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EMPREGO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA
NA DETERMINACAO DE CROMO(III) E CROMO(VI)
EM AGUAS NATURAIS E RESIDUARIAS

Autora: Elcy de Souza Pereira

Orientadora: Silvana Moreira Simabuco

RESUMO

Foi empregada a técnica da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia ¢
excitacdo radioisotdpica para a separa¢do ¢ determinacfo de Cr(1Il) e Cr(VI) em amostras de

dguas naturais e residudrias.

O fon Cr(IIl) foi melhor adsorvido em carvdo ativado (150 mg de C*) em pH igual a
7, enquanto que. o ion Cr(VI) apresentou melhores resultados quando a adsorgio foi feita em

carvio ativado carregado com zirconio (200 mg de ZrC*) com o pH ajustado para o valor 3.

Para a detecgdo dos raios X caracteristicos foi empregado um espectrometro de raios
X, constituido de um detector semicondutor de Si(Li) acoplado a uma placa analisadora de

pulsos multicanal, inserida em um microcomputador.

Na excitacdo das amostras foram empregadas uma fonte radioativa de 238py e, tubos

de raios X com anddo de molibdénio (Mo) e filtros de zircdnio, niquel e ferro (Zr, Ni e Fe).

Os limites de detecc¢do obtidos pela técnica da fluorescéneia de raios X foram iguais
a 0,10 mgL’ e 0,07mg.L'1 para os ions Cr(Ill} e Cr(VI), respectivamente quando se
empregou para a excitacdo uma fonte radioativa de %Py e tempo de detecgdo igual a 2000
segundos. O tempo de medida pode ser bastante reduzido se for usado um tubo de raios X

com anddo de Mo e filtro de Ni, operado a 10kV/30mA.



Os erros obtidos por esta metodologia foram menores que 14% para o jon Cr(IIl) e
menores que 1% para o ion Cr(VI), quando a analise quantitativa foi realizada empregando-se

uma regressdo linear entre a intensidade fluorescente e a concentracdo elementar.

Desta forma, a técnica da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia e
excitagdo com fonte radioativa de “*Pu mostrou ser um método simples, pratico e de baixo
custo para a separagio e deteminacgfo dos fons Cr(Ill) e Cr(VI) em amostras de dguas naturais

e residudrias.

Palavras chave: cromo(Ill), cromo(VI), coprecipitagdo, ED-XRF (analise por fluorescéncia de

raios X por dispersdo de energia).
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SPECIATION AND DETERMINATION OF CR(I1I) AND CR(VI) BY
ENERGY DISPERSIVE X-RAY FLUORESCENCE
IN NATURAL AND WASTE WATER

Author: Elcy de Souza Pereira

Adviser: Silvana Moreira Simabuco

ABSTRACT

The enrgy dispersive X-ray fluorescence technique employing radiosotopic
excitation was used for the separation and independent determination of Cr(Ill) and Cr(VI) in

natural and waste water samples.

Cr(IIl) was better absorbed onto activated charcoal (150mg of C*} in pH 7, while,
the jon 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 3.

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 ***Pu 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 0,10mg. L™’
and 0,07mg.L™" for the Cr(III) and Cr(VI) species, respectively, when a radiactive source of
238y 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 fluorescent intensity and the elemental concentration.

This way, the energy dispersive X-ray fluorescence technique with 28py 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

O elemento cromo existe em solugdes aquosas comumente em dois estados de
oxidacdo, Cr(III) e Cr(VI). Devido a diferen¢a na toxidade do cromo trivalente e hexavalente,
muitas pesquisas tém sido feitas para discriminar estas duas espécies. O elemento cromo € o
ion Cr(llI) ndo sdo toxicos, sendo o cromo trivalente reconhecido como essencial aos
mamiferos para manutengdo de wm metabolismo efetivo de glicose, lipidios e proteina. Por
outro lado, o Cr(VI) quando dissolvido em dgua, ¢ extremamente irritante ¢ toxico aos tecidos
do corpo humano devido ao seu potencial de oxidagio e facil permeabilidade nas membranas
bioldgicas. Qs compostos de Cr(VI) sdo largamente usados em processos industriais tais
como: producdio de bronzeadores, tintas, pigmentos e na inddstria metalirgica. Efluentes
industriais freqlentemente contém quantidades significativas de Cr(VI) e sdo as principais
fontes de contaminacdo com cromo em daguas naturals ¢ no meio ambiente. Informagdes sobre
o estado de oxidagfio do cromo sdo muito importantes para os processos industriais e também

para a aplicac¢do de métodos de tratamento de dguas residuarias.

Vérios métodos para separagdo do Cr(VI) e Cr(IIl) tém sido aplicados, dentre eles
podemos destacar a troca idnica, eletrodeposi¢iio e formacdo de complexos com subsequente
extragdo por solventes. A coprecipitagdo € outro método que tem sido largamente utilizado.
Na maioria dos trabalhos, uma das espécies ¢ determinada por diferenca, entre o cromo total e

a espécie de cromo medida, determinada apds reducdo ou oxidacdo.

Apods a especiagdo, diversas técnicas analiticas podem ser empregadas para a
determinagdo do cromo total e/ou suas diferentes espécies. Dentre estas técnicas analiticas
podemos destacar a fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (PERANIEMI E
AHLGREN, 1995).
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A anélise por fluorescéneia de raios X, XRF (“X-ray fluorescence”) ¢ um método
quali-quantitativo multielementar baseado na medida das intensidades (nimero de raios X
detectados por unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra, quando excitada por particulas como elétrons, prétons ou ions
produzidos em aceleradores de particulas ou ondas eletromagnéticas (raios X e gama emitidos

por radionuclideos), além do processo mais utilizado, que € através de tubos de raios X.

Os métodos de dispersio usados na maioria dos espectrdmetros de raios X podem ser
classificados em duas categorias: dispersdo por comprimento de onda e dispersdo de energia,

sendo o ultimo também chamado de nfio-dispersivo.

A andlise por XRF vem sendo utilizada principalmente para a analise de amostras
solidas, permitindo a determinacdo de modo sequencial ¢ simultdnec da concentra¢io de
varios elementos sem a necessidade de destrui¢io da amostra, ou seja, de modo instrumental,
sem nenhum pré-tratamento quimico. Além disso, outra vantagem desta técnica é a alta

velocidade para a andlise semi-quantitativa de amostras de interesse industrial e ambiental.

Em analises quantitativas de amostras de espessura intermedidria e/ou espessas. esta
técnica tem a desvantagem de requerer meétodos de corre¢do do efeito matriz, como absorgio
ou reforco (“enhacement”) dos ratos X caracteristicos, devido as intera¢des com os elementos
que constituem a amostra (SIMABUCO e NASCIMENTO, 1994). No caso da absorcio.
podem ocorrer dois processos: absor¢o da radiagdo de excitagio e dos raios X que
constituem a amostra, enquanto o refor¢o ocorre quando um elemento produzido na amostra
excita outro de nimero atdmico menor, contribuindo para um aumento na intensidade

fluorescente e, consequentemente, na concentragéo elementar.

Para amostras finas, com densidade superficial na faixa de 1 mg.cm'z, existe uma
relagdo linear entre a intensidade fluorescente e a concentragdo elementar, visto que os efeitos

de absor¢do e reforco ndo ocorrem e, neste caso, a analise quantitativa se torna bastante

simples.

Foi realizado também um estudo comparativo entre a técnica da fluorescéncia de
raios X por dispersdo de energia e a espectrometria de absorgdo atdmica (AAS), por ser esta

uma técnica consagrada e que proporciona seletividade, precisdo e exatiddo satisfatorias. Tem



a desvantagem de ndo ser um método simuitdneo como também de ser destrutivo (SKQOG e

LEARY, 1992), ao contrario da XRF, que. além disso, apresenta custo mais baixo.

A fim de complementar este trabalho, foi também feito um estudo do tempo de
medida das amostras com excitago por fonte radioativa de ¥y ¢ tubos de raios X com

anodo de molibdénio (Mo) e filtros de zirconio, niquel e ferro (Zr, Ni e Fe).

O grande desenvolvimento industrial da regido sudeste do Estado de S#o Paulo, em
especial a regifio de Campinas, teve como efeito colateral a poluicio dos rios, provocando a
elevagdo da concentracdo de metais pesados nocivos a salde, dentre os gquais podemos
destacar Pb, Hg, As, Cr e Se (CETESB, 1989). O crescente interesse e mesmo obrigatoriedade
do controle da quantidade e qualidade de metais presentes nos efluentes industriais langados
nos cursos d’dgua, serviu de grande estimulo a realizac@io deste trabalho, que apresenta um
método facil, rapido e econémico para a separaciio e determinacdo das espécies de Cr(1l]) e

Cr(VI) em aguas naturais ¢ residudrias.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho ¢ testar e incrementar uma metodologia
(PERANIEMI ¢ AHLGREN, 1995) que permita a separacio e determinagio das espécies
quimicas Cr(IlI) e Cr(VI) para a andlise de amostras de aguas naturais e residuais,

empregando a técnica da fluorescéncia de raios X dispersiva em energia.
Para isto € necessario:

a) estabelecer os parametros quimicos para a separagdo das duas espécies

quimicas do elemento cromo, Cr(Ill} e Cr(VI);

b) estabelecer as melhores condigdes experimentais para a analise quantitaiiva

pela técnica da fluorescéncia de raios X dispersiva em energia;

c) verificar a validade da metodologia através da comparagdo dos resultados

obtidos pela fluorescéncia de raios X com os de outra técnica analitica;

d) empregar a metodologia estabelecida para a andlise de amostras de dguas

naturais e residuarias.



3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1. Generalidades

A radiagiio X é uma parte do espectro eletromagnético que inclui ondas de radio,
microondas, infravermelho, radiagdo visivel, raios gama, etc (figura 3.1). As ondas diferem

em amplitude e comprimento, mas todas as radiacdes eletromagnéticas tém velocidade de
3x10® m.s7 no vacuo.
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Figura 3.1. - Equagio de Planck e espectro eletromagnético.

Visto que o processo de emissfio dos raios X caracteristicos ocorre a nivel atémico, é

necessario se ter um conhecimento geral da estrutura atémica. O modelo do atomo de Bohr



(figura 3.2), segundo o qual os elétrons orbitais giram em Orbitas circulares ao redor de um
ntcleo denso, foi modificado e abandonado, mas ele ainda pode ser usado para demonstrar

esquematicamente a origem dos espectros dos ratos X,

Figura 3.2 - Diagrama esquematico do &tomo de ferro.

Segundo o postulado de Bohr as radiagdes sdo emitidas somente como resultado de
uma transferéncia de elétrons entre niveis de energia, portanto, € necessario ejetar um elétron
de um atomo para iniciar o processo de emissdo de uma radiagio que € caracteristica daquele
atomo. Por exemplo, em fluorescéncia de raios X, a ejego de elétrons do nivel K de atomos
para gerar a série espetral K requer que o foton incidente supere a energia de ligagdo daqueles

elétrons ao nicleo, isto €, os fotons incidentes tém que ter energia igual ou superior a Ey.

As energias de ligagio sdo freqientemente chamadas de energia critica de excitagdo,
visto que elas representam a epergia minima que deve ser igualada ou excedida para e¢jetar
glétrons de um atomo, deixando assim, o atomo em um estado instavel ou ionizado necessario

para iniciar 0 processo que permite a emissdo do raio X caracteristico.

A tabela 3.1 mostra as energias criticas de excitagdo para os niveis de energia K, L e
Mdo Si, Cr, Zr ¢ Pb.



Tabela 3.1 - Energia critica de excitagdo (ligagdo) (keV) e seus correspondentes

comprimentos de onda para os elementos silicio, cromo. zir¢cénio e chumbo.

K 1.1 L2 L3 Mi M2 M3
Si
E(keV) 1.839 0.149 0.099 0.099
AMA% 6.472 83.2 123
Cr

E(keV) 5.989 0.695 (0.584 0.575 0.074 0.043 0.043
LA 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
MAYY 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
MA 0.141 0.782 0.816 0.951 3219 3.489 4.044

Se uma espécie ¢ irradiada com um feixe de fotons de energia E,, onde E,, excede a
energia critica de excitagdo dos elétrons em um dado dtomo, alguns elétrons sdo ejetados do
atomo, diz-se que o Atomo estd num estado excitado ou ionizado. Atomos em um estado
ionizado sdo instavels e quase instantaneamente um processo de transi¢do eletronica comeca a
fim de preencher as vacincias deixadas pelos elétrons ejetados. Entlio. se um elétron de um

nivel K ¢ ejetado. a vacdncia pode ser preenchida por elétrons dos niveis M, N. ...

Cada transi¢do ou transferéncia constitui uma mudanca de energia resultando na
emissdo de um fton de raio X, com sua energia igual a diferencga entre os dois niveis de

energia envolvidos.

Por exemplo, a transicdio de um elétron de um nivel Ls para o nivel K resulta na
emissdo de um foton chamado K-Ls, segundo a notagfio de Siegbahn chamada de linha K,

(figura 3.3).

Também deve ser notado na figura 3.3 que, embora haja linhas K-L; K-L, etc.,
certas energias sio tio proximas que, mesmo detectores de alta resolugdo como os de Si(Li)
ndo conseguem scpard-las, sendo estas energias, como no exemplo dado na figura

anteriormente citada, denominadas genericamente de K-L.



As probabilidades de emissfio de linhas das camadas Ly (51%), L (100%) e L
(0%), sdo mais ou menos constantes para todos os elementos. () que varia é a energia, pois

varia 0 numero atdmico,

o -6,539Kev

® KL, KL,

K-Ms
£.8% 5997 L
L " Fy
K-L K-M

Figura 3.3 - Diagrama dos niveis energéticos e intensidades relativas de emissio dos raios X

caracteristicos emitidos pelo manganés,

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

modo aproximado, pela equagfo:
E=13,65(Z-b)* (I/nf® - 1/ni*) Eq. 3.1
onde:

E = energia dos raios X (eV),

ni, nf = nmero qudntico principal do nivel inicial ¢ final do salto quntico,



Z = numero atdmico do elemento emissor dos ratos X e
b = constante de Moseley, com valores iguais a 1 e 7,4 para saltos quanticos para a camada K e

L. respectivamente.

Como pode ser visto por esta equacdo. a energia do raio X emitido ¢ diretamente

proporcional ao quadrado do nimero atdémico Z do elemento excitado.

Esta equacdo ¢ 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

fluorescéncia de raios X que fazem uso da dispersdo de energia com detectores semicondutores.

De maneira analoga, utilizando a lei de Bragg e a equacdo de Planck podemos obter
uma relagdo entre o comprimento de onda dos raios X caracteristicos € o numero atémico do
elemento a ser analisado, para equipamentos que fazem uso da dispersdo por comprimento de

onda (SIMABUCOQO, 1993).
3.2. Tubos de Raios X

A fluorescéncia de raios X requer que as espécies sejam irradiadas com fotons muito
energéticos. A energia da fonte para irradiar as espécies na maioria dos equipamentos
comerciais ¢ um feixe policromatico primario emitido por tubos de raios X acoplados a

geradores de alta voltagem altamente estabilizadas.

Os processos que permitem a emissdo de radiacdo X de tubos de alto vacuo tipo

Coolidge sdo:

a) um filamento de tungsténio (catodo) é aquecido até incandescer, gerando elétrons.

b} os elétrons carregados negativamente sdo acelerados e focalizados em direcdo a um

alvo metdlico (dnodo) por meio de um alto potencial aplicado entre os dois eletrodos.

c) As radiacdes X slio emitidas devido & agdo de frenamento (isto €, desaceleragio dos

elétrons de alta velocidade) na matéria, e saida através de uma fina janela de berilio.



As duas interacdes dos elétrons incidentes com o alvo que sdo mais importantes em

fluorescéncia de raios X sdo aquelas que ddo origem:

I- a um espectro continuo (também chamado continuo. branco ou radiagéo

Bremssstrahlung);

II- as radiagdes caracteristicas do elemento alvo.

O espectro continuo ¢ o resultado da perda de energia quando os elétrons altamente

acelerados colidem com os elétrons livres e sofrem desaceleracdo dentro do alvo.

O comprimento de onda correspondente a mais alta energia do féton emitido por

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

Aanin = 12,398 1/kV Eq.

onde:

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

kV é a voltagem aplicada (quiiovolts).

3.3. Fontes Radioativas

Nos processos onde se utilizam elétrons, prétons ou ions, e também tubos de raios X, ha
a necessidade de altas diferencas de potencial elétrico, produzidos em equipamentos eletro-
eletrénicos extremamente estavels, e portanto, sofisticados e caros. Com o emprego de fontes
radioativas, emissoras de particulas alfa, beta negativas, raios X ou gama de baixa energia,
dispensa-se a utilizacdo dos equipamentos eletro-eletrénicos citados anteriormente, e além disto

estas sdo baratas e extremamente compactas.

As principais desvantagens na utilizagdo de fontes radioativas sfio que elas requerem
blindagem radiologica, devido a exposigdo continua e tém intensidades relativamente inferiores

aos tubos de raios X.

a2

-



A tabela 3.2 apresenta uma relagdo dos principais radionuclideos utilizados como fontes

de excitacdo na fluorescéncia de raios X dispersiva em energia, com suas principais

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

emitido.

Tabela 3.2 - Principais radionuclideos utilizados como fontes de excitagdo na andlise por

fluorescéncia de raios X por dispersao de energia [IAEA, 1970}

6,4 (raios X-K do
Fe)

Radionuciideo Meia-Vida Tipo de Foton Emitido
(anos) decaimento
*) KeV %
Fe-55 2,7 CE 6 (ratos X-K do Mn) 28,5
Pu-238 86,4 o 12-17 (raios X-L do
U) 13.0
Cd-109 1,27 CE 88 4.0
22 (raios X-K da 107.0
Ag)
1-125 0,16 CE 35 7.0
27 (raios X-K do Te) 138.0
Pb-210 22.0 B 47 4.0
11-13 (raios X-L do 24.0
Bi mais radiacdo de
freamento até 1.17
MeV)
Am-241 428.0 o 60 36.0
14-21 (raios X-L. do 37.0
Np)
Gd-153 0,65 CE 103 20,0
97 30,0
70 2,6
41 (raios X-K do 10,0
Eu)
Co-57 0,74 CE 700 0,2
136 89
122 88,9
14 8.2

(*y  CE = captura eletrénica

o = particula alfa

B = particula beta negativa




3.4. Fluorescéncia de Raios X

De modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios X consiste de trés fases:
- excitagdo dos elementos que constituem a amostra;
- dispersdo dos raios X emitidos pela amostra:

- deteccdo dos raios X emitidos.

3.4.1. Excitaciio dos elementos

Quando um dtomo de uma amostra ¢ excitado, este tende a ejetar os elétrons dos
niveis interiores dos atomos e, como conseqiiéncia disto, elétrons dos niveis mais externos
realizam um salto quéntico para preencher a vacdncia. Cada transicéo eletrdnica constitui uma
reducdo de energia para o elétron, e esta energia € emitida na forma de um foton de raio X, de

energia caracteristica e bem definida para cada elemento.

3.4.2. Dispersio dos raios X

No método de dispersdo por comprimento de onda, os raios X caracteristicos sdo
selecionados por um cristal difrator, de acordo com seus comprimentos de onda, obedecendo

a lei de Bragg da difracdo (figura 3.4).

ESPECTROMETRO DE RAIOS X POR COMPRIMENTO DE ONDA

AMOSTRA

e
N

m “~ COLIMADOR
' ™~
N T e—

TUBODE ™. \
RAIOS X "~

DETECTOR

P
CENTRO DE -~ -
ROTACAO

Figura 3.4 - Esquema simplificado da fluorescéncia de raios X com dispersdo por

comprimento de onda.
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Embora seja um método preciso, a fluorescéncia de raios X por dispersio de
comprimento de onda tem como desvantagens o elevado custo do equipamento (ao redor de
duzentos mil doélares) e o inconveniente movimento sincrono entre o cristal difrator ¢ o

detector.

Com o surgimento, na década de 70, de detectores de alta a fluorescéncia de raios X
por dispersdo de energia foi aperfeigoada. Nesta técnica, os raios X interagem com OS
detectores ¢ produzem pulsos eletrdnicos proporcionais as energias dos raios X. Os detectores
proporcionais & gas, os cintiladores solidos de Nal(T]) e os semicondutores de Si(Li) e Ge(Li)
sdo os mais usados (SIMABUCO, 1993).

A figura abaixo (figura 3.5) mostra um esquema simplificado da fluorescéncia de

raios X.

FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Ii = S:Ws pﬁI} = &mi

Figura 3.5- Esquema simplificado do método da fluorescéncia de raios X por dispersdo de

energia.

3.4.3. Detecciio e medida dos raios X

Na figura 3.6 (BERTIN, 1975), é mostrada a resolugdo para os detectores

proporcionais 4 gas, cintilador solido de Nal(T!) e semicondutor de Si(Li), para os raios X
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emitidos pela prata. Nos sistemas de analise por fluorescéncia de raios X de dispersdo por
comprimento de onda, normalmente sdo empregados os detectores proporcionais € o cristal
cintilador solido Nal(Tl) na detecgio dos raios X caracteristicos, pois a separacio ou selegdo
dos raios X ¢é feita através do cristal de difragfio, ndo havendo necessidade de um detector que
discrimine as energias ou os comprimentos de onda dos varios raios X emitidos pela amostra.
O detector proporcional tem resoluclo intermediaria. O detector de Si(Li), por distinguir
linhas espectrais, como K, e Kg, é o mais indicado para a técnica de fluorescéncia de raios X

por disperséo de energia, além do detector de Ge(L1).

AG Ka 22075 keV

ENaX{TH
B Brop.
u Sl

TAXA O CONTAGEM RELATIVA

ENERGIA (kxeV}

Figura 3.6 - Resolugdio 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
fungio da faixa de energia de interesse, sendo, normalmente, o primeiro utilizado na faixa de

1 a 30 keV, e o segundo acima de 30 keV, por apresentar uma maior eficiéncia de detecgdo
(NASCIMENTO e SIMABUCO, 1985/86). Caso o pardmetro seja 0 numero atémico, o

detector de Si(Li) ¢ empregado na detecgfio de raios X K emitidos pelos elementos de nimero
atdmico na faixa de 13 (Al) a 50 (Sn) e raios X L dos elementos pesados. Devido a sua baixa
eficiéncia para os raios X de baixa energia, nfo siio aconselhdveis na detecgo dos raios X
emitidos por elementos leves, ou seja, de nimero atdmico menor que 13, Para os raios X de
alta energia, emitidos pelos elementos de nimero atémico alto {(Z>50) ¢ mais aconselhavel o

uso do detector de Ge(Li), devido a sua maior eficiéncia nesta regifo em relagdo ao detector



15

de Si(L1), como pode ser observado na figura 3.7. Para melhor entendimento deste item, ¢
citado como exemplo o elemento cromo. Ele emite raios X caracteristicos com energia de
5,412 keV para a linha K,, e possui numero atdmico 24. Logo, tanto quanto ao niimero
atdomico quanto a energia, conforme mostra a figura 3.7, o detector de Si(Li) ¢ o mais

indicado.

Na figura 3.7 (IAEA, 1970), pode-se observar a eficiéncia de detecgio para os
semicondutores de Si(Li), em verde, e Ge(Li), em vermelho, em fungfio da energia dos raios
X.

COMPRIMENTO DE ONDA {(nm)
001 0,04 0,1 o4 10
?100 - — L — i
T
2
o5 804
5]
i
O
]
ﬁ &
« 40,
F /
‘% 20/ S0 ggf
b o 0,25mm
11} o
0.
11 1 i ] T T
8080 40 20 10 5 3
ENERGIA (KeV)

Figura 3.7 - Eficiéncia de detecgiio para os detectores semicondutores de Si(Li1) e Ge(Li) de 3
e 5 mm de espessura, respectivamente, em fun¢dio 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 também que, no caso de energias menores que 10 keV, 0s raios X
emitidos pela amostra podem ser absorvidos pela janela de berilio, e portanto abaixo desta
energia a eficiéncia de detecgdo passa a ser fungfio da espessura da janela citada (linhas
azuladas). Quanto mais fina a janela de berilio, maior ¢ a probabilidade do raio X nfo ser

absorvido, conseguindo atravessa-la e desta forma alcancar o detector.
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Na figura 3.8 (IAEA, 1970), pode ser observada a resolucio destes detectores,
incluindo a obtida por difragdo com cristal de LiF, em fungfo da energia dos raios X. Pode-se
ver por esta figura que o detector de Si(L1) apresenta uma melhor resolugdo para raios acima

de 15 keV (Zr) em relagiio a difracio.
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Figura 3.8 - Comparagio da resolugiio dos detectores cintilador de Nal(T1), proporcional a gas

(Ar), semicondutor de Si(Li) e cristal de difrag@o (LiF).

A figura 3.9 (SIMABUCO, 1993) apresenta um esquema simplificado de um
espectrémetro por dispersdo de energia. De acordo com esta figura, os raios X penetram no
detector onde interagem e sdo convertidos em pulsos no pré-amplificador. Entdo o pulso €
processado no amplificador para produzir uma forma e amplitude apropriada e ¢ convertido
de analdgico para digital por um conversor analogico-digital, antes de entrar no analisador
multicanal (MCA) para ser acumulado. Finalmente, o espectro de raios X pode ser processado
por um computador e muitas opgdes podem ser conectadas ao MCA e/ou computador, tais

como: impressora, registrador, video, etc.
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Figura 3.9 - Esquema simplificado de um espectrometro de raios X por dispersdo de energia e

excitagdo por fonte radioativa.

A figura 3.10 apresenta um espectro de pulsos dos raios X caracteristicos de

particulas finas de um filtro de Teflon irradiado com alvo secundario de Mo (HOPKE, 1991).

O espectro € obtido atraves do programa computacional AXIL (Analysis of X-ray
spectra by Iterative Least Squares fitting). Este espectro mostra que, de acordo com a energia
dos raios X caracteristicos emitidos, sdo determinados os elementos quimicos constituintes

das amostras. A area sob os picos sdo diretamente proporcionais a concentragio destes

elementos na amostra.
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Figura 3.10 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos de particulas finas de um filtro de

Teflon irradiado com alvo secundario de Mo.

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

Na regido de Campinas, a maioria dos rios sdo classificados, segundo a resolugio
CONAMA N 20/86 (CONAMA, 1991), em rios de classe 2, e, para esta classe, 0s teores

maximos permissiveis de metais pesados sdo:

- Cadmio: 1,0 pg L™ Cd;

- Chumbo: 30 ug.L"' Pb; seu excesso provoca trocas sangiiineas, danos severos ao
sistema nervoso, além de problemas digestivos;

- Cobalto: 200 pg.L" Co;

- Cobre: 20 iptg.L'1 Cu; possui baixa toxidade;

- Cromo trivalente: 500 pg.L." Cr;

- Cromo hexavalente: 50 :Li,g.L"1 Cr; é bastante toxico, produz irritacio na

pele e nariz;



- Estanho: 2000 pg.L™' Sn;

- Ferro soluvel: 300 ug.L™' Fe; ndio é téxico. A inalacdo de vapores metdlicos
produz sideroses (pigmentagéio vermetha no pulmio);

- Litio: 2500 pg.L' Li;

- Manganés: 100 ug.L' Mn;

- Merctrio: 0,2 ug.L” Hg. E um poderoso veneno. Provoca envenenemento
crdnico, ataca o sistema nervoso central. Nas criancas, produz danos irreversivels, e muitas
vezes letal;

- Niquel: 25 ug.L" Ni;

- Prata: 10 pg.L™' Ag;

- Selénio: 10 ug.L™" Se;

- Uranio total: 20 ug.L"' U:

- Vanadio: 100 pug.L™" V; provoca irritacio respiratoria, tremores nos dedos e
bragos; altamente toxico para animais;

- Zinco: 180 pg.L™ Zn: E téxico. Provoca febre e calafrios por inalagdo dos

vapores metalicos em baixas doses, e tem efeito acumulativo.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O continuo crescimento da populacfio implica, necessariamente, em um aumento na
produgdo de bens de consumo duraveis e ndo durdveis. Assim, a agricultura e a inddstria tém
que acompanhar este crescimento, evitando a0 maximo um desequilibrio entre a oferta e a

procura destes bens.

Como o volume de produtos processados é cada vez maior, ¢ também necessario um
controle rigido dos detritos e residuos quimicos langados nos efluentes industriais, para evitar
a deterioragdo da qualidade de vida das populacdes que vivem ao redor dos centros

industriais.

A respeito  do controle ambiental. existe um interesse muito grande no
desenvolvimento e aperfeicoamento das técnicas urilizadas na determinacdo de metais em
dguas naturais € residuais, por causa dos efeitos toxicos que muitos deles provocam nos seres
vivos. Entretanto. a nfio ser pela existéncia de uma fonte poluidora nas proximidades do local
de coleta da amostra, ¢ minima a ocorréncia da maioria dos metais em dguas naturais (alguns

da ordem de ng.mL"' ou menos), incluindo a 4gua potavel.

Assim, a analise de dguas naturais exige o desenvolvimento de métodos analiticos
sensivels (¢ especificos, se possivel), com niveis aceitavels de precisdo e exatiddo. Sabe-se
que a precisdo ¢ a exatiddo de uma determinagfo podem ser afetadas por alguns fatores, tais
como a amostragen, a preservacio e/ou contaminacio da amostra, a destrui¢do da matéria
orgdnica da matriz, etc, os quais estdo associados ao prdéprio método analitico mas, no
entanto, nem sempre sdo levados a sério pelos pesquisadores, refletindo em resultados

discordantes para uma mesma determinagdo.



Varios sdo os métodos ¢ técnicas de analise quanttativa disponiveis para um
determinado elemento ou composto quimico mas, a escolha de uma metodologia pode se
tornar dificil, por causa da complexidade da matriz analisada. Muitas vezes a concentra¢do
prévia do elemento ou composto e a utilizagdo de uma técnica mais simples ¢ mais adequada

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

Por ser um excelente solvente, a agua ¢ uma substdncia muito complexa, e é
hipotética a idéia de encontra-la na natureza em estado de absoluta pureza. Quimicamente,

sabe-se que, mesmo sem impurezas. a agua ¢ a mistura de 33 substdncias distintas,

As caracteristicas que denotam a qualidade dos mananciais, marcada por altos teores
de agentes poluentes, tentam ha duas décadas, validar a consideracfio da dgua para consumo
humano como um produto industrial. A agua deixou de ser um elemento substancialmente
natural. sendo viabilizada para consumo somente mediante formas de beneficiamento -

1écnicas de tratamento.

A 4agua ¢ o constituinte inorginico mais abundante na matéria viva: no homem mais
de 60% do seu peso € constituido por dgua. € em certos animais aqudticos essa porcentagem
sobe a 98%. A dgua ¢ fundamental para a manutencdo da vida. razdo pela gual ¢ importante

saber como ela se distribui no planeta.

Os 1.36 x 10'® m’ de dgua disponivel existentes na Terra distribuem-se da seguinte

forma:

Aguadomar _______  97.0%
Geleiras 2.2%
AguaDoce . 08% [-—m—-»agua subterrinea 97,0%

agua superficial 3.0%

Pode-se ver claramente que, da dgua disponivel , apenas 0.8% pode ser utilizada
mais facilmente para abastecimento publico. Desta pequena fracdo de 0,8%, apenas 3,0%
apresentam-se na forma de dgua superficial, de extracdo mais facil. Esses valores ressaltam a
grande importdncia de se preservar os recursos hidricos na Terra, e de se evitar a

contaminacio da pequena fragéio mais facilmente disponivel (von SPERLING, 1996).
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A andlise da dgua através de suas caracteristicas fisicas, quimicas. biologicas e
radioativas. revela a presenca de elementos, substancias e organismos vivos que. apresentados
em funcio da “quantidade . indicam a qualidade dessa dgua de acordo com o fim a que se
destina. Assim. se estabelece a necessidade ou nio de se submeter determinada dgua a algum

processo ou técnica de tratamento.

O tratamento da agua para torna-la adequada ao consumo humano é uma forma
analiticamente simples de transformacdo, pois compreende a retirada e adicdo da matéria-
prima por meio da utilizacdo racional de fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos. No
entanto, o consideravel aumento de agentes poiuentes oriundos da descarga de dguas
residudrias nos mananciais, faz com que a simplicidade do tratamento da 4gua assuma

dimensdes mais complexas.

Todos os esgotos sanitdrios, industriais e agricolas afetam. de algum modo. a vida
patural de um rio. lago ou po¢o. Quando a influéncia poluidora € suficiente para tornar a dgua

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

No Brasii. muitos dos rios considerados ™ndo poluidos™ estdo sendo. de fato.

prejudicados pelas atividades humanas. ¢ estdo degradados do ponto de visia ecoldgico.

O termo poluigdo deve ser usado quando puder ser demonstrado algum efeito nocivo.
freqlientemente biologico. Uma mudanga na fauna e na flora ¢ de fato um efeito que
seguramente pode caracterizar uma situaco de poluicdo. Em muitos casos, mesmo um rio
moderadamente poluido ¢ considerado como seguro para uso humano, sendo normalmente

classificados como “limpos” pela industria da dgua.

Sdo diversos os agentes poluidores da dgua: organismos patogénicos, polui¢do por
esgotos domésticos e industriais, residuos de animais, atividades agricolas, acidentes com o

transporte de substincias perigosas, entre outras.

Diante do complexo quadro atingido com o efeito da poluigfio. o uso da 4gua para
atividades humanas, normalmente sé acontece apos a mesma ser submetida a alguma
tecnologia de tratamento. Atualmente. a preocupagdo causada pelos excessos de poluentes

atinge ndo so os centros urbanos que contam, certamente, com uma agua tratada, mas
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sobretudo as areas rurais, onde a agua ¢ utilizada, na maioria das vezes. sem nenhum tipo de

{ratamento.

Do ponto de vista sanitdrio e econdémico, ha caracteristicas 1norganicas das aguas que
merecem atencdo especial. como ¢ o caso dos metais pesados, pois estes podem causar
problemas de saide publica e a presen¢a de alguns compostos quimicos na agua bruta pode
inviabilizar o uso de certas técnicas de tratamento e exigir tratamentos especificos ( Di

BERNARDO. 1993).

Com respelto ao elemento cromo, o estudo de sua agdo sobre os sistemnas bioldgicos
¢ ainda um caso em aberto. O Cr(VI), por causa da sua agfo oxidante, € mais tOxico que o
Cr(IIl) e pode causar varias lesdes orgénicas. Isto justifica a existéncia de um grande
interesse, por parte dos pesquisadores, na determinagido de cromo em aguas naturais e

residuais.

Embora nos despejos industriais predominem os compostos de cromo com numero
de oxidacdo (IIT). dependendo de alguns parametros caracteristicos do etluente. tais como a
vazdo. o grau de aeracidio. a temperatura. o pH. a profundidade ¢ a distancia entre os virios
despejos. a oxidagdo de Cr(Ill) a Cr(VI), pode ser favorecida. colocando em risco a fauna. a
flora ¢ talvez toda uma populacdo que dependa de abastecimento de agua deste efluente

(ROCHA. 1983).

Para estimar a toxicidade de elementos, mais informagdo é necessaria a respeito da
forma fisico-quimica deles. O cromo, que ¢ um metal pesado, é comumente usado em varias
indUstrias e o interesse na especiagdo dele reside no fato de que a toxicidade dele depende
essencialmente do seu estado de oxidac¢do. Analises tradicionais, como espectrometria de
absor¢do atdmica {AAS), determina apenas o cromo total contido e ndo mostra o estado de
oxidagdo do elemento numa matriz. Técnicas analiticas capazes de diferenciar e determinar
com precisdo o Cr(lll) e Cr(VI) em amostras ambientais, industriais ¢ biologicas sdo de
grande importancia para um melhor entendimento do risco potencial causado pela

contaminacdo com cromo.
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A disposi¢io de efluentes contendo espécies metalicas em corpos d’dgua. mesmo em
pequenas concentragdes, geram problemas ambientais como alteragdes das caracteristicas
fisico-quimicas da dgua, redugdio da biodiversidade e contamina¢do de organismos vivos. Os
metais exercem efeitos tdxicos sobre a cadeia alimentar, podendo causar vérios problemas a
saide humana. Os metais podem também reduzir a capacidade de auto-recuperagdo do
ambiente devido & acdo toxica sobre 08 microorganismos responsaveis pela decomposiczo da

matéria orgnica presente na agua. causando a deterioragdo de sua qualidade.

O termo metais pesados € usado para substancias recalcitrantes, ndo biodegradaveis,
que fazem parte de muitos pesticidas e esgotos industriais, e se acumulam progressivamente

na cadeia tréfica (CARVALHO, 1981).

A contaminagdo de corpos aquaticos pdr metais pesados (As, Cd, Hg, Pb, Cr, etc...) ¢
um problema atual ¢ de grande importdncia para a sociedade. As espécies metalicas sdo
transportadas na coluna d’agua e depositadas no leito de sedimentos onde se acumulam. Os
metais estdo presentes no meio aqudtico principalmente sob a forma dissolvida (ions simples
ou complexos. quelatos organometdlicos ndo ionizados ou complexados, etc...) ou como
particulas em suspensdo (hidroxidos. oxidos. silicatos. etc...). podendo alcancar elevadas

concentragdes. particularmente nos locais proximos ao ponto de descarte dos efluentes.

Muitas substdncias € compostos quimicos podem acumular-se na cadeia tréfica e,
eventualmente. chegar até o ser humano. Outras, causam problemas de toxicidade aos seres
aguaticos ou deplegio de oxigénio dissolvido na dgua. No caso de despejos contendo metais
pesados. estes podem causar problemas principalmente aos peixes. Os metais pesados, além
de precipitarem a secre¢do produzida pelas bradnquias dos peixes, agem sobre o tecido
branquial, provocando a fadiga do epitélio branquial e ocastonando a morte do peixe (LEITE,

etal. 1994),

A intoxicagho por metais pesados provoca um conjunto especifico de sintomas e um
quadro clinico préprio. O cromo hexavalente, por exemplo, ¢ altamente toxico, afetando
serilamente rins e sistema respiratorio. Todos 0s sintomas de intoxicacdo se baseiam, contudo,
em dois mecanismos de agdo fundamentais. O primeiro destes mecanismos se refere as
enzimas. fons de metais pesados podem formar complexos com grupos funcionais de muitas

enzimas (formagdo de quelatos); assim séo bloqueadas as partes das enzimas responsaveis por



determinados processos biologicos. O segundo mecanismo de aglo envoive as membranas
celulares. Muitos metais podem combinar com essas membranas, sendo alterada a sua
estrutura. Em consequéncia, ¢ perturbado ou mesmo impedido totalmente o transporte de fons
+ + - ~ . o rox N a
como Na ', K'. C” e outros, bem como substancias organicas necessarias a manutencdo dos

processos vitais (AWWA, 1990),

A avaliacdo das espécies de metais pesados, constitul um grande incentivo para o
estudo de novas alternativas analiticas. Técnicas instrumentais sdo desenvolvidas com o
proposito de quantificar estas espécies de interesse ambiental. muitas vezes em baixas

concentra¢des e nas mais diversas matrizes.

Viarios métodos de pré-concentragdo tém sido apresentados para a preparagiio de
amostras de dgua para andlise por XRF, destacando-se a precipitagdo dos elementos com um
agente quelante ndo especifico, como o ditiocarbamato de pirrolidina de aménia (APDC), e
posterior filtragem em filtro de membrana. Este agente quelante forma complexos de alta
estabilidade e baixa solubilidade com a maioria dos trinta metais de transi¢io: V. Cr. Fe. Co.
Ni. Cu. Zn. Ga. As. Se. Nb. Mo. Ru. Rh. Pd. Ag, Cd. In. Sn. Sb. Te. WL Os. Ir. Pt Au. Hg. T1.
Pb. Bie U ( van GRIEKEN. 1982).

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

analise expressando o grau de confiabilidade.

Por mais sofisticados que sejam os equipamentos e técnicas empregados nos
faboratérios de analises, ndo se deve esperar que essas sofisticagSes contribuam para a
precisdo dos dados obtidos, caso a forma da coleta da amostra nfo seja conduzida com o
maximo critério e rigor. Qualquer amostra, se colhida em local improprio. com técnica
inadequada ou sujeita a adulteragdo posterior, pode por a perder todos os resultados obtidos

nas analises.

A coleta de amostras exige o cumprimento dos padrdes pré-estabelecidos, embasados
em conhecimentos clentificos, que por sua vez, significa contar com recursos humanos e

equipamentos de alta qualidade.



O objetivo da amostragem ¢ das analises ¢ expressar de forma segura uma

caracterizacdo global da populagdo amostrada.

No processo de avaliagdo, a medida que aumentam os parametros a serem
analisados, o numero de amostras, fregiiéncia de amostragem ou utilizac3o de recursos mais
avang¢ados, elevam-se também o tempo e os custos envolvidos. A fim de se evitar que a
caracterizacdo se inviabilize do ponto vista econémico, um prévio planejamento e de forma

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

Definicdo clara dos OBIETIVOS

Selecdo dos pardmetros e locais de

amostragem

Selecdo do nimero de amostras e iempe de

amostragem

Seleclio dos métodos analiticos

Selecdo dos métodos da coleta .

preservacio de amostras

Reavaliagdo da metodologia e

e interpretagio de dados

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

A defini¢lio do programa de coleta de amostras exige a consideragdo de algumas

variaveis:

- Concentracdo minima de interesse: fundamental para se determinar o método

analitico a ser empregado.

- [Incerteza dos resultados: admite-se normalmente um erro de 20% nas
determinacdes em laboratdrio para amostras simples. Esse erro pode ser reduzido fazendo a

média de replicatas da amostra;



- Variabilidade das caracteristicas da popula¢do amosiral: € importante conhecer a
variabilidade ou homogeneidade espacial e temporal do corpo a ser pesquisado (concentragdo

diaria do esgoto doméstico, concentragdo anual dos efluentes da industria citrica, materiais
com diferenca de densidade. etc.).
- Tamanho da amostra: pode ser determinado com base em estudos estatisticos.

supondo-se uma distribui¢do normal das varidveis.

Independente do tipo de amostragem (andlises fisico-quimicas, biologicas,
microbiologicas ou radiologicas) devem ser tomados alguns cuidados para assegurar a

representatividade e confiabilidade das amostras, como:

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

se tratar de amostra de sedimento:;

- Para minimizar a contaminacdo da amostra. convem recothé-la com a boca do

frasco de coleta voltada em direcdo contraria & correnteza da agua :

- Coletar volume suficiente de amostra para eventual necessidade de se repetir

alguma analise no laboratorio:

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

determinacéo;

- A parte interna dos frascos ¢ tampas nfio devemn ser tocadas com a mio ou ficar

expostas ao po, fumaca e outros contaminantes;

- Manter as médos [impas ou usar luvas durante a coleta;

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

- Manter registro de todas as informacoes de campo, bem como etiquetar todas as

amostras coletadas de forma organizada (NBR 10.007).



A determinacio qualitativa ¢ quantitativa elementar em grande variedade de
amostras ¢ importante em muitos campos da ciéncia, tecnologia e processos industriais,
Quando a amostra ¢ um liguido homogéneo, de baixo teor de eletroiitos ¢ de baixa
viscosidade, métodos como Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AA) e Espectrometria de
Emissdo em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP) devem ser considerados. Se o material é
um sélido, pd. pasta ou liquido de alta viscosidade. estes métodos ndo sdo viaveis sem uma
intensa preparagio da amostra. Além disso. muitas aplicagdes industriais requerem analises
rapidas qualitativas ou mesmo semi-quantitativas. Se pouco se¢ sabe sobre a amostra, os
métodos AA e ICP sdo limitados se o interesse ¢ qualitativo. Para determinagdes
quantitativas, a escolha do tamanho da amostra e fatores de dilui¢do requerem métodos de
tentativa e erro. Estas circunstincias, juntamente com muitos tipos de analises de rotina, sio
situagdes facilmente contornadas por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X de Energia

Dispersiva (ED-XRE).

A radiacdo X util analiticamente ¢ gerada por uma variedade de meétodos de

bombardeamento da amostra:

a) com elétrons na faixa de 5-100 keV:
b) com fétons de raios X numa faixa de energia similar. ou
¢) com particulas carregadas. como protons ou particulas aifa. na faixa de 2-8 MeV

(LEYDEN. 1990).

Tém sido desenvelvidos varios métodos para emprego dos raios X em trabalhos de
analise. Sdo dadas énfases a trés principios: difragido de raios X, absorcdo de raios X e

espectrometria de raios X.

A difracdo de raios X ¢ particularmente util quando o conhecimento da estrutura
molecular é mais imporiante que a composicio elementar. Técnicas de absorcdo de raios X
medem a atenuacdo de um feixe de raios X pela amostra - uma aplicagdo tipica ¢ a
determinagdo de um elemento de absor¢do especifica alta em uma matriz de baixa absorcio.
Resumindo. um elemento emite seu espectro de ralos X caracteristicos quando
suficientemente excitado para perder elétrons de suas camadas internas. As vagas nas

camadas s&o preenchidas por elétrons de camadas mais externas ¢ as transi¢es sdo
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acompanhadas pela emissdo de radiacdo correspondente a diferenca de energia entre os dois

niveis das camadas (OWERST e SHALGOSKY. 1974).

O uso de particulas carregadas de um acelerador para excita¢do , deu origem a
técnica PIXE (do inglés. Particle Induced X-Ray Emission). Esta técnica tem sido Uti] em

alguns casos especiais. mas ja que requer um acelerador de particulas, ndo é muito usada.

O bombardeamento eletrdnico da amostra ¢ usado em microscopia eletrdnica de
varredura (SEM) e em andlise por microsonda eletrénica (EMPA). Embora a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) associada com SEM seja um meétodo
excepcionalmente Util. ele ndo € analiticamente comparavel com ED-XRF. Tanto PIXE como
EDS tém varias desvantagens em analises de rotina. Por exemplo, a amostra deve ser
colocada em vacuo e deve ser condutora ou tratada com uma cobertura que torne sua
superficie condutora. Esta condutividade € necessaria para evitar problemas de carregamento
da superficiec no momento do bombardeamento com particulas carregadas. Além disso. o
bombardeamento com particulas, principalmente com elétrons, penetra a amostra somerte
superficialmente, Portanto. a emisséo de raios X resultante falha em representar a amostra em
sua composicdo total. As restricdes em relagdo a amostra. os complicados métodos de
preparacdo e de uso do hardware fazem com que o meétodo analitico ndo tenha a rapidez e

simplicidade necessdrias para analises de rotina.

A emissdo de raios X gerada por irradiacdo de uma amostra com fotons de raios X,
como ocorre em ED-XRF, é mais pratica. A fonte de fotons pode ser um tubo de raios X, um
alvo secundario irradiado com fotons oriundos do tubo, ou emissio de uma fonte
radioisotopica. Os radioisotopos podem ser caros, e seu uso € limitado normalmente a
sistemas que precisam ser portateis. J4 que € necessaria uma grande variedade de isdtopos
para o fornecimento da faixa de energia necessdria e o fluxo de raios X emitido por eles é
muito baixo, os isotopos ndo sdo praticos na maioria dos laboratorios modemos. Tanto fontes
isotopicas como alvos secundarios emitem somente linhas caracteristicas, enquanto os tubos
de raios X emitem um continuo de radiacfdo além das linhas caracteristicas do material do
dnodo. As linhas caracteristicas podem aparecer na forma de picos de espathamento Compton
e Rayleigh. O espalhamento Rayleigh (elastico} ¢ indicado por raios X caracteristicos do alvo
espalhados em direcio ao detector, sem variacdo de energia. O espalhamento Compton

(ineldstico) é caracterizado por uma perda de energia que depende da energia da radiagdo X,



do angulo de incidéncia e do dngulo de observagio pelo detector. O uso conjunto de tubos de
raios X e de filtros é uma maneira pratica e eficiente para excitar uma amosta em analise por

fluorescéncia de raios X (LEYDEN., 1990).

As vantagens da técnica de fluorescéncia sdo que solidos. liquidos e pos podem ser
analisados e recuperados sem alteragdes; o elemento em analise ndo precisa ser eletricamente
condutor e ndo ¢ sujeito a vacuo alto. A sensibilidade desse sistema permite a determinagiio
de elementos pesados a nivel de ppb em uma matriz leve e a precisdo € boa o bastante para
permitir a determinagdo da maior parte dos constituintes da amostra. Além disso, a ED-XRF
torna possivel: a detecclio simultdnea de todas as energias, a sobreposicdo de linhas
claramente mostradas, uma geometria compacta, alta eficiéncia de deteccio. a eliminacio do
problema de movimento ou alinhamento das partes do espectrometro {como ocorre com ©

espectrdmetro com dispersdo por comprimento de onda)l OWERST e SHALGOSKY, 1974).

Quando fétons de raios X de energia suficiente incidem sobre um atomo, um elétron
de uma camada mais interna pode ser fotogjetado do 4tomo. A energia necessdria para iniciar
a fotoejecdo é denominada energia do vértice de absorgdo e sua intensidade depende do
elemento e do elétron ejetado. A probabilidade de um raio X ser absorvido por uma amostra &

representada em espectroscopia de raios X pelo coeficiente de absorgiio de massa.

E importante estabelecer bem a afirmagiio de que os fétons de raios X podem ser
emitidos quando uma fransi¢do ocorre, jd que hd também um outro processo competindo com
a emissdo de raios X. A energia liberada pode ser internamente convertida no atomo,
causando a ejecdo de um elétron secundario, ou Auger. Se isto acontece, nenhum raio X é
emitido. A fracio de dtomos excitados que emitem raios X é chamada de rendimento de
fluorescéncia, que ¢ dependente do nimero atdmico do elemento e da transi¢io envolvida. Os
elementos de baixo numero atdmico apresentam baixo rendimento de fluorescéncia e baixos
valores de energia emitida, sendo, portanto, mais dificeis de serem determinados por

fluorescéncla de ratos X.

Quando fotons de raios X atingem elétrons nos atomos-alvo, os fotons podem ser
espalhados pelos elétrons. O espathamento de raios X € causado por elétrons mais externos,
fracamente ligados ao atomo. Se as colisdes sdo eldsticas, o espalhamento ocorre sem perda

de energia do foton. O processo € conhecido por espalhamento Rayleigh ou coerente. Se o
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féton perde energia no processo de ejecdo do elétron, o processo € ineldstico e ¢ conhecido

por espathamento Compton ou incoerente.

O espalhamento afeta as medidas espectrométricas de raios X de duas formas
importantes. Primeiro, a quantidade total de radiagdo espalhada aumenta com o numero
atémico do atomo-alvo dado o numero maior de elétrons. No entanto, amostras com matrizes
de baixo ntmero atdmico exibem um maior hackground devido a reduzida absorgdo da
radiaglio espalhada dentro do alvo. Em segundo lugar, a razdo das intensidades de
espalhamento Compton/Rayleigh aumenta conforme o numero atdmico da matriz diminui.

Esta ultima observacdo tem sido 1til na estimativa da composi¢do global de matrizes.

A aparelhagem para raios X €, hoje em dia, extremamente segura, desde que usada
de acordo com as normas recomendadas, embora ndo tenha sido sempre assim. Os sistemas
devem ser inicialmente checados e¢ instalados em laboratérios com a devida protegdo

radioldgica, 0 que requer precaugdes adicionais de seguranga.

Os espectrometros ED-XRF possuem. em geral. um detector de estado solido de
Si(Li). O detector pode ser considerado como uma estrutura em camadas na qual uma regifo
ativa dopada com litio separa um lado tipo-p de outro tipo-n. Sob voltagem reversa de
aproximadamente §00-1000 V, a regido ativa serve como um isolante. com wm gradiente de
campo elétrico através de seu volume. Quando um foton de ratos X entra na regifo ativa do
detector, ocorre, a fotoionizagdo com um par ¢létron-lacuna criado para cada 3,8 eV de
energia do toton. Idealmente, o detector deveria coletar completamente a carga criada por
cada entrada de féton e resultar numa resposta para somente aquela energia. Na realidade,
entretanto, algumas contagens de background aparecem a energlas abaixo da energia do

foton, gracas a perdas ocorridas no detector (LEYDEN, 1990).

A escolha de detectores de estado sélido geralmente recal entre o semicondutor de
Ge(Li) ou o de Si(Li). Para energias acima de 40keV, o detector de Ge(Li) é a melhor opgio.
Para energias muito abaixo de 6keV, no entanto, as baixas energias tornam a andlise
impraticavel e o deterctor de Si(Li} tem que ser usado. A resolugdo ¢ muito boa e tende a
methorar. Criostatos sdo normalmente necessdrios tormando o aparato volumoso. Ge(Li) é

usado com elementos mais pesados e o Si(Li) para os mais leves. Esses detectores sdo



normalmente do tipe associado a sistemas com fonte radioativa de excitacdo. onde as

intensidades de raios X sdo mais baixas (OWERST e SHALGOSKY. 1974).

A carga coletada a cada vez que um foton de raios X entra no detector ¢ convertida
em um valor digital que representa a energia do foton, a qual ¢ interpretada como um
enderego na memoéria por um computador. O contetido de cada endereco € incrementado.
significando portanto a detecgdo de um foton correspondente aquela energia. Um circuito
eletrdnico, chamado fregiientemente de circuito de rejeicdo de empilhamento de pulsos.
impede a cole¢do de carga dos varios fotons que entram rapida e sucessivamente no detector,
rejeitando a conversdo em progresso. Este processo permite o acumulo de um espectro de

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

Aplicagdes qualitativas de ED-XRF usando instrumentos modernos sio. em
principio, diretas. As linhas de emissdo geradas por computador (na forma de um cursor que
percorre a faixa de energia do espectro) podem ser sobrepostas aquelas do espectro mostrado
na tela. Estas linhas sdo freqiientemente denominadas marcadores ou cursores K L. M e suas
posi¢des sdo controladas pelo teclado. Estas linhas simulam a pbsiqﬁo e intensidade relativas
das linhas de emissdo de raios X dos elementos. Em muitos casos. a razdo sinal/ruido no
espectro ¢ suticientemente alta de modo a permitir a identificacio dos elementos somente
pelas posi¢des das limhas. Geralmente. o software do instrumento mostra o elemento. o
numero atdmico ¢ a atribuicdo da linha na tela. Em alguns casos. no entanto. pode ocorrer a
sobreposiciio das linhas de emissdo de um ou mais elementos. Um exemplo classico desta
situacdo é a sobreposicdo acentuada das linhas K do arsénio e das linhas L do chumbo,
Portanto, € recomendavel usar as intensidades relativas das linhas, como também suas

posicdes relativas para confirmar a identifica¢do elementar.

Determinagdes quantitativas usando ED-XRF podem variar desde o uso de simples
curvas de calibrac¢do (intensidade X concentragdo) até sofisticados programas computacionais
que convertem intensidade em concentragdo. As linhas de emiss@o que ndo tém sobreposi¢do
espectral podem ser medidas a partir de um espectro ED-XRF usando o software para realizar
a integracdio. Estas rotinas avaliam a drea do pico acima do background para o pico de
interesse. Elas funcionam bem, exceto quando a razdo sinal/background ¢ baixa. Nos casos
em que a sobreposicdo dos picos € preocupante, ha necessidade de rotinas de adequacido de

espectros. A resolucdo de um detector de Si(Li) ndo é adequada para separar as linhas Kgde
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um elemento de niimero atémico Z das linhas K, de outro elemento de numero atémico Z + 1.
Portanto. amostras como ligas, solos e plantas produzem espectros com sobreposi¢do de picos
muito intensa. Felizmente. existem programas computacionais excelentes que adequam
espectros de referéncia - tomados de elementos puros ou seus Oxidos - com o espectro de um
elemento desconhecido. Estas rotinas de adequacdo funcionam rapida e eficientemente,
embora deva-se ter o cuidado de manter a exatiddo da calibragio de energia da
instrumentaciio. Qutras condi¢des de operacdo do instrumento devem ser as mesmas tanto na
obten¢do do espectro da amostra como da referéncia. O programa de adequacdo de espectros
calcula a intensidade de cada linha de emissdo elementar no espectro da amostra
desconhecida. Nos melhores casos, estas intensidades se correlacionam linearmente com a
concentragiio do elemento num conjunto de padrdes. Pode-se entdo proceder & analise normal

dos dados.

Muitas amostras que aparentemente seriam adequadas para analise por ED-XRF,
apresentam problemas que sdo freqilentemente atribuidos a efeitos de matriz. Exemplos destas
“amostras problemas” sdo ligas, amostras geoldgicas e materiais biologicos. Os efeitos de
matriz surgem da interagdo dos elementos que compdem a amostra. de modo que afetam a
intensidade de emissdo de uma forma ndo linear. O grau de absorgdo de radiacdo de um
elemento depende de seu coeliciente de absorcdo de massa ¢ da energia da radiagdo. O
coeficiente de absorcdo de massa de uma amostra complexa ¢ a média ponderada dos
coeficientes dos elementos individuais constituintes da amostra. Se a composi¢io da matriz da
amostra varia, a intensidade de emissdo dos elementos presentes dependera da variagdo dos
coeficientes de absorcdo, assim como da concentragdo do analito. Estes efeitos sdo
especialmente importantes quando o vértice de absorcdo de um elemento estd logo abaixo da
linha de emissdo de um outro. Como ja foi mencionado, a absorc¢do liquida serad resultante
tanto do espalhamento da radiag@o por elétrons mais externos como da ejegdo fotoelétrica de
elétrons internos. O altimo processo resulta em excitagdo adicional do elemento absorvedor, o
que causa um acréscimo da intensidade de emissdo daquele elemento. Estes efeitos

combinados sdo conhecidos como efeifos de matriz e como efeitos de acréscimo de absorgdo.

Existem métodos para corre¢do destes efeitos, sendo um deles o método empirico ou
método do coeficlente alfa, baseado no ajuste das concentragdes e das intensidades usando
padrdes e regressdes ndo-lineares multiplas. Neste caso, pode haver necessidade de um

numero muito grande de padrdes, 0 que pode ser muito inconveniente. A determinagio por



ED-XRF oferece uma alternativa para estes casos. o uso de programas denominados Métodos
dos Pardmetros Fundamentais, que requerem, em nuitos casos, um unico padrio (LEYDEN,
1990). OMOTE et al. (1995) confirmam o uso do método dos pardmetros fundamentais nos
casos onde ha dificuldades de preparc de amostras padrio. como por exemplo, em amostras

de plantas.

Aplicagdes analiticas. As consideragles feitas na seleciio de qualquer método
analitico inciuem: elemento de interesse; matriz; sensibilidade e precisio requeridas:

velocidade, custo e natureza destrutiva da andlise.

A precisio ¢ comumente determinada pelos efeitos de matriz, enquanto a

sensibilidade pode ser freqiientemente melhorada por métodos de concentra¢do de elementos.

. A técnica de XRF pode ser aplicada em analises ambientais; andlises de solugdes e
dgua: andlises de metais; andlises de solos, rochas, etc; outras. (OWERST e SHALGOSKY,
1974).

Como ja mostrado acima, a ED-XRF pode ser usada para uma variedade muito
grande de amostras. inclusive liquidos ou solugdes homogéneas. Antes da analise. suspensdes
¢ dispersdes devem ser estabilizadas para evitar sedimentagio. fons em solugdo podem ser
precipitados e filtrados ou coletados em resinas de troca idnica. Celas de fluxo para liquidos

sdo disponiveis e sdo usadas principalmente para controle de processos industriais,

Ja que ED-XRF pode ser usada para analisar solidos, propriedade rara entre os
métodos analiticos, a grande maioria de suas aplica¢gdes envolvem ligas, minerais e outros
materiais solidos. Além dos requisitos basicos de que a amostra deve estar homogénea e ter
uma superficie plana, um fator essencial no uso da técnica é o de bem preparar a amostra,

segundo métodos bem estabelecidos e recomendados em manuais (LEYDEN, 1990).

Estudando técnicas de especiagdo do cromo, PERANIEMI e AHLGREN (1995),
concluiram que o carregamento do carvio ativado com zircdnio melhora a adsor¢io do ion
Cr(VI), o qual estd presente em solugdes aquosas como anion em qualquer faixa de pH, ¢ ao
mesmo tempo a adsor¢do de Cr(III) decresce, pois este estd presente como cation em pH<8. A

determinag¢do do Cr(I1I) ¢ feita através da coprecipitacdo com hidréxido de ferro (Fe(OH);). O



fon Cr{IlI) pode ser quantitativamente coletado na presenga de Fe(OH)s, precipitado a pH > 8
e, a seguir, adiciona-se ao precipitado o carvio ativado com dupla finalidade: facilitar a

filtraciio do precipitado e obter amostras finas e uniformes para a determinagdo por ED-XRF.

O limite de deteccdo para elementos de numero atémico entre 19 (K) e 38 (Sr) pela
técnica de XRF, com dispersdo de energia e excitacio por fontes radioativas, esta na faixa de
10-100 ppm para amostras sdlidas. Por outro lado, os niveis maximos permissiveis de metais
pesados em aguas para abastecimento publico estdo, em geral, na faixa de 100-200 ppb e,
portanto, para este tipo de amostra, torna-se necessario utilizar métodos de pré-concentragio.
Estes métodos reduzem os efeitos da matriz, melhoram o limite de detecgdo, aumentando a
exatiddo dos resultados, além de tornar mais pratica a calibragdo (PRADZYNSKI, 1976, van

GRIEKEN, 1982).

Segundo LEYDEN e CHANNELL (1972), a anélise de quantidades tracos de Cr(III)
e Cr(VD) tém sido objeto de muitas investigagdes nos ultimos anos. Métodos como
determinagtes colorimétricas, analises colorimétricas diferencials e titulagdo colorimétrica
tém sido empregados para a determinagdo de Cr(Ill) e Cr(VI) separadamente 4 nivel de
microgramas. Mas. esses métodos tém a desvantagem da necessidade de equipamentos

especializados ou da complexidade no procedimento.

O método proposto por estes autores consiste basicamente da redugdo de Cr(VI) na
presenca de EDTA. Desta forma, foi possivel determinar Cr(III} e o cromo total, ao nivel de

0,01 a 1,0 wmol. empregando troca idnica e a técnica de fluorescéncia de raios X,

Usando a técnica instrumental de ativagdo neutrénica (INAA), van der SLOOT
(1977) determinou cromo em agua natural e do mar. O cromo foi concentrado com carvio
ativado em solug3io neutra depois de uma redugdo prévia do cromato com sulfito de sédio a
pH 1.5, A diferenciagdo entre as duas espécies, cromo tetravalente ¢ hexavalente, foi realizada
através da pré-concentracfo em carvio ativado. Entretanto a determinacio das duas espécies
nfo foi possivel, devido ao alto valor de carvdo no branco ¢ a necessidade de medida da
porcentagem de adsor¢io no carvdo. O limite mais baixo de determinagio, o qual depende de

valores de carvdo no branco, foi de 0,05 pug Cr L™ com uma precisdo de 20% .




No que se refere a concentragio de Cr(IIT), Cr(VI) ¢ cromo organicamente ligado em
amostras de agua do mar, NAKAYAMA et al. (1981), verificaram que a 4gua do mar contém
aproximadamente 9x10™°M de cromo dissolvido, sendo 15% de cromo inorgénico (III), 25%

de eromo inorganico (V1) e 60% de cromo ligado organicamente.

A determinagdo de concentragdes de diferentes espécies de cromo dissolvido em
dguas naturais, foi realizada por MULLINS (1984). Neste trabalho o Cr(Ill) e o Cx(VI) foram
separados por co-precipitagdo com hidroxido de ferro(Ill), e o cromo total dissolvido foi
determinado separadamente pela conversdo para cromo(VI), por extragdo com APDC e
posterior determinacio por espectrometria de absor¢do atdmica. O limite de detecgdo foi 40
ng L' Cr. O cromo dissolvido ndo sensivel para separagdo e extragdo direta foi calculado pela
diferenca. Nas dguas investigadas, as concentragdes fotais foram relativamente altas (1-5 pg
L"), sendo a espécie Cr(VI) predominante em todas as dreas amostradas, com uma excecio.

onde o cromo ligado organicamente fot a espécie em maior quantidade.

O teor de Cr (VI) em duas amostras, uma de agua de rio e outra de agua do mar. foi
determinado por extracdo com ditiocarbamato de pirrolidina de amédnia (APDC) em
cloroférmio e coprecipitagio com hidroxido de ferro(IIl) no trabalho realizado por OSAKI et
al. {1983). Os resultados analiticos dependem do método de separacdo usado. possivelmente.
por causa das diferengas de comportamento das espécies quimicas de cromo em adguas
naturais. Varias espécies de cromo, incluindo ions Inorganicos. complexos organicos, Cr(III)
adsorvido em coléides inorgénicos e Cr(Ill) combinado com polimeros organicos, foram

preparados, e suas caracteristicas analiticas foram investigadas.

A especiagdo de cromo ¢ arsénio nos seus dois estados de oxidacdo mais comuns foi
determinada pelo uso de um método de pré-concentraco seletivo e da fluorescéncia de raios
X dispersiva em energia. no trabalho realizado por LEYDEN et al. (1985). Os ions cromo(VI)
e arsénio(1ll) foram recuperados por precipitagdo com ditiocarbamato de dibenzil (DBDTC) e
filtracdo. O cromo (III) e o arsénio (V) foram determinados no filtrado pela co-precipitagéo
com ¢xido de ferro (11} hidratado e posteriormente determinados por espectrometria de raios
X. A precisio e exatiddo obtidas por este método, ndo foram superiores as obtidas por
absorgdo atdmica ou emissdo de plasma induzido, mas o método proposto permite a

especiagdo, além de ser um método rdpido e econdmico.



Empregando a fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda
AHERN et al. (1985), determinaram os teores dos ions Cr(ill) e (VI) dissolvidos por
coprecipitacio em amostras de dgua do mar, além de determinar também o teor de cromo no
material particulado. As amostras coletadas foram filtradas logo apds a coleta e o filtro de
membrana foi utilizado para a determinac¢do do cromo particulado. A seguir, quatro aliquotas
de 100 mL de filtrado foram colocados imediatamente e sem acidificaco para coprecipitar o
Cr (III) dissolvido e, posteriormente, mais quatro aliquotas de 100 mL para coprecipitar o Cr
(VD). O restante do filtrado foi acidificado de maneira tradicional para determinacio a nivel de

tracos, com 5 mL de 4cido nitrico adicionado a cada litro do filtrado.

O filtrado acidificado foi irradiado com radiacdo UV com adi¢io de perdxido de
hidrogénio e o excesso de perdxido removido por aquecimento. A seguir o pH foi ajustado
para 7 com hidroxido de sodio, antes da analise para Cr (IlI) e Cr (V1) dissolvido. O teor total
de cromo dissolvido foi obtido pela adicdo dos valores encontrados para as concentragdes de
Cr(Ill) e Cr(VI) no filtrado digerido. O teor de cromo no particulado foi calculado por
diferenca entre o total da soma dos valores trocaveis de Cr(IIT) e Cr(VI) no filtrado nio

acidificado,

As amostras foram entdo filtradas em filtro de membrana ¢ medidas por
especirometria de raios X com dispersdo por comprimento de onda. usando um tubo de raios
X com dnodo de ouro para a excitagdo, difratadas em um cristal de LiF e detectadas com

auxilio de detectores de cintilagdo e de fluxo.

Utilizando colunas de troca de catidnica e anionica JOHNSON (1990) apresenta
uma técnica de separagfio e pré-concentracdo de Cr(VI) e Cr(Ill) em &guas naturais. O
elemento cromo € particularmente facil de ser pré-concentrado seletivamente usando técnicas

de troca idnica, visto que os {ons cromato e crémico tem cargas opostas.

As colunas foram eluidas e o eluido foi analisado para cromo usando um
espectrbmetro de absorgdo atdmica de forno de grafite. A recuperacgdo do Cr(VI) e Cr(II) foi
de 97,86 £1,31% e 102,36+1.25%, respectivamente, e os limites de deteccio foram 0,019 e
0,020 ug L™ para 200 mL de amostra (duas vezes o desvio padrdo de onze réplicas de
brancos). O método € rdpido e seguro, pois necessita de um manuseio minimo da amostra. o

que evita os problemas de contaminagéo.



Um outro método para a determinaciio de Cx{III) e cromo total em agua do mar €
apresentado por MUGO e ORIANS (1993), empregando detecgdo por captura de elétrons e
cromatografia gasosa, do fon Cr(Ill) usando um agente quelante (HTFA) e extragdo por
solventes (tolueno), sendo o cromo total determinado como Cr(Ill) depois da reducdo. Os
limites de deteccio no mar foram 0,062 ¢ 0,255 nM para Cr(Il) e cromo total,
respectivamente. A precisdo para o cromo total foi verificada pela andlise de materiais de
referéncia padrdo do Conselho Nacional de Pesquisa do Canada. obtendo-se o valorde 1,3% a

4.7 nM de cromo total.

Aplicando a técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia,
PERANIEMI et al. (1992), determinaram fésforo em solugGes aquosas, na forma de fosfato,
coprecipitando o fosfato com hidréxido de ferro (III) e carregando o precipitado em carvio
ativado. O limite de deteccdo foi 0,89 mg P/g de carvdo ativado. O método foi usado para

determinar o fdsforo total contido em uma amostra de dgua residudria de uma fibrica de

papel.

HWANG ¢ WANG (1994), desenvolveram um método para a determinagdo de
Cr(VI} em amostras de residuos soiidos ambientais. usando uma técnica de complexagdo com
amonio e plasma induzido (ICP-AES). O método proposto consiste de dois passos de extragdo
e complexa¢do do fon amonio. Uma solucdo de hidroxido de aménio foi usada para extrair o
Cr(VI) da amostra de cinza em solugfio. As interferéncias de ions metalicos, como Pb, Fe. ¢
Zn na amostra de cinza foram efetivamente removidas pela extracdo com ditiocarbamato de
dieti] (DDTC) em pH 9.5 em uma solugdo de MIBK (metilisobutil cetona). O pH da fase
aquosa da amostra foi entdo ajustado para 6.0, e o Cr(VI)} foi extraido como complexo com
MIBK antes da analise do ICP orgénico. O limite de deteccdo do método foi ao redor de 50
ng/g e os testes de recuperagdo obtiveram valores de 90 a 110% quando este método foi

utilizado para a determinacgio de cromo (VI) em amostras de cinzas.

A especiacio de cromo (III) e cromo total, empregando a espectrometria de absorcio
atémica de chama (FAAS) ¢ um sistema de injeco em fluxo incluindo trocador idnico 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 aminofosférico} foi usada para a especiagdo ¢ pré-concentracio de



cromo porque esta resina € seletiva para Cr(IIl) nas minicolunas. O cromo total foi obtido pela
redugdo de Cr(VI) para Cr(IIl), usando o 4cido ascérbico como agente redutor. A eluiglo foi
feita pelo uso de um pequeno volume de 0.5M de 4cido cloridrico. Para amostras de 6,6 mL, o
limite de deteccdo para cromo total e Cr(Ill) foi de 0.2 ;,Lg/L‘}. A precisdo (coeficiente de
variacio) obtido para diferentes quantidades de cromo (III) e cromo total foram,
respectivamente, 1,2-5,9% e 1,2-5,7%. Desta forma, aplicando-se 0 método descrito acima,
foi possivel a determinagdo de cromo total e cromo (II) e por diferenga entre estas duas

espécies, se pode determinar a concentracdo de cromo (VI) em amostras de dguas naturais.

Um sistema automatizado com duas colunas de troca i6nica foi desenvolvido por
SULE e INGLE (1996), para determinar a especiagdo de cromo em amostras de 4gua. O
sistema foi baseado na retencdo do cation Cr(III) na resina cationica Chelex-100 e do anion
Cr(VI) em resina anibnica. As espécies de cromo retidas pelas resinas foram eluidas
segiiencialmente com reagentes diluidores e foram detectados por um espectrometro de
absorcdo atémica de chama conectado on-line. A operagdo de valvulas e bombas, assim como
a aquisi¢do e manipulacdo de dados foram controlados por um microcomputador. O limite de
detec¢do para um volume de 2 mL de amostra foi de 2 ng.mL" para Cr(IlI) e Cr(VI). A fracio
de Cr(III) retida na resina catiénica Chelex-100 varia com o pH da sotugio. Em presenca de
acido humico. o cation Cr(IIl) forma complexos carregados negativamente. ¢ desta forma.

estes podem ser retidos na resina anidnica

Em outro trabalho desenvolvido por MANZOORI et al. (1995), é apresentado um
método para separac¢io e determinagdo de Cr (III) e Cr (VI) em solu¢des aquosas, A maioria
dos métodos de pré-concentrag@io necessitam de um tempo de preparacio longo e laborioso.
além da manipulacido da amostra, introduzindo desta forma fonte de erros associados a estes

procedimentos.

Para evitar estes problemas, foi desenvolvido um método de extracdo por solvente
solido on-line usando um solvente de fase-reversa para a diferenciagdo de Cr(IIl) e Cr(VI) em
amostras de aguas naturais. Uma micro-coluna (1,5cm x Smm) de alumina ativada em
combina¢do com a medida direta por espectrometria de absor¢do atdmica com atomizador de
forno de grafite (GF-AAS). O efeito do pH na adsor¢do dos ions Cr(III) ¢ Cr(VI) foram
realizados, assim como da presenca de outros ions, tais como: K™, Ca®*, M*", Zn**, Cu™ NOy",

POs*, Mn'?, AP, Co™, Fe**, Mo(VI) e SO,™.
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Desta forma, o Cr(VI) foi retido na coluna e o Cr (III) foi coletado e determinado por
GF-AAS. O cromo total foi determinado diretamente por GF-AAS e o Cr (VI) foi calculado
por diferenca. O desvio padrdo relativo (10 réplicas de analises) ao nivel de 20 ug/L" para
Cr(Iil} e Cr(VD) e 40 ug/L"! para o cromo total foram 1.4%, 3.6% ¢ 1.8% e os limites
correspondentes de detecgio foram de 0,57 ug/L'i, 0,61 gg/L'g, e 0,35 pg/L’i,
respectivamente. Ndo houve grandes efeitos de interferéncias de outras espécies e o método

foi aplicado com sucesso em amostras de agua.

A concentracdo de cromo no meio ambiente e amostras biologicas (terra. mar e dgua
potavel, sangue e urina) ¢ muito baixa (0.1-1 ng/mL) para ser determinada diretamente por
espectrometria de absorgfio atdmica (AAS), de emissiio atdmica por plasma induzido
(ICP/AES) ou mesmo por espectrometria de massa por plasma induzido (ICP/MS).
Determinar Cr(II[) e Cr(V]) contido nas amostras ¢ ainda mais dificil e para resolver este
problema, toi combinado um método de separacdio cromatografica liquida a alta pressdo com
detecgdo por espectrometria atdmica. Aliada pré-concentrag¢do de Cr(VI), foi desenvolvido
um novo método de preconcentracdio/elui¢do com uma coluna C18 HPCL desenvolvida para

determinar a concentracio de Cr ({IT).

Um dos métodos mais efetivos de espectrometria atémica, a nebulizagdo hidraulica a
alta pressdo. foi usado para a introducdo da amostra. Através de um estudo abrangente, a
espectrometria de chama com uma mistura estequiométrica de dxido/acetileno nitroso,
mostrou ser o detector mais efetivo para analisar Cr(IlI} e Cr(VI). O limite de detecgfo obtido
foi de 25 pg/mL para Cr(IIl) e 20 pg/mL para Cr(VI). Os desvios padrdo relativos foram de
5,6 e 2,1% para | pg/l de Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. Estes métodos propostos
permitiram a determinagdo do conteudo de Cr(VI), toxico, contido em amostras aguas

superficiais e potaveis (POSTA et al., 1996).
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5. MATERIAL

5.1. Instrumentacio Nuclear

Para a detec¢do dos raios X produzidos pelos elementos presentes nas amostras e
padroes, foi utilizado um espectrémetro por dispersdo de energia, baseado em um detector
semicondutor de Si(Li), com janela de berilio de 25,4 um de espessura, com uma camada de
ouro de 20 nm, didmetro sensivel de 6 mm e uma camada morta (“dead layer™) de 0,1 pm.
acoplado a um médulo amplificador e placa analisadora de pulsos multicanal, inserida dentro
de um microcomputador da linha IBM PC AT 486 (SIMABUCO e NASCIMENTOQ, 1993).
Para a excitacdo dos elementos foi utilizada uma fonte radicativa anelar de **Pu e tbos de

raios X com dnodo de Mo. filtro de Zr. N1 e Fe.
5.2. Preparo de Padrdes e Reagentes
5.2.1. Preparacio do carvio ativado carregado com zirconio (ZrC+)

A uma solugdo contendo 12,67 g de nitrato de zirconil hidratado (ZrO(NO;3),.xH,0,
Aldrich 24, 349-3) foram adicionados 25 g de carvio ativado em p6 (Merck 2186, p.a.). O pH
da solucio foi ajustado para 1,6 com auxilio de acido nitrico (HNQ3) e, a seguir, a solugéo foi

deixada em agitacfio por 3 dias e, em seguida, filtrada. O filtrado foi entdo seco e mantido em

dessecador em placas de Petri estéreis.
5.2.2. Preparacio das solugdes estoque de Cr (I1II) e Cr(VI).

Para a preparacio da solucdo estoque contendo 1000 mgL™ de Cr(VI), foram

dissolvidas 3,732 g de cromato de potassio p.a. (KyCrOg4) em um lifro de dgua destilada e



deionizada. enquanto a solugdo estoque 1000 mg.L'i de Cr(III) fo1 preparada pela diluicio do

padrio de Titrisol (Merck 9948) em um litro de &gua.
5.2.3. Preparacio da solugiie de cloreto férrico (FeCl;).

Foi preparada uma solug¢do de FeCl; 0,1M., contendo 5.6 mg de Fe, utilizada no

procedimento descrito no item 7.6.2.

5.3. Coleta e Preparo de Amostras ¢ Padroes

5.3.1. Coleta e preservagio 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 preparacdo das amostras ¢ padrdes fol lavada com
uma solucdo aguosa contendo 10% de acido nitrico e 3% de acido cloridrico. com a finalidade

de se remover gqualguer contaminante

As amostras foram coletadas em frascos de polietileno. acidificadas e conservadas
em geladeira. Foram coletadas amostras de efluentes industriais onde a concentracdo de
cromo provavelmente superasse 0.5 mg.L”', sendo que o volume coletado foi, em média, de
500 a 1000 ml., suficiente para a preparacdo de 3 repeticdes e para uma nova analise, se
necessaria. O volume da solugdo utilizado na preparagiio de uma amostra ou padrio foi de 100
mL.

As amostras de aguas superficiais e residuais foram coletadas em rios ¢ industrias
metaliirgicas da regifio de Campinas e Piracicaba. Uma descricdo mais detalhada das amostras

coletadas sdo apresentadas no item 7.10.

5.3.2. Preparo de amostras padrio
As amostras padrdo de concentragdes variando de 1 a 5 mg.L"', foram preparadas por
diluicdo a partir das solugles estoque descritas anteriormente, tendo sido observado o

procedimento descrito adiante nos itens 7.6.1 e 7.6.2.



6. METODO

6.1. Estudo da Adsorgio de Cr(IlI) e Cr(VI)

A fim de se desenvolver a metodologia que proporcionasse os melhores resultados
quanto a deteccio de Cr(IIl) e/ou Cr(VI), no que se refere a preparacdo da amostra, foram
feitos estudos variando-se o pH e a quantidade de massa de carvdo ativado e/ou carvio
ativado carregado com zirconio. Primeiramente, foi verificade o efeito do pH na adsor¢io
do Cr(Ill) e Cr(VI) em carvido ativado (C*) e carvio ativado carregado com zirconio
(ZrC*). Para isto foram preparadas quinze (15) amostras padrdo contendo 2 rng.L‘l de
Cr(1I1) ou Cr(VI. utilizando 100 mg de C* ou ZrC*, tendo sido variado o pH das amostras
de lall(veritens 7.2 ¢ 7.3). A seguir. foi feito o estudo do efeito da quantidade de massa
de carvdo ativado ¢/ ou carvdo ativado carregado com zirconio adiclonada as amostras
padrio na adsorcdo das diferentes espécies de cromo. ou seja, Cr(IIl) e Cr( V1) (ver itens 7.4

e 7.5).

Apds a determinacdo da metodologia ideal para a preparagio das amostras,
usando-se para isto amostras padrio (item 7.6), foi aplicada esta metodologia para a
preparagdo de amostras reais de dguas naturais e residudrias, coletadas em rios e indistrias

da regido de Campinas (item 7.10).

Foi também realizada a comparacdo da técnica de fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energia (ED-XRF) com a técnica de espectrometria de absor¢do atdmica

{AAS) por ser esta uma técnica de andlise quimica convencional (item 7.7).
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Os espectros sho obtidos por uma placa multicanal inserida em um

4]

microcomputador. Os pulsos gerados no detector, depeis de convertides de
analdgico para digital, sio armazenados wnesta placa de acords com a sua
amplifude. Esta aguisicio € feita com um programa distribpide pela Camberra

e/ou Ortec, cujos arquives possuem extensfio “.mca, ou *.chn, respectivamente,

Estes dados gerados pela placa de aquisichie multicanal precisam ser convertidos

para 2 extensfio ".spe, compativel com o soffware AXIL, para posterier ajuste do

&

espectro e obtenclo da intensidade {luorescente. Depois de realizada a conversio
da extensiio dos espectros, € iniciada 2 calibracfo. (figuras 6.3, e 6.4}

Figura 6.3 - Os rates X caracteristicos dos elementos sio detectados pelo detector

Figura 6.4 - Aguisiciio dos espectros de pulses com o auxilio da placa multicanal

A figura 6.5 mostra a tela inicial do programa AXIL, ende ¢ selecionade o

direttrio do gual serfio abertos o5 arguives com o5 dados das amostras e padries

detectados ¢ medidos com ¢ espectrimetro de raios X por dispersio de energia,
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Terminado o ajuste do espectro pode-se gerar varios relatorios, resumidos ou
detalhados, conforme mostram as figuras 6.13 a 6.17. Estes relatorios contém varias
informagdes sobre o ajuste do espectro, tais como: linhas espectrais dos elementos
presentes, energias das linhas, area do pico, desvio padrao das areas, regido de interesse,
tempo de medida, numero de iteragdes, dados da calibragdo, dados do background, etc.

Iteration 15: ChiSquare =

Shou

CANCEL

Figura 6.13 - Relatorio resumido, mostrando apenas os dados dos elementos e as areas
dos picos.

[teration 15: ChiSquare

Figura 6.14 - Relatorio detalhado, primeira parte mostrando os dados de calibragdo.
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Bpectrum CR3_1A.5PE Iteration

1.8
8.68E-01

i0.6
- CAMCEL

Figura 6.15 - Relatorio detalhado, segunda parte mostrando os dados completos dos

elementos.

1.3: Dif = -.02»

e e e st Shou

s

305, <>
304, . <Pg Up>
: <Pg Do
kAl -esc 4.65 X . * . <Hone>
31 - <End>

<Esc>

4 Fe-Kb = . X .
KB1 7. 059 . . 3 6. 1.0 G0

: . 9.38E-01 CANCEL
KH1 ~eso ) 17 ( 260 - ¥ 0. 1.4

Figura 6.16 - Relatorio detalhado, terceira parte, continuag@o da segunda parte..
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Spectrun ( Y5 [teration 15: ChiSguare =

GO
CANCEL

Figura 6.17 - Relatorio detalhado, tltima parte, mostrando os dados do background.

6.3. Analise Quantitativa por Fluorescéncia de Raios X.

No caso de amostras finas, onde ndo ocorre o efeito matriz, a intensidade

fluorescente pode ser relacionada a concentracdo elementar pela equagio:

L=S; WipuD = Simy Eq. 6.1

sendo:
i = intensidade fluorescente do elemento 1,
S; = sensibilidade do espectrometro do raios X,
W, = fragdo de peso do elemento i,
puMD = densidade superficial da matriz, e

m; = densidade superficial do elemento i.
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A sensibilidade do espectrometro de raios X, estd relacionada & eficiéncia do
detector (g;) € a constante dos pardmetros fundamentais (K;) através de uma constante de
proporcionalidade. chamada de fator de geometria (G), o qual depende da geometria de
excitacdo/deteccdo, da atividade da fonte. etc, mas ndo do préprio elemento 1. Esta relacio

pode ser expressada por:

Si =G £ Ki Eq. 6.2

A eficiéncia do detector (g;) pode ser calculada usando-se os valores especificados
das espessuras dos absorvedores, enquanto que a constante dos pardmetros fundamentais
(Kj) pode ser calculada com o auxilio de tabelas que fornecem os pardmetros fisicos

caracteristicos de cada elemento para uma dada energia de excitagdo.

Desta forma, pode-se determinar um fator de geometria medio, a ser utilizado para

calcular a sensibilidade para cada elemento, incluindo aqueles ndo medidos.

Portanto. a calibra¢do do espectrometro peio método dos parametros fundamentais
pode ser realizada utilizando-se um pequeno numero de padroes. preparados em
faboratdrio. a partir de compostos quimicos puros, comercialmente disponiveis, ou ainda,
utilizando-se padrdes comercialmente disponiveis (SIMABUCO, 1994), como, por
exemplo, os fornecidos pela MicroMatter. preparados pela deposicdo do elemento ou

composto, em um filme fino (Mylar) (SIMABUCO, 1993).



7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. Calibraciio do Espectrometro de Raios X.
Com o objetivo de se determinar a sensibilidade experimental foram analisados seis
(06) padrdes de filme fino da MicroMatter. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela

7.1, sendo o calculo da sensibilidade realizado através da equagdo 6.1.

Tabela 7.1. Calculo da sensibilidade experimental com os padrdes de filme fino da

MicroMatter
Elemento Nitmero Intensidade | Densidade superficial Sensibilidade
Atdmico (Z) (cps) do elemento (ug/cm®) Experimental
{eps. g/cmz)
Sc 21 0.982 21.87 44897
Ti 22 2,785 43,30 64319
Mn 25 0,861 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 relagdio entre a sensibilidade experimental ¢ o nimero
atbmico para a faixa de energia de interesse. Como pode ser visto a sensibilidade aumenta

com 0 numero atémico.
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Figura 7.1 - Relac8o entre a sensibilidade experimental e o nimero atdmico.

7.2. Efeito do pH na Adsorcao do Cr (I11).

A tabela 7.2 apresenta os valores das concentracBes e da percentagem de adsor¢io de
uma solugdio padrdo de 2 ppm de Cr (IIQ), a diferentes valores de pH, contendo 100 mg de
carvio ativado (C*), enquanto que a tabela 7.3 apresenta o mesmo estudo, porém a estas
amostras foi adicionado carvio ativado carregado com zircOnio (ZrC*). As medidas de
adsorgio deste item, bem como dos itens 7.3 a 7.5, foram calculadas pelo método da

sensibilidade experimental empregando-se a relagdo mostrada na figura 7.1,



Tabela 7.2.- Estudo da adsorc¢do do fon Cr (1II) em funcdo do pH em carvio ativado (C*).

f pH C (ppm) AdSOr(—;ﬁO A Wj
| 1,00 0,03 753 |
2.00 0.05 R
3.00 0.05 .

340 5,10 Lz
3.60 e >
3.80 1,50 1
1,00 0.86 o
330 175 8705
500 180 5950
6.00 73 03
7.00 184 o7
800 3 o
500 181 50,13
[6.00 1,70 T

1,70 8574

r 11.00

Tabela 7.3 - Estudo da adorgdo do ion Cr (III) em fungéo do pH em carvio ativado carregado

com zirconio (ZrC*).

pH C (ppm) Adsorgio (%)
1.00 0,03 1,39
2,00 0,06 3,04

5.00 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
11.00 1,74 86,99
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Os dados das tabelas 7.2 ¢ 7.3 podem ser melhor visualizados na figura 7.2.

100

Adsorgio (%)

Figura 7.2. Efeito do pH na adsor¢io do ion Cr (III) com carvdo ativado e carvdo ativado

carregado com zircOnio.

Como pode ser visto pelas tabelas 7.2 e 7.3, e figura 7.2, a adsor¢fio do ion Cr(1ll)
empregando carvio ativado apresentou melhores resultados dos que a adsorgfo realizada com

carvio ativado carregado com zircnio.
No primeiro caso, a adsor¢iio comega a aumentar quando o pH da solugdo € ajustado

para valores acima de 5, enquanto que para o carvdo ativado carregado com zirconio os

melhores valores de adsorgéo se obtém acima de pH 6.

Assim, a partir destes resultados todas as outras amostras preparadas para a

determinacfio de Cr(III), tiveram o pH ajustado para 7 e adsor¢do em carvio ativado (C*).

7.3. Efeito do pH na Adsor¢fio do Cr (VI).

O mesmo estudo realizado para a adsorgéo do ion Cr (IHf) foi realizado para o jon Cr

(VI) e os resultados sdo apresentados nas tabelas 7.4 ¢ 7.5.
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Tabela 7.4. - Estudo da adorg¢do do fon Cr (VI) em fungdo do pH em carviio ativado (C*).

pH | C (ppm}) ' Adsorcdo (%%)
1,00 | 0.12 . 557
2,00 | 025 12,67
3,00 ( 0.83 41,48 T
3.40 | 1,09 5465
3.60 47 [ 73.52
3.80 | [41 70.69
| 3,00 T3 | 6541
| 7,50 0.8 | #2737
5,00 0,72 ; 36.17
6,00 037 j 18,61
7.00 | 0,49 | 2433
8,00 047 3327
5,00 0,39 [9.40
[0.00 T 0,11 | 5.35 |
11.00 | 0,06 317

Tabela 7.5 - Estudo da adsor¢io do jon Cr (V1) em fungdo do pH em carvio ativado carregado

com zirconio {ZrC*).

pH ; C (ppm) ; Adsorcio (%)
00 037 18.50
2.00 041 | 30.50
3.00 | 1.08 { 34.00
340 116 | 58,00
3,60 31 | 60.50 5
3.80 13 56,50
3,00 146 73.00
3750 739 r 64,30 1
5,00 1 158 79,00
6.00 133 | 66.30
7.00 174 62.00
8,00 133 66,50
9,00 1,51 | 75.50
10,00 37 68.50 |
[1.00 0.08 .00 |
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A figura 7.3 apresenta os dados das tabelas 7.4 e 7.5, graficamente.

100

Adsorgao {%)

Figura 7.3 - Efeito do pH na adsorgdo do ion Cr (VI) com carvéo ativado e carvdo ativado

carregado com zircdnio.

Como pode ser observado por esta figura e também nas tabelas 7.4 ¢ 7.5 a melhor
adsorgdo do ion Cr (VI) ocorreu quando se empregou carvio ativado carregado com zircdnio
(ZrC*) com o ajuste do pH acima do valor 4. Portanto, todas as amostras preparadas para a
determinagio de Cr(VI) feitas a seguir foram feitas com a adi¢do de ZrC* e o pH da solugiio

ajustado para 5.

7.4, Efeito da Quantidade de Massa Adicionada as Amostras na Adsor¢iio do Cr (II1).

Depois de realizado o estudo do pH na adsor¢do, em carvio ativado(C*) e carviio
ativado carregado com (ZrC*), do ion Cr {III}, e ter sido verificado que este ion é melhor
adsorvido em carvio ativado, procedeu-se & avaliagio da quantidade de massa de carvio
ativado que deve ser adicionado 4 preparagfio das amostras. Para isto foram preparadas seis
(06) amostras contendo 2 mg L™ de Cr (1) e apés ajustar o pH para o valor 5, foram
adicionadas as amostras quantidades varidveis de carvdo ativado, de 50 a 300 mg. A tabela
7.6 mostra, em termos percentuais a adsorgdio do ion Cr (IIT) em fun¢do da quantidade de

massa adicionada & amostra padrio de 2 mg L™
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Tabela 7.6 - Adsorgdo do ion Cr (11} em funcdo da quantidade de carvio ativado adicionado a

amostra padrio contendo 2 mg L™,

Massa de carvio ativado adicionado i amostra Adsorcio (%)
(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 adigio de uma massa de carvdo ativado até a quantidade de
150mg faz com que a adsorgdo do ion Cr(III) seja crescente, atingindo os melhores resultados
com este valor. Acima de 150 mg, a adsor¢do diminui com o aumento da quantidade de massa
adicionada, Isto indica que acima deste valor pode estar comegando a ocorrer o efeito matriz,
ou seja, absor¢do dos raios X dos elementos presentes na amostra. O ponto correspondente &
quantidade de massa igual a 50mg deve ser descartado, uma vez que outras amostras medidas
no decorrer deste trabalho demonstraram que nfo € possivel, nas mesmas condigtes, se
conseguir essa percentagem de adsor¢do do ion Cr(llI) empregando-se apenas SOmg de

carvdo ativado. Provavelmente houve contaminagio desta amostra padrio.

100
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a0 | T
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80 +

80

Adsorgio (%)

40

30 1

20 +

10

o 50 100 186 200 250 300 3560

Massa de carviio ativado adilonada & am ostra {mg)

Figura 7.4 - Efeito da quantidade de massa de carvdo adicionada 4 amostra padrio contendo 2
mg. L™ de Cr (IIT).



62

7.5. Efeito da Quantidade de Massa Adicionada ds Amostras na Adsorcéio do Cr (VI).

De maneira analoga ao item anterior foram preparadas seis (06) amostras contendo 2

mg.L™" de Cr (VI). O pH da solugdo foi ajustado para o valor 5 e, entdo, a massa de carvio

ativado, agora carregado com zircOnio, adicionada 4 amostra. A massa de ZrC* foi variada de

50 a 300 mg. Os dados obtidos sdo mostrados na tabela 7.7.

Tabela 7.7 - Relagdo da adsor¢fio com a variagdo da massa de carvio ativado carregado com

zirconio.

Massa de carviio ativado carregado com zirconio Adsorcio (%)
adicionada 3 amostra (mg)
50 67,78
100 74,15
150 70,69
200 75,77
250 54,48
300 65,87
100
90 -
80+
70 °’/l
€ 60
% s
&
20
30 p
20 -+
10
Q 4 £ { f + 1 i
¢ 50 100 150 200 250 300 350
Massa de carvéo ativado carregado com zirconio adicionada i amostra
(mg)

Figura 7.5 - Relagéio entre a adsorgdo e a massa de carvio ativado carregado com zircOnio

adicionada 4 amostra.
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Figura 7.13
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Figura 7.14 - Detecglio ¢ medida das espécies de cromo no especirbmetre de raios X por
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7.7. Comparaciio da Técnica da Fluorescéncia de Raios X (XRF) com a Técnica de
Absorcio Atdmica (AAS).

Foram preparados seis solugdes padrdes com concentragdes de 0, 2, 4,6, 8 ¢ 10 mg L
! de cromo (VI), a partir de uma solugio estoque de dicromato de potassio (KzCr205), para o
levantamento da curva de calibragfo para determinagio do elemento cromo pela téenica da
absorc¢do atdmica, cujas medidas foram realizadas no Instituto de Quimica da UNICAMP, e

os resultados da absorbancia s3o apresentados na tabela abaixo.

Tabela 7.8 - Dados de concentragio e absorbincia para o levantamento da curva de calibragdo

para a analise por absor¢io atomica.

Concentragio de Cr (VI) (mg.L") Absorbincia
0 0,000
2 0,097
4 0,194
6 0,281
8 0,406
10 0,465
06

A =00474 C+ 00042

R =0,9918 /

o
o

L~
N
&

2
X

Absorbancia
o]
[V]

0 2 4 6 8 10 12
Concentragiio de CriVl) (mg.I")

Figura 7.15 - Curva de calibracgo para andlise de cromo por absorgio atémica.
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A partir do levantamento desta curva foram preparadas e analisadas cinco (05)
amostras padrdes, contendo 1,2, 3,4 ¢35 mg.L" de Cr(III) e Cr{VI) pelas c¢uas técnicas. XRF

e AAS. os resultados obtidos da analise por AAS sdo mostrados na tabela 7.9.

Tabela 7.9 - Resultados da analise quantitativa de amostras padrdo de Cr(IIl) e Cr(VI) por

absor¢do atdmica (AAS).

Concentracio esperada Absorbdncia Concentraciio obtida por AAS
(em mg.L™)
Cr (1) Cr(Vl) Cr(I1I) Cr(VE) Cr(111) Cr(VI)
1,00 1.00 0,052 0,052 1,12 1,10
2,00 2.00 0,099 0,106 2.12 226
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 3,24 3,26

A partir destas solugdes padriio preparadas para analise por AAS. foram tomados 350
mL de cada uma delas ¢ a solugdo resultante foi preparada para a separacdo e determinacio
das duas diferentes espécies de cromo e posterior analise por XRF. A concentracdo de Cr(III)
e Cr{VI) resultante da mistura de 30 mi de cada uma das solugdes padrio resultou em cinco
{05) amostras contendo 0.56. 1,06. 1.60.2.09 ¢ 2.62 mg.L™" de Cr (Ill} e 0.35. 1.13. 1.70. 2.15
¢ 2.63 mg.L" de Cr(VI). respectivamente. Os resultados obtidos pefa técnica de XRF e peia

AAS sdo apresentados na tabela 7.10 abaixo.

Tabela 7.10 - Resultados da analise quantitativa de amostras padrio de Cr(IIl) e Cr(VI) pela

écnica de fluorescéncia de ratos X {(XRF).

Concentraciio Concentracio obtida por Em percentagem (%)
determinada por AAS XRF
Cr) . Cr(VD) Cr (1) Cr (V]) Cr (III) Cr (VD)
0,56 ! 0.55 0.61 0.68 9 24
1,06 ‘ 1,13 0.80 0.97 -25 -14
1,60 j .70 1.21 1.38 -24 -14
2,09 | 215 2.03 2.28 -3 9
2,62 J 2.63 334 3.30 28 26

Como pode ser visto por esta tabela os resultados sdo bastante satisfatorios, visto que
a analise por XRF permite a separacio e determinacdo das duas espé€cies isoladamente, 0 que
por AAS ndo seria possivel, ja que neste tipo de técnica a medida ¢ feita por elemento e nio

por espécie, além de a XRF ser mais barata e mais facil de manusear que a AAS,
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7.8. Anilise Quantifativa

7.8.1 - Relaciio entre a intensidade fluorescente ¢ a concentracio elementar por

regressio linear

Depois de estabelecidos os pardmetros quimicos, foram preparados padrdes, em
triplicata, contendo concentra¢des conhecidas das duas espécies Cr(III) e Cr(VI), na faixa de 1

as rng.L”l.

A partir dos dados obtidos foi estabelecida uma regressio linear entre a intensidade

fluorescente ¢ a concentragdo elementar, que podem ser vistas na figura 7.16.

30
25 1 {eps) = - 0,01783 + 0,47208 C {mg.I") il
R = {,97872 //
— 20_,, P /./’.»,
7y -
L2 T
g o .
‘E /’// ///// "
10+ m_
g P
= P
05~ ) ) -
. ’///
o S— ' . . . r . ' .
] 1 2 3 4 5
Concentracéo de Cr(ill) em mg.i!

Figura 7.16 - Relagdo entre a intensidade fluorescente e a concentrago de Cr(I1I).

A adigdo do cloreto férrico como coprecipitante do ion Cr(Iil), pode provocar o
efeito da intensificagio ou reforco do elemento cromo devido a excitagdo deste elemento
pelos raios X emitidos pelo ferro. Desta forma, foi realizada uma correcio deste efeito,
através da determinaciio de um fator, que foi calculado através da relacdo entre as
intensidades dos elementos cromo e ferro. Apos a corregdo das intensidades, foi levantada
uma nova curva entre a intensidade corrigida do ion Cr(1Il) e a concentracio elementar (figura

7.17}, cujo coeficiente de correlagio é R = 0,99374.
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I (cps) = —0,06642 + 049135 C (mgl™") Eq. 7.1
30
25 1 {eps} = - 0,08642 + 049136 ¢ (mg.)
R =0,99374 ]
20 e g
§ 7 T
— ,//
% 1.5 /,/ﬁ”‘/
§ . L
- 7
05 . P
Q¢ - . T T T T v
9 1 2 3 4 5

Concentragao corrigida de Cr(il) em mg.I"t

Figura 7.17 - Relagfo entre a intensidade fluorescente e a concentragio elementar do ion

Cr(Ill) apos a corregdo do efeito do reforgo.

A figura abaixo mostra o espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra
padréo contendo 3 mg.L"! de Cr (IIN), irradiada por 2000 segundos com a fonte radioativa de

238Pu
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Figura 7.18 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra padriio contendo 3

mg.L"" de Cr (IID), irradiada por 2000 segundos com a fonte radioativa de ***Pu.
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Uma relagio semelhante foi obtida para o ion Cr(VI), obtendo-se a figura 7.19.

30
25 I {cps) = 0,02373 + 0,51024 C (mg.t™)
R = 0,98986 ‘
% 204 el
&
g
B 10- -
QS ] p @ o
PO Ce— . . . ; . : ; =
0 1 2 3 4 5
Concentragéio de Cr(Vl) em mg.t”

Figura 7.19 - Relagdo entre a intensidade fluorescente e a concentragdo de Cr(VI).

Como pode ser visto por esta figura, a intensidade fluorescente esta relacionada a

concentra¢do de Cr(V1) pela equacgiio abaixo com um coeficiente de correlagio muito proximo

a unidade.

I (¢ps) = 0,02373 + 0,51024 C (mg.L™) Eq. 7.2.

A figura abaixo mostra o espectro de pulsos dos raios X caracteristicos da amostra
padrio contendo 3 mg.L ' de Cr (VI), irradiada por 2000 segundos com a fonte radioativa de

238Pu
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Figura 7.20 - Espectro de espectro de pulsos dos ratos X caracteristicos da amostra padrio
- -1 o .
contendo 3 mg.L ~ de Cr (VI). irradiada por 2000 segundos com a fonte
radioativa de ~"Pu.

7.8.2 Comparacio entre a anilise quantitativa por regressdo linear e a sensibilidade

experimental

A partir de solugSes estoque de Cr(IIl) e Cr(VI) descritas anteriormente, foram agora
preparadas amostras de concentragdo conhecida, ¢ estas, analisadas de duas formas:

(a) através da regressdo linear direta entre a intensidade fluorescente versus a
concentracdo, equagdes 7.1 e 7.2.

(b) pela sensibilidade elementar obtida com o uso dos padrées de filme fino da

MicroMatter, figura 7.1.

Os dados comparativos (média de trés repeti¢cdes) destas duas diferentes formas de

analise sdo mostrados nas tabelas 7.11 e 7.12 abaixo.
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Tabela 7.11 - Comparacdo dos resultados obtidos para as concentragies elementares de

amostras padrdes de Cr (III), utilizando duas diferentes formas de calibragio:

regressdo linear e sensibilidade experimental

Concentracio esperada de | Concentracdo de Cr(II} Concentracio de Cr(III) |
Cr(IID (mg.L™" (mg.L™") obtida por (mg.L") obtida pela
regressdo linear sensibilidade experimental
1,00 1.09 £ 0.18 1,05
2,00 2,28 +0.20 2,36
3,00 2,72 £0.20 2.84
4,00 3,56 £ 0,21 3.76
5,00 5,25+0,22 5,62

Tabela 7.12 - Comparacdo dos resultados obtidos para as concentracdes elementares de

amostras padrdes de Cr (V]), utilizando duas diferentes formas de calibracio.

regressdo linear e sensibilidade experimental.

Concentracio esperada de| Concentragio de Cr(VI) Concentracio de Cr(VI)
Cr(VI) (mg.L™") (mg.L’") obtida por (mg.L'") obtida pela
regressio 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
3.00 [ 5.03 = 0.03 3.79

Como pode ser observado por estas rtabelas, o cdlculo das concentragdes
empregando-se a calibracdo por regressdo linear apresentou melhores resultados que aquele
feito pela sensibilidade experimental. Desta forma. o calculo das concentragdes das amostras
de aguas naturais e efluentes industriais serfo realizadas empregando-se a relagdo entre a

intensidade fluorescente e a concentracdo obtida por regressio linear.

7.9. Limite de Deteccio
O limite de detec¢do definido pela [IUPAC (CURRIE, 1968) é definido como:

Eq. 7.3
L.D.=3.\/BG% 4/
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onde:
BG = intensidade (taxa de contagem) da radiagdo de fundo ou background,
C = concentragdo. €

[ = intensidade fluorescente

Usando-se solugdes padrdes de 4 mg.L'l de Cr(IIl) e Cr(VI), sendo empreganda a
equagdo 7.3, foi possivel determinar o limite de detecciio. para excita¢do com fonte de 3y,

conforme mostram os calculos abaixo:

Cr (11II) Cr (VD)
= 3347 cps [=4125cps
BG =839 cps BG = 634 ¢ps
4 4
L.D.=3.4839 L.D.=3.4634
’ 3347 425
L.D.=0,10 mgL" L.D.=0,07 mgL"

7 .10. Analise Quantitativa das Amostras de Aguas Naturais e Residuais.

Foram analisadas duas amostras de efluentes industriais de uma industria metajireica

da regido de Campinas. uma de efluente bruto e outra de etluente tratado.

As concentragdes elementares dos fons Cr(ill) e Cr(VID) foram obtidas através das

equagdes 7.1 € 7.2 e, sdo mostradas nas tabelas 7.13 ¢ 7.14 abaixo.

Tabela 7.13 - Resultados das concentragdes elementares (mg.L™') de Cr (II) e Cr(VI) da

amostra de efluente tratado, sem diluicdo da amostra.

Efluente Tratado
Repeticio I 2 3 Média
Cromo III 1.64 +0,18 [,76 £(3,19 1,84 £ 0.19 1,75 £ 0,19
Cromo VI 0.30 £ 0.02 0,51 £0.01 0.40 + 0.02 0.40 + 0,02
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Tabela 7.14 - Resultados das concentracdes elementares (mg.L™") de C; (IIlY e Cr(VD da

amostra de efluente bruto, sem diluicdo da amostra.

Efluente Bruto (sem dilui¢io)
Repetigiio 1 2 3 Média
Cromo III 4,81 £0.17 5,27 £0.21 4,85 = 0.21 4,98 £0,20
Cromo VI 18.84 + 0,09 2195+ 0,11 22.19 £ 0,11 20,99 £ 0,10

Como as concentragdes de Cr(VI) estavam acima de 5 mg.L™', e a curva entre a
intensidade fluorescente ¢ a concentracdio se mostrou linear para a faixa de 1 a 5 mg.L”, foi
feita a diluicdo da amostra de efluente bruto. A finalidade da diluicdo foi verificar se a

linearidade era mantida até a concentracio encontrada.

Desta forma. a amostra de efluente bruto foi diluida na proporgdo de 1:4, ou seja,
uma parte da amostra e quatro de agua destilada e deionizada. Novas amostras contendo as

duas espécies foram preparadas e analisadas. sendo os resultados mostrados na tabela 7.135.

Tabela 7.15 - Resultados das concentracdes elementares (mg.L™) de Cr (III) e Cr(VD) da

amostra de efluente bruto. com diluigdo da amosira.

Efluente Bruto (com dilui¢io)
Repeticio | 2 3 Média
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 3936 £ 0,24 36,37 £0.22

Como pode ser visto pelas tabelas 7.14 e 7.15, os resultados da determinagdo de
Cr(IIT) e Cr(VI) com dilui¢do foram superiores aos obtidos sem a diluicdo da amostra. Isto
mostra que as curvas apresentadas nas figuras 7.17 ¢ 7.19, respectivamente, ndo sdo lineares

para concentragdes acima de 5 mg.L™.

As figuras 7.21 e 7.22 mostram os espectros da amostra de efluente bruto irradiadas
por 2000 segundos com a fonte de Sy, para a determinagdc de Cr (VI) e Cr(IID.

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 #38py, para a determinac¢do de Cr(VI).
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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 determinagdo de Cr(III).



78

Além desta duas amostras de efluentes brute e tratado, fol também 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 sdo mostrados nas tabelas

7.16e T7.17.

Tabela 7.16 - Resultados das concentrages elementares (mg.L™") de Cr (III) e Cr(VI) da

amostra de cromatizante empregado no banho de zinco.

Cromatizante (banho zinco)

Repeti¢io 1 2 3 Média
Cromo I 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 concentracdes elementares (mg.L'é) de Cr (III) e C(VD) da

amostra de cromatizante empregado no banho de niquel.

Cromatizante (banho niquel)
Repeticio I 2 Média
Cromo II1 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

Foram também analisadas cinco (05) amostras de aguas naturais da regido de
Piracicaba. conforme descrito no item 5.3.1, cujos resultados obtidos (média de trés

repeti¢des) sdo mostrados na tabela abaixo.

Tabela 7.18 - Resultados das concentragdes elementares (mg.L™"), de Cr (1) e Cr(VI) das

amostras de dguas naturais da regido de Piracicaba (média de trés repetigdes).

Amostras de aguas naturais
Amostra Cr (1II) Cr(vl)
Copersucar <0,10 0,11 +£0,02
ESALQ I <(,10 0,12 £0,02
Artemis <0,10 0,11 £0,02
Piracicamirim <0,10 0,11 +£0.02
ESALQ 2 <(,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 dgua

coletada proximo a Coperstcar, contendo Cr (VI) e Cr (II), respectivamente.
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Figura 7.23. - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de 4gua

238

coletada na Copersucar irradiada por 2000 segundos com ~Pu., para a

determinacdo de Cr (VD).
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Figura 7.24. - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de 4gua

coletada na Copersticar irradiada por 2000 segundos com “*Pu, para a

determinacéo de Cr (II).
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Quanto as amostras fornecidas pela SANASA, estas foram analisadas e, na maioria
delas, as concentracdes obtidas estdo abaixo do limite de detecgdo, ou seja, abaixo de 0.10
mg.L ! para o ion Cr(IIl) e 0,07 mg.L ! para o fon Cr(VI). Em apenas uma das amostras as
concentragdes foram superiores ao limite de detecgdo, como pode ser visto na tabela 6.19. A
amostra coletada no Rio Atibaia, no dia 01/06/98 apresentou concentracio de 0,27 mg.L'} de

Cr (IIT) e, no que se refere ao fon Cr(VT), sua concentragio esta abaixo de 0,07 mg.L ™.

Tabela 7.19 - Resultados das concentra¢des elementares (mg.L™"} de Cr(IIl) e Cr(VI) das
amostras de agua coletadas pela SANASA.

Amostras de agua da SANASA Cr (1II) Cr(Vl)
Rio Capivari (26/05) <0,10 <007
Rio Capivan (02/06) <0,10 <(0,07
Rio Atibaia (25/05) <0,10 <0,07
Rio Atibaia (01/06) 0,27 +£0,16 <0,07
Foz do ribeirdo Pinheiros (23/05) <0,10 <0,07
Foz do ribeiro Pinheiros (01/06) <0,10 <0,07

7.11. Excitaciio por Tubo de Raios X

O tempo de contagem pode ser bastante reduzido se a excitacdo for realizada por
tubo de raios X, ao invés de fontes radioativas, pois a intensidade de emissdo ¢ bem maior do

que a obtida por fontes radioativas.

Desta forma, foram estudados quatro tipos de excitacdo por tubos de raios X, todas
elas com 4dnodo de Molibdénio (Mo), porém na primeira foi empregado um filtro de zirconio
(Zr) operado a 20kV/10mA, e tempo de medida de 200 segundos.Com este tipo de excitacio o
tempo morto foi ao redor de 60%, o que acarreta em uma grande perda de resolugdo e, por
isto, este tipo de excitagfo ndo ¢ indicado. A figura 7.25 mostra uma amostra padrdo contendo

3 mg.j{"fl de Cr(VI), irradiada nas condi¢oes descritas acima.
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Figura 7.25 - Espectro de uma amostra padrdo de 3 mg.L™! de Cr (VI) irradiada por 200

Contagens/caral

segundos. com tubo de raios X com dnodo de Mo e filtro de Zr (20kV/10mA).

Na segunda forma de excita¢do. empregou-se 0 mesmo filtro, porém este foi operado
a 15kV/40mA. Com isto, o tempo morto foi reduzido para uma faixa de 15 a 20% e a
resolucdo obtida fol a mesma que se obteve com excitagdo por 8Py, As amostras foram
medidas por 200 segundos e as taxas de contagem foram aproximadamente iguais as obtidas
por excitagdo com fonte radioativa. com tempo de medida de 2000 segundos. Desta forma.
com excitagdo por tubo de raios X de Mo. filtro de Zr, operado a 13kV/40mA. o tempo de
medida pode ser reduzido a um décimo do utilizado para excitagdo com fonte radioativa de

8Py, como mostra a tigura 7.26.
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Figura 7.26 - Espectro de uma amostra padrio de 3 mg. L™ de Cr (VI) irradiada por 200
segundos, com tubo de raios X com dnodo de Mo e filtro de Zr (15kV/40mA).
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Outra forma de excitagdo empregada foi com a utilizacdo de filtro de Ni, operado a
10kV/30mA, e tempo de medida de 50 segundos. como mostra a figura 7.27. O tempo morto
se manteve ao redor de 15 a 20% e as taxas de contagem praticamente dobraram. Portanto,
com este tipo de excitagdo o tempo de medida € quatro vezes menor do que a excitacdo

anterior e ainda com um aumento significativo da taxa de contagem.
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Figura 7.27 - Espectro de uma amostra padric de 3 mg.L" de Cr (VI) irradiada por 50

segundos, com tubo de raios X com anodo de Mo e filtro de Ni (10kV/30mA).

Finalmente. na ultima torma de excitacdo utilizou-se um filtro de Fe. operado a
10kV/30mA. e tempo de deteccdo de 50 segundos. Neste caso o tempo morto permaneceu
constante, as taxas de contagem também, mas com o filtro de Ni o continuum é mais baixo, o

que implica em um melhor limite de detecgdo, como pode ser visto na figura 7.28.

)

5
e ‘
p oo =
.
87 l

¥ T T T

4 5 5] 7 a

Eremgia (ke\)
Figura 7.28 - Espectro de uma amostra padrio de 3 mg.L™”' de Cr (VI) irradiada por 50

ot see]

o

segundos, com tubo de raios X com dnodo de Mo e filtro de Fe (10kV/30mA).



Pode-se concluir entdo que se empregarmos excltagdo por tubo de raios X. com dnodo
de Mo, 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 excitagio

por fonte de 28py
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8. CONCLUSOES

a) A determinagio do ion Cr(III) apresentou resultados bastante satisfatérios quando
este foi adsorvido em 150 mg de carvido ativado (C*) em pH igual a 7 enquanto que para o ion
Cr(V]) os melhores resultados foram obtidos quando se empregou 200 mg carvio ativado

carregado com zirconio (ZrC*) com o ajuste do pH para o valor 5.

b) Os limites de detec¢do para a determinagdo das diferentes espécies do elemento
. . n . . . i . . - 238
cromo pela técnica da fluorescéncia de raios X dispersiva em energla com excitagdo por ©° Pu

foram iguais a 0,10 mg.L'i ¢ 0,07 mg.L" para os ions Cr(IIT) e Cr (VI), respectivamente.

¢) A analise quantitativa empregando-se a regressdo linear entre a intensidade
fluorescente ¢ a concentracdo elementar apresentou um erro menor que 14% para o fon Cr

{III) e menor que 1% para o ion Cr(VI).

d) O tempo de medida com excitagdo por fonte radioativa de Hpy pode ser reduzido
de 2000 segundos para 30 segundos se a excitacdo das amostras for realizada com um tubo de

raios X com anodo de Mo ¢ filtro de Ni, operado a [0kV/30mA.
¢) A técnica da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia e excitagdo com

fonte radioativa de ***Pu mostrou-se adequada para a determinagdo dos ions Cr(IIl) e Cr(VI)

em amostras de dguas naturais e residudrias.
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