementos foram detectados e suas respectivas concentragcdes. As escolhas

possuem amplo respaldo na literatura sobre o assunto.

Um estudo denominado “Caracterizagdao do residuo gerado no tratamento de aguas
residudrias domésticas quanto a presenga de metais”, feito por VILLAR et al (2002), analisou
apenas os metais Cr, Cu, Ni, Zn e Pb e revelou que todos estes se apresentaram associados,
principalmente a fase solida do lodo. Ainda segundo os autores, a andlise de especiagdo
mostrou que os metais (niquel, cobre e chumbo), apresentaram fracdes trocavel e adsorvida
bastante significativas, indicando disponibilidade de parte desses metais a0 meio ambiente. Os

metais cromo e zinco apresentaram-se em fragdes significativas em relacdo a matéria organica.

O trabalho acima citado revela a importancia do estudo das concentracdes desses
metais, pois foi observado que boa parte do esgoto doméstico de bairros do municipio de
Ribeirdo Pires (cuja area margeia boa parte do reservatorio Billings) ¢ langada no rio Ribeirdo

que atravessa a cidade e desdgua no reservatorio.

Boa parte dos locais escolhidos para amostragem neste trabalho (Tabela 5.1) situa-se
no interior de area mista (residencial, comercial e industrial) o que os transforma em

potenciais contribuintes de matéria organica para o reservatorio.

Estudos relativos a contaminagdo por Pb, Cu, Cr, Zn, Mn e Ni em sistemas aquaticos

ou em seus coOrregos tributdrios, indicam que a origem desta, estd na urbanizacdo e na
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industrializacdo, o que tem alterado significativamente esse ambiente comprometendo a

qualidade da 4gua (OLIVEIRA, et al, 2006).

Uma pesquisa conduzida por SANTOS, et al (2002) no reservatorio de captagao de
agua superficial Anhumas, em Araraquara-SP determinou a distribui¢do de Cr, Ni, Cu, Cd ¢
Pb em amostras de agua superficial, de 4gua intersticial e de sedimentos. Segundo os autores a
presenca desses metais no ambiente aquatico em concentragdes elevadas causa a mortalidade
de peixes e seres fotossintetizantes, podendo atingir o homem via cadeia alimentar provocando

varias doengas.

As atividades de mineragao estdo associadas com o descarte de Pb, Cu, Zn, Cr ¢ Ni,
pois segundo a CETESB esses metais tem sido encontrados no PETAR (Parque Estadual
Turistico do Alto Ribeira) COTTA et al (2006).

Vale ressaltar que as margens do reservatorio Billings j4 abrigaram amplas atividades
de mineragdo de 1978 até 1998. Isto pode ser verificado na regido da casa de pedra, em
Ribeirdo Pires, nas regides do Cocaia, bairro Jardim Varginha e bairro Pedreira, em Sao Paulo

(COPOBIANCO, 2002).

A atividade industrial na regido do ABC-SP ¢ intensa. Nos seis municipios que o
reservatorio Billings atravessa, ha predominancia de metalargicas e industrias quimicas em
areas relativamente proximas das aguas e também ao longo de rodovias como a Anchieta e a
indio Tibiricd. [Esta ultima caracteristica favorece acidentes ambientais, causados por
tombamento de cargas quimicas nas regides de cruzamento ou ao longo das margens da

represa.
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5.3. Locais de amostragem

Neste trabalho, foram escolhidos 18 pontos de amostragem, distribuidos ao longo das
margens, de forma a cobrir a maior parte da represa, principalmente as regides situadas em

areas de maior concentra¢do populacional.

Na escolha dos pontos, procurou-se obter a maior proximidade possivel (até cerca de
100m, levando-se em conta as limitagdes de acesso) de pontos de monitoracdo estabelecidos

pela Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB).

Os bragos do reservatorio Billings situados mais ao sul, denominados “Braco do
Capivari” e “Brago Pedra Branca” ndo foram amostrados por apresentarem dificuldade de
acesso as margens, por terra (regido de mata fechada) e por dgua, em funcdo do perigo
representado por troncos e algas para o hélice da embarcacdo, dada a distancia da marina de

apoio e a ndo disponibilidade de ajudantes para os trabalhos de navegacao e coleta.

Os 18 pontos de amostragem foram nomeados e codificados, com base em
referéncias locais de facil identificacdo, e 12 deles foram correlacionados aos codigos dos
pontos mais proximos de amostragem da CETESB, conforme constam dos relatdrios anuais de
qualidade das aguas, publicados pelo referido 6rgdo. Entretanto, a CETESB nao faz coletas em

6 dos pontos escolhidos para amostragem neste trabalho.

A EMAE (Empresa Metropolitana de Aguas e Energia S. A) possui trés embarcagdes
(balsas) em trés pontos de travessia do reservatério. Os locais de embarque e desembarque

dessas balsas estdo incluidos entre os pontos amostrados nesta pesquisa.

Nos codigos relativos as balsas os termos, “antes” e “depois”, sdo relativos a
travessia no sentido de Sao Bernardo do Campo para Sao Paulo. A descri¢do e a distribuicao
geografica dos pontos de amostragem podem ser vistas, respectivamente, na tabela 5.1 e na

figura 5.4 a seguir.
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Tabela 5.1 - Descrigdao dos pontos de amostragem e respectivos codigos desta pesquisa e da

CETESB.

Pontos de Codigos Descricao dos Pontos de amostragem Codigos

amostragem CETESB

Chécara CH Clube de Campo Sindicato dos RGDE 02701
Metalurgicos do ABC. Pequena area urbana
no interior da serra do mar.

Foz Ribeirdo FR Av. Rotary, Ribeirdo Pires, proximo a PIRE 02900
margem da represa. Area residencial
proxima de industrias.

Ponte Tibiriga PT Local proximo ao camping Nautica, sob a RGDE 02200
rodovia SP-31 Km 42.

Marina Tahiti MT Clube de Campo Tahiti. Proximo a RGDE 2301
residéncias.

Meio da Represa MR A 2km da barragem, em frente ao clube do RGDE 02900
Banespa.

Casa das Focas CF Margem oposta ao parque municipal de N&o amostrado
Ribeirao Pires.

Sabesp SB Local préximo a rodovia Anchieta, junto a RGDE 02900
captagdo da SABESP

Riacho grande RG Em frente a ETE, proximo a barragem do BILL 02801
Rio Grande.

Balsa Jodo Basso — BJBd  Margens do Pier de embarque — Vilarejo em BILL 02521

depois area de mata.

Balsa Taquacetuba — BTa Margens do Pier de embarque - Vilarejo em BITQ 00100

antes area de mata.

Balsa Taquacetuba — BTd Margens do Pier de embarque - Vilarejo em BITQ 00100

depois area de mata.

Balsa Bororé — antes BBa Margens do Pier de embarque - Vilarejo em BILL 02100
area de mata.

Balsa Bororé — depois BBd Margens do Pier de embarque - Vilarejo em BILL 02100
area de mata.

Parque Varzea PA Proximo ao lixdo do Alvarenga em S3o Nao amostrado

Alvarenga Bernardo do Campo.

Pedreira PD Margem proxima ao aterro Pedreira- Nao amostrado
Itatinga. Area urbana de Sdo Paulo.

Praia Vermelha PV No Bairro Eldorado, area residencial e N&o amostrado

(Eldorado) comercial de Diadema.

Estrada Velha EV Proximo a entrada do Parque Estadual da Nao amostrado
Serra do Mar, area de pesca e pequenos
restaurantes.

Rio Grande da Serra RGS Sob a ponte da Billings, proximo & foz do Nao amostrado

Rio Grande.
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Legenda: * Pontos de amostragem deste trabalho e proximos aos da CETESB.
B Pontos de amostragem exclusivos deste trabalho.

Figura 5.4 - Distribuicdo geografica dos pontos de amostragem na represa Billings-SP. Fonte:

Mapa adaptado de www.cetesb.sp.gov.br

5.4 Coleta das amostras

Para este trabalho foram coletadas duas amostras de aguas superficiais, ¢ duas

amostras de sedimentos de margem. O objetivo foi o estudo das concentracdes dos metais de

interesse tanto em periodo seco quanto chuvoso.

O sedimento depositado em margens ou encostas de inundagdo ¢ interessante como

objeto de estudo, pois as condigdes morfoldgicas e hidrologicas desses locais favorecem o

acumulo, durante o periodo de cheia, de sedimento fino transportado em suspensdo. A

granulometria fina dos sedimentos normalmente encontrados nesses ambientes ¢ indicada para

estudos de avaliacdo de contaminagdo por metais pesados devido a elevada superficnie

especifica (COTTA, et al 2006).
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As coletas no periodo chuvoso foram realizadas em duas etapas, ambas logo apos a
ocorréncia de chuvas. A primeira etapa ocorreu em 01/10/2005 (pontos CH, PT, MT, FR, CF,
MR e SB) e a segunda etapa em 31/03/2006 (pontos RG, BJBd, BTa, BTd, BBa, BBd, PA,
PD, PV, EV e RGS).

Tal divisdo foi necessaria dada a imprevisibilidade dos horarios e dias de chuva,
sendo que toda a logistica envolvida no trabalho de coleta, incluindo a disponibilidade de

horéarios, embarcacdo e material de coleta, deveria estar arranjada caso chovesse.

A coleta do periodo seco ocorreu em 03/06/2006, sendo que todos os pontos de
amostragem foram contemplados nessa mesma data, pois ndo havia dependéncia de fatores
meteorologicos. Tanto as amostras de dgua como as de sedimentos foram acondicionadas em
recipientes plasticos tipo PET, previamente limpos com solucdo de acido nitrico (diluido a

10% v/v) e enxaguados com agua deionizada.

Todas as amostras coletadas foram acidificadas no local com acido nitrico (HNO;
grau suprapur 1x10°mg/L) até atingir pH = 2 e posteriormente mantidas sob refrigeragio a

4°C para preservacao quanto a proliferacao de fungos até o momento da analise (APHA,1999).

A coleta das amostras de agua foi feita por captacdo direta da 4gua superficial, em

recipientes plasticos, tipo garrafa, com capacidades de 200 a 350mL.

A coleta das amostras de sedimentos foi realizada com uma pequena draga do tipo
Eckman ou core hand, conforme descrito por Boyd (1995), simplificada com a substituicao do
tubo metalico por outro de PVC. A retirada das amostras foi feita em profundidade
aproximada de Im na coluna de agua, o mais proximo possivel das margens do reservatorio
em cada ponto de amostragem. A perfuracdo da camada sedimentada foi feita verticalmente,

desde a interface sedimento-agua até aproximadamente 10 cm de perfil de solo.

As Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 mostram alguns pontos de amostragem.
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Figura 5.5 - Ponto de amostragem — SB - Captagao da Sabesp. Fonte: www.sabesp.com.br

Figura 5.6 - Ponto de amostragem Pedreira-PD. Fonte: www.sabesp.com.br

123



Figura 5.7 - Ponto de amostragem Foz Ribeirdo-FR. Fonte: www.sabesp.com.br

Figura 5.8 - Ponto de amostragem Balsa Jodo Basso — BJBd. Fonte: www.sabesp.com.br

124



5.5. Preparo dos padroes

Para a calibragdo do sistema foram preparadas solugdes-padrao por diluicao serial de
solugdes estoque (1000 mg.L"') monoelementares como as utilizadas para ICP/AAS

fornecidas pela Sigma ou Aldrich.

Para calcular as sensibilidades relativas do sistema de detec¢ao para os elementos de
interesse foram preparadas 10 solugdes-padrdo, sendo 5 para os elementos da série K (nimero
atomico Z entre 19 e 42), e outras 5 para os elementos da série L (Z entre 42 e 82), conforme

mostram as tabelas 5.2 ¢ 5.3.

Tabela 5.2 — Concentragdes (mg.L™) dos elementos nas solugdes-padrdo usadas para o

calculo da sensibilidade relativa dos elementos da série K.

Elemento Z Padrao 1K Padrao 2K Padrao 3K Padrao 4K Padrao 5K

K 19 4,14 7,57 10,44 12,89 15,01
Ca 20 4,15 7,59 10,47 12,93 15,05
Ti 22 4,09 7,48 10,32 12,74 14,83
Cr 24 4,09 7,48 10,32 12,74 14,83
Fe 26 4,11 7,50 10,35 12,78 14,87
Ni 28 4,11 7,51 10,37 12,80 14,90
Zn 30 4,09 7,48 10,32 12,74 14,83
Ga 31 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32
Se 34 4,03 7,36 10,16 12,55 14,61
Sr 38 4,13 7,55 10,42 12,87 14,98

Tabela 5.3 — Concentragdes (mg.L™") dos elementos nas solugdes-padrio usadas para o

calculo da sensibilidade relativa dos elementos da série L.

Elemento Z Padrao 1L Padrao 2L Padrao 3L Padrao 4L Padrao 5L

Mo 42 17,15 32,46 46,22 58,65 69,93
Ba 56 5,77 10,93 15,56 19,74 23,54
Sm 62 5,71 10,82 15,40 19,55 23,31
Lu 71 5,71 10,82 15,40 19,55 23,31
Pt 78 5,54 10,49 14,94 18,96 22,61
Tl 81 5,71 10,82 15,40 19,55 23,31
Pb 82 5,77 10,93 15,56 19,74 23,54
Ga 31 9,32 9,32 9,32 9,321 9,32
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Nos padrdes das séries K e L foram colocados, respectivamente, 09 e 07 elementos,
todos em concentragdes diferentes e conhecidas. O elemento gélio (Ga) foi acrescido como
padrdo interno para as duas séries, na mesma concentracdo para todos os padrdes, totalizando

10 e 08 elementos nas séries referidas.

A qualidade dos resultados analiticos foi acompanhada com o uso de um “Branco”
contendo apenas agua deionizada purificada através do sistema Mili-Q (Millipore) até alta

pureza (resistividade 18MQcm'™).

No caso de contaminagdo nas etapas de acondicionamento, transporte, estocagem no
laboratério e andlise, o Branco permitird identificar a contaminagdo, ou seja, se o Branco

apresentar contaminagao € provavel que as amostras também a apresentem.

O Branco de campo pode ser usado como “Branco de Meio”, isto ¢, para deduzir das
amostras a massa do elemento quimico que eventualmente possa estar presente na agua de
dilui¢do nao usada, mas s6 pode ser usado para esta finalidade se ndo apresentar os elementos

quimicos de interesse em niveis anormais de concentragdo (LEITE, 2006).

5.6. Preparo das amostras de agua

As amostras de agua retiradas da refrigeragdo foram filtradas com auxilio de uma
bomba de vacuo, em filtro de membrana de éster de celulose de 0,45um de porosidade e 47

mm de didmetro, fabricado pela Millipore, para eliminagdo da matéria em suspensao.

No preparo das amostras para determinagdo dos metais nas amostras de agua
utilizou-se ImL de amostra filtrada em tubos Ephendorf e foram acrescentados 100 pL de uma
solugdo de Galio (Ga), com concentra¢io de 102,5 mg.L", usado como padrdo interno. A
seguir, um volume de 5 pL foi pipetado sobre um suporte (Lucite ou Perspex) e este deixado

para secar sob lampada infravermelha de 250W.
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Um esquema deste procedimento, ja com os valores efetivamente usados neste
trabalho, esta na Figura 5.9. Para cada amostra foram feitas triplicatas e estas foram

armazenadas em placas de Petri para posterior analise por fluorescéncia de raios X.

i §

L Separar ImL 2. Adicionar 100pL 3, Agitarpara
de amostra de gilio como padrio  homogeneizagio
internoe

/

4. Retirar SpL 5. Pipetar sobre um 6. Secar com luz
refletor limpo infravermelha

Figura 5.9 - Preparo de amostra em refletor de Perspex para TXRF.

5.7. Preparo das amostras de sedimentos
Apos sairem de refrigeracdo, as amostras de sedimento foram também filtradas para

retirada da dgua em excesso e secas em estufa a 60 °C. Apos a secagem as amostras foram

trituradas e peneiradas para redug¢ao da granulometria a 0,35 mm.

127



No preparo para determinacao dos metais nas amostras de sedimentos foi aplicado o
método 3050B da Environment Protection Agency (EPA). Esse método permite disponibilizar

quase todos os elementos metalicos de interesse ambiental USEPA (2005).

Aliquotas de 1g (peso seco) de cada amostra de sedimento foram inseridas em tubos
de digestdao aos quais foram adicionados 10mL de acido nitrico (HNOs). Os tubos foram
levados a um bloco digestor (aberto), mantido a 95°C, onde permaneceram por 15 minutos,

sem chegar a ferver.

A seguir as amostras foram retiradas do bloco e resfriadas naturalmente por cerca de
2 minutos. Foram entdo adicionados 5 mL de HNO; concentrado (grau Suprapur), e os tubos
reconduzidos ao interior do bloco digestor onde a rea¢dao foi mantida por 30 minutos. Esse foi
o tempo decorrido até cessar a fumaca escura, o que indicou completa reagdo do substrato com

o acido.

Finalmente, foram adicionados (lentamente) 2 mL de dgua destilada e 10 mL de
H,0, (30% v/v). Os tubos voltaram ao aquecimento para a reagdo do peroxido, mantida por
I5minutos. O material resultante foi filtrado com filtro de éster de celulose de 0,45 um de

porosidade e 47 mm de didmetro e entdo, completado o volume final para 50 mL.

A partir deste ponto, o procedimento foi o0 mesmo ja descrito para o preparo das

amostras de aguas.

5.8 Analise Quantitativa por Fluorescéncia de Raios X

De acordo com a equacao 4.26, a relagdo entre a intensidade fluorescente e a

concentragdo ¢ dada por:

I.=§,C 4 (5.1
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Onde: I; ¢ a intensidade fluorescente, C; ¢ a concentracao do elemento i na amostra, A; ¢ o

fator de absor¢do para o elemento i, € S; ¢ denominada sensibilidade elementar.

Considerando que na andlise por TXRF, a amostra ¢ um filme muito fino e nestas
condi¢des, considera-se unitario o valor do coeficiente de absor¢ao (A;). Assim, na TXRF, a

equagao geral, para um elemento i na amostra se torna:
I =S C. (5.2)
1 l l

A determinacgdo da sensibilidade elementar pode ser feita pelo levantamento de uma

curva utilizando-se amostras-padrao.

Os elementos usados como padrdo interno, devem estar ausentes na amostra ou
presentes em quantidades minimas. Os elementos Ge e Ga sdo usados para amostras liquidas

(ja que sdo raros em aguas) ¢ Co e Y em outros tipos de amostras.

Com a adi¢do de um padrdo interno (indice p), a concentracdo do elemento de

interesse (C;) sera calculada, a partir da equacdo 5.2, como a seguir:

I =85 C (5.3)

e B (5.4)

C = i p.& (5.5
S
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Denominando (Si/Sp) como S, (sensibilidade relativa para o elemento 1), € o termo

(Ii.Cp)/ I, como R; (razdo para o elemento 1), teremos:
Rl'
S .

ri

(5.6)

C =

S:i = sensibilidade relativa (adimensional)

C; = concentragio do elemento i de interesse em ppm ou pug.L™";
C, = concentragdo do padrdo interno em ppm ou ng L'

I; = intensidade dos raios X caracteristicos (cps);

I, = intensidade do padrdo interno (cps).

Determinando-se as sensibilidades relativas para varios elementos, pode-se
estabelecer uma curva que as relaciona com os nimeros atomicos. Assim, na auséncia de
padrdes que permitam determinar experimentalmente a sensibilidade elementar de
determinado elemento pode-se recorrer a uma estimativa de sua sensibilidade elementar,
através da curva mencionada. Este recurso ¢ 1til para se estimar a concentragdo de um
elemento de interesse que se encontre na amostra, mas que nao estava presente nas solugdes-

padrao.

A equagdo para o limite de deteccdo LMD pode entdo ser reescrita com as

substituigdes na equacao (4.9) das relacdes abaixo:

S. = 5 e S, =I—p (5.9)
Sp CP
Teremos:
. C
LMD, =3 ]’(BG). - (5.10)
t 1S .

pri

Os refletores contendo as amostras de agua, de sedimentos e dos padrdes, foram

levados para andlise no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP.

130



Foi utilizada a linha experimental para XRF, arranjada para condi¢des de reflexao total, onde

as amostras foram irradiadas por um tempo de 100 segundos.

As intensidades dos raios X emitidos pelas amostras foram gravadas em arquivos no

computador do sistema de aquisi¢ao de dados do laboratdrio e posteriormente analisados pelo

pacote de programas Win-QXAS. Outras informacdes sao apresentadas no item Resultados

desse trabalho.

5.9 Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) — Caracteristicas

5.9.1 Arranjo experimental para SR-TXRF

O arranjo experimental tem geometria disposta, de modo a propiciar a condi¢dao de

reflexdo total. Uma placa retangular de lucite (2,8 cm x 2,0 cm), contendo a amostra

depositada sobre sua superficie, ¢ fixada no porta-amostra, onde incide um feixe policromatico

de luz sincrotron que permite a excitagao dos elementos presentes na amostra (Figura 5.10).

Elétrons acelerados

=
-

Feixe sincrotron

colimadoras P '

Detector Si(Li)

Raioz-X da amosira

Raioz-X refletido &
direto

Sizstema gonioméirico de
posicionamento de
amosiras

‘ 1
1
Anmnozira no suporte

Olho de raiosz-X

Figura 5.10 - Geometria do esquema experimental utilizado em SR-TXRF
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5.9.2. Anel de armazenamento

O anel de armazenamento de elétrons existente no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) tem capacidade para 24 linhas de luz. As caracteristicas sdo listadas a
seguir:

a) Energia do elétron no anel de armazenamento: 1,37 GeV (por volta de 100 mA);

b) Campo magnético do dipolo D09B: 1,65 T;

¢) Anel de armazenamento de elétrons: 93,2 m de perimetro e 30 m de didmetro;

d) Acelerador linear de elétrons: 18 m;

e) Energia critica do foton: 2,08 keV;

f) Freqiiéncia de revolugdo dos elétrons no anel de armazenamento: 3,2 MHz;

g) Fluxo de fotons, a 8 keV, em uma area de 20 mm?: 4,2x10° fotons/s;

h) Feixe policromdtico (branco) ou selecao de energia entre 3 e 14 keV, utilizando cristal
monocromador de silicio (111);

1) Alto grau de polarizacdo do feixe;

j) Detectores semicondutores, de Si (Li), com resolugdo de 165 eV a 5,9 keV e de Ge (HP),
com resolucao de 150 eV a 5,9 keV;

k) Posicionamento da amostra utilizando um sistema semi-automatico, com movimento

tridimensional (PEREZ et al. 1999).
A Figura 5.11 mostra uma vista geral do laboratorio, onde se observa o anel de

armazenamento coberto por um conjunto de placas de concreto (para blindagem) com 30 cm

de espessura.
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Figura 5.11 - Vista geral do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

5.9.3. Linhas instaladas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron

Atualmente, os pesquisadores tém a disposicao, doze linhas de luz e mais trés estao

em projeto (Figura 5.12).

D10B-XPD 4
i D10A-XRD2
D11A-SAXS1, g, )

{* DO9B-XRF

DO6A-DXAS

DosB-CPr — HIG, &
DO4A-SXS ~D04B-XAS

Figura 5.12 - Planta baixa das linhas de luz sincrotron LNLS.

133



5.9.4. Linha de Fluorescéncia de Raios X (D09B — XRF)

A linha D09B-XRF destina-se a andlise da composicdo quimica multielementar

(Z>14) em aplicagdes cientificas de determinagdo de elementos-traco em ciéncias ambientais,

biologicas, de materiais, analise de perfil de profundidade quimica de filmes finos e

mapeamento quimico a 20 um de resolucdo espacial. Esta linha opera com feixe de 4 a 23

keV. A tabela 5.4 traz outras caracteristicas da linha.

Tabela 5.4 - Caracteristicas gerais da linha DO9B-XRF do Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron.

Fonte

Monocromador

Cristais
Detetores
Optica

Manipulagao de
amostras

fma defletor DO9B(15°), sy = 0.222 mm, fluxo na amostra: 4 x 109
fotons/s a 8keV.

Tipo channel-cut.

Si(111) (2d=6.217 A°): 4-14 keV (E/DE=2800); Si(220) (2d=3.84 A°): 5-
23 keV (E/DE=15000).

Detectores de estado solido de Ge hiperpuro (resolugdo de 150eV) e
Si(L1) (resolucdo de 165eV); fotodiodos e cdmeras de ionizagao.

Optica capilar com 20 mm de resolugdo espacial.

Camara de vacuo (10-2mbar) com geometria de excitacdo convencional
(45° - 45°). Estagdes para experiéncias com incidéncia rasante e
mapeamento 2D, ambas com controle total de posicionamento de
amostras.

Fonte: Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron.

A Figura 5.13 mostra a tubulagao, pela qual o feixe de luz sincrotron oriundo do anel

passa até chegar a estagdo experimental de fluorescéncia de raios X (D09B—XRF).
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Figura 5.13 - Tubulagdo pela qual passa o feixe de luz sincrotron do anel para a linha D0O9B -

XREF.

5.9.5. Instrumentacio da linha DO9B-XRF

Para a deteccdo dos raios X € utilizado um espectrometro de alta resolugdo, baseado
em um detector semicondutor de Ge hiperpuro, com janela de berilio de 8 um de espessura
(4rea ativa de 30 mm?). O sistema & acoplado a um moédulo amplificador, com

microcomputador e placa de analise multicanal (Figura 5.14).
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Figura 5.14 - Imagem da estacao experimental na linha DO9B-XRF do LNLS.

A estagao experimental do LNLS inclui porta-amostra com um sistema goniométrico
que permite posicionar a amostra na condi¢do de reflexdo total. O detector e o porta-amostra

podem ser vistos na Figura 5.15.

Detector

Refletor

Figura 5.15 - Detector e porta-amostra no sistema SR-TXRF do LNLS.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Determinacio das intensidades fluorescentes

Os ajustes dos espectros para a obtengdo das intensidades fluorescentes sdo
realizados através do programa AXIL (Analysis of X-ray spectra by Interative Least squares
fitting), integrante do pacote computacional QXAS (Quantitative X-ray Analysis System),
desenvolvido pela Universidade de Antuérpia, Bélgica e distribuido pela Agéncia

Internacional de Energia Atomica (International Atomic Energy Agency - IAEA)

O QXAS apresenta os conteidos do pacote de programas que visam melhorar a
avaliacdo de dados em XRF. A primeira versdao do pacote QXAS foi para o sistema MS-DOS
(Microsoft Corp.) O sistema QXAS foi posteriormente desenvolvido, principalmente nos

Laboratorios da IAEA em Seibersdorf.

Este programa foi extensivamente testado em atividades de laboratorio, para a
determinagdo das areas liquidas de picos de linhas caracteristicas de interesse. Para o
procedimento de quantificacdo existem varios métodos matematicos, de acordo com a

necessidade do usudrio, mas somente o mais simples foi implantado nestes softwares.
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Para os sistemas baseados no sistema Windows (95 a 98 Microsoft Corp.) foi
desenvolvida a versdao Win-QXAS, resultado de esforgos continuos da Agéncia Internacional
de Energia Atomica no sentido de contribuir para a difusdo, em nivel global, das técnicas
analiticas de espectroscopia de raio X. O Win-QXAS foi escrito em C++, com exce¢do de

algumas seqiiéncias de dados que foram escritas em FORTRAN.

Win-QXAS ¢ um sistema de software modular. Este sistema pode ler espectros de
raios X experimentais em formato IAEA (*.spe), o formato em MS-DOS do QXAS, gera
arquivos de modelo para andlise de fotopicos (*.inp); de resultados das areas dos fotopicos
(*.asr, para serem utilizados em analises de concentracdo); (*.out para impressdo) e de

resultados para gerar graficos de espectros (*.dmp). (ESTEVAM, 2005).

O pacote Win-QXAS estd livremente disponivel na secdo de Fisica do site da

Agéncia Internacional de Energia Atomica.

6.2. Analise quantitativa por SR-TXRF

Para determinar as concentracdes dos elementos presentes nas amostras de dgua e de
sedimentos, o primeiro passo, foi determinar a sensibilidade relativa do sistema de deteccao,

para cada um dos elementos contidos nas solu¢des-padrao.

Apoés a obtencdo das intensidades fluorescentes empregando o Win-QXAS, o valor
da intensidade de cada elemento presente ¢ dividido pela intensidade do padrao interno (Ga) e
em seguida multiplica-se esta razao pela concentracao conhecida de Ga nas solucdes-padrao.
Com isso obtém-se as razdes R; para cada um dos elementos presentes nas solugdes-padrao

(equagdes 5 .5 ¢ 5.6).
A seguir a razdo R; ¢ dividida pela concentracdo C; de cada elemento presente nas

solucdes-padrao (equacdo 5.2). Desta forma obtém-se a sensibilidade relativa experimental

para cada elemento contido nas solu¢des-padrao.
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A partir dos dados obtidos, foi realizado um ajuste da curva de sensibilidade relativa
experimental S; em fun¢do do niimero atomico Z;. Desta forma, uma equagdo de correlagdo
foi construida, o que permitiu determinar as sensibilidades relativas para os elementos ndo

contidos nas solu¢des-padrao.

ApOs o ajuste dos espectros das amostras de interesse € a conseqiiente determinagao
das intensidades fluorescentes dos elementos, foi possivel determinar as concentragdes dos

elementos presentes nas amostras coletadas.

O programa de ajuste dos espectros (QXAS) também fornece as intensidades do
background para cada elemento presente nas amostras, o que permite a determinacdo dos
limites de deteccao (equacao 5.10).

6.3. Sensibilidade Relativa para as séries K e L

A Tabela 6.1 apresenta os valores das sensibilidades relativas experimentais obtidas

para os elementos das séries K, enquanto que a Figura 6.1 mostra os pontos experimentais € a

curva ajustada. A equacgdo 6.1. mostra a relagdo S; = f(Z;) e o coeficiente de determinagao.

Tabela 6.1 - Sensibilidade relativa experimental obtida para os elementos da série K.

Elemento Nimero Atomico (Z) Sensibilidade relativa
K 19 0,05348
Ca 20 0,11757
Ti 22 0,20150
Cr 24 0,32852
Fe 26 0,81178
Ni 28 0,86342
Zn 30 1,00122
Se 34 0,67232
Sr 38 0,22842
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Figura 6.1 - Curva da sensibilidade relativa (S;;) para a série K utilizando a SR-TXRF.

S =exp (-18,15101+1,08479Z —0,01223Z% —1,25719.10° Z*) 6.1)
R* =0,98292

Para os elementos da série L, as sensibilidades relativas experimentais sao

apresentadas na Tabela 6.2, a curva de calibracao na Figura 6.2 e o ajuste na equacao 6.2.

Tabela 6.2 - Sensibilidade relativa experimental obtida para os elementos da série L.

Elemento Numero Atomico (Z) Sensibilidade relativa
Mo 42 0,004210
Ba 56 0,086466
Sm 62 0,150961
Lu 71 0,366009
Pt 78 0,252654
Tl 81 0,109483
Pb 82 0,012140
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Figura 6.2 - Curva da sensibilidade relativa (Sy) para a série L utilizando a SR-TXRF.

S =exp (-20,54286 +0,36209.Z — 0,00109.Z* —3,2353.10° Z") (6.2)
R? =0,99502

6.4. Limites de Deteccio

Os limites de detec¢do para as amostras de 4gua foram determinados e estdo

apresentados na Tabela 6.3.
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Tabela 6.3 - Limites de detec¢do para as amostras de agua por SR-TXRF.

Elemento Niimero Atémico (Z) LMD (pg.L™")
S 16 2,78
Cl 17 1,78
K 19 0,57
Ca 20 0,30
Ti 22 0,10
Cr 24 0,05

Mn 25 0,04
Fe 26 0,03
Ni 28 0,04
Cu 29 0,05
Zn 30 0,05
Br 35 0,12
Sr 38 0,32
Pb 82 2,10

Com os resultados constantes da Tabela 6.3, exceto o Pb, foi construido o grafico
para o limite de detec¢do para os elementos da série K, presentes nas amostras de agua, em

funcao do numero atémico Z, que pode ser visto na Figura 6.3.

LMD = exp (29,49608- 2,81277 Z + 0,07497 Z*- 0,0005825 Z°)
R?=0,98287

0,

) \

2

P 1

S,

8

[}]

o

S 0.1

b

E

e
001 I I I I I I I I I

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Numero Atémico (Z)

Figura 6.3 — Limite de detec¢do em fun¢ao do nimero atdmico para a série K nas amostras de

agua por SR-TXRF.
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A Figura 6.4 apresenta o espectro de uma amostra de agua, obtido por SR-TXRF.
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Figura 6.4 - Espectro obtido para uma amostra de 4gua por SR-TXRF.

De maneira analoga, as amostras de agua e os limites de detec¢do para as amostras

de sedimentos foram determinados e sdo mostrados na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Limites de detecc¢do para as amostras de sedimentos por SR-TXRF.

Elemento Numero Atomico (Z) LMD (mg.kg™")

S 16 1,99
Cl 17 1,16
K 19 0,39
Ca 20 0,23
Ti 22 0,09
Cr 24 0,05
Mn 25 0,04
Fe 26 0,04
Ni 28 0,06
Cu 29 0,06
Zn 30 0,07
Br 35 0,15
Sr 38 0,29
Pb 82 0,22
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A partir dos dados constantes da Tabela 6.4, exceto o Pb, foi construido o grafico do
limite de deteccao para os elementos da série K, presentes nas amostras de sedimento (Figura

6.5).

LMD =exp (31,56136 - 3,21997 Z + 0,09558 Z2- 0,0008829 Z3)
R2=0,98191

NV

Limite de Detecgdo (mg.kg )

001 T T T T T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Numero Atomico (2)

Figura 6.5 - Limite de detec¢do em fung@o do nimero atdmico para a série K nas amostras de

sedimento por SR-TXRF.

Um espectro dos raios X caracteristicos para uma amostra de sedimento pode ser

visualizado na Figura 6.6.
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Figura 6.6 - Espectro obtido para uma amostra de sedimento por SR-TXRF.

O limite minimo de deteccdo (LMD), obtido para as amostras de agua, decresceu
com o niimero atémico Z, desde 2,78 pug.L™" (S) até 0,03 pug.L™. A partir desse ponto, para Z

crescente, o LMD apresentou leve crescimento até 0,32 ug.L™ (Sr).

Essa tendéncia ¢ esperada, pois a equagdo 4.9 prevé que o LMD ¢ inversamente
proporcional a sensibilidade elementar, e este Gltimo, por sua vez, aumenta com 0 numero

atomico do elemento. Finalmente, para o chumbo (Pb), o limite de detec¢do obtido foi de 2,10

ug.L'l.

Para as amostras de sedimentos, o LMD determinado decresceu com Z desde 1,99
mg.kg'(S) até 0,04 mg kg, mostrando a mesma tendéncia da curva do LMD para as amostras

de 4gua. Apos o elemento Ni, os valores mostraram crescimento até 0,29 mg kg™ (Sr), e para o
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Pb o LMD apresentou o valor de 0,22 mgkg'. O comportamento desses resultados tem

explicacdao andloga aquela dada para as amostras de agua.

Como podem ser constatados nas tabelas 6.5 e 6.6, os LMDs obtidos sdo
relativamente baixos se comparados aos valores obtidos para as concentragdes dos elementos
nas amostras de dgua analisadas. Desta forma, a técnica empregada (SR-TXRF), se mostra
bastante satisfatoria para a determinacdo de concentragdes tipicamente encontradas em
amostras ambientais, ja que atinge facilmente a faixa de concentra¢des da ordem de parte por

milhdo (ppm).

6.5. Validacao da Metodologia

Com a finalidade de validar a metodologia empregada foram analisadas algumas
amostras de referéncia com valores certificados, sendo duas amostras de agua e duas de

sedimento.

A tabela 6.5. apresenta os valores certificados e os valores medidos para uma
amostra de referéncia distribuida pela Aldrich denominado Drinking Water Pollutants ¢ que
contém elementos considerados como poluentes em agua potavel. Foram realizadas 15

determinagdes e calculados os intervalos de confianga (95%).

Tabela 6.5 — Comparacdo dos valores medidos e certificados da amostra de referéncia

Drinking Water Pollutants (Aldrich).

Elemento Valor Medido (ug.mL™) Valor Certificado (ng.mL™)
Cr 9,21 £0,18 9,09 £ 0,45
As 8,46 £ 0,17 9,09 + 0,45
Se 4,26 + 0,07 4,54+ 0,23
Cd 4,74 £ 0,64 4,54 £ 0,23
Ba 83,23 £ 0,76 90,91 £ 4,55
Pb 9,77+ 1,01 9,09 +£ 0,45
n=15, a=0,05
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Os valores medidos apresentaram desvios padrdes relativos inferiores a 9% para a

maioria dos elementos, confirmando um bom ajuste para a curva de calibragdo.

Outro material de referéncia analisado foi o fornecido pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST) que contém elementos-trago em agua natural (Trace
Elements in Natural Water — SRM 1640). Os valores medidos por SR-TXRF e os valores

certificados foram comparados e sdo apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 — Comparacao dos valores medidos e certificados da amostra de referéncia “Trace

Elements in Natural Water” (NIST/SRM 1640 ).

Elemento Valor Medido (ug.kg'l) Valor Certificado (ug.kg'l)
Ca* 6,34 +0,03* 6,40 = 0,08*
K 825,24 £ 7,18 903,64 + 24,00
A% 11,78 £ 2,07 11,81+ 0,33
Cr 36,17 + 0,85 35,09+ 0,91
Mn 99,66 + 5,63 110,45 + 1,00
Co 15,67+ 0,74 18,44 £ 0,28
Ni 18,89+ 1,5 24,9 1+ 0,73
Cu 68,93 +£ 1,68 77,45+ 1,09
Zn 49,85 + 0,96 48,36 £ 0,91
Rb 21,11+ 0,88 19,96 + 0,20
Sr 102,72 £ 5,51 112,91 + 0,64

*em mg.kg' n=15, a=0,05

Outras duas amostras de referéncia analisadas foram SOIL-7 fornecida pela International
Atomic Energy Agency (IAEA) e outra fornecida pelo NIST SRM 2709 (San Joaquim Soil).

Os valores medidos assim como os certificados sdo apresentados nas tabelas 6.7. € 6.8.
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Tabela 6.7 — Comparagdo dos valores medidos e certificados da amostra de referéncia “San

Joaquim Soil” (NIST/SRM 2709).

Elemento Valor Medido (mg.kg'l) Valor Certificado (mg.kg’l)
Ca 17916 + 1006 18900 + 500

A% 113+8 112+5

Cr 141 +6 130+ 4

Mn 549 £ 6 538 £ 17

Fe 35836 + 2000 35000 + 1100

Cu 36,4+3,0 34,6 +0,7

Zn 104+ 5 106 + 3

n=15, a=0,05

Tabela 6.8 — Comparagao dos valores medidos e certificados da amostra de referéncia “Soil

7" (IAEA- SOIL-7).

Elemento Valor Medido (mg.kg'l) Valor Certificado (mg.kg’l)
A% 64+ 6 59-73

Cr 59+6 49 - 74

Mn 625+ 18 604 - 650

Co 9,13+ 1,38 8,4-10,1

Cu 10+ 1 9-13

Zn 108+ 6 101-113

Rb 50+2 47 - 56

Ce 50+3 50-63

n=15, a=0,05

6.6. Resultados Gerais

Embora nosso proposito seja a determinacao das concentragdes de alguns metais de
interesse ambiental (Cr, Ni, Cu, Zn e Pb), ainda assim, com o intuito de demonstrar o carater
multielementar da técnica SR-TXRF, apresentamos nas tabelas 6.9, 6.10, 6.11 e 6.12 as

concentragdes de outros elementos quimicos detectados e quantificados nas condig¢des
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experimentais adotadas nesse trabalho. As concentracdes dos elementos de interesse dessa

pesquisa serao apresentadas mais adiante.

Tabela 6.9 — Concentragdes (ng.L™") dos elementos nas amostras de agua coletadas no periodo

chuvoso no Reservatorio Billings, determinadas por SR-TXRF.

Concentracao (ug.L'l)

Local Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Br Sr Sn Ba Ce

PD 787 384 nd 3373 2023 9923 5261 nd 7657 1335 nd 255 6619 21443 51977
BBd nd 563 630 1977 2911 4580 1312 127 142 25272 77 29 403 129 226
BBa 343 494 nd 1694 3450 320 1682 548 86 971 74 35 769 4380 586
BTd nd 744 407 1412 1242 5005 2130 956 154 4556 74 27 549 126 212
BTa 1418 500 nd 2412 2353 479 1922 nd 365 6242 47 nd 678 605 1255
BJBd nd 795 700 nd 1225 7578 6264 484 103 32851 63 29 414 nd nd
RG 560 996 nd 1893 898 2320 10187 nd 308 228 58 24 736 283 575
EV 4817 1617 nd 1398 2327 1341 6657 nd 310 568 212 nd 4447 11751 26415
RGS nd 1478 465 964 1144 1027 4047 nd 596 2143 126 48 1120 690 1467
CH nd 1577 457 42 68 328 1481 27 23 13118 65 nd nd nd nd
MT 238 nd 112 118 2325 333 1291 13 35 722 76  nd nd nd nd
PT nd 292 545 131 1242 306 1491 11 38 590 49 nd nd nd nd
FR 226 145 nd 111 1255 435 1539 156 62 1733 81 nd nd nd nd
CF 500 72 nd 69 1591 400 17609 7 67 2233 78 69 1591 400 1760
SB nd nd 630 39 541 236 1361 92 22 398 77 nd nd nd nd
MR 1162 490 152 130 3428 4583 2608 87 64 943 77 nd nd nd nd
PA nd nd 347 355 1357 nd 674 nd 2989 567 nd 449 nd nd 4668
PV 468 753 343 nd 452 544 2481 nd 76 665 50 115 531 209 491

nd = nao detectado.
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Tabela 6.10 - Concentracdes (ng.L"') dos elementos nas amostras de agua coletadas no

periodo seco no Reservatdrio Billings, determinadas por SR-TXRF.

Concentraciao (ug.L'l)
Local Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Br Sr
PD 338 184 nd 5373 40226 11923 35260 nd 510 346 nd
BBd nd 363 810 1877 2921 4480 181170 1768 137 60 258
BBa 243 594 nd 2698 3400 420 168240 510 337 71 142
BTd nd 644 151 1612 1542 6007 23311 575 109 39 16760

BTa 1316 400 nd 2612 2953 489 12122 135 151 50 227
BJBd 88 895 930 nd 13246 7379 82626 1610 1925 71 117

RG 460 98 nd 1993 83 2811 10087 206 52 64 74
EV 5218 2016 54 1198 200 1862 6948 203 21 29 nd
RGS nd 2478 598 1574 11644 1045 4041 521 62 65 24
CH 176 1077 nd 6768 27015 10700 97101 335 243 371 652
MT 738 nd 612 47 498 1427 3762 162 45 57 22
PT nd 192 529 4091 3413 2952 7131 911 42 30 320
FR 226 245 nd 15815 16215 8933 35757 2282 nd 210 901
CF 530 63 171 6222 6332 1728 9938 165 486 nd 587
SB nd nd 614 1366 1142 1573 6300 61 54 29 43
MR 1512 590 653 363 3845 3001 18890 925 72 34 100
PA nd nd 2034 851 6793 6142 17576 223 200 79 52
PV nd nd nd 3352 2585 8390 36623 4020 64 60 25

nd = ndo detectado
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Tabela 6.11 - Concentracdes (mg.kg") dos elementos nas amostras de sedimentos coletadas

no periodo chuvoso no Reservatorio Billings, determinadas por SR-TXRF.

Concentracio no sedimento seco (mg.kg™")

Local Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Br Sr Sn Ba Ce
PD 138 104 nd 8 40 86 211 7 31 346 nd 9 50 18 310
BBd nd 263 610 7 I5 96 158 6 30 678 4 8 315 29 357
Bba 143 494 56 nd 23 32 63 nd 40 nd 1 nd 83 42 72
BTd nd 345 110 nd 76 96 155 nd 15 477 2 74 96 97 165
Bta 936 300 nd 45 79 68 121 nd 11 nd 1 66 79 68 101
BJBd 58 695 730 nd 59 48 82 nd nd 876 1 nd 59 49 73
RG 360 78 nd nd 1 8 15 2 27 2075 32 54 449 92 463
EV 2228 1017 33 75 nd 45 nd nd 79 nd 7 nd 76 260 384
RGS nd 1478 578 nd 125 nd 66 nd 238 1239 28 nd 415 1069 1288
CH 106 977 98 10 18 23 24 6 nd 28272 351 964 237 169 314
MT 439 nd 311 7 10 15 14 4 11 878 24 63 208 14 26
PT nd 114 228 1 3 7 9 2 9 3757 45 250 16l 71 68
FR 126 205 nd nd 2 8 9 4 31 7249 71 nd 325 212 130
CF 230 43 102 nd 23 95 412 25 1862 45853 732 890 42 35 24
SB 358 nd 424 nd 790 2 2 1 1 28 16 nd 71 17 24
PA 1012 290 343 28 nd 36 nd nd 641 nd nd nd 359 510 1343
PV 237 nd 1034 nd 98 8 99 =nd 517 1544 nd nd 178 493 1306

nd = nao detectado
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Tabela 6.12 - Concentracdes (mg.kg") dos elementos nas amostras de sedimentos coletadas

no periodo seco no Reservatério Billings, determinadas por SR-TXRF.

Concentracio no sedimento seco (mg.kg™")

Local Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Sn Ba

PD 987 499 48 2151 66 220 915 5 697 6,80 25 20
BBd 956 198 410 245 27 84 337 18 2829 1,88 80 22
BBa 644 494 nd 165 98 52 137 nd 7242 1,94 228 39
BTd nd 745 101 388 152 223 616 nd 11655 11,53 312 87
BTa 2418 500 nd 128 nd 1614 2644 255 10312 5,61 299 44
BJBd nd 795 630 nd 285 202 251 nd 19933 9,43 604 118
RG 361 nd 234 65 34 84 319 13 222 2,20 9 6

EV 5897 1617 44 240 675 147 3836 nd 30496 89,40 946 129
RGS nd 1478 392 nd 481 619 1267 nd 36615 5,05 1329 247
CH 747 568 nd 4928  nd 843 13465 554 18175 39,95 558 701
MT 868 668 312 nd nd 151 265 10 623 2,29 14 16

PT nd 292 329 269 66 52 477 226 319 4,89 nd 23

FR 326 145 133 47 52 83 299 17 636 3,21 18 6

CF 400 72 91 34 36 74 124 15 168 1,29 5 5

SB nd nd 214 33 nd 146 259 5 481 11,78 22 8

PA 1153 490 243 156 156 311 573 nd 9879 6,63 281 96

PV 774 1023 1035 nd nd 84 427 24 1154 21,21 nd 11

nd = nao detectado

6.7. Resultados obtidos para Cr, Ni, Cu, Zn e Pb nas amostras de agua por SR-TXRF

As concentragdes determinadas para os metais selecionados para estudo, presentes
nas amostras de dgua, sdo apresentadas nas tabelas 6.13 e 6.14. O coeficiente de variagdo
(CV), expresso em porcentagem, foi calculado dividindo-se o desvio padrao pela média das 3

repeti¢des e a seguir multiplicado pelo fator de 100.
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Tabela 6.13 - Concentragdes de Cr, Ni, Cu, Zn e Pb nas amostras de agua no periodo chuvoso.

Concentracao (ug.L'l) e coeficiente de varia¢ao (%)

Local Cr Cv Ni Ccv Cu Ccv Zn Ccv Pb Cv

PD 198877 1 23107 6 759 10 6916 1 555 10
BBd 106 1 140 4 29 1 414 14 17 2
BBa 137 1 21 1 35 3 1952 7 22 6
BTd 521 10 42 14 37 14 3065 4 <2,10 -
BTa 5252 10 1455 12 45 10 1087 7 <2,10 -
BJBd 1187 2 182 13 40 45 3129 1 126 3
3
5

RG 7420 10 888 5 67 6 1537 354 10
EV 94503 15 16088 8 605 5 6750 <2,10 -

RGS 9481 8 1541 3 47 5 170 10 <2,10 -

CH 201 1 57 2 33 2 156 1 27 2

MT 54 5 27 3 17 9 122 1 <2,10 -

PT 21 8 28 3 15 21 150 8 <2,10 -

FR 939 6 86 2 12 3 110 4 <2,10 -

CF 335 1 81 12 11 1 120 7 7 11
SB 7 4 4 16 39 7 203 8 <2,10 -

MR 13 5 6 16 20 22 207 1 <2,10 -

PA 53698 16 3160 9 10889 12 23403 1 623 10
PV 1264 3 4673 1 89 2 12342 2 <2,10 -

VMP 50 25 9 180 10
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Tabela 6.14 - Concentragoes de Cr, Ni, Cu, Zn e Pb nas amostras de agua no periodo seco.

Concentracao (ug.L'l) e coeficiente de variacao (%)

Local Cr Cv Ni Cv Cu Cv Zn Cv Pb Cv

PD 9774 1 <0,04 - 142 9 24765 1 969 9

BBd 2307 1 27 3 308 1 297 13 418 2

BBa 1403 1 369 1 314 3 210 6 334 4

BTd 142 9 14 13 16 13 674 4 329 8

BTa 282 8 31 11 59 8 83 6 428 7

BJBd 1614 2 242 11 150 41 7987 1 1758 3

RG 40 9 5 8 16 6 121 2 <2,10 -

EV 102 15 7 8 24 5 132 5 55 11
RGS 38 7 15 3 23 4 215 9 84 9

CH 1259 1 256 2 12748 1 24120 1 2051 2

MT 73 5 17 2 17 8 184 1 83 14
PT 659 7 70 2 49 19 231 8 554 6

FR 510 6 206 2 271 3 384 4 2313 1

CF 3486 1 28 5 89 1 304 6 1512 10
SB 69 4 6 15 21 6 72 7 147 13
MR 288 5 39 14 48 20 1346 1 583 5

PA 214 15 6 8 33 11 229 1 178 9
PV 229 3 40 1 48 2 184 2 331 18
VMP 50 25 9 180 10

As concentracdes dos elementos de estudo (Cr, Ni, Cu, Zn e Pb), presentes em agua,
para os periodos chuvoso e seco, podem ser vistos nos graficos comparativos das figuras 6.7 a

6.11.
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Figura 6.7. - Distribuicao de Cromo nas amostras de dgua dos pontos de amostragem durante

os periodos chuvoso e seco.
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os periodos chuvoso e seco.
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Figura 6.11. - Distribuicdo de Chumbo nas amostras de agua dos pontos de amostragem

durante os periodos chuvoso e seco.

6.8. Resultados obtidos para Cr, Ni, Cu, Zn e Pb nas amostras de sedimentos por SR-

TXRF

As concentracdes dos metais selecionados para estudo, presentes nos sedimentos, sdo

apresentadas nas tabelas 6.15 e 6.16, com os respectivos coeficientes de variagao.
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Tabela 6.15 — Concentragdes de Cr, Ni, Cu, Zn ¢ Pb nas amostras de sedimento no periodo

chuvoso.

Concentracio (mg.kg'l) e coeficiente de variaciao (%)

Local Cr Cv Ni Cv Cu Cv Zn Cv Pb Cv
PD 797 1 55 10 164 10 94 1 88 10
BBd 1862 4 252 2 239 1 41 15 33 2
BBa 191 2 18 4 3 3 16 7 <0,22 -
BTd 321 14 33 14 60 15 54 4 <0,22 -
BTa 117 12 9 10 31 11 63 7 25 9
BJBd 50 12 2 42 26 48 16 1 8 3
RG 4 1 1 6 10 7 22 3 3 7
EV 537 8 215 6 95 6 110 6 42 13
RGS 794 3 126 5 160 5 359 10 <0,22 -
CH 64 2 155 2 58 2 149 1 42 2
MT 6 3 20 9 55 10 46 1 5 16
PT 8 3 6 20 9 22 102 9 5 7
FR 11 9 <0,06 - 44 13 44 1 <0,22 -
CF 106 1 44 2 243 1 415 7 69 12
SB 2 15 1 7 3 7 15 9 <0,22 -
PA 12250 9 1320 12 40 13 937 1 <0,22 -
PV 12340 1 1450 3 25 3 51 2 <0,22 -
VP

CETESB 75 30 60 300 72
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Tabela 6.16 — Concentragdes de Cr, Ni, Cu, Zn ¢ Pb nas amostras de sedimento no periodo

S€CO.

Concentracao (mg.kg'l) e coeficiente de variaciao (%)

Local Cr Cv Ni Cv Cu Cv Zn Cv Pb Cv
PD 14 1 35 9 58 9 6 1 987 9
BBd 8 4 5 1 27 1 5 13 <0,22 -
BBa 17 1 7 3 12 3 15 6 644 2
BTd 59 12 13 12 29 13 18 4 <0,22 -
BTa 26 10 16 9 43 9 30 7 2418 8
BJBd 49 11 27 37 17 42 37 1 <0,22 -
RG 6 1 10 6 25 6 2 2 361 8
EV 1021 7 35 5 272 5 59 5 5898 11
RGS 84 3 77 5 123 5 90 9 <0,22

CH 267 2 292 2 662 2 230 1 4928 2
MT 7 3 9 8 9 8 6 1 151 15
PT 12 3 11 1 66 20 <0,07 - <0,22 -
FR 101 8 11 11 16 12 1 1 326 9
CF 2 1 5 1 11 1 <0,07 - 400 11
SB 97 14 5 6 24 6 3 8 <0,22 -
PA 27 8 38 11 62 12 21 1 1153 9
PV 142 1 6 2 55 2 <0,07 - <0,22 -
VP -

CETESB 75 30 60 300 72

Os graficos comparativos das concentra¢des de Cr, Ni, Cu, Zn e Pb, para as amostras

de sedimento, coletadas nos periodos chuvoso e seco, sio mostrados nas figuras 6.12 a 6.16.
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Figura 6.16 - Distribuicdo de Chumbo nas amostras de sedimento dos pontos de amostragem

durante os periodos chuvoso e seco.

A analise do comportamento das concentragdes obtidas para periodo seco e chuvoso,
tanto em agua quanto em sedimentos, foi feita diretamente da observacdo das variagdes dessas

concentragdes € seus respectivos valores numéricos.

Essa decisao foi tomada em fun¢ao do objetivo principal deste trabalho, qual seja, a
determinagdo das concentracdes dos metais Cr, Ni, Cu, Zn ¢ Pb, com a SR-TXRF. Outros
objetivos secundarios sdo: discutir os dados obtidos e as possiveis causas de contaminagao e

apresentar os aspectos positivos da técnica empregada.
Em um trabalho de monitoramento ambiental dos locais amostrados, nos quais em

geral, sdo coletadas muitas amostras e um grande nimero de variaveis ¢ controlado, haveria

como justificar um elaborado trabalho estatistico de andlise, como a analise multivariada.
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Na avaliagdo da qualidade do ambiente, algum tipo de monitoramento se faz
necessario. De acordo com CHAPMAN (1990), o monitoramento, além de fornecer
importantes informacdes acerca da extensdo da polui¢do, avalia também a eficiéncia de ag¢des

mitigadoras, adotadas com o propoésito de reduzir, controlar ou mesmo eliminar sua origem.

Nas amostras de agua, o Cromo (Cr) apresentou valores de concentra¢ao acima do
valor maximo permitido (VMP) em todos os pontos de amostragem, sendo que em 13 deles
(exceto RG, RGS, PT, SB e MR), isto ocorreu tanto para o periodo chuvoso quanto para o
seco. Em metade (9) dos pontos de coleta o periodo chuvoso superou o periodo seco no valor
da concentragdo de Cr. Na outra metade, evidentemente, ocorreu o inverso. Entretanto os
maiores valores absolutos de concentragdo de Cr em agua foram verificados no periodo
chuvoso. Tal fato pode ser atribuido ao arraste de materiais pelas dguas pluviais para o leito do

reservatorio.

Indicios de possiveis fontes de Cr para o reservatdrio podem ser pesquisados a partir
de sua utilizagdo. De fato, o Cr ¢ um elemento de largo emprego industrial, no setor quimico
(tintas, agentes oxidantes, baterias, catalisadores), nos vidros (corantes), metalurgia (ligas de
alta resisténcia), téxtil (fixadores de cor), elétrica e eletronica (resisténcias elétricas e fitas
magnéticas), olarias (produ¢do de refratarios). Os locais com maior concentragdo de Cr em

agua foram: PD, EV e PA.

O ponto de amostragem denominado Pedreira (PD), em Sao Paulo, ¢ uma darea
densamente povoada, industrializada e proxima a um local de mineragdo parcialmente aterrado
e fortemente erodido, portanto, a grande concentragdo de Cr pode ser originaria de muitas

fontes distintas.

O ponto de amostragem PV (Parque Varzea Alvarenga) em Diadema esta situado em
bairro misto com predominancia de residéncias e comércio, mas ha nas proximidades do ponto
de coleta o chamado “Lixdo do Alvarenga”, que pode ter participagdo nas altas concentracdes

de Cr encontradas nas margens da represa Billings.
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A Estrada velha de Santos (EV), ¢ um ponto préximo a um restaurante na beira da
represa, em area de mata praticamente intacta. Neste ponto, a probabilidade maior seria de
contaminagdo por descarte de lixo doméstico e de esgoto diretamente na represa, ja que a

regido ndo dispoe de rede de coleta de esgoto.

Nos sedimentos, a concentragdo de Cr apresentou seus maiores valores no periodo
seco. No periodo chuvoso as concentragdes de Cr se mantiveram acima do valor de prevencao
(VP) em apenas 3 localidades: EV, CH e PV, mas todas elas sdo predominantemente areas
residenciais. Uma explicagdo para esse fato pode estar no fenomeno de ressuspensao do lodo
de fundo, no qual elementos presentes nos sedimentos seriam novamente disponibilizados no

meio aquoso.

As concentracdes de Niquel (Ni), em dagua, apresentaram os maiores valores
absolutos no periodo chuvoso. Os locais PD, EV, PV e PA foram aqueles em que as

concentragdes de Ni atingiram os maiores valores, bem acima do VMP.

Apenas o ponto de captacdo da Sabesp (SB) apresentou valores inferiores ao VMP
em ambos os periodos de coleta. Cabe destacar que esse local ¢ o ponto mais distante da foz
do rio Ribeirdo Pires situado a cerca de 10 km. Esse rio, que atravessa toda a cidade, recebe
grande quantidade de material organico proveniente do lancamento de esgoto in natura em seu
leito (20% da populag@o ndo dispde de rede de coleta) (Ribeirdo Pires, 2007) e de efluentes

industriais, que sdo posteriormente langados nas dguas da represa.

No confronto entre os periodos, seco e chuvoso, apenas em 7 dos locais amostrados o
periodo seco apresentou maiores concentragdes de Ni (em agua) em relacdo ao periodo
chuvoso. E interessante notar que na maioria dos locais onde as concentragdes de niquel foram

altas, as concentra¢des de Cr também o foram.

Alguns processos metalirgicos utilizam substancias quimicas contendo esses dois

metais para tratamento de pecas de ago. A fabricagdo de pilhas e baterias também utiliza
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largamente o niquel e, portanto, o descarte direto desses materiais no ambiente, ou industrias

processadoras desses bens, podem ser os responsaveis por parte dessas concentragoes.

O langamento de efluentes industriais em corregos tributarios da Billings, e mesmo a
proximidade de varios “desmanches” de automodveis dos pontos PD, PV e¢ PA podem

caracterizar possiveis responsaveis pelas altas concentragdes de Ni nesses pontos.

Em relagdo aos sedimentos, nove locais se mostraram acima do VMP quanto as
concentragdes de Ni, entretanto os maiores valores foram obtidos justamente nos mesmos

pontos onde também foram altas as concentragdes desse elemento na adgua.

E importante destacar que ndo foi detectado Ni em sedimentos, no local de desagiie
do rio Ribeirdo na Represa (FR) e nem na outra extremidade da Represa (SB). Com relagdo a
FR, provavelmente, a deposicdo completa s6 ocorra bem mais adiante, em aguas mais calmas.
J4 em relacdo a SB, a grande distiancia do ponto de langamento pode estar inviabilizando a

chegada do metal até este ponto.

O elemento Cobre (Cu) apresentou, em agua, valores acima do VMP para todos os
locais de amostragem, tanto no periodo seco quanto no chuvoso. Tal fato era esperado, ja que
o sulfato de cobre (CuSO;) ¢ utilizado em larga escala pela SABESP para o controle de algas,
principalmente no brago do rio grande (lado mais limpo da Billings), onde a 4gua ¢é captada
para fins de tratamento e abastecimento publico de bairros do municipio de Sao Bernardo do

Campo (MARIANI, 2006).
Industrialmente, o Cu ¢ principalmente utilizado para a fabricacdo de cabos e fios
condutores € em componentes de equipamentos elétricos. Também ¢ usado no combate as

pragas da lavoura, como pesticidas agricolas.

No ponto de coleta PA (area residencial proxima ao “Lixao” do Alvarenga) obteve-

se a maior concentracdo de cobre em agua, no periodo chuvoso, e este muito acima do VMP.
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J& para o periodo seco, a maior concentracdo de Cu em &agua foi obtida em uma éarea

residencial (CH), esta, também muito acima do VMP.

A concentracdo de Cu em agua, no periodo chuvoso foi maior que a do periodo seco
em 8 dos 18 locais amostrados. Portanto, para o Cu em agua, parece ndo haver correlagdo

entre a concentragao e periodos de seca ou de chuva.

Para Cu em sedimentos, obteve-se superacdo do VP em apenas 5 locais amostrados
no periodo chuvoso e 3 no periodo seco. Ou, seja, apesar de haver excesso de cobre em
solucdo na maioria dos locais amostrados, os sedimentos da maior parte desses locais se
encontram razoavelmente limpos. Assim, os dados obtidos parecem sugerir que o Cu

permanece preferencialmente em solugao.

As concentragdes de Zn apresentaram-se acima dos valores permitidos em todos os
locais amostrados, ou em agua ou em sedimentos, sendo que em metade (9) deles, esteve
acima dos valores permitidos nos dois ambientes. Os periodos chuvoso e seco dividiram

igualmente as maiores concentra¢des do Zn em agua.

Os dados obtidos mostraram que em apenas 3 dos locais amostrados (PA, CF e RGS)
as concentracdes de Zn em sedimentos estiveram ligeiramente acima do VP, e apenas para o
periodo chuvoso. No periodo seco todos os locais apresentaram seus sedimentos com
concentragdes de Zn abaixo do VP. Assim como ocorreu para o Cu, o Zn permanece

preferencialmente em solucgao aquosa.

A procura de possiveis agentes contaminadores por Zinco pode ser auxiliada com o
conhecimento de seu emprego na sociedade. O Zn possui uma ampla gama de utilizagdes. Na
industria metalargica € usado em ligas com Cu e Al em pecas para a indlstria automobilistica
e equipamentos elétricos; na galvanizacdo do ago; nas soldas; na industria quimica para
producdo de pilhas secas; o cloreto de Zn ¢é usado em desodorantes; o Zn ¢ componente de
conservantes de madeira; o 6xido de Zn ¢ usado como pigmento nao toéxico para borrachas; o

sulfeto de Zn ¢ empregado em painéis luminosos, telas de cinescopios e lampadas
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fluorescentes; compostos de Zn entram na produgdo de sabdo e na industria farmacéutica e

alimenticia, j4 que o Zn ¢ um elemento essencial a vida humana.

As concentragdes de Chumbo (Pb) em agua estiveram acima do valor méximo
permitido em todos os locais de amostragem, em pelo menos um dos periodos analisados

(chuvoso e seco).

Todas as amostras do periodo seco apresentaram concentragdes de Pb superiores ao
VMP. J4 no periodo chuvoso isto ocorreu em apenas 7 locais, entretanto, o Pb s6 foi detectado
nas aguas de 8 locais amostrados nesse periodo. Possivelmente as chuvas fazem diminuir a
concentragdo efetiva desse metal em dgua. Talvez no periodo seco, a fragdo de Pb na forma
de cloreto de chumbo (PbCl,) possa ser relativamente maior que esta mesma fracdo no
periodo chuvoso, o que justificaria o fato de se ter encontrado altas concentragcdes de Pb em

agua no periodo seco.

Com relagdo aos sedimentos, o Pb apresentou altas concentragdes, todas acima do
VP em 10 dos locais amostrados. Nao foi detectada a presenga de Pb nos locais: BTd, RGS,
SB e PV, em nenhum dos periodos de coleta. Observou-se ainda, no periodo chuvoso, que em
todos os locais onde o Pb foi detectado, exceto PD e CF, as concentracdes obtidas estiveram
abaixo do VP, provavelmente pela ressuspensdo de material anteriormente depositado no

fundo do reservatorio.

As possiveis fontes de contaminagdo por chumbo podem ser encontradas entre suas
principais aplicacdes. O Pb ¢ utilizado em baterias de automoveis; como aditivo antidesgaste,
em ferramentas de usinagem, em pigmentacdo de tintas e inseticidas, em ligas para soldas, em
tipografia, em refrigeracao de reatores nucleares, em aditivos para vidros de alta refracdo, em
aparelhos de raios X para blindagem, em pavios de vela, em protetores de cabos elétricos, em

tecidos a prova de fogo, entre outras utilizagdes.

Os metais analisados nesse estudo tém sido citados na literatura especializada como

associados ao material organico presente em aguas servidas e em esgoto doméstico. Um
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trabalho desenvolvido por VILLAR et al (2002) analisou entre outras varidveis, a
concentracdo dos metais Cr, Ni, Cu, Zn e¢ Pb no lodo gerado no tratamento de aguas
residuarias domésticas. Segundo os autores, a analise de especiacdo mostrou que os metais

citados, sem excecdo, foram encontrados no lodo, em concentra¢des acima do VP.

Desta forma, muito provavelmente, uma fracdo consideravel da carga metalica
presente nos sedimentos do reservatorio Billings, tem origem no langamento de esgoto
doméstico diretamente em suas aguas. Indicio dessa origem estd nos nimeros divulgados por
orgdos governamentais, que indicam a porcentagem da populagdo (residente nos bairros

ribeirinhos dos municipios que circundam a represa) que nao dispde de coleta de esgoto.

Dados do SEADE (2007) e de COPOBIANCO (2002), reproduzidos na tabela
6.17, mostram os valores percentuais para a populagao atendida pela rede de esgoto sanitario
na regiao e o percentual de area de cada municipio no interior da bacia da Billings em relacao

a area da bacia.

Tabela 6.17 — Rede de esgoto por municipio e respectivas areas na bacia.

Municipio Rede de esgoto (%) Habitantes Area da bacia (%)
Ano 2000 Ano 2005
Diadema 82,70 380838 1,25
Ribeirao Pires 81,34 115195 10,93
Rio Grande da Serra 85,00* 41041 6,28
Santo André 90,32 669076 16,44
Sao Bernardo do Campo 87,11 768592 36,69
Sao Paulo 82,70 10744060 28,41
* Dado para o ano de 2003. Fontes: SEADE (2006) e Copobianco (2002).

A observagdo dos dados mostra que mais de 10% de todo o esgoto gerado nesses
municipios ndo ¢ coletado por rede sanitaria. Ainda que apenas uma pequena fracdo seja
alocada no reservatorio, o volume gerado ¢ relevante, haja vista a grande populagdo residente

em alguns deles.
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Finalmente, cabe destacar que o elemento Mn esteve presente em agua apenas no
periodo seco e em baixas concentragdes o que sugere que no periodo chuvoso, o aporte de
agua da chuva diretamente sobre a superficie do reservatdrio, pode ter situado a concentragdao
de Mn abaixo do limite minimo de detec¢do. Os elementos Sn e Ba foram detectados em agua,
apenas no periodo chuvoso. J& os elementos Br e Sr foram encontrados nos sedimentos,
apenas no periodo chuvoso. Por outro lado, o elemento Ce foi encontrado tanto em agua
quanto em sedimentos, mas somente no periodo chuvoso. Contudo, as causas dessa

seletividade ndo encontram indicios nesse estudo.

As tabelas 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6 apresentam os resultados obtidos por outros
pesquisadores e também pela CETESB, para as concentragdes de metais em aguas e

sedimentos de alguns pontos do reservatorio Billings.

A tabela 3.2 traz as concentragdes de metais em aguas para dois pontos da Billings,
obtidos por Rocha et al (1985), no periodo de 1975 a 1983, por meio de espectrometria de

absor¢do atomica.

Observa-se de modo geral que os valores encontrados naquela época eram
relativamente baixos se comparados aos valores obtidos nesse trabalho, o que pode revelar
tanto uma simples acumulacdo, como um aumento no descarte de efluentes contaminados para

o interior do reservatério Billings.

De qualquer forma, a elevacdo das concentragdes de metais se constitui em motivo
de preocupagdo para os 6rgaos de controle, no sentido de reavaliar as a¢des de recuperagdo da
qualidade do ambiente, e para a comunidade proxima que sofre as conseqiiéncias de efeitos

nocivos da exposi¢cao a um meio contaminado.

A tabela 3.3 apresenta dados mais recentes, com as concentracdes médias (entre
1997 € 2001) de alguns metais em aguas da represa Billings, obtidos com ICP-OES por Muniz

(2004). Os pontos de amostragem, escolhidos pela autora, foram nomeados como Sao
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Bernardo (SB) e Ribeirdo Pires (RP), e poderiam corresponder aos pontos BBa (Balsa

J.Basso) e MT (Marina Tahiti) deste trabalho, apenas por maior proximidade com aqueles.

E importante frisar que ndo se pretende fazer juizo de valor com a confrontagdo dos
dados, visto que os locais, épocas ¢ formas de coleta, tratamento das amostras e demais
condigdes de experimentagdo sdo bastante diversos e ndo permitiriam o necessario rigor

cientifico nesse tipo de exercicio.

O objetivo desta andlise é o de apenas discutir as variacdes observadas nas
concentragdes, aceitando-as em principio como representativas do quadro momentaneo em
que foram feitas, na tentativa de contribuir na compreensdo da dindmica do corpo d’4gua em
relacdo a grande diversidade de processos e varidveis intervenientes nos fenomenos de

dispersao e de biodisponibilizagdo de metais em dguas e sedimentos.

A tabela 6.18 reapresenta os resultados obtidos aqui, com SR-TXRF, e por Muniz

com ICP-OES no reservatério Billings.

Tabela 6.18 - Concentracdes (ug.L™") de metais em 4gua do reservatorio Billings determinadas

por ICP-OES e SR-TXREF.

Local e técnica Cr (+6) Ni Cu Zn Pb
SB (ICP-OES) 46 11 8 11,71 31
BBa (SR-TXRF) 137 21 35 1952 22
RP (ICP-OES) 50 10,00 9 12 44
MT (SR-TXRF) 54 27 17 122 nd
VMP 50 25 9 180 10

Verifica-se na tabela acima que apenas as concentragdes para o elemento Zn em BBa
se apresentam muito mais altas que o VMP. O valor corresponde a pouco mais de 10 vezes o
VMP e talvez encontre explicagdo no fato de que neste trabalho, todas as coletas foram feitas

nas margens da represa (exceto em MR).
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Nas margens ocorre a deposi¢ao final de grande parte dos residuos langados no leito
da represa, inclusive o oleo lubrificante expelido pelos escapamentos dos motores de popa das
embarcacdes e de Jetskis. O o6leo lubrificante abriga os metais retirados por friccao das partes
moéveis dos motores, estando entre eles o Zn, Ni, Cu, Cr, Fe, Pb e Cd. (SILVEIRA et al,
2006).

Os valores para o Cu, tanto em MT como em BBa, estdo acima do VMP , como ja
explicado anteriormente, ¢ ainda de acordo com a CETESB, deve-se muito provavelmente ao
forte controle de algas por parte da SABESP nos ultimos anos. Ainda com relagdo aos dados
da tabela 6.18, as técnicas utilizadas (ICP-OES e SR-TXRF) na determinagdo das
concentragdes dos elementos Cr, Ni, Cu ¢ Pb mostraram resultados situados em uma mesma

ordem de grandeza.

As tabelas 3.4 (ponte sob a rodovia dos Imigrantes), 3.5 (meio do Corpo Central) e
3.6 (Barragem Billings-Pedras), apresentam as concentragdes de metais em aguas, obtidas por
ICP-OES pela CETESB para o ano de 2005. Os dados foram obtidos para coletas realizadas
entre 05/01/2005 e 23/11/2005, com intervalos de dois meses.

Os valores observados na tabela 3.4 mostraram muitos valores idénticos para cada
metal, mesmo em um longo periodo de medi¢des. A obtengdo de valores repetidos nao parece
corresponder a esperada variagao no aporte de metais para o interior da represa, haja vista, a
sazonalidade tipica dos volumes de rios, cOrregos e tributarios que alimentam os grandes

corpos d’agua.

Ja as concentracdes obtidas aqui, por SR-TXRF, refletem as esperadas variagdes das
concentragdes para os periodos de seca e de chuva, e também, concentragdes distintas entre os
metais analisados, o que parece ser mais provavel para o comportamento da variavel em

questao.
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A tabela 3.5 traz as concentragdes de metais em aguas do meio do corpo central em
direcdo ao brago do Bororé. Ali a concentragao de Al variou por um fator 7, o Fe por 3,7 e o
Mn por um fator 2. Da mesma forma como na tabela 3.3, os demais elementos permaneceram

invariaveis quanto as suas concentracdes ao longo de todo o ano.

A tabela 3.6 apresenta comportamento andlogo as anteriores para as concentragdes de
metais nas aguas do ponto barragem reguladora Billings-Pedras, com muitos valores idénticos
entre diferentes elementos e invaridveis para as cinco datas em que as amostras foram

coletadas.

Com relacdo aos sedimentos, as concentracdes obtidas neste trabalho (SR-TXRF),
bem como as obtidas pela CETESB (ICP-OES) (2005), e por CORBI (AAS) (2006) sdo
reapresentadas na tabela 6.19. Os dados se referem aos trés metais comuns nos trabalhos

citados.

No trabalho com AAS os dados mostrados sdao as médias das concentragdoes de
metais nos sedimentos de 11 localidades. Para o trabalho aqui desenvolvido com (SR-TXRF),
os dados apresentados sdao para o periodo chuvoso nos pontos SB e CF respectivamente. Para
o trabalho com ICP-OES, os dados se referem aos limites minimos ¢ maximos encontrados

entre varios pontos do Brago do Rio Grande e do Corpo Central.

Tabela 6.19 — Concentragdes (ug.L") de metais em sedimentos determinados por SR-TXRF,
ICP-OES e AAS em condi¢des distintas de experimentagao.

Técnica Cr Cu Zn
SR-TXRF 1,5-105 3,5-243 15,0 —415,0
CORBI - AAS 25 62 444
CETESB - ICP-OES 79 - 219 204 - 19300 92,5 -481
VP 75 60 300

Nota-se que todos os métodos analiticos obtiveram valores altos para Zn, acima do

VP e todos muito proximos entre si. Obviamente, em se tratando de pontos de amostragem
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diversos, tal constatacdo nao pode levar as conclusdes especificas, mas pode indicar a
generalizacdo da ocupacao das margens ou mesmo das atividades industriais que geram esse
tipo de residuo.

A faixa de concentra¢do de Cu obtida pela CETESB ¢ concordante com os altos
valores também obtidos neste trabalho para este elemento. Observa-se na tabela 6.19 que com
excecao do limite maximo observado para o Cu nos dados da CETESB, os demais valores
também se situam dentro de uma faixa cujas ordens de grandeza sdo as mesmas para as 3

técnicas de medicao.

Embora os locais ndo sejam precisamente os mesmos, essa observagao ¢ importante

para se avaliar os métodos de medicdo, quando estes atuam em um mesmo objeto de medida.

Os valores mais recentes obtidos pela CETESB para o ano de 2005 ja apresentados
no item 3 desse trabalho constam da tabela 3.13. Verifica-se que a concentragao de Cu foi
19300 mg.kg™ para o Brago do Rio Grande e 204 mg.kg™ para o Corpo Central. Essas regides

situam-se separadas fisicamente pela barragem da rodovia Anchieta.

O Corpo Central recebia ha alguns anos, eventualmente, a 4gua bombeada do Rio
Pinheiros para o controle de enchentes em Sao Paulo, isto aumentava a carga organica neste

lado da represa (a direita de quem desce a Rodovia Anchieta sentido Santos).

Desta discussao pode-se inferir que as medidas com SR-TXRF sdo compativeis com
aquelas realizadas por técnicas ja tradicionais, mas oferecem vantagens que serdo destacadas a

seguir.

A preparacdo da amostra € etapa critica dentro de um protocolo analitico e envolve
desde a simples diluigdo até a decomposi¢do parcial ou total. Na espectrofotometria de
absor¢do atdmica (AAS) muito usada para andlise de amostras ambientais, o preparo das
amostras segue em geral, o seguinte procedimento: 1,0 a 3,0 g de sedimento seco sdo
colocados em frascos de 100mL no qual sdao juntados 50 mL de acido cloridrico 0,10 mol/L. A

mistura ¢ introduzida em centrifuga horizontal com rotagdo de 200 rpm. Apds descanso para
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decantacdo do material solido o volume ¢ filtrado em papel tipo Whatmam 42 ou similar.
Transfere-se o filtrado para um frasco de vidro e estoca-se a 4°C. Faz-se entdo a medi¢dao no

espectrofotometro (DE PAULA e MOZETO, 2001 apud CORBI et al, 2006).

J4 para a determinagdo de metais totais transfere-se 1,0 g de sedimento seco para
tubos de digestdo e adiciona-se uma solu¢ao concentrada de 10mL de HNOs e 5,0 mL de
HCLO4. Apds 2h de aquecimento a 150°C retira-se o tubo do digestor e apds breve
resfriamento, adiciona-se 5,0mL de H,O, a 30%. Apds a digestdo completa da matéria
organica (extrato limpido) os extratos podem ser analisados por AAS. Para a detec¢do por
AAS, ¢ necessaria ainda, a producao de atomos livres do analito. Isto ¢ conseguido, com a
utilizacdo de células de atomizagdo como a chama ar-acetileno, a chama 6xido nitroso-
acetileno, tubo de quartzo aquecido (eletricamente ou por chama) pelo sistema “flame in tube”

e em fornos de grafite (SANTOS, 1999).

“Embora sistemas AAS com acoplamento CG (cromatografia gasosa) apresentem
bons resultados para solugdes analiticas, estes podem falhar na andlise de amostras reais. O
sucesso na analise de amostras reais estd intimamente ligado a um pré-tratamento adequado,
sendo esta etapa, muitas vezes, a determinante da duragdo, eficiéncia e precisdo do
procedimento analitico total. Quando a especiagdo se faz necessdria, esta etapa pode ser a
principal causa de longos tempos de analise, podendo chegar a dias, ou por causa de perdas ou

interconversao de espécies, de baixa precisao e exatidao” (CAMPOS e GRINBERG, 2001).

Varios métodos tém sido propostos para decomposicdo de amostras de solos.
Atualmente ainda ndo existe um método consensual para a amostragem de sedimento, seus
constituintes e a fase intersticial, bem como no manuseio de amostras para analise fisica,

quimica e biologica (MUDROCH e MACKNIGHT, 1994).

O método que apresenta maiores controvérsias ¢ o da biodisponibilidade. Os autores
divergem na aplicacdo de extragdo simples (um ou varios acidos usados), extracdo seqiiencial

(varios acidos e em diferentes concentracdes) (BEVILACQUA, 1996).
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Outra técnica freqiientemente utilizada para a determinacao de metais em amostras
ambientais ¢ a ICP-OES. Neste, a mistura de acidos em frascos reacionais fechados aquecidos
por microondas tem sido utilizados com bons resultados para a decomposicdo de materiais

foliares, geologicos, solos e tecnologicos.

A Environmental Protection Agency — EPA recomenda dois métodos de preparo: o
método 3051, que emprega digestdo por microondas em meio com 4acido nitrico em frasco de
perfluoralcoxi-fluorcarbono (PFA ou TFM) de 120 mL de capacidade, e o método 3052 , que
além do acido nitrico, emprega o acido fluoridrico, podendo ser utilizadas outras combinagdes

de reagentes, como acido cloridrico e perdxido de hidrogénio) (USEPA, 2006).

A SR-TXRF pode dispensar o tratamento de amostras (empregado na maior parte
dos métodos de andlise quimica de rotina) para alguns tipos de amostras sélidas, tais como
suspensoes de poé muito fino, cortes histologicos com 10um e 200ug, e também para amostras

liquidas em geral (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Com a SR-TXRF podem ser determinados e quantificados varios elementos
quimicos num unico processo de medicao experimental. De fato, as tabelas 6.5, 6.6, 6.7 ¢ 6.8,
jé vistas, contém todos os elementos detectados e quantificados neste trabalho, e nelas podem
ser encontrados elementos desde Z=19 até Z=82. Nesta faixa de nlimeros atdmicos puderam
ser quantificados 20 elementos diferentes, o que reafirma o carater multielementar da SR-

TXRF.

Por outro lado pode-se levantar a questdo do custo e da viabilidade operacional da
SR-TXRF. Ambos os aspectos, fundamentais para o pesquisador fazer a opgao entre as varias
metodologias existentes, estdo inter-relacionados. Fontes de Radiagcdo Sincrotron para a
excitacdo das amostras sdo raras e caras, além de possuirem grandes dimensdes e exigirem
técnicos especializados em sua manutencdo. Geralmente sdo encontradas em grandes centros

de pesquisa e demandam investimentos governamentais.
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O laboratorio Nacional de luz Sincrotron, em Campinas ¢ o Unico situado na
América do Sul e sua utilizagdo depende de encaminhamento de projeto de pesquisa e sua

devida aprovacao.

Entretanto, o desenvolvimento de fontes de luz sincrotron miniaturizadas ja ¢ uma
realidade. De fato, uma noticia publicada na midia eletronica em 06 de margo de 2006 informa
que a Empresa Lyncean Technologies estd produzindo o primeiro equipamento denominado
fonte de luz sincrotron compacta, com as dimensdes de uma mesa tipica, que foi encomendado
pelo Scripps Research Institute, um dos mais renomados centros de pesquisa na area
Biomédica, situado em La Jolla - San Diego, Califérnia — USA, para ser utilizado no estudo da

estrutura de proteinas (Inovagao Tecnologica, 2006) (Figura 6.17).

Figura 6.17 — Ilustragdo de um prototipo de fonte sincrotron miniaturizada. Fonte: Inovagdo

Tecnoldgica, 2006.

Dessa forma, a fonte de Luz Sincrotron nos privilegia com a pratica de experimentos
dessa natureza, e o desenvolvimento de fontes menores e de menor custo, faz da SR-TXRF
uma técnica de analise muito promissora, de grande potencialidade, podendo alcangar limites

de detec¢io bem abaixo da faixa de ng.L™' conforme relatado por SAKURALI (2002).
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6.9. Consideracoes finais

E importante reconhecer que nio se pdde fazer, no ambito desse trabalho, um
diagnéstico criterioso quanto a qualidade da agua do reservatério Billings, e tampouco apontar
possiveis agentes poluidores do corpo de agua estudado, tarefa que caberia aos Orgaos
publicos de fiscalizagdo. O motivo dessa conduta ¢ o reconhecimento do carater
multidisciplinar que envolveria uma empreitada desse porte, cuja complexidade e dimensao

estariam além dos propdsitos estabelecidos para esta pesquisa académica.

Contudo, diante de tudo que foi exposto e abordado nesta pesquisa, ndo seria
permitida a omissdo, por ndo se afirmar que, a determinagdo das concentragdes de metais em
aguas e sedimentos, por meio de uma técnica de medi¢do ndo destrutiva, relativamente rapida,
multielementar, ideal para analises de rotina e avaliagdes exploratorias, com simples
tratamento de amostras, de facil operacdo e aliada a uma ampla avaliagdo dos resultados
obtidos (e também a demonstragdo, aqui feita, da complexidade das interacdes ambientais),
pode sem duvida, contribuir para o desenvolvimento de novas técnicas de analise quimica de
elementos, tornando cada vez mais efetivo o controle da qualidade dos recursos hidricos e do

meio ambiente.
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7. CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi determinar as concentra¢des dos metais Cr,
Ni, Cu, Zn e Pb em aguas e sedimentos do reservatorio Billings em 18 pontos de amostragem,

com a utilizagao da SR-TXRF.

A determinacdo simultdnea de varios elementos nas amostras de agua e de
sedimento empregando a Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiagao
Sincrotron, permitiu o cumprimento do segundo objetivo que consistiu na analise dos
resultados, com a finalidade de estabelecer as possiveis causas de contaminagdo ou as

caracteristicas dos possiveis agentes contaminantes.

A avaliagdo dos resultados para as aguas permitiu confirmar a tendéncia geral
vista em outros trabalhos, realizados com metodologias diversas, de contaminagdo
generalizada do reservatério Billings, por todos os metais analisados, tanto no periodo seco

quanto no periodo chuvoso.
No caso dos sedimentos os resultados indicam uma contaminagdo mais seletiva,

ou seja, mais restrita ao periodo chuvoso. Os elementos Cr, Ni e Cu apresentaram

concentragdes bem acima do valor permitido, para 10 dos 17 locais amostrados.
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