
UNICAMP 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL 

,.. 
EMPREGO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR 
DISPERSAO DE ENERGIA NA DETERMINA<;AO DE 

CROMO (III) E CROMO (VI) EM AGUAS 
NATURAlS E RESIDUARIAS 

Autora: Elcy de Souza Pereira 

Campinas- SP 

Agosto -1998 



UNICAMP 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 
FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL 

EMPREGO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR 
DISPERSAO DE ENERGIA NA DETERMINAC:AO DE 

CROMO (III) E CROMO (VI) EM AGUAS 

NATURAlS E RESIDUARIAS 

Autora: Elcy de Souza Pereira 

Orientadora: Silvana Moreira Simabuco 

Dissertat;iio de mestrado apresentada it 

Faculdade de Engenharia Civil da UNICAMP, 

para a obtent;iio do titulo de Mestre em 
Engenharia Civil, Area de Concentrat;iio 

Recursos Hidricos. 

Campinas- SP Pro¥. • 
Matric:.:; __ _.;..._.;... ____ ...d 

Agosto- 1998 



UNICAMP 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL 

,.. 
EMPREGO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR 

DISPERSAO DE ENERGIA NA DETERMINA<;AO DE 
CROMO (III) E CROMO (VI) EM AGUAS 

NATURAlS E RESIDUARIAS 

Autora: Elcy de Souza Pereira 

Disserta~ao de Mestrado Aprovada pela Banca Examinadora Constituida por: 

Pr r. Dr• Silvana Moreira Simabuco 
Presidente e Orientadora - FECIUNICAMP 

Prof. Dr. Edg 1sco Oliveira de Jesus 
COPPEIUFRJ 

Campinas, 4 de Agosto de 1998. 



A Deus, 

oferes;o. 

Aos meus avos, 

pais e irmiios, 

dedi co. 



AGRADECIMENTOS 

A Deus aqui nao caberiam 

Tantas palavras de agradecimento 

Pelo meu urn milhi'io de pedidos 

Que Ele atende a todo momento. 

Aos meus pais Waldir e Elcy que me dao carinho 

Ao meu irmao Waldir que me da forya 

A minha irma Karla que me estimula a realizar meus sonhos 

Sou eternamente grata. 

A minha orientadora Prof'. Dr'. Silvana Moreira Simabuco 

Os meus agradecimentos pra Ia de especiais 

Comigo voce pode contar a qualquer hora 

Do muito que voce me ajudou e ensinou, eu irei sempre me lembrar. 

Capitulo especial tambem deve ser reservado 

Ao Prof. Dr. Virgilio F. Nascimento F'. e sua equipe 

Destacando Paulinho, Angela, Richard. Guido, Marcia e Flavio 

Dos quais recebi varias aulas, dicas e amizade 

Alem de usar deles os aparelhos e a boa vontade. 

Ao Iongo de toda a vida 

Ti ve grandes amigos sempre 

Mas presentes nos momentos de tristeza ou alegria 

Cristina Moreira, Jeanine, Kenia, Cassia e Ana Maria. 

Nas salas de computadores, tambem fiz muitos amigos 

Naylson, Vivi, Renata, Serginho, Luciano, Rose, Pina, Alice, Maria Eugenia, Tereza, Angela, 

Evandro, Hyam, Katsumi, Iuri, Bada, Ana Paula, Madureira, Milena, Rosinha, Sony, Andre, 

Wanderson, Alessandrinha, Rose, Cassia, Herta, Coelho, Tiinia, varios Marcelos, Jefferson, 

Edson, Luis Octavio, Victor, prof. Flavio, Coxinha, que Deus levou, e outros que se puseram 

a me ajudar 

Espero poder retribuir, mesmo que milhas e milhas venham a nos separar. 

Aqui em Campinas, com muita gente morei 

0 nome daqueles que me ajudaram neste trabalho, irei apresentar: 

Hayram, Marcelo, Rigoberto, Eliane, os russos, Lira, Claudia, Ana Marta 

Tatiana, Priscila, Lavinia, Bor6, Aline, Karin, Luciane, Sachi (Japi'io ), Liliam, Raquel, Carol 

(Fran9a), Ryoko (Japao), Vera, Priscilla, Simone e Cristina. 



Devo tambem lembrar do laboratorio de saneamento 

Nos quais bons momentos passei 

E com os tecnicos Carol, os dois Marcelos, Hugo, Oba, Rodrigo 

Junto com os professores doutores Edinho, Bruno e Tuca 

Minhas amostras preparei. 

Agradec;:o a todos os meus professores 

Doutores Paulo Barbosa, Jose Geraldo, Barros. Abel, Ana Ines, Valter, Bresaola, Silvana, 

Virgilio, Electo, Tuca e Bruno que, 

Junto com o professor Carlos Gomes, formam orquestra afinada, 

Dando o tom de grande sabedoria, que e por nos desfrutada. 

Devo tambem agradecer, ao valoroso 6rgao CNPq 

Do qual recebo bolsa desde o inicio do mestrado. 

Rogo seja aumentada a quantidade das mesmas 

Pois varios bons alunos, por falta delas, tern a vaga da p6s-graduac;:ao trancado. 

Enfim, a todos que. de qualquer forma, tenham me ajudado 

Meus cunhados Claudius e Diviinia, o pessoal da Secretaria da FEC 

Parentes, padrinhos, amigos reais 

Ou virtuais (James, Messias. Jason, Felipe, Pacheco, Roberto, Marin) 

MUlTO OBRIGADA, MUlTO OBRIGADA, MUlTO OBRIGADA ... 



"0 fracasso jamais me surpreendera se a minha decisiio de veneer for suficientemente 

forte." (Og Mandino) 



SUMARIO 

I. INTRODU<:,:AO 

2.0BJETIVOS 

3. FUNDAMENTO TEORICO 

3 .I. Generalidades 

3.2. Tubos de Raios X 

3.3. Fontes Radioativas 

3.4. Fluoresdlncia de Raios X 

3.4.1. Excita<;ao dos elementos 

3.4.2. Dispersao dos raios X 

3.4.3. Detec<;ao e medida dos raios X 

3.5. Limites Maximos Permissiveis de Alguns Elementos em Aguas 

Naturais 

4. REVISAO BIBLIOGAAFICA 

5. MATERIAL 

5.1. Instrumenta<;ao Nuclear 

5 .2. Preparo de Padroes e Reagentes 

5.2.1. Prepara<;ao do carvao ativado carregado com zirc5nio (ZrC*) 

5.2.2. Prepara<;ao de solu<;5es estoque de Cr(III) e Cr(VI) 

5.2.3. Prepara<;ao da solu<;ao de cloreto ferrico (FeCl3) 

5.3. Coleta e Preparo de Amostras e Padroes 

5.3.1. Coleta e preserva<yao de amostras 

5.3.2. Preparo de amostras padrao 

6.METODO 

6.1. Estudo da Adsor<;ao de Cr(III) e Cr(VI) 

4 

5 

5 

9 

10 

12 

12 

12 

13 

18 

20 

41 

41 

41 

41 

41 

42 

42 

42 

42 

43 

43 



6.2. Obtens;ao da Intensidade Fluorescente 

6.3. Analise Quantitativa 

7. RESULTADOS E DISCUSSAO 

7 .I. Calibras:ao do Espectr6metro de Raios X 

7 .2. Efeito do pH na Adsors;ao do Cr(III) 

7.3. Efeito do pH na Adsors;ao do Cr(VI) 

7 .4. Efeito da Quanti dade de Massa Adicionada as Amostras na Adsors;ao 

de Cr(III) 

7.5. Efeito da Quantidade de Massa Adicionada as Amostras na Adsors;ao 

de Cr(VI) 

7.6. Separa<;:ao e Determinat,:ao de Cr(III) e Cr(VI) 

7.6.1. Adsor<;:1io do Cr(VI) no carvao ativado carregado com zirconio 

00 passo). 

7.6.2. Coprecipita<;:ao de Cr(III) com hidr6xido de ferro e adson;:ao 

44 

53 

55 

55 

56 

58 

60 

62 

63 

63 

em carvao ativado (2' passo) 65 

7.7. Comparas:ao da Tecnica da Fluorescencia de Raios X (XRF) com a 

Tecnica de Absors:ao Atomica (AAS) 68 

7.8. Analise Quantitativa 70 

7.8.1. Rela<;:1io entre a intensidade fluorescente e a concentras;ao 

elementar por regressao linear 

7.8.2. Comparas;ao da analise quantitativa por regressao linear e pela 

sensibilidade experimental 

7.9. Limite de Detec<;:ao 

7.10. Analise Quantitativa das Amostras de Aguas Naturais e Residuarias 

7 .11. Excita<;:ao por Tubo de Raios X 

8. CONCLUSOES 

9. REFERENCIAS BIBLIOGAAFICAS 

70 

73 

74 

75 

80 

84 

85 



LIST A DE T ABELAS 

Tabela 3 .I - Energia critica de excita<;ao (liga<;ao) (ke V) e seus correspondentes 

comprimentos de onda para os elementos si!icio, cromo, zirc6nio e 

chumbo. 

Tabela 3.2 - Principais radionuclideos utilizados como fontes de excita<;ao na 

amilise por fluorescencia de raios X por dispersao de energia. 

Tabela 7.1 - Citlculo da sensibilidade experimental com os padroes de filme fino 

da Micro Matter. 

Tabela 7.2 - Estudo da absor<;ao do ion Cr(III) em fun<;ao do pH em carvao 

ativado (C*). 

Tabela 7.3 - Estudo da adsor<;ao do ion Cr(III) em fun<;ao do pH em carvao 

ativado carregado com zirc6nio (ZrC*). 

Tabela 7.4 - Estudo da adsor<;ao do ion Cr(Vl) em fun<;ao do pH em carvao 

ativado (C*). 

Tabela 7.5 - Estudo da adsor<;ao do ion Cr(VI) em fun<;ao do pH em carvao 

ativado com zirc6nio (ZrC*). 

Tabela 7.6 - Adsor<;ao do ion Cr(III) em fun<;ao da quantidade de carvao ativado 

adicionado a amostra contendo 2 mg.L·'. 

Tabela 7.7 - Rela<;ao da adsor<;ao com a varia<;ao da massa de carvao ativado 

carregado com zirc6nio. 

Tabela 7.8 -Dados de concentra<;ao e absorbancia para o levantamento da curva 

de calibra<;ao para a analise por absor<;ao at6mica. 

Tabela 7.9 - Resultados da analise quantitativa de amostras padrao de Cr(III) e 

Cr(VI) por absor<;ao atomica (AAS). 

Tabela 7.10 - Resultados da analise quantitativa de amostras padrao de Cr(III) e 

Cr(VI) pela tecnica de fluorescencia de raios X (XRF). 

7 

II 

55 

57 

57 

59 

59 

6I 

62 

68 

69 

69 



Tabela 7.11 - Compara<;i'io dos resultados obtidos para as concentra<;oes 

elementares de amostras padroes de Cr(III), utilizando duas 

diferentes formas de calibra<;ao: regressao linear e sensibilidade 

experimental. 

Tabela 7.12 - Compara<;i'io dos resultados obtidos para as concentra<;oes 

elementares de amostras padroes de Cr(VI), utilizando duas 

diferentes formas de calibra<;i'io: regressao linear e sensibilidade 

experimental. 

Tabela 7.13 - Resultados das concentra<;oes elementares (mg.L-1
) de Cr(III) e 

Cr(VI) da amostra de efluente tratado, sem dilui<;i'io da amostra. 

Tabela 7.14 - Resultados das concentra<;oes elementares (mg.L-1
) de Cr(III) e 

Cr(VI) da amostra de efluente bruto, sem dilui<;ao da amostra. 

Tabela 7.15 - Resultados das concentra<;oes elementares (mg.L'1) de Cr(III) e 

Cr(VI) da amostra de efluente bruto, com dilui<;ao da amostra. 

Tabela 7.16 - Resultados das concentra<;oes elementares (mg.L-1
) de Cr(III) e 

Cr(VI) da amostra de cromatizante empregado no banho de zinco. 

Tabela 7.17 - Resultados das concentra<;6es elementares (mg.L-1
) de Cr(III) e 

Cr(VI) da amostra de cromatizante empregado no banho de niquel. 

Tabela 7.18 - Resultados das concentra<;6es elementares (mg.L-') de Cr(III) e 

Cr(VI) das amostras de aguas naturais da regiao de Piracicaba 

(media de tres repeti<;oes). 

Tabela 7.19 - Resultados das concentra<;oes elementares (mg.L'1) de Cr(III) e 

Cr(VI) das amostras de agua coletadas na SANASA. 

ii 

74 

74 

75 

76 

76 

78 

78 

78 

80 



LIST A DE FIGURAS 

Figura 3 .I - Equas;ao de Planck e espectro eletromagnetico. 

Figura 3.2- Diagrama esquematico do atomo de Fe. 

Figura 3.3 - Diagrama dos niveis energeticos e intensidades relativas de 

emissao dos raios X caracteristicos emitidos pelo manganes. 

Figura 3.4 - Esquema simplificado da fluorescencia de raios X por dispersao 

por comprimento de onda. 

Figura 3.5 - Esquema apresentando o metodo da fluorescencia de raios X por 

dispersao de energia. 

Figura 3.6 - Resolus;ao de alguns detectores para os raios X emitidos pela 

prata. 

Figura 3.7 - Eficiencia de detecs;ao para os detectores semicondutores de 

Si(Li) e Ge(Li) de 3 a 5 mm de espessura, respectivamente, em 

funs;ao da energia e comprimento de onda do raio X, para 

diferentes espessuras de janela de berilio (0,025 a 0,25mm). 

Figura 3.8 - Comparas;ao da resolus;ao dos detectores cintilador de Nai(Tl), 

proporcional a gas (Ar), semicondutor de Si(Li) e crista! de 

difras;ao (LiF). 

Figura 3.9 - Esquema simplificado de urn espectr6metro de raios X por 

dispersao de energia e excitas;ao por fonte radioativa. 

Figura 3 .I 0 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos de particulas finas 

de urn filtro de Teflon irradiado com alvo secundario de Mo. 

Figura 4.1 - Fatores a serem considerados no planejamento de programas de 

amostragem. 

Figura 6.1 - A amostra e colocada no espectr6metro de ED-XRF. 

iii 

5 

6 

8 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

26 

44 



Figura 6.2 - Excitar;:ao das amostras com fonte radioativa de 
238

Pu. 

Figura 6.3 - Os raios X caracteristicos dos elementos sao detectados pelo 

detector de Si(Li) e os sinais sao mandados para o 

microcomputador. 

Figura 6.4 - Aquisir;:ao dos espectros de pulsos com o auxilio da placa 

multi canal. 

Figura 6.5 -Tela inicial do programa AXIL. 

Figura 6.6 -Tela inicial para analise dos espectros. 

Figura 6. 7 - Ajuste do espectro. 

Figura 6.8 - Tela mostrando os pariimetros de ajuste dos espectros pariimetros 

estes obtidos a partir de urn espectro de calibrar;:ao. 

Figura 6.9- Ajuste inicial do espectro com a seler;:ao da regiao de interesse. 

Figura 6.10 - As duas linhas verticais brancas indicam as linhas de energia Ka 

e Kp do cromo. 

Figura 6.11 - Ajuste como comando FIT. 

Figura 6.12- Verificar;:ao do ajuste do espectro. 

Figura 6.13 - Relat6rio resumido, mostrando apenas os dados dos elementos e 

as areas dos picos. 

Figura 6.14 - Relat6rio detalhado, primeira parte mostrando os dados de 

calibrar;:ao. 

Figura 6.15 Relat6rio detalhado, segunda parte mostrando os dados 

completos dos elementos. 

Figura 6.16 Relat6rio detalhado, terceira parte, continuar;:ao da segunda 

parte. 

Figura 6.17 - Relat6rio detalhado, ultima parte, mostrando OS dados do 

background. 

Figura 7.1 - Relar;:ao entre a sensibilidade experimental eo numero at6mico. 

Figura 7.2 - Efeito do pH na adsorr;:ao do ion Cr(III) com carvao ativado 

carregado com zirc6nio. 

Figura 7.3 - Efeito do pH na adsorr;:ao do ion Cr(VI) em carvao ativado 

carregado com zirc6nio 

Figura 7.4 - Efeito da quantidade de massa de carvao ativado adicionada a 
amostra contendo 2 mg.L·

1 
de Cr(III). 

IV 

44 

45 

45 

46 

46 

47 

47 

48 

49 

50 

50 

51 

51 

52 

52 

53 

56 

58 

60 

61 



Figura 7.5 - Rela9ilo entre a adsor9ilo e a massa de carvao ativado carregado 

com zirc6nio adicionada a amostra. 

Figura 7.6 - Ajuste do pH da amostra para o valor 5 para a determina9ao do 

ion Cr(VI). 

Figura 7.7- Agita9ao da amostra contendo ZrC* na determina9ao do Cr(VI). 

Figura 7.8 - Filtragem da amostra contendo a especie Cr(VI). 

Figura 7.9- Coprecipita9ao do ion Cr(III) com cloreto ferrico. 

Figura 7.10- Ajuste do pH da amostra para 7 para a determina91io do ion 

Cr(III). 

Figura 7.11 - Agita91io da amostra ap6s a adi91io de carvao ativado (C*). 

Figura 7.12- Filtragem da amostra contendo a especie Cr(III). 

Figura 7.13 - Amostras contendo as duas especies diferentes de cromo, 

resultantes das duas etapas do procedimento descrito acima. 

Figura 7.14 - Detec91io e medida das especies de cromo no espectr6metro de 

raios X por dispersao de energia. 

Figura 7.15 - Curva de calibra9ao para analise de cromo por absor9ao 

at6mica. 

Figura 7.16 - Rela9ao entre a intensidade fluorescente e a concentra91io de Cr 

(III) 

Figura 7.17 - Rela91io entre a intensidade fluorescente e a concentra9ao 

elementar do ion Cr(III) ap6s a corre91io do efeito do refor9o. 

Figura 7.18 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra padrao 

contendo 3 mg.L"1 de Cr(III), irradiada por 2000 segundos com a 

fonte radioativa de 238Pu. 

Figura 7.19 - Rela9ao entre a intensidade fluorescente e a concentravao de 

Cr(VI). 

Figura 7.20- Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra padrao 

contendo 3 mg.L-1 de Cr(VI), irradiada por 2000 segundos com a 

fonte radioativa de 238Pu. 

Figura 7.21 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra de 

efluente bruto irradiada por 2000 segundos com a fonte 

radioativa de 238Pu para a determina9ao de Cr(VI). 

62 

63 

64 

64 

65 

65 

66 

66 

67 

67 

68 

70 

71 

71 

72 

73 

77 

v 



Figura 7.22 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra de 

efluente bruto irradiada por 2000 segundos com a fonte 

radioativa de 238Pu para a determina<;:ao de Cr(III). 

Figura 7.23 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra de 

agua coletada na Copersucar irradiada por 2000 segundos com a 

fonte radioativa de 238Pu para a determina<;:ao de Cr(VI). 

Figura 7.24 - Espectro de pu!sos dos raios X caracteristicos da amostra de 

agua coletada na Copersucar irradiada por 2000 segundos com a 

fonte radioativa de 
238

Pu para a deterrnina<;:ao de Cr(III). 

Figura 7.25 - Espectro de uma amostra padrao de 3 mg.L-1 de Cr(VI) irradiada 

por 200 segundos, com tubo de raios X com anodo de Mo e filtro 

de Zr (20 kV/IOmA). 

Figura 7.26 - Espectro de uma amostra padrao de 3 mg.L-1 de Cr(III) irradiada 

por 200 segundos, com tubo de raios X com iinodo de Mo e filtro 

de Zr (15 kV/40mA). 

Figura 7.27- Espectro de uma amostra padrao de 3 mg.L-1 de Cr(VI) irradiada 

por 50 segundos, com tubo de raios X com iinodo de Mo e filtro 

de Zr (10 kV/30mA). 

Figura 7.28- Espectro de uma amostra padrao de 3 mg.L-1 de Cr(VI) irradiada 

por 50 segundos, com tubo de raios X com iinodo de Mo e filtro 

de Zr (10 kV/30mA). 

vi 

77 

79 

79 

81 

81 

82 

82 



LIST A DE SIMBOLOS 

AAS - espectroscopia de absor<;ao atomica 

AI - elemento quimico aluminio 

Am - elemento quimico americio 

Ar - elemento quimico argonio 

C* - carvao ativado 

Cd - elemento quimico cadmio 

Co - elemento quimico cobalto 

Cr- elemento quimico cromo 

Cr(III) - ion cromo trivalente. 

Cr(VI) - ion cromo hexavalente 

Detector de Ge(Li) - detector de germanio litio 

Detector de LiF - detector de fluoreto de litio 

Detector de Nal(Tl) - detector de iodeto de s6dio dopado com talio 

Detector de Si(Li) - detector de silicio litio 

EDS - espectroscopia de energia dispersiva 

ED-XRF- fluorescencia de raios X por energia dispersiva 

EMP A - amilise por microsonda eletronica 

Fe - elemento quimico ferro 

GF-AAS- espectroscopia de absoryao atomica em forno de grafite 

Gd- elemento quimico gadolinio 

Hf- elemento quimico hafnio 

Hg - elemento quimico mercfuio 

I - elemento quimico iodo 

I - intensidade fluorescente 

vii 



ICP-AES - espectroscopia de emissao atomica induzida por plasma 

ICP-MS - espectroscopia de massa induzida por plasma 

keV- quilo eletron Volt 

m, - densidade superficial do elemento i 

Mn - elemento quimico manganes 

Mo - elemento quimico molibdenio 

Ni - elemento quimico niquel 

Pb - elemento quimico chumbo 

PIXE - emissao de raios X induzida por particula carregada 

Pu - elemento quimico plutonio 

s, -sensibilidade elementar do elemento i 

Se - elemento quimico selenio 

SEM - microscopia eletronica de varredura 

Si - elemento quimico silicio 

Sn - elemento quimico estanho 

TXRF - fluorescencia de raios X por reflexao total 

V - elemento quimico vanadio 

W - elemento quimico tungstenio 

WD-XRF- fluorescencia de raios X por comprimento de onda 

XRF - fluorescencia de raios X 

Z - numero atomico 

Zr - elemento quimico zirconio 

ZrC * - carvao ativado carregado com zirconio 

viii 



EMPREGO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA 

NA DETERMINA<;:AO DE CROMO(III) E CROMO(VI) 

EM AGUAS NATURAlS E RESIDUARIAS 

Autora: Elcy de Souza Pereira 

Orientadora: Silvana Moreira Simabuco 

RESUMO 

ix 

Foi empregada a tecnica da fluorescencia de raws X por dispersao de energia e 

excita<;ao radioisot6pica para a separa<;ao e determina<;ao de Cr(III) e Cr(VI) em amostras de 

aguas naturais e residuarias. 

0 ion Cr(III) foi melhor adsorvido em carvao ativado (150 mg deC*) em pH igual a 

7, enquanto que. o ion Cr(VI) apresentou melhores resultados quando a adsor<;ao foi feita em 

carvao ativado carregado com zirconio (200 mg de ZrC*) como pH ajustado para o valor 5. 

Para a detec<;ao dos raios X caracteristicos foi empregado urn espectrometro de raios 

X, constituido de urn detector semicondutor de Si(Li) acoplado a uma placa analisadora de 

pulsos multicanal, inserida em urn microcomputador. 

Na excita<;ao das amostras foram empregadas uma fonte radioativa de 238Pu e, tubos 

de raios X com anodo de molibdenio (Mo) e filtros de zirconio, niquel e ferro (Zr, Ni e Fe). 

Os limites de detec<;iio obtidos pela tecnica da fluorescencia de raios X foram iguais 

a 0,10 mg.L-
1 

e 0,07mg.L·
1 

para os ions Cr(III) e Cr(VI), respectivamente quando se 

empregou para a excita91io uma fonte radioativa de 238Pu e tempo de detec91io igual a 2000 

segundos. 0 tempo de medida pode ser bastante reduzido se for usado urn tubo de raios X 

com anodo deMo e filtro de Ni, operado a !OkV/30mA. 



X 

Os erros obtidos por esta metodologia foram menores que 14% para o ion Cr(III) e 

men ores que I% para o ion Cr(VI), quando a analise quantitativa foi realizada empregando-se 

wna regressao linear entre a intensidade fluorescente e a concentra~ao elementar. 

Desta forma, a tecnica da t1uorescencia de raws X por dispersao de energia e 

excita<;ao com fonte radioativa de 238Pu mostrou ser urn metodo simples, pnitico e de baixo 

custo para a separa~ao e detemina~ao dos ions Cr(III) e Cr(VI) em amostras de aguas naturais 

e residu:irias. 

Palavras chave: cromo(III), cromo(VI), coprecipita<;ilo, ED-XRF (analise por fluorescencia de 

raios X por dispersao de energia ). 



SPECIATION AND DETERMINATION OF CR(III) AND CR(VI) BY 
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ABSTRACT 

xi 

The enrgy dispersive X-ray fluorescence technique employing radiosotopic 

excitation was used for the separation and independent determination of Cr(III) and Cr(VI) in 

natural and waste water samples. 

Cr(III) was better absorbed onto activated charcoal (150mg of C*) in pH 7, while, 

the ion Cr(VI) presented better results when the absorption was made onto activated charcoal 

loaded with zirconium (200 mg of ZrC*) with the adjusted pH for the value 5. 

For the detection of the characteristic X-rays a spectrometer based on a Si(Li) 

semicondutor detector coupled to a multi-channel analyser was used, inserted in a 

microcomputer. 

A radioactive source of 238Pu and molybdenum X-rays tubes with zirconium, nickel 

and iron filters were used for the samples excitation. 

The detection limits obtained by the X-ray fluorescence technique were 0,1 Omg.L" 1 

and 0,07mg.L·
1 

for the Cr(III) and Cr(VI) species, respectively, when a radiactive source of 

238Pu was used for the excitation and the detection time was 2000 seconds. The measure time 

could be reduced if an X-ray Mo tube with Ni filter operated for 10kV/30mA was employed. 
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The error obtained by this methodology were smaller than 14% for the ion Cr(III) 

and smaller than 1% for the ion Cr(VI), when the quantitative analysis was accomplished by a 

linear regression between the t1uorescent intensity and the elemental concentration. 

This way, the energy dispersive X-ray fluorescence technique with 238 Pu excitation 

showed to be a simple, practical and low cost method for the separation and independent 

determination of Cr(III) and Cr(VI) in natural and waste water samples. 

Key words: chromium (III), chromium(VI), coprecipitation, ED-XRF (Energy Dispersive X­

Ray Fluorescence). 



1. INTRODUCAO 

0 elemento cromo existe em solu96es aquosas comumente em dois estados de 

oxida9ao, Cr(III) e Cr(VI). Devido it diferens:a na toxidade do cromo trivalente e hexavalente, 

muitas pesquisas tern sido feitas para discriminar estas duas especies. 0 elemento cromo e o 

ion Cr(III) nao sao t6xicos, sendo o cromo trivalente reconhecido como essencial aos 

mamiferos para manuten9ao de urn metabolismo efetivo de glicose, lipidios e proteina. Por 

outro !ado, o Cr(VI) quando dissolvido em agua, e extremamente irritante e t6xico aos tecidos 

do corpo humano devido ao seu potencial de oxida9ao e facil perrneabilidade nas membranas 

biol6gicas. Os compostos de Cr(VI) sao largamente usados em processos industriais tais 

como: produ9ao de bronzeadores. tintas, pigmentos e na industria metalurgica. Efluentes 

industriais freqi.iememente contem quantidades significativas de Cr(Vl) e siio as principais 

tomes de contamina9iio com cromo em aguas naturais e no meio ambiente. lnforrna96es sobre 

o estado de oxida9ao do cromo sao muito importantes para os processos industriais e tambem 

para a aplicas:ao de metodos de tratamento de aguas residmirias. 

V arios metodos para separa9iio do Cr(Vl) e Cr(III) tern sido aplicados, dentre eles 

podemos destacar a troca ionica, eletrodeposis:ao e forrnas:ao de complexos com subsequente 

extras:ao por solventes. A coprecipita9iio e outro metodo que tern sido largamente utilizado. 

Na maioria dos trabalhos, uma das especies 6 deterrninada por diferen9a, entre o cromo total e 

a especie de cromo medida, deterrninada ap6s redu9iio ou oxida9iio. 

Ap6s a especia9ao, diversas tecnicas analiticas podem ser empregadas para a 

deterrnina9iio do cromo total e/ou suas diferentes especies. Dentre estas tecnicas analiticas 

podemos destacar a fluorescencia de raios X por dispersao de energia (PERANIEMI E 

AHLGREN, 1995). 
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A analise por fluorescencia de raios X, XRF ("X-ray fluorescence") e urn metodo 

quali-quantitativo multielementar baseado na medida das intensidades (numero de raios X 

detectados por unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que 

constituem a amostra, quando excitada por particulas como eletrons, protons ou ions 

produzidos em aceleradores de particulas ou ondas eletromagneticas (raios X e gama emitidos 

por radionuclideos ), a! em do processo mais utilizado, que e atraves de tubos de raios X 

Os metodos de dispersao usados na maioria dos espectr6metros de raios X podem ser 

classificados em duas categorias: dispersao por comprimento de onda e dispersao de energia, 

sendo o ultimo tambem chamado de nao-dispersivo. 

A amilise por XRF vern sendo utilizada principalmente para a analise de amostras 

s61idas, permitindo a determina<;ao de modo sequencia! e simultilneo da concentra<;ao de 

varios elementos sem a necessidade de destrui<;ao da amostra, ou seja, de modo instrumentaL 

sem nenhum pre-tratamento quimico. Alem disso, outra vantagem desta tecnica e a alta 

velocidade para a anaiise semi-quantitativa de amostras de interesse industrial e ambientaL 

Em analises quantitativas de amostras de espessura intermediaria e/ou espessas. esta 

tecnica tern a desvantagem de requerer metodos de corre<;ao do efeito matriz. como absor<;ao 

ou refor<;o ("enhacement") dos raios X caracteristicos, devido as intera<;oes com os elementos 

que constituem a amostra (SIMABUCO e NASCIMENTO, 1994). No caso da absor<;ao. 

podem ocorrer dois processos: absor<;ao da radia<;ao de excitar;:ao e dos raios X que 

constituem a amostra, enquanto o refor<;o ocorre quando urn elemento produzido na amostra 

excita outro de nillnero at6mico menor, contribuindo para urn aumento na intensidade 

fluorescente e, consequentemente, na concentra<;ao elementar. 

Para amostras finas, com densidade superficial na faixa de 1 mg.cm·2
, existe uma 

rela<;ao linear entre a intensidade fluorescente e a concentra<;ao elementar, visto que os efeitos 

de absorr;:ao e refor<;o nao ocorrem e, neste caso, a analise quantitativa se toma bastante 

simples. 

Foi realizado tambem urn estudo comparativo entre a tecnica da fluorescencia de 

raios X por dispersao de energia e a espectrometria de absorc,:ao at6mica (AAS), por ser esta 

uma tecnica consagrada e que proporciona seletividade, precisiio e exatidiio satisfat6rias. Tern 
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a desvantagem de nao ser urn metoda simultaneo como tambem de ser destrutivo (SKOOG e 

LEARY. 1992). ao contnirio da XRF. que. alem disso, apresenta custo mais baixo. 

A tim de complementar este trabalho, foi tambem feito urn estudo do tempo de 

medida das amostras com excitayao por fonte radioativa de 
238

Pu e tubas de raios X com 

anodo de molibdenio (Mo) e filtros de zirconia, niquel e ferro (Zr, Ni e Fe). 

0 grande desenvolvimento industrial da regiao sudeste do Estado de Sao Paulo, em 

especial a regiao de Campinas, teve como efeito colateral a polui<;ao dos rios, provocando a 

eleva<;ao da concentra<;ao de metais pesados nocivos a saude, dentre os quais podemos 

destacar Pb, Hg, As. Cr e Se (CETESB. 1989). 0 crescente interesse e mesmo obrigatoriedade 

do controle da quantidade e qualidade de metais presentes nos efluentes industriais lan<;ados 

nos cursos d'agua, serviu de grande estimulo a realiza<;ao deste trabalho. que apresenta urn 

metoda facil, rapido e econ6mico para a separa9ao e determinas:ao das especies de Cr(III) e 

Cr(Vl) em aguas naturais e residuarias. 
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2. OBJETIVOS 

0 objetivo principal deste trabalho e testar e incrementar uma metodologia 

(PERANIEMI e AHLGREN, 1995) que permita a separa9iio e determina9iio das especies 

quimicas Cr(III) e Cr(Vl) para a analise de amostras de aguas naturais e residuais, 

empregando a tecnica da fluorescencia de raios X dispersiva em energia. 

Para isto e necessaria: 

a) estabelecer os parametros quimicos para a separa<;:iio das duas especies 

quimicas do elemento cromo. Cr(III) e Cr(VI); 

b) estabelecer as melhores condi9oes experimentais para a analise quantitativa 

pela tecnica da fluorescencia de raios X dispersiva em energia: 

c) verificar a validade da metodologia atraves da compara<;:iio dos resultados 

obtidos pel a fluorescencia de raios X com os de outra tecnica analitica; 

d) empregar a metodologia estabelecida para a analise de amostras de aguas 

naturais e residuarias. 
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3. FUNDAMENTO TEO RICO 

3.1. Generalidades 

A radia¥iio X e uma parte do espectro eletromagnetico que inclui ondas de radio, 

microondas, infravermelho, radia~iio visivel, raios gama, etc (figura 3.1). As ondas diferem 

em amplitude e comprimento, mas todas as radia~oes eletromagneticas tern velocidade de 

3xl08 m.s·1 no vacuo. 
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Figura 3.1. - Equayiio de Planck e espectro eletromagnetico. 

Visto que o processo de emissiio dos raios X caracteristicos ocorre a nivel at6mico, e 

necessario se ter urn conhecimento geral da estrutura at6mica. 0 modelo do atomo de Bohr 
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(figura 3 .2), segundo o qual os eletrons orbitais giram em 6rbitas circulares ao red or de urn 

nucleo denso, foi modificado e abandonado, mas ele ainda pode ser usado para demonstrar 

esquematicamente a origem dos espectros dos raios X. 

N 

M 

Figura 3.2- Diagrama esquematico do atomo de ferro. 

Segundo o postulado de Bohr as radia<;:i:ies sao emitidas somente como resultado de 

uma transferencia de eletrons entre niveis de energia, portanto, e necessario ejetar urn eletron 

de urn atomo para iniciar o processo de emissao de uma radia<;:ao que e caracteristica daquele 

atomo. Por exemplo, em fluorescencia de raios X, a eje<;:iio de eletrons do nivel K de atomos 

para gerar a serie espetral K requer que o f6ton incidente supere a energia de liga<;:ao daqueles 

eletrons ao nucleo, isto e, os f6tons incidentes tern que ter energia igual ou superior a Ek. 

As energias de liga<;:ao sao freqiientemente chamadas de energia critica de excita<;:ao, 

visto que elas representam a energia minima que deve ser igualada ou excedida para ejetar 

eletrons de urn atomo, deixando assim, o atomo em urn estado instavel ou ionizado necessario 

para iniciar o processo que permite a emissao do raio X caracteristico. 

A tabela 3 .1 mostra as energias criticas de excita<;:iio para os niveis de energia K, L e 

M do Si, Cr, Zr e Pb. 
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Tabela 3.1 - Energia critica de excita<;:ao (liga<;:ao) (ke V) e seus correspondentes 

comprimentos de onda para os elementos silicio, cromo. zirc6nio e chumbo. 

K L1 L2 L3 M1 M2 M3 

Si 
E(keV) 1.839 0.149 0.099 0.099 

A.(Ao) 6.472 83.2 123 

Cr 
E(keV) 5.989 0.695 0.584 0.575 0.074 0.043 0.043 

A.Wl 2.070 17.839 21.230 21.562 168 

Zr 
E(keV) 17.998 2.532 2.307 2.222 0.430 0.344 0.331 
A.( A") 0.689 4.897 5.374 5.580 28.83 

Pb 

E(keV) 88.005 15.861 15.200 13.035 3.851 3.554 3.066 
A.(Ao) 0.141 0.782 0.816 0.951 3.219 3.489 4.044 

Se uma especie e irradiada com urn feixe de f6tons de energia E0 , onde E0 , excede a 

energia critica de excita<;:ao dos e!c~trons em urn dado atomo, alguns eletrons sao ejetados do 

:ltomo, diz-se que o atomo esta num estado excitado ou ionizado. Atomos em urn estado 

ionizado sao instaveis e quase instantaneamente urn processo de transi<;:ao eletronica come<;:a a 

fim de preencher as vaciincias deixadas pelos eletrons ejetados. Entao. se urn eletron de urn 

nivel K e ejetado. a vaciincia pode ser preenchida por eletrons dos niveis M,;..! ..... 

Cada transi<;:ao ou transferencia constitui uma mudan<;:a de energia resultando na 

emissao de urn f6ton de raio X, com sua energia igual a diferen<;:a entre os dois niveis de 

energia envolvidos. 

Por exemplo, a transi<;:ao de urn eletron de urn nivel LJ para o nivel K resulta na 

emissao de urn f6ton chamado K-L3, segundo a nota<;:ao de Siegbahn chamada de linha K, 1 

(figura 3 .3). 

Tambem deve ser notado na figura 3.3 que, embora haja linhas K-LL K-L2• etc., 

certas energias sao tao pr6ximas que, mesmo detectores de alta resolu<;:ao como os de Si(Li) 

nao conseguem separa-las, sendo estas energias, como no exemplo dado na figura 

anteriorrnente citada. denominadas genericamente de K-L. 
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As probabilidades de emissiio de linhas das camadas Lm (51%), Ln ( 100%) e L1 

(0% ), sao mais ou menos constantes para todos os elementos. 0 que varia e a energia, pois 

varia o numero atomico. 
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16% 

• It 

K-Ms 

~ 
K-M 

-0,0491\ev 

-0,084 

-0,641 

-0,652 

-0,769 

Figura 3.3 - Diagrama dos niveis energeticos e intensidades relativas de emissiio dos raios X 

caracteristicos emitidos pelo manganes. 

A energia dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos pode ser calculada de 

modo aproximado, pela equayiio: 

E = 13,65 (Z- b )2 (llnf - lin?) Eq. 3.1 

onde: 

E = energia dos raios X ( e V), 

ni, nf = numero quantico principal do nivel inicial e final do salto quantico, 



9 

Z = numero atomico do elemento emissor dos raios X e 

b = constante de Moseley, com valores iguais a I e 7,4 para saltos quiinticos para a camada K e 

L respectivamente. 

Como pode ser vista par esta equa9ao. a energia do raio X emitido e diretamente 

proporcional ao quadrado do numero at6mico Z do elemento excitado. 

Esta equa9ao e fundamental para se entender a proporcionalidade entre a energia ( ou 

amplitude do pulso produzido no detector) e o elemento a ser analisado, em equipamentos de 

fluorescencia de raios X que fazem usa da dispersao de energia com detectores semicondutores. 

De maneira amiloga, utilizando a lei de Bragg e a equa9ao de Planck podemos obter 

uma rela9ao entre o comprimento de onda dos raios X caracteristicos e o ntunero at6mico do 

elemento a ser analisado, para equipamentos que fazem usa da dispersao por comprimento de 

onda (SIMABUCO, 1993). 

3.2. Tubos de Raios X 

A fluorescencia de raios X rcquer que as especies sejam irradiadas com f6tons muito 

energeticos. A energia da fonte para irradiar as especies na maioria dos equipamentos 

comerciais e urn feixe policromatico primario emitido por tubas de raios X acoplados a 

geradores de alta voltagem altamente estabilizadas. 

Os processos que perrnitem a emissao de radia9ilo X de tubas de alto vacuo tipo 

Coolidge sao: 

a) urn filamento de tungstenio ( catodo) e aquecido ate incandescer, gerando eletrons. 

b) os elt!trons carregados negativamente sao acelerados e focalizados em dire9ilo a urn 

alva metalico (anodo) par meio de urn alto potencial aplicado entre os dais eletrodos. 

c) As radia96es X sao emitidas devido a a9ao de frenamento (isto e. desacelera9ao dos 

eletrons de alta velocidade) na materia, e saida atraves de urn a fina janela de berilio. 



10 

As duas intera96es dos e!etrons incidentes com o alvo que sao mais importantes em 

fluorescencia de raios X sao aquelas que dao origem: 

I- a urn espectro continuo (tambem chamado continuo. branco ou radia9ao 

Bremssstrahlung); 

II- as radia96es caracteristicas do elemento a!vo. 

0 espectro continuo e o resultado da perda de energia quando os e!etrons altamente 

acelerados colidem com os eletrons livres e sofrem desace!erayao dentro do alvo. 

0 comprimento de onda correspondente a mais alta energia do f6ton emitido por 

tubos de raios X e chamado de minimo comprimento de onda, e e dado por: 

Amin = !2,3981/kV 

onde: 

A,= comprimento de onda. (angstrons), e. 

k V e a voltagem aplicada ( quilovolts ). 

3.3. Fontes Radioativas 

Eq. 3.2 

Nos processos onde se utilizam e!etrons, protons ou ions, e tambem tubos de raios X, ha 

a necessidade de altas diferenvas de potencial eletrico, produzidos em equipamentos eletro­

eletri'micos extremamente estaveis, e portanto, sofisticados e caros. Com o emprego de fontes 

radioativas, emissoras de particu!as alfa, beta negativas, raios X ou gama de baixa energia, 

dispensa-se a utiliza9ao dos equipamentos eletro-e!etr6nicos citados anteriormente, e alem disto 

estas sao baratas e extremamente compactas. 

As principais desvantagens na utilizavao de fontes radioativas sao que elas requerem 

blindagem radio!6gica, devido a exposi9ao continua e tern intensidades relativamente inferiores 

aos tubos de raios X. 
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A tabela 3.2 apresenta wna rela<;:iio dos principais radionuclideos utilizados como fontes 

de excita<;iio na fluorescencia de raios X dispersiva em energia, com suas principais 

caracteristicas, tais como: meia-vida, tipo de decaimento, energia e intensidade relativa do f6ton 

emitido. 

Tabela 3.2 Principais radionuclideos utilizados como fontes de excita<;iio na analise por 
fluorescencia de raios X por dispersao de energia [IAEA, 1970] 

Radionuclideo Meia-Vida 

(anos) 

Fe-55 2,7 

Pu-238 86,4 

Cd-109 1,27 

I-125 0,16 

Pb-210 22.0 

Am-241 428.0 

Gd-153 0,65 

Co-57 0,74 

A • 

(*) CE- captura eletromca 

a = particula alfa 

~ = particula beta negativa 

Tipo de 

decaimento 

(*) 

CE 

a 

CE 

CE 

~ 

a 

CE 

CE 

Foton Emitido 

KeV % 

6 (raios X-K do Mn) 28,5 

12-17 (raios X-L do 

U) 13.0 

88 4.0 
22 (raios X-K da 107.0 
Ag) 

35 7.0 
27 (raios X-K doTe) 138,0 

47 4.0 
11-13 (raios X-L do 24.0 
Bi mais radia<;:iio de 

freamento ate 1.1 7 
MeV) 

60 36.0 
14-21 (raios X-L do 37.0 
Np) 

103 20,0 
97 30,0 
70 2,6 
41 (raios X-K do 10,0 
Eu) 

700 0,2 
136 8.9 
122 88,9 
14 8,2 
6,4 (raios X-K do 

Fe) 



3.4. Fluorescencia de Raios X 

De modo resumido, a analise por fluorescencia de raios X consiste de tres fases: 

- excita<;iio dos elementos que constituent a amostra; 

- dispersiio dos raios X emitidos pela amostra; 

- detec<;iio dos raios X emitidos. 

3.4.1. Excita~ao dos elementos 

12 

Quando urn atomo de urna amostra e excitado, este tende a ejetar os eletrons dos 

niveis interiores dos atomos e, como conseqiiencia disto, eletrons dos niveis mais extemos 

realizam urn sal to quantico para preencher a vacancia. Cada transis:ao eletronica constitui uma 

redw;:iio de energia para o eletron, e esta energia e emitida na forma de urn f6ton de raio X, de 

energia caracteristica e bern definida para cada elemento. 

3.4.2. Dispersao dos raios X 

No metodo de dispersiio por comprimento de onda. os raios X caracteristicos sao 

selecionados por urn crista! difrator, de acordo com seus comprimentos de onda, obedecendo 

a lei de Bragg da difra<;:iio (figura 3.4). 

ESPECTROMETRO DE RAIOS X POR COMPRIMENTO DE ONDA 

AMOSTR.A 

~-'-.,COI.I!MDOR 

~/ "· "-..- - """ 
TIJBO DE " "" /. I \ DETECTOR 
RAIOSX ' · . 

I .. (e I e \_u_- ./") 
l-1~--"""' 

~('I 
CENIRODE / ..__~· !" 
ROTA<;Ao CRISTA!. 

Figura 3.4 - Esquema simplificado da fluorescencia de raws X com dispersiio por 

comprimento de onda. 
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Embora seJa urn metodo prectso, a fluorescencia de ra10s X por dispersao de 

comprimento de onda tern como desvantagens o elevado custo do equipamento (ao redor de 

duzentos mil d6lares) e o inconveniente movimento sincrono entre o crista! difrator e o 

detector. 

Com o surgimento, na decada de 70, de detectores de alta a fluorescencia de raios X 

por dispersao de energia foi aperfei9oada. Nesta tecnica, os raios X interagem com os 

detectores e produzem pulsos eletronicos proporcionais as energias dos raios X. Os detectores 

proporcionais a gas, os cintiladores s6lidos de Nal(Tl) e os semicondutores de Si(Li) e Ge(Li) 

sao os mais usados (SIMABUCO, 1993). 

A figura abaixo (figura 3.5) mostra urn esquema simplificado da fluorescencia de 

raios X. 

FLUORESCENCIA DE RAIOS X 

EMISSAO 

r----·----------···-

Figura 3. 5- Esquema simplificado do metodo da fluorescencia de raios X por dispersao de 

energta. 

3.4.3. Detec~ao e medida dos raios X 

Na figura 3.6 (BERTIN, 1975), e mostrada a resoluviio para os detectores 

proporcionais a gas, cintilador solido de Nal(Tl) e semicondutor de Si(Li), para OS raios X 
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emitidos pela prata. Nos sistemas de analise por fluorescencia de raios X de dispersiio por 

comprimento de onda, normalmente sao empregados os detectores proporcionais e o crista] 

cintilador solido Nai(Tl) na detec<;:ao dos raios X caracteristicos, pois a separa<;:ao ou sele<;:ao 

dos raios X e feita atraves do crista! de difra<;:ao, nao havendo necessidade de urn detector que 

discrimine as energias ou os comprimentos de onda dos varios raios X emitidos pela amostra. 

0 detector proporcional tern resolu<;:ao intermediaria. 0 detector de Si(Li), por distinguir 

linhas espectrais, como K" e Kp, e o mais indicado para a tecnica de fluorescencia de raios X 

por dispersao de energia, alem do detector de Ge(Li). 
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Figura 3.6- Resolu<;:ao de alguns detectores para os raios X emitidos pela prata. 

A escolha entre os detectores semicondutores de Si(Li) e Ge(Li) deve ser feita em 

fun<;:ao da faixa de energia de interesse, sendo, normalmente, o primeiro utilizado na faixa de 

I a 30 keV, eo segundo acima de 30 keV, por apresentar uma maior eficiencia de detec<;:ao 

(NASCIMENTO e SIMABUCO, 1985/86). Caso o parametro seja o numero atomico, o 

detector de Si(Li) e empregado na detec<;:ao de raios X K emitidos pelos elementos de numero 

at6mico na faixa de 13 (AI) a 50 (Sn) e raios XL dos elementos pesados. Devido a sua baixa 

eficiencia para os raios X de baixa energia, niio sao aconselhitveis na detec<;:ao dos raios X 

emitidos por elementos !eves, ou seja, de numero atomico menor que 13. Para os raios X de 

alta energia, emitidos pelos elementos de numero atomico alto (Z>SO) e mais aconselhavel o 

uso do detector de Ge(Li), devido a sua maior eficiencia nesta regiiio em rela<;:ao ao detector 
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de Si(Li), como pode ser observado na figura 3. 7. Para melhor entendimento deste item, e 

citado como exemplo o elemento cromo. Ele emite raios X caracteristicos com energia de 

5,412 keV para a linha K,, e possui numero atomico 24. Logo, tanto quanto ao numero 

atomico quanto a energia, conforme mostra a figura 3.7, o detector de Si(Li) e o mais 

indicado. 

Na figura 3. 7 (IAEA, 1970), pode-se observar a eficiencia de detecvao para os 

semicondutores de Si(Li), em verde, e Ge(Li), em vermelho, em funvao da energia dos raios 

X 

COMPRIMENTO DE ONDA tnml 

0,04 0,1 0,4 1,0 

8060 40 20 10 5 3 

ENERGIA (KeV) 

Figura 3. 7- Efieiencia de detecvao para os detectores semicondutores de Si(Li) e Ge(Li) de 3 

e 5 mm de espessura, respectivamente, em funvao da energia e comprimento de 

onda do raio X, para diferentes espessuras de janela de berilio (0,025 a 0,25 mm). 

Esta figura mostra tambem que, no caso de energias menores que 10 keV, os raios X 

emitidos pela amostra podem ser absorvidos pela janela de berilio, e portanto abaixo desta 

energia a eficiencia de detecvao passa a ser funvao da espessura da janela citada (linhas 

azuladas). Quanto mais fina a janela de berilio, maior e a probabilidade do raio X nao ser 

absorvido, eonseguindo atravessa-la e desta forma alcanvar o detector. 
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Na figura 3.8 (IAEA, 1970), pode ser observada a resoluyao destes detectores, 

incluindo a obtida por difrayao com crista! de LiF, em fun9ao da energia dos raios X. Pode-se 

ver por esta figura que o detector de Si(Li) apresenta uma melhor resoluyao para raios acima 

de 15 keV (Zr) em relayao a difrayao. 

1 10 

~ 

·~ 
I 

£N£AGIA lkelti 

Figura 3.8- Comparayao da resolu9ao dos detectores cintilador de Nai(Tl), proporcional a gas 

(Ar), semicondutor de Si(Li) e crista! de difrayao (LiF). 

A figura 3.9 (SIMABUCO, 1993) apresenta urn esquema simplificado de urn 

espectr6metro por dispersao de energia. De acordo com esta figura, os raios X penetram no 

detector onde interagem e sao convertidos em pulsos no prt\-amplificador. Entao o pulso e 

processado no amplificador para produzir uma forma e amplitude apropriada e e convertido 

de anal6gico para digital por urn conversor anal6gico-digital, antes de entrar no analisador 

multicanal (MCA) para ser acumulado. Finalmente, o espectro de raios X pode ser processado 

por urn computador e muitas op96es podem ser conectadas ao MCA e/ou computador, tais 

como: impressora, registrador, video, etc. 
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Figura 3. 9 - Esquema simplificado de urn espectrometro de raios X por dispersao de energia e 

excita9ao por fonte radioativa. 

A figura 3.10 apresenta urn espectro de pulsos dos ra10s X caracteristicos de 

particulas finas de urn filtro de Teflon irradiado com alvo secundario deMo (HOPKE, 1991). 

0 espectro e obtido atraves do programa computacional AXIL (Analysis of X-r.:ry 

spectra by Iterative Least Squares fitting). Este espectro mostra que, de acordo com a energia 

dos raios X caracteristicos emitidos, sao determinados os elementos quimicos constituintes 

das amostras. A area sob os picos sao diretamente proporcionais a concentrayao destes 

elementos na amostra. 
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'• 

....... 

Figura 3 .I 0 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos de particulas finas de urn filtro de 

Teflon irradiado com alvo secundario de Mo. 

3.5. Limites Maximos Permissiveis de Alguns Elementos em Aguas Naturais. 

Na regiao de Campinas, a maioria dos rios sao classificados, segundo a resolur;:ao 

CONAMA N" 20/86 (CONAMA, 1991), em rios de classe 2, e, para esta classe, os teores 

maximos permissiveis de metais pesados sao: 

- Cadmio: 1,0 J.!g.L-1 Cd; 

- Chumbo: 30 J.!g.L-
1 

Pb; seu excesso provoca trocas sangiiineas, danos severos ao 

sistema nervoso, alem de problemas digestivos; 

- Cobalto: 200 J.!g.L-1 Co; 

- Cobre: 20 J.!g.L"
1 

Cu; possui baixa toxidade; 

- Cromo trivalente: 500 J.!g.L-
1 

Cr; 

- Cromo hexavalente: 50 J.!g.L-
1 

Cr; e bastante toxico, produz irrita~ao na 

pele e nariz; 
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- Estanho: 2000 flg.L-
1 

Sn: 

- Ferro soluvel: 300 ftg.L- 1 Fe; niio e t6xico. A inalayiio de vapores met<ilicos 

produz sideroses (pigmentayiio vermelha no pulmiio ); 

- Litio: 2500 flg.L- 1 Li; 

- Manganes: I 00 flg.L- 1 Mn; 

- Mercurio: 0,2 flg.L-
1 

Hg. E urn poderoso veneno. Provoca envenenemento 

cronico, ataca o sistema nervoso central. Nas crianyas, produz danos irreversiveis, e muitas 

vezes leta!; 

N . I· 75 L-1 N. · - 1que . _ f!g. 1, 

- Prata: 10 flg.L- 1 Ag; 

- Selenio: 10 flg.L'
1 

Se; 

- Uriinio total: 20 1-1g.L'
1 

U: 

- Vanadio: 100 flg.L-
1 

V; provoca irritayao respirat6ria, tremores nos dedos e 

brayos; altamente t6xico para animais; 

- Zinco: 180 flg.L- 1 Zn; E t6xico. Provoca febre e calafrios por inalayao dos 

vapores metalicos em baixas doses, e tern efeito acumulativo. 
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

0 continuo crescimento da popula<;ao implica, necessariamente, em urn aumento na 

produ<;ao de bens de consumo duniveis e nao duniveis. Assim, a agricultura e a industria tern 

que acompanhar este crescimento, evitando ao maximo urn desequilibrio entre a oferta e a 

procura destes bens. 

Como o volume de produtos processados e cada vez maior, e tambem necessaria urn 

controle rigido dos detritos e residuos quimicos lan<;ados nos efluentes industriais, para evitar 

a deteriora<;ao da qualidade de vida das popula<;oes que vivem ao redor dos centros 

industriais . 

. "'. respeito do comrole ambiemal. cxiste urn interesse muito grande no 

desenvolvimento e aperfei<;oamento das tecnicas urilizadas na determina<;ao de metais em 

aguas naturais e residuais. por causa dos efeitos t6xicos que muitos deles provocam nos seres 

vivos. Entretanto. a nao ser pela existencia de uma fonte poluidora nas proximidades do local 

de coleta da amostra, e minima a ocorrencia da maioria dos metais em aguas naturais (alguns 

da ordem de ng.mL'1 ou menos), incluindo a agua potavel. 

Assim. a analise de aguas naturais exige o desenvolvimento de metodos analiticos 

sensiveis (e especificos, se possivel), com niveis aceitaveis de precisao e exatidao. Sabe-se 

que a precisao e a exatidao de uma determina<;ao podem ser afetadas por alguns fatores, tais 

como a amostragem, a preserva<;ao e/ou contamina<;ao da amostra, a destrui<;ao da materia 

organica da matriz, etc, os quais estao associados ao proprio metodo analitico mas, no 

entanto, nem sempre sao levados a serio pelos pesquisadores, refletindo em resultados 

discordantes para uma mesma deterrnina<;ao. 
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V arios sao OS metodos e tecnicas de analise quantitativa disponiveis para urn 

determinado elemento ou composto quimico mas, a escolha de uma metodologia pode se 

tornar dificil, por causa da complexidade da matriz analisada. :'vfuitas vezes a concentra91io 

previa do elemento ou composto e a utilizw;:ao de uma tecnica mais simples e mais adequada 

do que o uso de aparelhos muito sofisticados (Rocha, 1983). 

Por ser urn excelente solvente, a agua e uma substiincia muito complexa. e e 

hipotetica a ideia de encontra-la na natureza em estado de absoluta pureza. Quimicamente, 

sabe-se que, mesmo sem impurezas. a agua e a mistura de 33 substiincias distintas. 

As caracteristicas que denotam a qualidade dos mananciais, marcada por altos teores 

de agentes poluentes. tentam ha duas decadas, validar a considera9iio da agua para consumo 

humano como urn produto industriaL A agua deixou de ser urn elemento substancialmente 

natural. sendo viabilizada para consumo somente mediante formas de beneficiamento -

tecnicas de tratamento. 

A agua e o constituinte inorganico mais abundante na materia viva: no homem mais 

de 60% do seu peso e constituido por agua. e em cenos animais aquaticos essa porcentagem 

sobe a 98%. A agua e fundamental para a manuten<;ao da ,·ida. razao pela qual e imponante 

saber como ela se distribui no planeta. 

forma: 

Os 1,36 x !0 18 m3 de agua disponivel existentes na Terra distribuem-se da seguinte 

Aguado mar 

Geleiras 

Agua Doce 

97,0% 

2,2% 

0,8% il.gua subterranea 

Ca;ua superficial 

--97,0% 

__ 3,0% 

Pode-se ver claramente que, da agua disponivel , apenas 0,8% pode ser utilizada 

mms facilmente para abastecimento publico. Desta pequena fra9ao de 0,8%, apenas 3,0% 

apresentam-se na forma de agua superficial, de extra9iio mais facil. Esses valores ressaltam a 

grande importiincia de se preservar os recursos hidricos na Terra, e de se evitar a 

contaminm,:ao da pequena frayiio mais facilmente disponivel (von SPERLING, 1996). 
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A analise da agua atraves de suas caracteristicas !1sicas. quimicas. biol6gicas e 

radioativas. revela a presenc;:a de elementos, substiincias e organismos vivos que, apresentados 

em func;:ao da "quantidade ··. indicant a qualidade dessa agua de acordo com o fim a que se 

destina. Assim. se estabelece a necessidade ou nao de se submeter determinada agua a algum 

processo ou tecnica de tratamento. 

0 tratamento da agua para torna-la adequada ao consumo humano e uma forma 

analiticamente simples de transformac;:ao, pois compreende a retirada e adic;:ao da materia­

prima por meio da utilizac;:ao racional de fen6menos fisicos, quimicos e biol6gicos. No 

entanto, o consideravel aumento de agentes poluemes oriundos da descarga de aguas 

residuarias nos mananciais. faz com que a simplicidade do tratamento da agua assuma 

dimensoes mais complexas. 

Todos os esgotos sanitarios. industriais e agricolas afetam. de algum modo. a vida 

natural de urn rio. lago ou po9o. Quando a influencia poluidora e suficiente para tornar a agua 

inaceitavel para o uso a que se pretende. diz-se que a mesma esta poluida. 

No Brasil. muitos dos rios considerados "niio poluidos .. estao sendo. de fato. 

prejudicados pelas atividades humanas. e estao degradados do ponto de ,·ista ecol6gico. 

0 termo poluic;:iio deve ser usado quando puder ser demonstrado algum eteito noeivo. 

freqUentemente biol6gico. Uma mudanc;:a na fauna e na flora e de fato urn eteito que 

seguramente pode caracterizar uma situa9iio de poluic;:ao. Em muitos casos, mesmo um rio 

moderadamente poluido e considerado como seguro para uso humano. sendo normalmente 

classificados como "limpos" pela industria da agua. 

Sao diversos OS agentes poluidores da agua: organismos patogenicos, poluiyaO por 

esgotos domesticos e industriais, residuos de animais, atividades agricolas. acidentes com o 

transporte de substiincias perigosas, entre outras. 

Diame do complexo quadro atingido com o efeito da poluic;:ao, o uso da agua para 

atividades humanas, normalmente s6 acontece ap6s a mesma ser submetida a alguma 

tecnologia de tratamento. Atualmente. a preocupac;:ao causada pelos excessos de poluentes 

atinge nao s6 os centros urbanos que contam, certamente, com uma agua tratada, mas 



sobretudo as areas rurais. onde a agua e utilizada. na maioria das vezes. sem nenhum tipo de 

tratamento. 

Do ponto de vista sanitaria e econ6mico, ha caracteristicas inorganicas das aguas que 

merecem aten<;iio especiaL como e o caso dos metais pesados, pois estes podem causar 

problemas de saude publica e a presen<;a de alguns compostos quimicos na agua bruta pode 

inviabilizar o uso de certas tecnicas de tratamento e exigir tratamentos especificos ( Di 

BERNARDO. 1993). 

Com respeito ao elemento cromo, o estudo de sua a<;ao sobre os sistemas biol6gicos 

e ainda um caso em aberto. 0 Cr(Vl), por causa da sua a<;ao oxidante, e mais t6xico que o 

Cr(lll) e pode causar varias lesoes orgfmicas. Isto justifica a existencia de um grande 

interesse. por parte dos pesquisadores, na determina<;:ao de cromo em aguas naturais e 

residuais. 

Embora nos despejos industrials predominem os compostos de cromo com numero 

de oxida<;iio (lll). dependendo de alguns pariimetros caracteristicos do etluente. tais como a 

vazao. o grau de aera<;ao. a temperatura. o pH. a profundidade e a distiincia entre os varios 

despejos. a oxida<;:lo de Cr(III) a Cr(Vl). pode ser favorecida. colocando em risco a fauna. a 

flora e talvez toda uma popula<;iio que dependa de abastecimento de agua deste etluente 

(ROCHA. 1983 ). 

Para estimar a toxicidade de elementos, mais informa<;ao e necessaria a respeito da 

forma fisico-quimica deles. 0 cromo, que e um metal pesado, e comumente usado em varias 

industrias e o interesse na especia<;ao dele reside no fato de que a toxicidade dele depende 

essencialmente do seu estado de oxida<;ao. Analises tradicionais, como espectrometria de 

absor<;ao at6mica ( AAS), determina apenas o cromo total contido e niio mostra o estado de 

oxida<;ao do elemento numa matriz. Tecnicas analiticas capazes de diferenciar e determinar 

com precisao o Cr(lll) e Cr(Vl) em amostras ambientais, industriais e biol6gicas sao de 

grande importancia para um melhor entendimento do risco potencial causado pela 

contamina<;:ao com cromo. 
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A disposi9iio de ef1uentes contendo especies metalicas em corpos d'agua. mesmo em 

pequenas concentraviies, geram problemas ambientais como alterayiies das caracteristicas 

fisico-quimicas da agua, redu9iio da biodiversidade e contamina9iio de organismos vivos. Os 

metais exercem efeitos t6xicos sobre a cadeia alimentar, podendo causar varios problemas a 

saude humana. Os metais podem tambem reduzir a capacidade de auto-recupera9iio do 

ambiente devido a a9iio t6xica sobre os microorganismos responsaveis pela decomposi9iio da 

materia organica presente na agua, causando a deteriora9iio de sua qualidade. 

0 termo metais pesados e usado para substancias recalcitrantes, niio biodegradaveis, 

que fazem parte de muitos pesticidas e esgotos industriais, e se acumulam progressivamente 

na cadeia tr6fica (CARY ALHO, 1981). 

A contaminaviio de corpos aquaticos p6r metais pesados (As, Cd, Hg, Pb, Cr, etc ... ) e 

urn problema atual e de grande importancia para a sociedade. As especies metalicas sao 

transportadas na co luna d' agua e depositadas no lei to de sedimentos on de se acumulam. Os 

metais estao presentes no meio aquatico principal mente sob a forma dissolvida (ions simples 

ou complexos. quelatos organometalicos nao ionizados ou complexados. etc ... ) ou como 

particulas em suspensao (hidr6xidos. 6xidos. silicatos. etc ... ). podendo alcan9ar elevadas 

conccntra96es. particularmente nos locais pr6ximos ao ponto de descarte dos et1uentes. 

Muitas substii.ncias e compostos quimicos podem acumular-se na cadeia tr6fica e. 

eventualmente. chegar ate o ser humano. Outras. causam problemas de toxicidade aos seres 

aquaticos ou deple9iio de oxigfmio dissolvido na agua. No caso de despejos contendo metais 

pesados. estes podem causar problemas principalmente aos peixes. Os metais pesados, alem 

de precipitarem a secre9ao produzida pelas branquias dos peixes, agem sobre o tecido 

branquiaL provo cando a fadiga do epitelio branquial e ocasionando a morte do peixe (LEITE, 

et al. 1994). 

A intoxicaviio por metais pesados provoca urn conjunto especifico de sintomas e urn 

quadro clinico proprio. 0 cromo hexavalente, por exemplo, e altamente t6xico, afetando 

seriamente rins e sistema respirat6rio. Todos os sintomas de intoxica9iio se baseiam, contudo, 

em dois mecanismos de a9iio fundamentais. 0 primeiro destes mecanismos se refere as 

enzimas. ions de metais pesados podem formar complexos com grupos funcionais de muitas 

enzimas (forma9iio de quelatos); assim sao bloqueadas as partes das enzimas responsaveis por 
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determinados processos biol6gicos. 0 segundo mecanismo de a<;:ao envolve as membranas 

celulares. Muitos metais podem combinar com essas membranas, sendo alterada a sua 

estrutura. Em consequencia, e perturbado ou mesmo impedido totalmente o transporte de ions 

como Na+, K". C e outros, bern como substancias organicas necessarias a manuten<;:ao dos 

processos vitais (A WW A. 1990). 

A avalia<;:ao das especies de metais pesados, constitui urn grande incentivo para o 

estudo de novas alternativas analiticas. Tecnicas instrumentais sao desenvolvidas com o 

prop6sito de quantificar estas especies de interesse ambientaL muitas vezes em baixas 

concentra<;:6es e nas mais diversas matrizes. 

V arios metodos de pre-concentra9ao tern sido apresentados para a preparayao de 

amostras de agua para analise por XRF, destacando-se a precipita<;:ao dos elementos com urn 

agente quelante nao especifico, como o ditiocarbamato de pirrolidina de am6nia (APDC), e 

posterior filtragem em filtro de membrana. Este agente quelante torma complexos de alta 

estabilidade e baixa solubilidade com a maioria dos trinta metais de transi9ao: V. Cr. Fe. Co. 

"'i. Cu. Zn. Ga .. \s. Se. \.Jb. Mo. Ru. P11. Pd .. 'l.g, Cd. In. Sn. Sb. T e. \V. Os. Jr. Pt .. 'l.u. Hg. Tl. 

Pb. Bi c U (\an GRIEKEN. 1982). 

A coleta de amostras fundamenta o programa de comrole de qualidade de uma dada 

analise expressando o grau de confiabilidade. 

Por mms sofisticados que seJam os equipamentos e tecnicas empregados nos 

laborat6rios de analises, nao se deve esperar que essas sofisticay6es contribuam para a 

precisao dos dados obtidos, caso a forma da coleta da amostra nao seja conduzida com o 

maximo criteria e rigor. Qualquer amostra, se colhida em local impr6prio, com tecnica 

inadequada ou sujeita a adulterayao posterior, pode p6r a perder todos os resultados obtidos 

nas analises. 

A coleta de amostras exige o cumprimento dos padroes pre-estabelecidos, embasados 

em conhecimentos cientificos, que por sua vez, significa contar com recursos humanos e 

equipamentos de alta qualidade. 
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0 objetivo da amostragem e das analises e expressar de forma segura uma 

caracterizac;:ao global da populac;:ao amostrada. 

No processo de avalia<;:ao, a medida que aumentam os pariimetros a serem 

analisados, o numero de amostras. frequencia de amostragem ou utiliza<;:ao de recursos mais 

avan<;:ados, elevam-se tambem o tempo e os custos envolvidos. A fim de se evitar que a 

caracteriza<;:ao se inviabilize do ponto vista econ6mico, urn previo planejamento e de forma 

orientada se faz necessaria, conforme apresentado na figura 4.1 (CETESB, 1978). 

Definic;ao clara dos OBJETIVOS 

I 
Seiec;ao dos panimetros e iocais de 

amostragem 

I 
Seleyiio do nUmero de amostras e tempo de 

amostragem 

l 
Selec;ao dos metodos analiticos 

I 
Seleyao dos metodos da coleta 

preservayiio de amostras 

I 
Reavaliayilo da metodologia e 

interpretac;ao de dados 

Figura 4.1 - Fatores a serem considerados no planejamento de programas de amostragem 

A definic;:ao do programa de coleta de amostras exige a consideraqiio de algumas 

variaveis: 

- Concentra~iio minima de interesse: fundamental para se determinar o metodo 

analitico a ser empregado. 

- Jncerteza dos resultados: admite-se normalmente urn erro de 20% nas 

determinac;:oes em laborat6rio para amostras simples. Esse erro pode ser reduzido fazendo a 

media de replicatas da amostra; 
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- Variabilidade das caracteristicas da popular;i'io amostral: e importante conhecer a 

variabilidade ou homogeneidade espacial e temporal do corpo a ser pesqwsado ( concentraviio 

diaria do esgoto domestico, concentracao anual dos efluentes da industria citrica, materiais 
~ ' ' 

com diferen9a de densidade, etc.). 

- Tamanho da amostra: pode ser determinado com base em estudos estatisticos, 

supondo-se uma distribui9iio normal das variaveis. 

Independente do tipo de amostragem ( analises fisico-quimicas, biol6gicas, 

microbiol6gicas ou radiol6gicas) devem ser tornados alguns cuidados para assegurar a 

representatividade e confiabilidade das amostras, como: 

- As amostras nao devem conter particulas grandes, detritos ou folhas, salvo quando 

se tratar de amostra de sedimento: 

- Para minimizar a contamina<;ii.o da amostra, convem recolhe-la com a boca do 

frasco de coleta voltada em direyiio contraria a correnteza da agua: 

- Coletar \'Olume suficiente de amostra para eventual necessidade de se repetir 

alguma analise no laborat6rio: 

- Empregar somente os frascos e as preservayoes recomendadas para cada tipo de 

determina<;iio: 

- A parte interna dos frascos e tampas nao devem ser tocadas com a mao ou ficar 

expostas ao p6, fumaya e outros contaminantes: 

- Manter as maos limpas ou usar luvas durante a coleta; 

- Acondicionar em caixa de isopor com gelo as amostras que exigirem refrigerayiio; 

- M<'!nter registro de todas as informa<;oes de campo, bern como etiquetar todas as 

amostras coletadas de forma organizada (NBR 10.007). 
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A determinayao qualitativa c quantitativa elementar em grande variedade de 

amostras e importante em muitos campos da ciencia, tecnologia e proc<~ssos industriais. 

Quando a amostra e urn liquido homogeneo. de baixo teor de eletrolitos e de baixa 

viscosidade, metodos como Espectrometria de Abson;ao At6mica (AA) e Espectrometria de 

Emissao em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP) devem ser considerados. Se o material e 

urn solido, po, pasta ou liquido de alta viscosidade. estes metodos nao sao viaveis sem uma 

intensa preparac;ao da amostra. Alem disso. muitas aplicayoes industriais requerem amilises 

rapidas qualitativas ou mesmo semi-quantitativas. Se pouco se sabe sobre a amostra. os 

metodos AA e ICP sao limitados se o interesse e qualitativo. Para determinayoes 

quantitativas. a escolha do tamanho da arnostra e fatores de diluiyao requerem metodos de 

tentativa e erro. Estas circunstancias, juntarnente com muitos tipos de amilises de rotina, silo 

situayoes facilmente contornadas por Espectrometria de Fluorescencia de Raios X de Energia 

Dispersiva (ED-XRF). 

A radiayiio X uti! analiticamente e gerada por uma variedade de metodos de 

bombardeamento da amostra: 

a) com elt~trons na faixa de 5-100 keY: 

b) com to tons de raios X numa faixa de energia similar. ou 

c) com particulas carregadas. como protons ou particulas alfa. na taixa de 2-8 MeV 

(LEYDEN. 1990) 

Tern sido desenvolvidos varios metodos para emprego dos raios X em trabalhos de 

analise. Sao dadas enfases a tres principios: difrayao de raios X, absorc;ao de raios X c 

espectrometria de raios X. 

A difrac;ao de raios X e particularmente uti! quando o conhecimento da estrutura 

molecular e mais imponante que a composic;ao elementar. Tecnicas de absorc;ao de raios X 

medem a atenuac;ao de urn feixe de raios X pela amostra - uma aplicac;ao tipica e a 

determinac;ao de urn elemento de absorc;ao especitica alta em uma matriz de baixa absorc;ao. 

Resumindo. urn elemento emite seu espectro de raios X caracteristicos quando 

suficientemente excitado para perder eletrons de suas camadas internas. As vagas nas 

carnadas sao preenchidas por eletrons de camadas mais externas e as transic;oes sao 
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acompanhadas pela emissao de radia<;ao correspondente it diferen9a de energia entre os dois 

niveis das camadas (OWERST e SHALGOSKY. 1974). 

0 uso de particulas carregadas de urn acelerador para excita9ao . deu ongem it 

tecnica PIXE (do ingles. Particle Induced X-Ray Emission). Esta tecnica tern sido uti! em 

alguns casos especiais. mas ja que requer urn acelerador de partfculas, niio e muito usada. 

0 bombardeamento eletronico da arnostra e usado em microscopia eletronica de 

varredura (SEM) e em analise por rnicrosonda eletronica (EMP A). Ernbora a tecnica de 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) associada corn SEM seja urn metodo 

excepcionalmente util. ele nao e analiticamente compan'tvel com ED-XRF. Tanto PIXE como 

EDS tern varias des\'antagens em analises de rotina. Por exemplo, a amostra deve ser 

co!ocada em vacuo e deve ser condutora ou tratada corn urna cobertura que tome sua 

supert!cie condutora. Esta condutividade e necessaria para evitar problemas de carregamento 

da superficie no momenta do bombardeamento com particulas carregadas. Alem disso. o 

bombardeamento com particulas, principalrnente corn ehStrons, penetra a arnostra somente 

superticialmente. Portanto. a emissao de raios X resultante fa!ha em representar a amostra em 

sua cornposi9ilo total. .'\s restri<;oes em rela<;ilo it amostra. os complicados metodos de 

prepara<;ilo e de uso do hardware fazem com que o metodo analitico niio tenha a rapidez e 

simplicidade necessarias para anillises de rotina. 

A emissao de raios X gerada por irradia<;ilo de uma amostra com f6tons de raios X, 

como ocorre em ED-XRF. e mais pratica. A fonte de f6tons pode ser urn tubo de raios X, urn 

alvo secundario irradiado com f6tons oriundos do tubo. ou ernissao de urna fonte 

radioisot6pica. Os radiois6topos podem ser caros, e seu uso e limitado normalmente a 

sistemas que precisam ser portateis. Ja que e necessaria urna grande variedade de is6topos 

para o fornecirnento da faixa de energia necessaria e o fluxo de raios X emitido por e!es e 

muito baixo, os is6topos nao sao praticos na maioria dos laborat6rios modernos. Tanto fontes 

isot6picas como alvos secundarios emitem somente linhas caracteristicas, enquanto os tubos 

de raios X emitem urn continuo de radia<;:ao alem das linhas caracteristicas do material do 

iinodo. As linhas caracteristicas podem aparecer na forma de pi cos de espalhamento Compton 

e Rayleigh. 0 espalhamento Rayleigh ( elastico) e indicado por raios X caracterfsticos do alvo 

espalhados em dires:ao ao detector, sem varia<;iio de energia. 0 espalhamento Compton 

(ineliistico) e caracterizado por uma perda de energia que depende da energia da radia<;:ao X, 
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do anguJo de incidencia e do anguJo de observayaO peJo detector. 0 USO COnjunto de tubos de 

raios X e de filtros e uma maneira pnitica e eficiente para excitar uma amo:;tra em analise por 

t1uorescencia de raios X (LEYDEN. 1990). 

As vantagens da tecnica de f1uorescencia sao que s6lidos. liquidos e p6s podem ser 

analisados e recuperados sem alterar;oes; o elemento em analise nao precisa ser eletricamente 

condutor e nao e sujeito a vacuo alto. A sensibilidade desse sistema permite a determinar;ao 

de elementos pesados a nivel de ppb em uma matriz ]eve e a precisiio e boa o bastante para 

permitir a determina<;iio da maior parte dos constituintes da amostra. AJem disso, a ED-XRF 

toma possivel: a detecr;ao simultanea de todas as energias. a sobreposir;ao de linhas 

claramente mostradas, uma geometria compacta, alta eficiencia de detecr;ao, a eliminar;ao do 

problema de movimento ou alinhamento das partes do espectr6metro (como ocorre com o 

espectr6metro com dispersao por comprimento de onda)(OWERST e SHALGOSKY, 1974). 

Quando f6tons de raios X de energia suficiente incidem sobre urn <ltomo, urn eletron 

de uma camada mais intema pode ser fotoejetado do atomo. A energia necessaria para iniciar 

a fotoejer;ao e denominada energia do vertice de absorr;iio e sua intensidade depende do 

elemento e do eletron ejetado. A probabilidade de urn raio X ser absorvido por uma amostra e 

representada em espectroscopia de raios X pelo coeficiente de absorc;iio de massa. 

E importante estabelecer bern a afirmar;ao de que os f6tons de raios X podem ser 

emitidos quando uma transi<;iio ocorre. ja que ha tambem urn outro processo competindo com 

a emissiio de raios X. A energia liberada pode ser internamente convertida no atomo. 

causando a ejer;ao de urn e!etron secundario, ou Auger. Se isto acontece, nenhum raio X e 

emitido. A fra9iio de atomos excitados que emitem raios X e chamada de rendimento de 

fluorescencia, que e dependente do numero at6mico do elemento e da transi<;iio envolvida. Os 

elementos de baixo numero at6mico apresentam baixo rendimento de fluorescencia e baixos 

valores de energia emitida, sendo, portanto, mais dificeis de serem determinados por 

fluorescencia de raios X. 

Quando f6tons de raios X atingem eletrons nos atomos-alvo, os f6tons podem ser 

espalhados pelos eltltrons. 0 espalhamento de raios X e causado por eletrons mais externos, 

fracamente ligados ao atomo. Se as colisoes sao elasticas, o espalhamento ocorre sem perda 

de energia do f6ton. 0 processo e conhecido por espalhamento Rayleigh ou coerente. Se o 
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foton perde energia no processo de eje<;:iio do eletron, o processo e inelastico e e conhecido 

por espalhamento Compton ou incoerente. 

0 espalhamento afeta as medidas espectrometricas de raws X de duas formas 

importantes. Primeiro, a quantidade total de radia.;:ao espalhada aumenta com o numero 

atomico do atomo-alvo dado o mimero maior de eletrons. No entanto, amostras com matrizes 

de baixo numero ati'imico exibem urn maior background devido a reduzida absor.;:ao da 

radia<;:iio espalhada dentro do alvo. Em segundo Iugar, a razao das intensidades de 

espalhamento Compton/Rayleigh aumenta conforme o numero atomico da matriz diminui. 

Esta ultima observa.;:ao tern sido util na estimativa da composi<;:i'io global de matrizes. 

A aparelhagem para raios X e, hoje em dia, extremamente segura, desde que usada 

de acordo com as normas recomendadas, embora nao tenha sido sempre assim. Os sistemas 

devem ser inicialmente checados e instalados em laboratories com a devida prote<;:iio 

radiologica. o que requer precau<;:oes adicionais de seguran<;:a. 

Os espectr6metros ED-XRF possuem. em geral. urn detector de estado solido de 

Si(Li). 0 detector pode ser considerado como uma estrutura em camadas na qualuma regiao 

ativa dopada com litio separa urn lado tipo-p de outro tipo-n. Sob voltagem reversa de 

aproximadamente 800-1000 V. a regiao ativa serve como urn isolante. com urn gradiente de 

campo eletrico atravcs de seu volume. Quando urn f6ton de raios X entra na regiao ativa do 

detector. ocorre, a fotoioniza<;:ao com um par eletron-lacuna criado para cada 3,8 e V de 

energia do foton. Idealmente, o detector deveria coletar completamente a carga criada por 

cada entrada de foton e resultar numa resposta para somente aquela energia. Na realidade, 

entretanto, a1 gum as contagens de background aparecem a energias a baixo da energia do 

foton, gra.;:as it perdas ocorridas no detector (LEYDEN, 1990). 

A escolha de detectores de estado solido geralmente recai entre o semicondutor de 

Ge(Li) ou ode Si(Li). Para energias acima de 40keV, o detector de Ge(Li) e a melhor op<;:ao. 

Para energias muito a baixo de 6ke V, no entanto, as baixas energias tomam a analise 

impraticavel e o deterctor de Si(Li) tern que ser usado. A resoluc;:ao e muito boa e tende a 

melhorar. Criostatos sao normalmente necessaries tomando o aparato volumoso. Ge(Li) e 

usado com elementos mais pesados e o Si(Li) para os mais leves. Esses detectores sao 
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normalmente do tipo associado a sistemas com fonte radioativa de excita~ao, onde as 

intensidades de raios X sao mais baixas (OWERST e SHALGOSKY. !974). 

A carga coletada a cada vez que um foton de raios X entra no detector e convertida 

em um valor digital que representa a energia do foton, a qual e interpretada como um 

endere<;o na memoria por um computador. 0 conteudo de cada endere<;o e incrementado, 

significando portanto a detec<;ao de um foton correspondente aquela energia. Um circuito 

eletronico, chamado freqtientemente de circuito de rejei'(ao de empilhamento de pulsos, 

impede a cole~ao de carga dos varios fotons que entram nipida e sucessivamente no detector, 

rejeitando a conversao em progresso. Este processo perrnite o acumulo de um espectro de 

emissao na memoria e sua subsequente imagem na tela de video. 

Aplica<;oes qualitativas de ED-XRF usando instrumentos modernos sao, em 

principia, diretas. As linhas de emissao geradas por computador (na forma de um cursor que 

percorre a faixa de energia do espectro) podem ser sobrepostas ilquelas do espectro mostrado 

na tela. Estas linhas sao freqtientemente denominadas marcadores ou cursores K L M e suas 

posi<;oes sao controladas pelo teclado. Estas linhas simulam a posi<;ao e intensidade relativas 

das linhas de emissao de raios X dos elementos. Em muitos casos. a razao sinal!ruido no 

espectro e suticiememente alta de modo a pern1itir a identifica<;ao dos elementos somente 

pelas posi<;oes das linhas. Geralmente, o software do instrumento mostra o elemento. o 

numero atomico e a atribui<;ao da linha na tela. Em alguns casos. no entamo. pode ocorrer a 

sobreposi<;ao das linhas de emissao de nm ou mais elementos. Um exemplo classico desta 

situa<;ao e a sobreposi<;ao acentuada das linhas K do arsenio e das linhas L do chumbo. 

Portanto, e recomendavel usar as intensidades relativas das linhas. como tambem suas 

posi<;oes relativas para confirrnar a identifica<;ao elementar. 

Deterrnina~oes quantitativas usando ED-XRF podem variar desde o uso de simples 

curvas de calibra~ao (intensidade X concentras;ao) ate sofisticados program as computacionais 

que convertem intensidade em concentra~ao. As linhas de emissao que nao tem sobreposi~ao 

espectral podem ser medidas a partir de um espectro ED-XRF usando o software para realizar 

a integras;ao. Estas rotinas avaliam a area do pico acima do background para o pico de 

interesse. Elas funcionam bem, exceto quando a razao sinal/background e baixa. Nos casos 

em que a sobreposi~ao dos picos e preocupante, ha necessidade de rotinas de adequas;ao de 

espectros. A resolus;ao de um detector de Si(Li) nao e adequada para separar as linhas K~ de 
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urn elemento de numero at6mico Z das linhas Ka de outro elemento de numero atomico Z + 1. 

Portanto. amostras como ligas. solos e plantas produzem espectros com sobreposi<;iio de picos 

muito intensa. Felizmente. existem programas computacionais excelentes que adequam 

espectros de referencia - tornados de elementos puros ou seus 6xidos - com o espectro de urn 

elemento desconhecido. Estas rotinas de adequa<;iio funcionam nipida e eficientemente. 

embora deva-se ter o cuidado de manter a exatidil.o da calibrao;:il.o de energia da 

instrumenta<;iio. Outras condic,:oes de opera<;il.o do instrumento devem ser as mesmas tanto na 

obtenc,:iio do espectro da amostra como da referencia. 0 programa de adequa<;iio de espectros 

calcula a intensidade de cada linha de emissiio elementar no espectro da amostra 

desconhecida. Nos melhores casos, estas intensidades se correlacionam linearrnente com a 

concentra<;iio do elemento num conjunto de padroes. Pode-se entao proceder a analise normal 

dos dados. 

Muitas amostras que aparentemente senam adequadas para analise por ED-XRF, 

apresentam problemas que sao freqtientemente atribuidos a efeitos de matriz. Exemplos destas 

"amostras problemas" sao ligas, amostras geo16gicas e materiais bio16gicos. Os efeitos de 

matriz surgem da intera<;iio dos elementos que compoem a amostra. de modo que afetam a 

intensidade de emissao de uma forma niio linear. 0 grau de absorc,:ao de radiac,:ao de urn 

elemento depende de seu coeticiente de absor<;iio de massa c da energia da radia<;iio. 0 

coeficiente de absor<;iio de massa de uma amostra complexa e a media ponderada dos 

coeficientes dos elementos individuais constituintes da amostra. Se a composic,:iio da matriz da 

amostra varia. a intensidade de emissiio dos elementos presentes dependera da variac,:iio dos 

coeticientes de absor<;iio, assim como da concentrac,:ao do analito. Estes efeitos sao 

especialmente importantes quando o vertice de absorc,:iio de urn elemento esta logo abaixo da 

linha de emissiio de um outro. Como ja foi mencionado, a absorc,:ao liquida sera resultante 

tanto do espalhamento da radiac,:ao por eletrons mais extemos como da ejec,:iio fotoeletrica de 

eletrons intemos. 0 ultimo processo resulta em excita<;iio adicional do elemento absorvedor, o 

que causa um acrescimo da intensidade de emissao daquele elemento. Estes efeitos 

combinados sao conhecidos como efoitos de matriz e como efeitos de acrescimo de absorc,:iio. 

Existem metodos para corre<;iio destes efeitos, sendo um deles o metodo empirico ou 

rnetodo do coeficiente alfa, baseado no ajuste das concentrac,:oes e das intensidades usando 

padroes e regressoes niio-lineares multiplas. Neste caso, pode haver necessidade de urn 

nl!mero muito grande de padroes, o que pode ser muito inconveniente. A deterrnina<;iio por 
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ED-XRF oferece uma altemativa para estes casos. o uso de programas denominados Metodos 

dos Parfunetros Fundamentais, que requerem, em muitos casos. urn unico padrao (LEYDEN. 

1990). OMOTE et a!. (1995) confirmam o uso do metodo dos parametros fundamentais nos 

casos onde ha dificuldades de preparo de amostras padrao, como por exemplo. em amostras 

de plantas. 

Aplica<;oes analiticas. As considera96es feitas na sele<;1io de qualquer metodo 

analitico incluem: elemento de interesse; matriz; sensibilidade e precisao requeridas; 

velocidade. custo e natureza destrutiva da analise. 

A precis1io e comumente determinada pelos efeitos de matriz, enquanto a 

sensibilidade pode ser freqlientemente melhorada por metodos de concentra<;ao de elementos. 

A tecnica de XRF pode ser aplicada em analises ambientais; analises de solus:oes e 

agua: ana!ises de metais; analises de solos, rochas, etc; outras. (OWERST e SHALGOSKY, 

1974). 

Como ja mostrado aClma. a ED-XRF pode ser usada para uma variedade muito 

grande de amostras. inclusive liquidos ou solu96es homogeneas. /1.ntes da analise. suspensocs 

e dispersoes devem ser estabilizadas para evitar sedimenta9ao. ions em solu<;ao podem scr 

precipitados e tiltrados ou coletados em resinas de troca ionica. Celas de t1uxo para liquidos 

sao disponiveis e sao usadas principalmente para controle de processos industriais. 

Ja que ED-XRF pode ser usada para analisar s61idos, propriedade rara entre os 

metodos analiticos, a grande maioria de suas aplica96es envolvem Iigas, minerais e outros 

materiais s61idos. A!em dos requisitos basicos de que a amostra deve estar homogenea e ter 

uma superficie plana, urn fator essencial no uso da tecnica e o de bern preparar a amostra, 

segundo metodos bern estabelecidos e recomendados em manuais (LEYDEN, 1990). 

Estudando tecnicas de especia<;1io do cromo, PERANIEMI e AHLGREN (1995), 

concluiram que o carregamento do carvao ativado com zirconia melhora a adsor<;ao do ion 

Cr(VI), o qual esta presente em solus:oes aquosas como anion em qualquer faixa de pH, e ao 

mesmo tempo a adsor9ao de Cr(III) deere see, pois este esta presente como cation em pH <8. A 

determinas:ao do Cr(III) e feita atraves da coprecipita.y1io com hidr6xido de ferro (Fe(OH)J). 0 
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ion Cr(III) pode ser quamitativamente co!etado na presen9a de Fe(OH)J, precipitado a pH> 8 

e, a seguir. adiciona-se ao precipitado o carvao ativado com dupla finalidade: facilitar a 

filtrayilo do precipitado e obter amostras finas e uniformes para a determina9ilo por ED-XRF. 

0 limite de detecyiio para elementos de numero atomico entre 19 (K) e 38 (Sr) pe!a 

tecnica de XRF, com dispersao de energia e excita9ilo por fontes radioativas, esUt na faixa de 

10-100 ppm para amostras s6lidas. Por outro !ado, os niveis maximos permissiveis de metais 

pesados em aguas para abastecimento publico estao, em geral, na faixa de 100-200 ppb e, 

portanto, para este tipo de amostra, torna-se necessaria utilizar metodos de pre-concentrayilo. 

Estes metodos reduzem os efeitos da matriz, melhoram o limite de detec9ilo, aumentando a 

exatidao dos resultados, alem de tornar mais pratica a calibrayao (PRADZYNSKI, 1976, van 

GRIEKEN. 1982). 

Segundo LEYDEN e CHANNELL ( 1972), a analise de quantidades tras:os de Cr(lll) 

e Cr(Vl) tern sido objeto de muitas investiga9oes nos ultimos anos. Metodos como 

determinas:oes co!orimetricas, analises co!orimetricas diferenciais e titu!ac,:ao colorimetrica 

tern sido empregados para a determina9ao de Cr(!Il) e Cr(Vl) separadamente it nivel de 

microgramas. Y!as. esses metodos tern a desvantagem da necessidade de equipamentos 

especializados ou da comp!exidade no procedimento. 

0 metodo proposto por estes autores consiste basicamente da redw;ao de Cr(VI) na 

presen9a de EDT A. Desta forma. foi possivel determinar Cr(lll) e o cromo total, ao nive! de 

0,0 I a I ,0 f.i.moL empregando troca ionica e a tecnica de fluorescencia de raios X. 

Usando a tecnica instrumental de ativa9ilo neutronica (INAA), van der SLOOT 

(1977) determinou cromo em agua natural e do mar. 0 cromo foi concentrado com carvao 

ativado em solu9ao neutra depois de uma redu9ao previa do cromato com su!fito de s6dio a 

pH I ,5. A diferencia9ilo entre as duas especies, cromo tetravalente e hexava!ente, foi realizada 

atraves da pn!-concentrac,:ao em carvao ativado. Entretanto a determinac,:ao das duas especies 

nao foi possivel, devido ao alto valor de carvao no branco e a necessidade de medida da 

porcentagem de adsors:ao no carvao. 0 limite mais baixo de determinac,:ao, o qual depende de 

valores de carvao no branco, foi de 0,05 f.i.g Cr L'
1 

com uma precisao de 20%. 
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No que se refere il concentras;ao de Cr(III), Cr(VI) e cromo organicamente ligado em 

amostras de agua do mar. NAKAYAMA eta!. (1981 ), verificaram que a agua do mar contem 

aproximadamente 9x 1 o·9M de cromo disso!vido, sen do 15% de cromo inorganico (III), 25% 

de cromo inorgiinico (VI) e 60% de cromo ligado organicamente. 

A determinas:ao de concentras:oes de diferentes especies de cromo dissolvido em 

aguas naturais, foi realizada por MULLINS (1984). Neste trabalho o Cr(lll) e o Cr(VI) foram 

separados por co-precipitas:ao com hidr6xido de ferro(III), e o cromo total dissolvido foi 

determinado separadamente pela conversao para cromo(VI), por extras:ao com APDC e 

posterior determinas:ao por cspectrometria de absors:ao at6mica. 0 limite de detecs:ao foi 40 

ng L'1Cr. 0 cromo dissolvido nao sensivel para separar,:ao e extrar,:ao direta foi calculado pela 

diferens:a. Nas aguas investigadas, as concentras:oes totais foram relativamente altas (1-5 j.lg 

L'1), sendo a especie Cr(VI) predominante em todas as areas amostradas, com uma exces:ao, 

onde o cromo ligado organicamente foi a especie em maior quantidade. 

0 teor de Cr (VI) em duas amostras, uma de agua de rio e outra de agua do mar. foi 

determinado por extras:iio com ditiocarbamato de pirrolidina de am6nia ( APDC) em 

clorof6rmio e coprecipitas:ao com hidr6xido de ferro( III) no trabalho realizado por OSAKI et 

a!. ( 1983 ). Os resultados analiticos dependem do mctodo de separa9iio usado. possivelmente. 

por causa das diferens:as de comportamento das especies quimicas de cromo em aguas 

naturais. Varias especies de cromo, incluindo ions inorgiinicos, complexos organicos, Cr(lll) 

adsorvido em col6ides inorgiinicos e Cr(lll) combinado com polimeros organicos, foram 

preparados, e suas caracteristicas analiticas foram investigadas. 

A especias:ao de cromo e arsenio nos seus dois estados de oxidas:ao mais comuns foi 

determinada pelo uso de urn metodo de pre-concentras;ao seletivo e da fluorescencia de raios 

X dispersiva em energia, no trabalho realizado por LEYDEN eta!. (1985). Os ions cromo(VI) 

e arsenio(III) foram recuperados por precipitar,:ao com ditiocarbamato de dibenzil (DBDTC) e 

filtra<;iio. 0 cromo (III) e o arsenio (V) foram determinados no filtrado pela co-precipitas:ao 

com 6xido de ferro (III) hidratado e posteriormente determinados por espectrometria de raios 

X. A precisao e exatidao obtidas por este metodo, nao foram superiores as obtidas por 

absor<;iio at6mica ou emissao de plasma induzido, mas o metodo proposto permite a 

especiar,:ao, a! em de serum metodo rapido e econ6mico. 
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Empregando a fluorescencia de raios X por dispersao de compnmemo de onda 

AHERN et a!. (1985), determinaram os teores dos ions Cr(III) e (VI) dissolvidos por 

coprecipitac,:ao em amostras de agua do mar. alem de determinar tambem o teor de cromo no 

material particulado. As amostras coletadas foram filtradas logo ap6s a coleta e o filtro de 

membrana foi utilizado para a determinac,:ao do cromo particulado. A seguir, quatro aliquotas 

de 100 mL de filtrado foram colocados imediatamente e sem acidificac,:ao para coprecipitar o 

Cr (III) dissolvido e, posteriormente. mais quatro aliquotas de 100 mL para coprecipitar o Cr 

(VI). 0 restante do filtrado foi acidificado de maneira tradicional para detenninac,:ao a nivel de 

trac,:os, com 5 mL de acido nitrico adicionado a cada litro do filtrado. 

0 filtrado acidificado foi irradiado com radiac,:ao UV com adic,:ao de per6xido de 

hidrogenio e o excesso de per6xido removido por aquecimento. A seguir o pH foi ajustado 

para 7 com hidr6xido de s6dio. antes da analise para Cr (III) e Cr (VI) dissolvido. 0 teor total 

de cromo dissolvido foi obtido pela adi<;ao dos valores encontrados para as concentrac,:oes de 

Cr(III) e Cr(Vl) no filtrado digerido. 0 teor de cromo no particulado foi calculado por 

diferenc,:a entre o total da soma dos valores trocaveis de Cr(III) e Cr(VI) no filtrado nao 

acidificado. 

As amostras foram cntiio filtradas em filtro de membrana e medidas por 

especrromerria de raios X com dispersao por comprimento de onda. usando urn tubo de raios 

X com anodo de ouro para a excitac,:iio, difratadas em urn crista! de Lif e detectadas com 

auxilio de detectores de cintilac,:ao e de t1uxo. 

Utilizando colunas de troca de cationica e anionica JOHNSON (1990) apresenta 

uma tecnica de separac,:ao e pre-concentrac,:ao de Cr(VI) e Cr(III) em aguas naturais. 0 

elemento cromo e particulannente facil de ser pni-concentrado seletivamente usando tecnicas 

de troca i6nica, visto que os ions cromato e cr6mico tern cargas opostas. 

As colunas foram elufdas e o elufdo foi analisado para cromo usando urn 

espectr6metro de absor<;iio at6mica de forno de grafite. A recupera<;ao do Cr(VI) e Cr(III) foi 

de 97,86 ±1,31% e 102,36±1.25%, respectivamente, e os limites de detec<;ao foram 0,019 e 

0,020 !lg L'
1 

para 200 mL de amostra (duas vezes o desvio padrao de onze replicas de 

bran cos). 0 metodo e rapido e seguro, pois necessita de urn manuseio minimo da amostra, o 

que evita os problemas de contamina<;ao. 
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Urn outro metoda para a determinayao de Cr(III) e cromo total em agua do mar e 

apresentado por MUGO e ORIANS (1993), empregando detecyao por captura de eletrons e 

cromatografia gasosa, do ion Cr(III) usando urn agente quelante (HTF A) e extra<;iio por 

solventes (tolueno ), sendo o cromo total determinado como Cr(III) depois da reduyiio. Os 

limites de detecyiio no mar foram 0,062 e 0,255 nM para Cr(III) e cromo total, 

respectivamente. A precisao para o cromo total foi verificada pela analise de materiais de 

referencia padriio do Conselho Nacional de Pesquisa do Canada, obtendo-se o valor de l ,3% a 

4,7 nM de cromo totaL 

Aplicando a tecnica de fluorescencia de raios X por dispersiio de energ1a, 

PERANIEMI et a!. ( 1992), determinaram f6sforo em so!uyoes aquosas, na forma de fosfato, 

coprecipitando o fosfato com hidr6xido de ferro (III) e carregando o precipitado em carviio 

ativado. 0 limite de detec<;iio foi 0,89 mg Pig de carviio ativado. 0 metodo foi usado para 

deterrninar o f6sforo total contido em uma amostra de agua residmiria de uma fabrica de 

papel. 

HWANG e WANG (1994). desenvolveram urn metoda para a determina.yiio de 

Cr(Vl) em amostras de residuos solidos ambientais. usando uma tecnica de complexa<;:iio com 

amonio e plasma induzido ilCP-AES). 0 metoda proposto consiste de dois passos de extra<;iio 

e complexa<;:iio do ion amonio. Uma solu<;:iio de hidroxido de amonio foi usada para extrair o 

Cr(Vl) da amostra de cinza em solu<;:iio. As interferencias de ions metalicos. como Pb, Fe. e 

Zn na amostra de cinza foram efetivamente removidas pela extra<;:iio com ditiocarbamato de 

dietil (DDTC) em pH 9,5 em uma solu.yiio de MIBK (metilisobutil cetona). 0 pH da fase 

aquosa da amostra foi entiio ajustado para 6,0, e o Cr(Vl) foi extraido como complexo com 

MIBK antes da analise do ICP orgiinico. 0 limite de detec<;iio do metodo Joi ao redor de 50 

ng/ g e os testes de recupera.yao obtiveram val ores de 90 a 110% quando este metoda foi 

utilizado para a determina<;iio de cromo (VI) em amostras de cinzas. 

A especia<;:iio de cromo (III) e cromo total, empregando a espectrometria de absor<;:ao 

at6mica de chama (FAAS) e urn sistema de inje<;:iio em fluxo incluindo trocador i6nico foi 

obtida por CESPON-ROMERO et al. (1996). 

Uma minicoluna (85 mm X 1,6 mm) preenchida com uma resina quelante (PAPhA, 

20-30 mesh) de poli (acido aminofosf6rico) foi usada para a especia<;iio e pre-concentra<;iio de 
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cromo porque esta resina e seletiva para Cr(lll) nas minicolunas. 0 cromo total foi obtido pela 

redu~ao de Cr(Vl) para Cr(III), usando o acido asc6rbico como agente redutor. A elui~ao foi 

feita pelo uso de urn pequeno volume de 0,5M de acido cloridrico. Para amostras de 6,6 mL o 

limite de detec<;iio para cromo total e Cr(III) foi de 0,2 ~-tg/L-
1

• A precisao (coeficiente de 

varia~ao) obtido para diferentes quantidades de cromo (III) e cromo total foram, 

respectivamente, I ,2-5,9% e I ,2-5, 7%. Desta forma, aplicando-se o metodo descrito acima, 

foi possivel a determina<;ao de cromo total e cromo (III) e por diferen<;a entre estas duas 

especies, se pode determinar a concentra~ao de cromo (VI) em amostras de aguas naturais. 

Urn sistema automatizado com duas colunas de troca ionica foi desenvolvido por 

SULE e INGLE (1996), para determinar a especia<;ilo de cromo em amostras de agua. 0 

sistema foi baseado na reten<;iio do cation Cr(III) na resina cationica Chelex-100 e do anion 

Cr(VI) em resina anionica. As especies de cromo retidas pelas resinas foram eluidas 

seqtiencialmente com reagentes diluidores e foram detectados por urn espectrometro de 

absor<;ao atomica de chama conectado on-line. A opera<;ao de vaJ vulas e born bas, assim como 

a aquisi<;ao e manipula<;ao de dados foram control ados por urn microcomputador. 0 limite de 

detec~ao para urn volume de 2 mL de amostra foi de 2 ng.mL' 1 para Cr(III) e Cr(Vl). A fra<;ao 

de Cr(!II) retida na resina cationica Chelex-l 00 varia com o pH da solw;ao. Em presen<;a de 

acido humico. o cation Cr([!I) forma complexos carregados negativamente. e desta forma. 

estes podem ser retidos na resina anionica 

Em outro trabalho desenvolvido por MANZOORI et al. (1995), e apresentado urn 

metodo para separa<;ao e determina<;ao de Cr (III) e Cr (VI) em solu<;oes aquosas. A maioria 

dos metodos de pre-concentra<;ao necessitam de urn tempo de prepara<;ao Iongo e laborioso. 

alem da manipula~ao da amostra, introduzindo desta forma fonte de erros associados a estes 

procedimentos. 

Para evitar estes problemas, foi desenvolvido urn metodo de extra<;ao por solvente 

solido on-line usando urn solvente de fase-reversa para a diferencia<;ao de Cr(III) e Cr(VI) em 

amostras de aguas naturais. Uma micro-coluna (1,5cm x 5mm) de alumina ativada em 

combina<;ao com a medida direta por espectrometria de absors;ao atomica com atomizador de 

fomo de grafite (GF-AAS). 0 efeito do pH na adsor<;ao dos ions Cr(III) e Cr(VI) foram 

I. d . d d . . K+ C 2+ M2+ Z 2+ C 2+ NO . rea 1za os, ass1m como a presens;a e outros wns, tms como: , a , 1 , n , u , 3 , 

PO{, Mn+2
, Ae+, Co2+, Fe3+, Mo(VI) e sol·. 
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Desta forma. o Cr(Vl) foi retido na co luna e o Cr (III) foi coletado e determinado por 

GF-AAS. 0 cromo total foi determinado diretamente por GF-AAS eo Cr (VI) foi calculado 

por diferen<;:a. 0 desvio padriio relativo (10 replicas de analises) ao nivel de 20 f1g/L'
1 

para 

Cr(I!I) e Cr(VI) e 40 ~tg/L' 1 para o cromo total foram 1 ,4%, 3.6% e 1,8% e os limites 

correspondentes de detec<;:iio foram de 0,57 J-lg/L'
1

, 0,61 J-lg/L'
1
, e 0,35 [lg/L'

1
, 

respectivamente. Niio houve grandes efeitos de interferencias de outras especies e o metodo 

foi aplicado com sucesso em amostras de agua. 

A concentra<;:iio de cromo no meio ambiente e amostras biol6gicas (terra, mare agua 

potavel, sangue e urina) e muito baixa (0,1-1 ng/mL) para ser determinada diretamente por 

espectrometria de absor<;iio at6mica (AAS), de emissiio atomica por plasma induzido 

(ICP/ AES) ou mesmo por espectrometria de massa por plasma induzido (ICP/MS). 

Determinar Cr(!Il) e Cr(Vl) contido nas amostras e ainda mais dificil e para resolver este 

problema. foi combinado urn metodo de separa<;iio cromatografica liquida a alta pressao com 

detec<;:iio por espectrometria at6mica. Aliada pre-concentra<;iio de Cr(Vl), foi desenvolvido 

urn novo metodo de preconcentra<;:iio/elui<;:iio com uma co luna C 18 HPCL desenvolvida para 

determinar a concentrayao de Cr (!II). 

Urn dos metodos mais efetivos de espectrometria at6mica. a nebuliza<;:ao hidraulica a 

alta pressao. foi usado para a introdu<;iio da amostra. Atraves de urn estudo abrangente, a 

espectrometria de chama com uma mistura estequiometrica de 6xido/acetileno nitroso, 

mostrou ser o detector mais efetivo para analisar Cr(!Il) e Cr(VI). 0 limite de detec<;:iio obtido 

foi de 25 pg/mL para Cr(III) e 20 pg/mL para Cr(VI). Os desvios padrao relativos foram de 

5,6 e 2,1% para 1 [lg/L de Cr(III) e Cr(Vl), respectivamente. Estes metodos propostos 

permitiram a determina<;:iio do conteudo de Cr(VI), t6xico, contido em amostras aguas 

superficiais e potaveis (POST A et al., !996). 
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5.MATERIAL 

5.1. lnstrumenta~iio Nuclear 

Para a detec<;:iio dos raios X produzidos pelos elementos presentes nas amostras e 

padroes, foi utilizado urn espectr6metro por dispersao de energia, baseado em urn detector 

semicondutor de Si(Li). com janela de berilio de 25,4 flill de espessura, com uma camada de 

ouro de 20 run, diametro sensivel de 6 mm e urn a camada morta ("dead layer") de 0, I ~tm, 

acoplado a urn modulo amplificador e placa analisadora de pulsos multicanal, inserida dentro 

de urn microcomputador da linha IBM PC AT 486 (SIMABUCO e NASCIMENTO, 1993). 

Para a excitac,:ao dos elementos foi utilizada uma fonte radioativa anelar de 238 Pu e tubos de 

raios X com anodo de Mo. filtro de Zr. Ni e Fe. 

5.2. Preparo de Padroes e Reagentcs 

5.2.1. Preparac;iio do carviio ativado carregado com zirconio (ZrC*) 

A uma solu<;:ao contendo 12,67 g de nitrato de zirconil hidratado (ZrO(N03)z.xH20, 

Aldrich 24, 349-3) foram adicionados 25 g de carvao ativado em p6 (Merck 2186, p.a.). 0 pH 

da soluc,:ao foi ajustado para 1,6 com auxilio de acido nitrico (HN03) e, a seguir, a soluc,:ao foi 

deixada em agita<;:ao por 3 dias e, em seguida, filtrada. 0 filtrado foi entao seco e mantido em 

dessecador em placas de Petri estereis. 

5.2.2. Preparac;ao das solu"oes estoque de Cr (III) e Cr(VI). 

Para a prepara<;:ao da soluc,:ao estoque contendo 1000 mg.L' 1 de Cr(VI), foram 

dissolvidas 3,732 g de cromato de potassic p.a. (KzCr04) em urn litro de agua destilada e 
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deionizada. enquanto a solw,:iio estoque 1000 mg.L"
1 

de Cr(!II) foi preparada pela diluivilo do 

padrao de Titrisol (Merck 9948) em urn litro de agua. 

5.2.3. Prepara~iio da solu~iio de cloreto ferrico (FeCb). 

Foi preparada uma soluvilo de FeCh O,IM, contendo 5.6 mg de Fe, utilizada no 

procedimento descrito no item 7.6.2. 

5.3. Coleta e Preparo de Amostras e Padroes 

5.3.1. Coleta e preserva~iio de amostras 

A coleta de amostras fundamenta o programa de controle de qualidade de uma dada 

analise expressando o grau de confiabilidade nos resultados obtidos. 

Toda a vidraria empregada para a preparavilo das amostras e padroes foi lavada com 

uma soluvilo aquosa contendo l 0% de acido nitrico e 5% de acido cloridrico. com a finalidade 

de se remover qualquer contaminante 

As amostras foram coletadas em trascos de polietileno. acidificadas e conservadas 

em geladeira. Foram coletadas amostras de efluentes industriais onde a concentravilo de 

cromo provavelmente superasse 0,5 mg.L· 1
• sendo que o volume coletado foi, em media. de 

500 a l 000 mL, suficiente para a preparaviio de 3 repetivoes e para uma nova analise. se 

necessaria. 0 volume da soluvilo utilizado na prepara9ilo de uma amostra ou padrilo foi de l 00 

mL. 

As amostras de aguas superficiais e residuais foram coletadas em rios e industrias 

metalurgicas da regiao de Campinas e Piracicaba. Uma descrivilo mais detalhada das amostras 

coletadas sao apresentadas no item 7.1 0. 

5.3.2. Preparo de amostras padriio 

As amostras padrilo de concentravoes variando de I a 5 mg.L' 1
, foram preparadas por 

diluivilo a partir das soluvoes estoque descritas anteriormente. tendo sido observado o 

procedimento descrito adiante nos itens 7.6.1 e 7.6.2. 
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6. METODO 

6.1. Estudo da Adsor~ao de Cr(III) e Cr(VI) 

A fim de se desenvolver a metodologia que proporcionasse os melhores resultados 

quanto it detecyao de Cr(III) e/ou Cr(Vl), no que se refere it prepara9ao da amostra, foram 

feitos estudos variando-se o pH e a quantidade de massa de carvao ativado e/ou carvao 

ativado carregado com zirconia. Primeiramente, foi verificado o efeito do pH na adsor9ao 

do Cr(III) e Cr(Vl) em carvao ativado (C*) e carvao ativado carregado com zirconia 

(ZrC*). Para isto foram preparadas quinze (15) amostras padrao contendo 2 mg.L- 1 de 

Cr(Ill) ou Cr(V!). utilizando 100 mg deC* ou ZrC*. tendo sido variado o pH das amostras 

de I a 11 ( ver itens 7.: e 7.3). A seguir. foi feito o estudo do efeito da quantidade de massa 

de carvao ativado e: ou carvao ativado carregado com zirconia Gdicionada as amostras 

padrao na adsoryao das diferentes especies de cromo. ou seja, Cr(Ill) e Cr(VJ) (ver itens 7.4 

e 7.5). 

Apos a determina9iio da metodologia ideal para a prepara9iio das amostras. 

usando-se para isto amostras padrao (item 7.6), foi aplicada esta metodologia para a 

preparayao de amostras reais de aguas naturais e residuarias, coletadas em rios e industrias 

da regiao de Campinas (item 7.1 0). 

Foi tambem realizada a compara9ao da tecnica de fluorescencia de raios X por 

dispersao de energia (ED-XRF) com a tecnica de espectrometria de absor9iio a to mica 

(AAS) por ser esta uma tecnica de analise quimica convencional (item 7.7). 
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Terminado o ajuste do espectro pode-se gerar varios relat6rios, resumidos ou 
detalhados, conforme mostram as figuras 6.13 a 6.17. Estes relat6rios contem varias 

informavoes sobre o ajuste do espectro, tais como: linhas espectrais dos elementos 
presentes, energias das linhas, area do pico, desvio padrao das areas, regiao de interesse, 
tempo de medida, numero de iteray5es, dados da calibrayaO, dados do background, etc. 

Figura 6.13 - Relat6rio resumido, mostrando apenas os dados dos elementos e as areas 

dos picos. 

Figura 6.14 - Relat6rio detalhado, primeira parte mostrando os dados de calibravao. 
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Figura 6.15 - Relat6rio detalhado, segunda parte rnostrando os dados cornpletos dos 

elementos. 
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Figura 6.16 - Relattnio detalhado, terceira parte, continua~ao da segunda parte .. 
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Figura 6.17 - Relat6rio detalhado, ultima parte, mostrando OS dados do background. 

6.3. Analise Quantitativa por Fluorescencia de Raios X. 

No caso de amostras finas, onde nao ocorre o efeito matriz, a intensidade 

fluorescente pode ser relacionada a concentrayao elementar pela equayao: 

sendo: 

t = intensidade fluorescente do elemento i, 

Si = sensibilidade do espectrometro do raios X, 

wi = frayao de peso do elemento i, 

PMD = densidade superficial da matriz, e 

mi = densidade superficial do elemento i. 

Eq. 6.1 
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A sensibilidade do espectr6metro de raws X, esta relacionada it eficiencia do 

detector ( E;) e a constante dos panimetros fundamentais (K;) atraves de uma constante de 

proporcionalidade. chamada de fator de geometria (G), o qual depende da geometria de 

excitac;ao/detecc;ao. da atividade da fonte. etc, mas nao do proprio elemento !. Esta relac;ao 

pode ser expressada por: 

S;=Gc;K; Eq. 6.2 

A eficiencia do detector (E;) pode ser calculada usando-se os valores especificados 

das espessuras dos absorvedores, enquanto que a constante dos parametres fundamentais 

(K;) pode ser calculada com o auxilio de tabelas que fornecem os parametros fisicos 

caracteristicos de cada elemento para uma dada energia de excitac;ao. 

Desta torma. pode-se determinar urn fator de geometria medio, a ser utilizado para 

calcular a sensibilidade para cada elemento, incluindo aqueles nao medidos. 

Portanto. a calibrac;ao do espectr6metro pelo metodo dos panimetros ti.mdamentais 

pode ser realizada utilizando-se urn pequeno numero de padroes. preparados em 

laborat6rio. a partir de compostos quimicos puros, comercialmente disponiveis. ou ainda. 

utilizando-se padroes comercialmente disponiveis (SIMABUCO, 1994 ), como, por 

exemplo, os fornecidos pela MicroMatter. preparados pela deposic;ao do elemento ou 

composto, em urn filme fino (Mylar) (SIMABUCO, I 993). 
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO 

7.1. Calibra~iio do Espectrometro de Raios X. 

Com o objetivo de se detenninar a sensibilidade experimental foram analisados seis 

(06) padroes de filme fino da MicroMatter. Os resultados obtidos sao apresentados na tabela 

7.1, sendo o calculo da sensibilidade realizado atraves da equa<;:iio 6.1. 

Tabela 7.1. Calculo da sensibilidade experimental com os padroes de filme fino da 

Micro Matter 

Elemento Numero Intensidade Densidade superfici~l 1, Sensibilidade 

Atomico (Z) (cps) do elemento (~-tg/cm·) j Experimental 

(cps. g!cm1
) 

Sc :?.1 0.982 21.87 44897 

Ti 12 2.785 43,30 64319 

Mn 25 6,861 44,70 153490 

Fe 26 9,241 49,40 187065 

Cu 29 14,237 42,30 336572 

Zn 30 6,257 16,16 387191 

A figura 7.1 apresenta a rela<;:ao entre a sensibilidade experimental e o nfunero 

atomico para a faixa de energia de interesse. Como pode ser visto a sensibilidade aumenta 

como numero atomico. 

I 
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Figura 7.1 - Rela~iio entre a sensibilidade experimental eo numero atomico. 

7 .2. Efeito do pH na Adsor~iio do Cr (III). 

A tabela 7.2 apresenta os valores das concentra~oes e da percentagem de adsor~o de 

uma solu~iio padriio de 2 ppm de Cr (III), a diferentes val ores de pH, contendo 100 mg de 

carviio ativado (C*), enquanto que a tabela 7.3 apresenta o mesmo estudo, ponlm a estas 

amostras foi adicionado carviio ativado carregado com zirconio (ZrC*). As medidas de 

adson;;iio deste item, bern como dos itens 7.3 a 7.5, foram calculadas pelo metodo da 

sensibilidade experimental empregando-se a rela~iio mostrada na figura 7 .1. 
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Tabela 7.2.- Estudo da adsoryao do ion Cr (III) em fun9ao do pH em carvao ativado (C*). 

pH C (ppm) Adsor~iio- (%) -
-----1 

LOO 0,03 L25 I 
2.00 0,05 2.41 

3.00 0,05 2.74 

3.40 0,10 4,95 

3.60 0,15 7,72 

3.80 1,50 75.21 

4.00 0,86 42.77 

4,50 1,75 87,25 

5.00 1,80 89,96 

6.00 1,73 86,43 

7.00 1,84 91,77 

8.00 1,72 85,83 

9.00 I ,81 90,42 

10.00 1.70 85.14 

11.00 1,70 85.24 

Tabela 7.3 - Estudo da adoryao do ion Cr (Ill) em funyiio do pH em carviio ativado carregado 

com zirconio (ZrC*l. 

pH C (ppm) Adsor~ao (%) 

1 00 0 0' . .) 1 39 

2.00 0,06 3,04 

3.00 0,07 3,53 

3.40 0,06 3,14 

3.60 0,07 3,73 

3,80 0,05 2,41 

4,00 0,24 12,08 

4,50 0,22 10,99 

5.00 0,46 23.13 

6,00 1,78 
' 

89,13 

7.00 1,56 77,95 

8,00 1,65 82,73 

9.00 1,60 80,16 

10.00 1,69 84.41 

1 LOO 1,74 86,99 
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Os dados das tabelas 7.2 e 7.3 podem ser melhor visualizados na figura 7.2. 
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Figura 7 .2. Efeito do pH na adsorcao do ion Cr (III) com carvao ativado e carvao ativado 

carregado com zirconio. 

Como pode ser visto pelas tabelas 7.2 e 7.3, e figura 7.2, a adsorcao do ion Cr(III) 

empregando carvao ativado apresentou melhores resultados dos que a adsorcao realizada com 

carvao ativado carregado com zirconio. 

No primeiro caso, a adsorcao comeca a aumentar quando o pH da solucao e ajustado 

para valores acima de 5, enquanto que para o carvao ativado carregado com zirconio os 

melhores valores de adsorcao se obtem acima de pH 6. 

Assim, a partir destes resultados todas as outras amostras preparadas para a 

determinacao de Cr(III), tiveram o pH ajustado para 7 e adsorcao em carvao ativado (C*). 

7.3. Efeito do pH na Adsor~ao do Cr (VI). 

0 mesmo estudo realizado para a adsorcao do ion Cr (III) foi realizado para o ion Cr 

(VI) e os resultados sao apresentados nas tabelas 7.4 e 7.5. 
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Tabe1a 7.4. - Estudo da ador9iio do ion Cr (VI) em fun9ao do pH em carv?lo ativado (C*). 

pH C (ppm) Adsor~lio-(% i~- -l 
I 

1.00 0,12 5.97 --

2,00 
I 

0.25 12.67 
--1 

3,00 I 0.83 
• 

4!.48 i 
3.40 I 

1.09 54.65 

I 
3,60 I 1,47 73,52 

3,80 I 
1,41 70,69 

4.00 1,31 I 65,41 

I 4,50 I 0,85 I 42.27 

5,00 0,72 
I 

36,17 I 
6,00 0,37 I 18,61 

7,00 I 0,49 i 24.32 

8,00 i 0.47 I 23.27 

9,00 I 0,39 I 19.40 

I 
10.00 I 0,11 [ 5,35 

I 

11.00 I 0,06 I 3,17 

Tabe1a 7.5 - Estudo da adson;iio do ion Cr (VI) em fun9ao do pH em carYao ativado carregado 

com zirciinio (ZrC*l. 

pH C (ppm) Adsor~ao ('Yo) 

1.00 0.37 18.50 

2.00 0.41 20.50 

3.00 !.08 I 54.00 I 
I 

3,40 1,16 58,00 I 
3,60 I 1,21 60,50 

I , 
~.so 1 '13 56.50 

4,00 1.46 I 73,00 

4,50 !.29 64,50 

5,00 J 1,58 79,00 

6,00 1,33 66,50 
I 

7.00 I !.24 I 62.00 

8,00 I ,33 I 66,50 

9,00 1,51 I 75.50 I 
10,00 1.37 I 68.50 I 

I 

11.00 0.08 4.00 



A figura 7.3 apresenta os dados das tabelas 7.4 e 7.5, graficamente. 
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Figura 7.3 - Efeito do pH na adsorvlio do ion Cr (VI) com carvlio ativado e carvlio ativado 

carregado com zirconio. 

Como pode ser observado por esta figura e tambt\m nas tabelas 7.4 e 7.5 a melhor 

adsorvlio do ion Cr (VI) ocorreu quando se empregou carvlio ativado carregado com zirconio 

(ZrC*) como ajuste do pH acima do valor 4. Portanto, todas as amostras preparadas para a 

determinavlio de Cr(VI) feitas a seguir foram feitas com a adivlio de ZrC* e o pH da soluvlio 

ajustado para 5. 

7.4. Efeito da Quantidade de Massa Adicionada as Amostras na Adsor~lio do Cr (III). 

Depois de realizado o estudo do pH na adsorvlio, em carvlio ativado(C*) e carvlio 

ativado carregado com (ZrC*), do ion Cr (III), e ter sido verificado que este ion e melhor 

adsorvido em carvlio ativado, procedeu-se a avaliavlio da quantidade de massa de carvlio 

ativado que deve ser adicionado a preparavlio das amostras. Para isto foram preparadas seis 

(06) amostras contendo 2 mg.L-
1 

de Cr (III) e ap6s ajustar o pH para o valor 5, foram 

adicionadas as amostras quantidades variaveis de carvlio ativado, de 50 a 300 mg. A tabela 

7.6 mostra, em termos percentuais a adsorvlio do ion Cr (III) em funylio da quantidade de 

massa adicionada a amostra padrlio de 2 mg.L-1
. 
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Tabela 7.6- Adson;;iio do ion Cr (III) em funviio da quantidade de carviio ativado adicionado a 
amostra padriio contendo 2 mg.L-1 

Massa de carviio ativado adicionado a amostra Adsor~;iio (%) 
(mg) 

50 90,85 

100 66,69 

150 87,48 

200 81,74 

250 71,05 

300 1,55 

A figura 7. 4 mostra que a adiviio de uma massa de carviio ativado ate a quantidade de 

150mg faz com que a adsorviio do ion Cr(III) seja crescente, atingindo os melhores resultados 

com este valor. Acima de 150 mg, a adsorviio diminui com o aumento da quantidade de massa 

adicionada. Isto indica que acima deste valor pode estar comevando a ocorrer o efeito matriz, 

ou seja, abson;ao dos raios X dos elementos presentes na amostra. 0 ponto correspondente a 
quantidade de massa igual a 50mg deve ser descartado, uma vez que outras amostras medidas 

no decorrer deste trabalho demonstraram que nao e possivel, nas mesmas condivoes, se 

conseguir essa percentagem de adsorviio do ion Cr(III) empregando-se apenas 50mg de 

carvao ativado. Provavelmente houve contaminaviio desta amostra padriio. 
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Figura 7.4 - Efeito da quantidade de massa de carviio adicionada a amostra padriio contendo 2 

mg.L-1 de Cr (III). 
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7.5. Efeito da Quantidade de Massa Adicionada as Amostras na Adsor~iio do Cr (VI). 

De maneira analoga ao item anterior foram preparadas seis (06) amostras contendo 2 

mg.L-1 de Cr (VI). 0 pH da solu9iio foi ajustado para o valor 5 e, entao, a massa de carvao 

ativado, agora carregado com zirconio, adicionada a amostra. A massa de ZrC* foi variada de 

50 a 300 mg. Os dados obtidos sao mostrados na tabela 7.7. 

Tabela 7.7- Rela9iio da adsor9iio com a varia9iio da massa de carvao ativado carregado com 

zirconio. 

Massa de carvao ativado carregado com zirconio Adsor~iio (%) 

adicionada a amostra (ml!) 

100 

90 

80 

70 

l 60 
0 

~ 60 
0 

• 40 l! 
30 

20 

10 

0 

50 67,78 

100 74,15 

150 70,69 

200 75,77 

250 54,48 

300 65,87 

0 50 100 150 200 250 300 350 
Massa de carvao ativado carregado com zirc6nio adlcionada a amostra 

(mg) 

Figura 7.5 - Rela91io entre a adsor91io e a massa de carvao ativado carregado com zirconio 

adicionada a amostra. 
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7.7. Compara~iio da Tecnica da Fluorescencia de Raios X (XRF) com a Tecnica de 

Absor~ao Atomica (AAS). 

Foram preparados seis solul(oes padroes com concentral(oes de 0, 2, 4,6, 8 e 10 mg.L· 

1 
de cromo (VI), a partir de uma solul(lio estoque de dicromato de potassio (K2Crz07 ), para o 

levantamento da curva de calibral(ao para determinal(lio do elemento cromo pela tecnica da 

absorl(lio atomica, cujas medidas foram realizadas no Instituto de Quimica da UNICAMP, e 

os resultados da absorbancia sao apresentados na tabela abaixo. 

Tabela 7.8- Dados de concentral(lio e absorbancia para o levantamento da curva de calibral(lio 

para a analise por absorvlio atomica. 

Concentra~ao de Cr (VI) (mg.L-
1
) 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

0,5 

(IJ 0,4 

g 
€ 0,3 

B 
<t 0,2 

0,1 

0 2 

A =0,0474C+ 0,0042 

R'=0,9918 

4 6 8 

Concentraqiio de Cr(VI) (mg.l"1
) 

Absorbancia 

0,000 

0,097 

0,194 

0,281 

0,406 

0,465 

10 12 

Figura 7.15 - Curva de calibral(lio para analise de cromo por abson;ao atomica. 
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A panir do levantamento desta curva foram preparadas e ana!isadas cinco (05) 

amostras padroes. contendo 1, 2, 3. 4 e 5 mg.L·
1 

de Cr(Ill) e Cr(VI) pelas du::s tecnicas. XRF 

e AAS. os resultados obtidos da analise por AAS sao mostrados na tabela 7.9. 

Tabela 7.9 - Resultados da analise quantitativa de amostras padrao de Cr(Ill) e Cr(Vl) por 

absor<;ao at6mica (AAS), 

Concentra~iio esperada 

(em mg.L-1
) 

Absorbiincia ConcentrafYiio obtida por AAS 

Cr (III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) 

1,00 1.00 0,052 0,052 1.12 I ,10 

2,00 2.00 0,099 0,106 2.12 2.26 

3,00 3,00 0,151 0,160 3.20 3,40 

4,00 4.00 0,197 0,203 4,18 4.30 

5.00 5.00 0.246 0.248 5.24 5.26 

A panir destas solu<;oes padrao preparadas para analise por AAS. foram tornados 50 

mL de cada uma delas e a solu<;ao resultante foi preparada para a separa<;ao e determina<;ao 

das duas diferentes especies de cromo e posterior analise por XRF. A concentra<;ao de Cr(lll) 

e Cr(Vl) resultame da mistura de 50 ml de cada uma das solu<;oes padrao resultou em cinco 

(05) amostras contendo 0.56. 1.06. 1.60. 2.09 e 2.62 mg.L"
1 

de Cr (l!l) e 0.55_ 1.13. 1.70. 2.15 

e 2.63 mg.L- 1 Je Cr(Vl). respectivamente. Os resultados obtidos peia tecnica de XRF e peia 

AAS sao apresentados na rabeia 7.10 abaixo. 

Tabela 7.10 - Resultados da analise quantitativa de amostras padrao de Cr(I!I) e Cr(Vl) pela 

recnica de fluorescencia de raios X (XRF). 

ConcentrafYiiO Concentra.,iio obtida por Em percentagem (%) 

determinada por AAS XRF 

Cr (III) 
i 

Cr(VI) Cr (III) Cr (VI) Cr (III) Cr (VI) 

0,56 I 0.55 0.61 0.68 9 24 

1,06 I 1.13 0.80 0.97 -25 -14 

1,60 I 1.70 1.21 1.38 -24 -14 

2,09 2.15 2.03 2.28 ' 9 
' 

- ,) 

2,62 I 2.63 3.34 3.30 28 26 I 

Como pode ser visto por esta tabela os resultados sao bastante satisfat6rios, visto que 

a analise por XRF permite a separa<;ao e determina<;iio das duas especies isoladamente, o que 

por AAS niio seria possivel, ja que neste tipo de tecnica a medida e feita por elemento e nao 

por especie. alem de a XRF ser mais barata e mais facil de manusear que a AAS. 
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7 .8. Analise Quantitativa 

7.8.1 - Rela~iio entre a intensidade tluorescente e a concentra~iio elementar por 

regressiio linear 

Depois de estabelecidos os parametros quimicos, foram preparados padroes, em 

triplicata, contendo concentrayoes conhecidas das duas especies Cr(III) e Cr(VI), na faixa de 1 

a 5 mg.L·l 

A partir dos dados obtidos foi estabelecida uma regressao linear entre a intensidade 

fluorescente e a concentrayao elementar, que podem ser vistas na figura 7.16. 

~-----------------------------------, 

Z5 
1 (cps)= -0,01783 +0,47209 c (ng.r1) 

R = 0,97872 

Q5 

1 2 3 4 5 

Concentrac;iio de Cr(lll) em mg.r1 

Figura 7.16- Relayao entre a intensidade fluorescente e a concentrayao de Cr(III). 

A adi9ao do cloreto ferrico como coprecipitante do ion Cr(III), pode provocar o 

efeito da intensificayao ou reforyo do elemento cromo devido a excita9ao deste elemento 

pelos raios X emitidos pelo ferro. Desta forma, foi realizada uma correyao deste efeito, 

atraves da determina9ao de urn fator, que foi calculado atraves da relayao entre as 

intensidades dos elementos cromo e ferro. Ap6s a correyao das intensidades, foi levantada 

uma nova curva entre a intensidade corrigida do ion Cr(III) e a concentrayao elementar (figura 

7.17), cujo coeficiente de corre!ayao e R = 0,99374. 
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Eq. 7.1 

5 

Figura 7.17 - Rela\)ao entre a intensidade fluorescente e a concentra\)ao elementar do ion 

Cr(III) ap6s a corre\)ao do efeito do refor\)o. 

A figura abaixo mostra o espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra 

padrao contendo 3 mg.L"
1 

de Cr (III), irradiada por 2000 segundos com a fonte radioativa de 

238p u. 
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Figura 7. 18 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra padrao contendo 3 

mg.L"
1 

de Cr (III), irradiada por 2000 segundos com a fonte radioativa de 238Pu. 



72 

Uma relaviio semelhante foi obtida para o ion Cr(VI), obtendo-se a figura 7.19. 

40 

45 
1 (cps) = 0,02373 + 0,51024 c (mg.r') 

R =0,99986 

~ 

40 ! 
() -
-8 

1,5 
!'! 
!!! 
~ 1,0 

Q5 

QO 
0 1 2 3 4 5 

Concentra~;iio de Q-(Vl) em mg.t·1 

Figura 7.19 - Relaviio entre a intensidade fluorescente e a concentraviio de Cr(VI). 

Como pode ser visto por esta figura, a intensidade fluorescente esta relacionada a 

concentrav1io de Cr(VI) pela equaviio abaixo com urn coeficiente de correlav1io muito proximo 

a unidade. 

I (cps)= 0,02373 + 0,51024 C (mgT1
) Eq. 7.2. 

A figura abaixo mostra o espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra 

padrao contendo 3 mg.L .J de Cr (VI), irradiada por 2000 segundos com a fonte radioativa de 

238p 
u. 
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Figura 7.20 - Espectro de espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra padrao 
contendo 3 mg.L -I de Cr 1 VI). irradiada por 2000 segundos com a fonte 

. . "'38 
radroau va de - Pu. 

7.8.2 Compara~iio entre a analise quantitativa por regressiio linear e a sensibilidade 

experimental 

A partir de solu96es estoque de Cr(lll) e Cr(VI) descritas anteriormente. foram agora 

preparadas amostras de concentrayiio conhecida. e estas. analisadas de duas formas: 

(a) atraves da regressiio linear direta entre a intensidade fluorescente versus a 

concentras:ao. equa96es 7. I e 7.2. 

(b) pel a sensibilidade elementar obtida com o uso dos padriies de filme fino da 

MicroMatter. ligura 7.1. 

Os dados comparativos (media de tres repeti96es) destas duas diferentes form as de 

analise sao mostrados nas tabelas 7. I I e 7.12 abaixo. 
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Tabela 7.11 - Compara<;iio dos resultados obtidos para as concentra<;Eic'S elementares de 

amostras padr6es de Cr (III), utilizando duas diferentes formas de calibra<;iio: 

regressao linear e sensibilidade experimental 

Concentra~iio esperada de 

Cr(III) (mg.L'
1
) 

1.00 

2,00 

3,00 

4,00 

5,00 

Concentra~iio de Cr(III) 

(mg.L' 1
) obtida por 

regressiio linear 

1.09 + 0.18 

2,28 ± 0.20 

2,72 ± 0.20 

3,56 + 0,21 

5,25 ± 0,22 

Concentra~iio de Cr(III) I 
(mg.L'

1
) obtida pela 

sensibilidade experimental 1 

1.05 

2,36 

2.84 

3.76 

5,62 

Tabela 7.12 - Compara<;iio dos resultados obtidos para as concentra<;6es elementares de 

amostras padroes de Cr (VI), utilizando duas diferentes formas de calibra<;iio. 

regressiio linear e sensibilidade experimental. 

Concentra~iio esperada de Concentra~iio de Cr(VI) Concentra~iio de Cr(VI) 

Cr(VI) (mg.L'
1
) (mg.L' 1

) obtida por (mg.L-1
) obtida pela 

regressiio linear sensibilidade experimental 

1.00 1,01 ± 0,00 1,20 

2.00 2.00 ± 0.01 2.33 

3.00 3.00 ± 0.02 3.48 

4.00 3.96 ± 0.03 4.56 I 
5.00 I 5.03 ± 0.03 I 5.79 ·, 

Como pode ser observado por estas tabelas. o calculo das concentra<;6es 

empregando-se a calibra<;iio por regressiio linear apresentou melhores resultados que aquele 

feito pela sensibilidade experimental. Desta forma. o c:ilculo das concentra<;6es das amostras 

de aguas naturais e et1uentes industriais serao realizadas empregando-se a rela<;:iio entre a 

intensidade fluorescente e a concentra<;ao obtida por regressao linear. 

7.9. Limite de Detec~iio 

0 limite de detec<;ao definido pela IUPAC (CURRIE, 1968) e definido como: 

L.D. = 3. JBG ~ 
Eq. 7.3 
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onde: 

BG = intensidade (taxa de contagem) da radia<;iio de fundo ou background, 

C = concentra<;iio. e 

I = intensidade t1uorescente 

Usando-se solu<;oes padroes de 4 mg.L ·I de Cr(!II) e Cr(Vl), sendo empreganda a 

equa.;:iio 7.3, foi possivel determinar o limite de detec<;iio. para excita<;iio com fonte de 
238

Pu, 

conforme mostram os calculos a baixo: 

Cr (III) 

I= 3347 cps 

BG = 839 cps 

'= 4 L.D.=~-v839 
3347 

L.D. = 0,10 mg.L'
1 

Cr (VI) 

I= 4125 cps 

BG = 634 cps 

L.D. = 3. J634 - 4
-

4125 

L.D. = 0,07 mg.L- 1 

7 .10. Analise Quantitativa das Amostras de Aguas :\'aturais e Residuais. 

Foram analisadas duas amostras de et1uentes industriais de uma industria metalurgica 

da regiiio de Campinas. uma de et1uente bruto e outra de et1uente tratado . 

As concentrayoes elementares dos ions Cr(]II) e Cr(VI) foram obtidas atraves das 

equa<;oes 7.1 e 7.2 e. sao mostradas nas tabelas 7.13 e 7.14 abaixo . 

Tabela 7.13 - Resultados das concentrayiies elementares (mg.L-
1
) de Cr (III) e Cr(VI) da 

amostra de et1uente tratado, sem dilui9iio da amostra . 

Efluente Tratado 

Repeti~ao l 2 3 Media 

Cromo III 1,64 ± 0,18 1.76±0.19 L84 ± 0,19 1,75±0,19 

Cromo VI 0.30 ± 0.02 ' 0.51 ±0.01 0.40 ± 0.02 0.40 ± 0,02 J 



76 

Tabela 7.14 - Resultados das concentra~oes elementares (mg.L' 1
) de Cr (III) e Cr(VI) da 

amostra de efluente bruto, sem dilui~ao da amostra. 

Efluente Bruto (sem dilui~ao) 

Repeti~ao I 2 3 Media 

Cromo III 4,81 ± 0.17 5,27 ± 0.21 4,85 ~ 0.21 4,98 + 0,20 
Cromo VI 18,84 ± 0.09 21,95 ± 0,11 22.19 ± 0.11 20,99 + 0,10 

Como as concentra<;:oes de Cr(VI) estavam acima de 5 mg.L·1
, e a curva entre a 

intensidade fluorescente e a concentra<;:iio se mostrou linear para a faixa de I a 5 mg.L· 1
• foi 

feita a dilui<;:iio da amostra de efluente bruto. A finalidade da dilui~iio foi verificar se a 

linearidade era mantida ate a concentra<;:iio encontrada. 

Desta forma. a amostra de efluente bruto foi diluida na propor<;:iio de I :4, ou seja, 

uma parte da amostra e quatro de agua destilada e deionizada. :--Iovas amostras contendo as 

duas especies foram preparadas e analisadas. sendo os resultados mostrados na tabela 7.15. 

Tabela 7.15- Resultados das concentra~oes elementares (mg.L'
1
l de Cr (Ill) e Cr(Vl) da 

amostra de et1uente bruto. com dilui<;:iio da amostra. 

Efluente Bruto (com dilui~ao) 

Repeti~ao 1 2 3 Media 

Cromo III 6.10±0.90 7.18 ± 0.92 5.76 ± 0.90 6,35 ± 0.91 

Cromo VI 34,23 ± 0,21 35,51 ± 0.22 39.36 ± 0.24 36,37 ± 0.22 

Como pode ser visto pelas tabelas 7.14 e 7.15, os resultados da determina~iio de 

Cr(lll) e Cr(VI) com dilui<;:iio foram superiores aos obtidos sem a dilui<;iio da amostra. Isto 

mostra que as curvas apresentadas nas figuras 7.17 e 7.19, respectivamente, niio siio lineares 

para concentra<;oes acima de 5 mg.L·
1 

As figuras 7.21 e 7.22 mostram os espectros da amostra de efluente bruto irradiadas 

por :2000 segundos com a fonte de 
238

Pu. para a determina~iio de Cr (VI) e Cr(!II). 

respectivamente. 
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Figura 7.21 - Espectro dos raios X caracteristicos da amostra de efluente bruto irradiada por 

2000 segundos com fonte de 238Pu, para a determina<;ao de Cr(Vl). 
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Figura 7.22. - Espectro dos raios X caracteristicos da amostra de efluente bruto irradiada por 

2000 segundos com fonte de Pu-238 para a determina<;ao de Cr(Ill). 
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A!em desta duas amostras de efluentes bruto e tratado. foi tambem analisada uma 

amostra de cromatizante usado no banho de galvanoplastia de zinco. da mesma industria onde 

foram coletadas as amostras de efluentes. Os resultados obtidos sao mostrados nas tabelas 

7.16 e 7.17. 

Tabela 7.16 - Resultados das concentra<;:oes elementares (mg.L"
1
) de Cr (III) e Cr(VI) da 

amostra de cromatizante empregado no banho de zinco. 

Cromatizante (banho zinco) 

Repeti~iio I 2 3 Media 

Cromo III 0,56 ± 0,17 0,75±0,17 0,63 ± 0,17 0,65 ± 0,17 

Cromo VI 3.82 ± 0,02 4,02 ± 0,02 4,14 ± 0.03 3,99 ± 0,02 

Tabela 7.17- Resultados das concentra<;:oes elementares (mg.L'
1
) de Cr (III) e Cr(Vl) da 

amostra de cromatizante empregado no banho de niguel. 

Cromatizante (banho niquel) 

Repeti~iio 1 2 Media 

Cromo III 0.73 ± 0.17 0.70 ± 0.17 0.72 ± 0.17 

Cromo VI 18.06 ± 0,09 15.46:!: 0.09 16.76 ± 0.09 

F oram tambem analisadas cmco (05) amostras de aguas naturais da regiao de 

Piracicaba, conforme descrito no item 5.3. I. cujos resultados obtidos (media de tres 

repeti<;:oes) sao mostrados na tabela abaixo. 

Tabela 7.18 - Resultados das concentra<;:oes elementares (mg.L" 1
), de Cr (III) e Cr(VI) das 

amostras de aguas naturais da regiao de Piracicaba (media de tres repeti<;:5es). 

Amostras de :iguas naturals 

Amostra Cr (III) Cr(VI) 

Copersucar <0,10 0,11 ± 0,02 

ESALQ I <0,10 0,12 ±0,02 

Artemis <0,10 0,11 ± 0,02 

Piracicamirim <0,10 0,11 ± 0,02 

ESALQ 2 <0,10 0,18 ± 0,02 
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As figuras 7.23 e 7.24 mostram os espectros de pulsos dos raios X da amostra de agua 

coletada proximo a Copersucar, contendo Cr (VI) e Cr (III), respectivamente. 

1000 

"'' :£' 

:,:, l 
ro a: -" ..r-

(I 
~ 

c .1. ! 

~ j :.:. 
(/) a: 
c ;:. • w 100 

j I Ol 
rn 

8 

10 
4 5 6 7 8 9 10 11 

Energia (keV) 

Figura 7.23. - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de agua 

coletada na Copersucar irradiada por 2000 segundos com 238Pu. para a 

determina9iio de Cr (VI). 

"' 0 
J. 

10000 

l 

~ 
"' ro J: 

c 

~ 1000 c 
QJ 

@' 
1: !<:o -'o 

8 
0> :,:, 

b I 

b 
100 

104----r--~----~~~~-J~~--~ 
4 5 6 7 8 11 

Energia (keV) 

Figura 7.24. - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de agua 

coletada na Copersucar irradiada por 2000 segundos com 238Pu, para a 

determina9ao de Cr (III). 
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Quanto as amostras fomecidas pel a SAN ASA, estas foram analisadas e, na maioria 

delas. as concentras:oes obtidas estiio abaixo do limite de detecs:ao, ou sep, abaixo de 0,10 

mg.L -I para o ion Cr(lll) e 0,07 mg.L -I para o ion Cr(Vl). Em apenas uma das amostras as 

concentras:oes foram superiores ao limite de detecs:ao, como pode ser visto na tabe!a 6.19. A 

amostra coletada no Rio Atibaia, no dia 01106/98 apresentou concentras:ao de 0.27 mg.L:
1 de 

Cr (III) e, no que se refere ao ion Cr(Vl), sua concentras:ao esta abaixo de 0,07 mg.L- 1
• 

Tabela 7.19- Resultados das concentras:oes elementares (mg.L-
1
) de Cr(Ill) e Cr(VI) das 

amostras de agua coletadas pela SANASA. 

Amostras de :igua da SANASA Cr (III) Cr(VI) 

Rio Capivari (26/05) <0,10 <0.07 

Rio Capivari (02/06) <0,10 <0,07 

Rio Atibaia (25/05) <0,10 <0,07 

Rio Atibaia (0 1106) 0,27 ± 0,16 <0,07 

Foz do ribeiriio Pinheiros (23/05) <0,10 <0,07 

Foz do ribeiriio Pinheiros (0 1106) <0,10 <0,07 

7.11. Excita~ao por Tubo de Raios X 

0 tempo de contagem pode ser bastante reduzido se a excitas:ao for rea!izada por 

tubo de raios X. ao inves de fontes radioativas, pois a intensidade de emissiio e bern maior do 

que a obtida por fontes radioativas. 

Desta forma, foram estudados quatro tipos de excitas:ao por tubos de raios X, todas 

elas com anodo de Molibdenio (Mo ), porem na primeira foi empregado urn filtro de zirconia 

(Zr) operado a 20kV/1 OmA, e tempo de medida de 200 segundos.Com este tipo de excita9iio o 

tempo morto foi ao redor de 60%, o que acarreta em uma grande perda de resolus:ao e, por 

isto, este tipo de excitas:ao nao e indicado. A figura 7.25 mostra uma amostra padriio contendo 

3 mg.L -I de Cr(VI), irradiada nas condi96es descritas acima. 
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Figura 7.25 Espectro de uma amostra padrao de 3 mg.L" 1 de Cr (VI) irradiada por 200 

segundos. com tubo de raios X com anodo deMo e filtro de Zr (20kV/10mA). 

Na segunda forma de excita<;ao. cmpregou-se o mesmo filtro, porem este foi operado 

a 15kV/40mA. Com isto. o tempo morto foi reduzido para uma faixa de 15 a 20% e a 

resolu<;ao obtida foi a mesma que se obteve com excita<;ao por 
238

Pu. As amostras foram 

medidas por 200 segundos e as taxas de contagem foram aproximadamente iguais its obtidas 

por excita<;ao com fonte radioativa. com tempo de medida de :::000 segundos. Desta forma. 

com excita<;ao por tubo de raios X de Mo. filtro de Zr. operado a I 5k V/40mA. o tempo de 

medida pode ser reduzido a urn decimo do utilizado para excita<;ao com fonte radioativa de 

"8 -' Pu, como mostra a figura 7.26. 
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Figura 7.26 - Espectro de uma amostra padrao de 3 mg.L -I de Cr (VI) irradiada por 200 

segundos, com tubo de raios X com {modo deMo e filtro de Zr (15kV/40mA). 
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Outra forma de excitayao empregada foi com a utilizavao de filtro de Ni, operado a 

!OkV/30mA e tempo de medida de 50 segundos. como mostra a figura 7.27. 0 tempo morto 

se manteve ao redor de 15 a 20% e as taxas de contagem praticamente dobraram. Portanto, 

com este tipo de excitavao o tempo de medida e quatro vezes menor do que a excita9ao 

anterior e ainda com urn aumento significative da taxa de contagem. 
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Figura 7.27 - Espectro de uma amostra padrao de 3 mg.L· 1 
de Cr (VI) irradiada por 50 

segundos. com tubo de raios X com iinodo deMo e filtro de Ni (10kV/30mA). 

Finalmente. na ultima forma de excita~ao utilizou-se urn filtro de Fe. operado a 

1 OkV/30mA. e tempo de detecyao de 50 segundos. ;.Jeste caso o tempo morto permaneceu 

constante. as taxas de contagem tambem. mas com o filtro de Ni o continuum e mais baixo. o 

que implica em urn melhor limite de detecyao. como pode ser visto na figura 7.28. 
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Figura 7.28 - Espectro de uma amostra padrao de 3 mg.L'
1 

de Cr (VI) irradiada por 50 

segundos, com tubo de raios X com iinodo deMo e filtro de Fe (!OkV/30mA). 
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Pode-se concluir entao que se empregarmos excitaqao por tubo de raios X. com ilnodo 

deMo, filtro de Ni operado a 10kV/30mA, podemos reduzir o tempo de medida de 2000 para 

50 segundos. obtendo-se uma taxa de contagem maior do que quando se emprega excitayao 

por fonte de 238Pu. 
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8. CONCLUSOES 

a) A detennina<;ao do ion Cr(III) apresentou resultados bastante satisfat6rios quando 

este foi adsorvido em !50 mg de carvao ativado (C*) em pH igual a 7 enquanto que para o ion 

Cr(VI) os melhores resultados foram obtidos quando se empregou 200 mg carvao ativado 

carregado com zirc6nio (ZrC*) como ajuste do pH para o valor 5. 

b) Os limites de detec<;ilo para a detennina<;ao das diferentes especies do elemento 

cromo pela tecnica da fluorescencia de raios X dispersiva em energia com excita<;:ao por 238Pu 

foram iguais a 0.10 mg.L" 1 e 0,07 mg.L-1 para os ions Cr(III) e Cr (VI), respectivamente. 

c) A analise quantitativa empregando-se a regressao linear entre a intensidade 

t1uorescente e a concentra<;ao elementar apresentou urn erro menor que 14% para o ion Cr 

(III) e menor que 1% para o ion Cr(VI). 

d) 0 tempo de medida com excita<;ao por fonte radioativa de 238Pu pode ser reduzido 

de 2000 segundos para 50 segundos se a excita<;iio das amostras for realizada com urn tubo de 

raios X com anodo deMo e tiltro de Ni, operado a I OkV/30mA. 

e) A tecnica da fluorescencia de raios X por dispersao de energia e excita<;:ilo com 

fonte radioativa de 238Pu mostrou-se adequada para a detennina<;:ao dos ions Cr(III) e Cr(VI) 

em amostras de aguas naturais e residmirias. 

84 
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