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RESUMO

DETERMINAGAO DE Sc E Li EM SEDIMENTO DE RIO POR ETAAS COM
EMPREGO DE AMOSTRAGEM DE SUSPENSAO E SUAS APLICAGOES COMO
POSSIVEIS NORMALIZADORES DE CONTAMINAGAO AMBIENTAL

Autora: Araceli Veronica Flores Nardy Ribeiro
Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda
Co-orientadora: Profa. Dra. Anne Héléne Fostier

Esta Tese encontra-se dividida em trés Capitulos. O primeiro deles refere-se ao
desenvolvimento de metodologias para determinagdo de Sc e Li em suspensédo de
sedimento de rio empregando a Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
Atomizagcdo Eletrotérmica. Para determinagéo de Li foram testados diferentes
modificadores quimicos convencionais, assim come a modificagdo permanente com
Zr. A melhor condi¢do de anédlise foi obtida com o emprego de modificador quimico
Zr e temperaturas de pirdlise (TPir) e de atomizagdo (TAto) de 1300 e 2300 °C,
respectivamente. Para a determinagdo de Sc¢, foram avaliados agentes
complexantes, a fim de aumentar a volatilidade do Sc. As methores condigbes foram
obtidas utilizando o modificador quimico permanente Rh, juntamente com o agente
complexante acetilacetona, e TPir e de TAto de 1500 e 2550 °C, respectivamente. A
otimizacdo da metodologia de amostragem de suspensao foi estabelecida usando
100 mg de sedimento (¢ < 53 um) + 6,0 mL da mistura de acidos HCI:HNOa:HF
(3:1:2), 15 minutos de sonicagdo (em banho de ultra-som) e o volume final
completado para 100 mL. A suspenséo foi homogeneizada com a sonda ultra-sénica
do equipamento antes da retirada da aliquota da suspenséo (20 ul) para analise por
ETAAS. Para o teste de exatidao da metodologia desenvolvida, as mesmas amostras
de sedimento foram decompostas em forno de microondas, e também foram usados
materiais certificados/referéncia. Para analise dos resultados foi aplicado o teste {
pareado, ndo havendo diferencga significativa ao nivel de 95% de confianga. Também
foram calculadas as porcentagens dos ions metalicos Li e Sc que foram para a fase
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liqguida das suspensdes, sendo de 77 a 87% para Li e de 61 a 74% para Sc. No
segundo Capitulo, os tubos de grafite empregados nas determinagdes de Li e Sc em
suspensdo de sedimento foram avaliados, empregando microscopia eletrénica de
varredura para andlise da morfologia das superficies e a micro-fluorescéncia de
raios-X para avaliagdo dos possiveis metais presentes nas plataformas. Foi avaliada
também a vida dtil das superficies revestidas permanentemente frente a diferentes
ciclos de aquecimento. Foram preparadas as plataformas com 70, 220, 400 e 480
ciclos de aquecimento, usadas na determinag@o de Li e outras com 50, 200 e 400
ciclos de aquecimento, empregadas para determinacdo de Sc. Desta forma, foi
possivel a utilizagdo da mesma superficie por até 450 e 400 ciclos de aquecimento,
para Li e Sc, respectivamente. No terceiro Capitulo, os resultados obtidos para Li e
Sc em suspens&o de sedimento de ric (Capitulo 1) foram usados, a fim de verificar o
emprego destes elementos como normalizadores de poluicdo por ions metalicos. Por
meio destes resultados, foi possivel avaliar que o Sc € um bom parametro
normalizador e, por meio dele, considerar diferentes pontos de contaminagio na
bacia do rio Piracicaba.



ABSTRACT

DETERMINATION OF Sc AND Li IN RIVER SEDIMENT BY ETAAS USING
SLURRY SAMPLING AND THEIR APPLICATIONS AS POSSIBLE NORMALIZERS
OF ENVIRONMENTAL CONTAMINATION

Author: Araceli Verénica Flores Nardy Ribeiro
Adviser: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda
Co-adviser: Profa. Dra. Anne Héiéne Fostier

This Thesis is divided into three Chapters. The first one describes the development of
methodologies for Sc and Li determinations in slurries of river sediment using
electrothermal atomic absorption spectrometry (ETAAS). For Li determination
different conventional chemical modifiers were tested, as well as permanent
modification with Zr. The best condition was obtained using the permanent modifier
Zr, and temperatures of pyrolysis (TPyr) and atomization {TAto) of 1300 and 2300 °C,
respectively. For Sc determination, complexing agents were evaluated, in order to
increase Sc volatility. The best condition was obtained using the permanent chemical
modifier Rh, together with acetylacetone as complexing agent, with TPyr and TAto of

1500 and 2550 °C, respectively. The optimization of the slurry sampling methodology

was established using 100 mg of sediment (particle size < 53 um) plus 6.0 mL of the
acid mixture of HCI:HNO4:HF (3:1:2), 15 minutes of sonication (in an ultrasonic bath).
The final volume was completed to 100 mL. The slurry is homogenized with the
ultrasonic probe of the equipment before its analysis by ETAAS. For the accuracy
tests of the methodology developed, the sediment samples and certified/reference
materials were also decomposed using a microwave oven. By analyzing the results
using the f test, no statistical difference at the 95% confidence level was found.
Additionally, the percentages of the analyte extracted into the liquid phase were
calculated. According to the results, 61 — 73% and 77 — 87% extraction ranges are
found for Sc and Li, respectively. In Chapter 2, the graphite tubes used for the Li and
Sc determinations in slurry sampling were evaluated through scanning electron
microscopy, analyses of their morphologies as well as X-ray micro-fluorescence, for



evaluation of possible metals remaining on the platiorms. The lifetime of the surfaces
coated permanently and submitted to different heating cycles was also evaluated.
The platforms with 70, 220, 400 and 480 heating cycles were prepared for Li
determination and surfaces with 50, 200 and 400 heating cycles were used for Sc
determination. In this way, the use of the same surface for up to 450 and 400 heating
cycles is possible, for Li and Sc, respectively. In the third Chapter, the results
obtained for Li and Sc in river sediment (Chapter 1), are applied in order to verify the
use of these elements as normalizers of environmental poliution. From these results,
it is possible to evaluate that the Sc is a good normalizer parameter. In addition, it

was possible to evaluate different points of contamination of the Piracicaba river
basin.
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INTRODUGAO

Os metais sdo considerados, em alguns casos, um dos mais sérios
poluentes do meio ambiente. Alguns elementos causam problemas de toxicidade,
persisténcia e bicacumulacso.’

O estabelecimento do grau de contaminacdo por poluentes metélicos em
amostras ambientais como &guas, solos, sedimentos, vegetacdo e organismos
aquaticos é de extrema importancia. Ao mesmo tempo, & imprescindivel conhecer a
natureza desses poluentes e seu comportamento no contexto geo-climatico, além de
sua dispers&o no meio ambiente 2

Estes contaminantes podem ser introduzidos no ambiente em quantidades
excessivas, por meio de descargas de efluentes industriais, mineracdo e esgoto,
utilizac&o de combustiveis fésseis e por aplicacéo de fertilizantes e pesticidas.' O
estudo da contaminacdo dos sedimentos serve para avaliar o indice de poluigéo dos
ecossistemas aquaticos, uma vez que as particulas em suspens&o na agua, ao longo
do tempo, tendem a se depositar, formando os sedimentos.® Por outro lado, o
material depositado no fundo do lago ou rio tém a possibilidade de voltar a se
incorporar & fase liquida por meio de processos biogeoquimicos que ocorrem no
ecossistema. Perturbagbes provocadas por correntes de fundo, atividade de
microorganismos, dragagem, anoxicidade, variagdes de salinidade, temperatura e
PH, e tipo de particulas em suspens&o, podem ocasionar a liberagdo de compostos
dos sedimentos de fundo.*

A qualidade dos mananciais hidricos de regifes contaminadas pode ser
controlada por meio do monitoramento freqlente da poluigdo ambiental, sendo que a
busca de métodos rapidos e eficientes de andlise sdo de grande importancia, e tém
sido uma das principais preocupaces da quimica analitica atual 5®

Para analise de sedimentos, uma estratégia de analise que vém sendo
empregada € a amostragem de suspensdes e determinagdo direta por ETAAS.” As
vantagens proporcionadas por ela s&o inlimeras, principalmente quando comparadas
a procedimentos convencionais de solubilizag@o de amostras, dentre os quais pode-

se citar o uso de uma pequena massa de amostra, a minimizacdo do uso de
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reagentes e a obtengdo da curva analitica que, em muitos casos, pode ser
conseguida com o emprego de solugdes-padric aquosas do analito, entre outros.5®

A Espectrometria Atdmica com Atomizagdo Eletrotérmica — ETAAS (do
inglés, Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry) apresenta como principais
vantagens, alta sensibilidade, simplicidade na instrumentacdo e custo moderado.®
Assim, essa técnica pode ser aplicada para a determinagdo de metais a baixas
concentracdes, em uma ampla variedade de matrizes.

Com o emprego da ETAAS, surge a necessidade de se utilizar modificadores
quimicos, ja que o uso destes tém se tornado um procedimento de rotina durante a
determinagdo de uma grande variedade de elementos em diversos materiais e
também ¢é recomendado dentro das condigdes STPF (do inglés, Stabilized
Temperature Platform Furnace).® Nao obstante, o emprego de superficies grafiticas
permanentemente modificadas, como altermativa aos modificadores quimicos
convencionais, € feito de maneira a também permitir o uso de maiores temperaturas
de pirdlise para analitos volateis, visando reduzir ou eliminar a absor¢cdo nao
especifica e interferéncias na fase gasosa, bem como aumentar o tempo de vida il
do tubo/plataforma, melhorando, dessa forma, a atomizag&o do analito de interesse.
Os metais mais empregados no recobrimento permanente das superficies grafiticas
s40 o paladio, rédio, ruténio, platina, iridio, tungsténio, zircdnio, nidbic e tantalo,
podendo ser empregados individualmente ou combinados.'® Também sdo muito
utilizados os modificadores quimicos convencionais, que s&o, geralmente, sais
inorganicos. !

Para tentar entender a forma de deposi¢do do modificador na plataforma,
bem como a interagdo do analito com a superficie modificada, tem sido usada a
microscopia eletrobnica de varredura — SEM (do inglés, Scanning Electron
Microscopy). Desta forma, também podem ser investigados os aspectos fisicos e
morfologicos da superficie modificada permanentemente, apds o tratamento ou
determinado numero de ciclos de aquecimento.12

Outra andlise que visa complementar os resultados obtidos por SEM é a
micro-fluorescéncia de raios-X - uSRXRF (do ingiés, micro Synchrotron Radiation X-

Ray Fluorescence). Esta andlise permite o mapeamento das superficies a fim de

2
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adquirir dados sobre a distribuicio dos elementos sobre a mesma.'®

Os ions metdlicos Sc e Li estdo presentes no ambiente em baixas
concentracoes em geral, ndo tém fonte antrépica. Desta forma, esses metais,
presentes nos sedimentos, podem ser determinados por amostragem de suspensdo
empregando ETAAS, e investigados para serem utilizados em estudos de
contaminac&o de sedimentos por metais.

OBJETIVOS GERAIS

% Desenvolver métodos rapidos e simples para a determinagéo de Li e Sc em
sedimento de rio, empregando amostragem de suspensdo aliada a Espectrometria
de Absorgo Atdmica com Atomizacdo Eletrotérmica.

% Modificar permanentemente as plataformas de grafite e avaliar a vida util dessas
superficies, empregando Zr para determinacdo de Li e Rh + acetilacetona (agente
complexante) para determinacdo de Sc em suspensdo de sedimento.

% Ampliar 0 entendimento das interagdes metais/modificadores com as plataformas
por meio de micrografias eletronicas de varredura e micro-fluorescéncia de raios-X
nas superficies modificadas permanentemente, assim como nas plataformas tratadas
de forma convencional e sem modificagdo quimica para avaliagio da morfologia e
distribuicdo dos metais nas plataformas de grafite apés seus usos.

% Avaliar os ions metdlicos Li e Sc, como possiveis normalizadores de poluicéo
ambiental em sedimentos.
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Capitulo 1

Desenvolvimento de metodologias para
determinacao de Li e Sc em suspensiao
de sedimento de rio
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1. OBJETIVOS

O objetivo deste primeiro Capitulo da Tese foi o desenvolvimento de métodos
rapidos e simples para determinacdo de Li e Sc em sedimento de rio, empregando

amostragem de suspenséo e espectrometria atdmica com atomizagio eletrotérmica.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Espectrometria atbmica com atomizagio eletrotérmica

A Espectrometria de Absorgdo Atdmica, até atingir as caracteristicas atuais,
passou por varias evolugbes. Sua histéria inicia-se em 1802 com os estudos das
raias escuras no espectro continuo do sol por Wollaston. Frauenhofer, em 1814,
estudou essas linhas mais detalhadamente, empregando-as para determinar
propriedades dos vidros. Brewster, em 1820, realizou estudos de absorgdo na
atmosfera do sol, e a técnica foi implementada 45 anos mais tarde por Kirchoff e
Bunsen com a descoberta de que a matéria absorve luz do mesmo comprimento de
onda com que a luz é emitida. O primeiro trabalho analitico foi apresentado por
Woodson em 1939, onde o autor determinou mercario no ar. Em 1955, Walsh
mostrou que ions metédlicos podem ser reduzidos em uma chama e que a
concentracdo destes ions podia ser determinada pela absorgdo da luz
monocromatica incidente. Dez anos depois, surgiu o primeiro aparelho comercial e,
desde entéo, a técnica tem sido difundida e aperfeicoada.’

A Espectrometria Atémica com Atomizagéo Eletrotérmica surgiu em 1959,
proposta por L'vov, que introduziu o forno de grafite para gerar atomos livres em
espectrometria de absorgdo atémica. Em 1968, surgiu o forno de Massmann, onde
um tubo, conectado a cones de grafite, era aquecido eletricamente com uma corrente
de baixa voitagem. Este aquecimento, por resisténcia elétrica, permitiu uma mudanga
gradual da temperatura em estagios e, portanto, possibilitou a selegdo das condicdes
6timas de temperatura para atomiza¢do de cada elemento individualmente. Os
atomizadores eletrotérmicos atuais, disponiveis comerciaimente, s&o diferentes
variagdes do forno de grafite original de Massmann.'-?
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A ETAAS é uma técnica amplamente utilizada na determinagao de elementos
a baixas concentracdes, em amostras bioldgicas e ambientais. Este fato é devido,
principalmente, a sua alta sensibilidade e especificidade.” A sensibilidade é obtida ja
que a amostra & colocada no forno de grafite e atomizada integralmente, e em um
curto periodo de tempo, sendo o tempo de residéncia médio dos atomos no caminho
6tico de 1 s ou mais. Além disso, a técnica apresenta seletividade, requer pequenos
volumes de amostras (5 a 100 ulL) e possui limites de detecgdo, para a maioria dos
elementos, no intervalo de concentragéo entre ng L™ e ug L3

Com o desenvolvimento tecnologico da década de oitenta, surgiram
acessorios e modificagdbes que tornaram a ETAAS uma técnica extremamente
atrativa e competitiva. As modificagdes referem-se:

% a automagao do processo de introdugédo da amostra no forno de grafite;

% a0 controle da instrumentag&o com recursos eletrénicos modemos, possibilitando
um aquecimento ultra rapido (1500 °C s™);

% ac emprego de corretor de fundo baseado no efeito Zeeman,;

% ao melhoramento dos tubos de grafite, possibilitando uma maior vida util e
sensibilidade;

% e as condigdes STPF que resultaram na redugdo do efeito de matriz.'*

Para cada andlise um programa de temperatura deve ser preparado, o qual
geralmente inclui cinco etapas: secagem da amostra; decomposigdo térmica da
matriz (pirdlise), onde a temperatura do forno € elevada até um nivel em que o
analito permanece nao volatilizado; produgdo de atomos livres (atomizagéo) por
elevagdo rapida da temperatura até a temperatura de atomizagio do analito; limpeza
do formo, com a elevacdo da temperatura do atomizador, geralmente acima da
temperatura de atomizagéo do analito de interesse, para remogéo dos residuos da
matriz e decréscimo da temperatura do foro até a temperatura ambiente.’

O fomo de grafite garante, para a maioria dos elementos, uma sensibilidade
de 100 a 500 vezes maior que a chama, e tem sido extensivamente utilizado na

determinacio de metais em diferentes matrizes.'*®
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2.2. Amostragem de suspensao

Quando se avalia a andlise de amostras sélidas empregando ETAAS,
verifica-se que a maior parte das amostras € inicialmente dissolvida por
decomposicao acida, para posteriormente ser analisada na sua forma liquida.” Este
procedimento requer uma grande quantidade de amostra, e, muitas vezes, o
tratamento da amostra demanda ¢ uso de reagentes de alto grau de pureza, de custo
elevado, sendo, também, um processo demorado, exigindo pratica e experiéncia do
analista.®

Hoje, porém, existem beneficios em se empregar diretamente amostras
sélidas/suspensdes. A andlise de amostras na forma sélida ou na de suspensées por
ETAAS tém recebido grande atengdo nos Ultimos anos, principaimente pela
disponibilidade de atomizadores comerciais que facilitam a introducéo da amostra e
satisfazem a exigéncia da atomizacdo isotérmica® e pela relativa simplicidade na
instrumentacso.’

Brady ef al., em 1974, empregaram, pela primeira vez, a amostragem de
suspensao para determinacdo de Zn e Pb em folhas e sedimentos marinhos.?® Essa
técnica possui a caracteristica de combinar as vantagens da amostragem solida e
liquida.®

Na amostragem de suspensdes sdo minimizados alguns erros que podem
ocorrer na amostragem direta de sdlidos, como problemas na pesagem e operagéo
de transferéncia do sdlido, e a distribuicdo ndo-homogénea do analito nc material
sélido.* Em relagdo aos procedimentos de preparo convencional como decomposicdo
acida e fusdo, as vantagens incluem a redugdo do tempo de preparo da amostra, a
diminuicdo da perda do analito por volatilizagdo e por retencdo em residuos
insoluveis. Também, ndc ha necessidade do uso de acidos concentrados e,
finalmente, torna a andlise seletiva para pequenas quantidades de amostras.*®

O preparo das suspensées consiste na adi¢@o de um diluente a um material
solido, que tenha sido previamente triturado. Este material a ser analisado é pesado
e acondicionado em frasco adequado, onde é adicionado o diluente. A amostra é
entdao homogeneizada, e, desta maneira, forma-se uma suspens@c gue devera

permanecer estavel durante o tempo necessario para realizacdo da analise. A
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quantidade de material sélido a ser pesado dependera da concentracdc do analito de
interesse e da diluigdo final da suspensao.®

Um dos maiores problemas no emprego da amostragem de suspensoes € 0
de manter a suspensao estavel por um periodo de tempo suficiente para introducéo
da amostra no aparelho. Varias estratégias foram propostas para este fim, tais como
0 uso de agentes estabilizadores, a agitacdo magnética e ultra-sénica, os
misturadores por efeito vortex, a passagem de um gas pela suspensdo.’ Destes,

apenas o agitador ultra-sénico tém sido usado para compor um sistema
completamente mecanizado.'°

2.2.1. Estabilizacao da suspensao

O uso da amostragem de suspensi@o depende, fundamentaimente, da
capacidade de se ter uma distribuicdo homogénea estavel das particulas sdlidas da
amostra, a fim de garantir a representatividade das aliquotas coletadas e,
conseqiientemente, a reprodutibilidade das anélises.*

Uma vez que o preparo de suspensdes é feito a partir de amostras sélidas, a
taxa de sedimentagdo dessas particulas pode ser guantificada pela equacéo de
Stokes. Segundo esta equacéo, a taxa de sedimentacéo depende da densidade do
diluente e do material sélido, da viscosidade do meio diluente, bem como do raio das
particulas. !

Os agentes estabilizantes mais usados s&o Triton X-100,'2131

Viscalex, 51617

glicerol'®'® e surfactantes nao-iénicos.® Estes agentes sdo muito
Uteis quando se utiliza auto-amostradores, uma vez que as amostras podem ser
deixadas nos recipientes sem necessitarem de posterior homogeneizagao.®

A capacidade de estabilizagdo desses agentes ¢ fortemente dependente das
caracteristicas da amostra e do tamanho de particula, sendo que os efeitos
estabilizantes dessas substancias podem ser ineficientes quando a suspenséo
contém particuias de alta densidade.® Majidi e Holcombe'' apontaram que o intervalo
de tempo entre a mistura completa da suspensao e a retirada de uma aliquota para
analise pode ser aumentado, no caso de se empregar um meic com viscosidade e

densidade similar a das particulas. Entretanto, deve ser tomado cuidado na adi¢do
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do agente estabilizante a suspenséo, pela possibilidade de contaminagéo ou, em
alguns casos, pelo aumento da dificuldade de atomizagdo, quando é empregada
determinag&o por ETAAS. Desta forma, as vezes, torna-se necessaria a adigdo de
uma etapa na programacdo de temperatura, apenas para eliminar o agente
estabilizante.”

2.2.2. Homogeneiza¢ao da suspenséao

Os dispositivos empregados para homogeneizagdo das suspensées tém sido
estudados e desenvolvidos nos ultimos anos. Dentre eles podem ser destacados:
% agitadores magnéticos — em andlise por ETAAS, uma aliquota da suspenséo
formada pode ser coletada pelo auto-amostrador, e depositada no atomizador apés a
interrupcao da agitagdo,?! ou ainda sob agitagdo continua.? A eficiéncia deste
dispositivo depende da taxa de sedimentagdo do material em suspensdo. Alguns
autores relatam que o uso desse tipo de agitagdo é improprio para algumas amostras
como solo, visto que particulas ficam aderidas & barra de agitagdo, dadas as suas
propriedades magnéticas.
% misturadores por efeito vortex — as caracteristicas desses misturadores séc as
mesmas que dos agitadores magnéticos, porém, podem ser empregados em
amostras com caracteristicas eletromagnéticas. A eficiéncia de misturadores por
efeito vortex depende basicamente da velocidade de sedimentaggdo do material em
suspenséo.®
% agitadores gasosos —» consiste na passagem de um fluxo de gas inerte através de
um tubo capilar imerso na suspensdo. Dessa forma, uma boa eficiéncia na
homogeneizagdo da suspenséo € obtida, e, ainda, permite que a preparagio da
suspensao seja feita diretamente no recipiente do auto-amostrador. Empregando-se
este procedimento podem ser atingidos resuitados precisos, mesmo sem a utilizagao
de agentes estabilizantes, requerendo apenas um tempo de borbuthamento.?*
% agitadores ultra-sbnicos — este tipo de dispositivo de agitagdo tém sido
considerado o mais eficiente, uma vez que associa caracteristicas que melhoram o
desempenho da analise por amostragem de suspensdes. O ultra-som proporciona
uma extragdo parcial da espécie de interesse para a fase liquida da suspenséo,
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quando as suspensdes $&0 preparadas em meio acido.”® Essa caracteristica & muito
importante quando o analito esta predominantemente alojado nas particulas maiores
da amostra, que sofrem maior taxa de sedimen’tac;,élo.6

2.2.3. Tamanho de particula

O tamanho de particula do material sélido usado para preparar a suspenséo
influencia na estabilizag&o, deposicdo e eficiéncia de atomizagdo. Assim, é
fundamental proceder adequadamente as etapas de moagem e peneiramento do
material sélido. Dessa forma, a precisdo e exatiddo nao sao afetadas.”

A objegdo mais comum no emprego de suspensdes € a necessidade de se
trabalhar com um tamanho pequeno de particulas. De acordo com Bastiaans e
Hieftje,”® & necessario proceder a moagem da amostra sélida até atingir um tamanho
de particula de 1 um no sentido de se obter melhor exatid@o. Entretanto, essa
operacdo € minimizada quandc se emprega absorgdo atdmica com atomizagao
eletrotérmica, em vez da atomizagdo com chama, devido a maior tolerancia da
primeira ao tamanho de particula.

Por outro lado, Miller-Ihii¥’ sugere, que para analise de suspensdes de
materiais biolégicos, botanicos e alimentos, obtém-se uma melhor preciséo para
tamanhos de particulas na faixa de 250 a 600 pm. Jackson e Newman? verificaram
que para obter uma boa resposta para suspensfes em solos com 0 emprego de
forno de grafite, deve-se trabalhar com didmetro de particula < 30 um. Logo,
pequenos tamanhos de particulas facilitam o preparo da suspensé&o e a recuperagao
do analito. Tamanhos de particulas maiores que 100 um acarretam erros associados
a dificuldade de manter a suspensao homogénea, bem como pequena eficiéncia de
amostragem.”

2.2.4. Concentragao e calibracao

A concentracdo é também um fator importante a ser considerado durante o
preparo da suspensdo. As suspensdes podem ser diluidas, mas somente dentro de

uma faixa limitada, pois podem ocorrer perdas em precisdo quando se empregam
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suspensdes muito diluidas. Isso ocorre devido ao menor nimero de particulas que
permanecem distribuidas no volume total, apds a diluicio.®*®

Com o emprego da amostragem de suspensdes, a concentragdo do analito
pode ser obtida da mesma forma que na analise direta de sélidos, ou seja, com
emprego de material certificado de referéncia, ou pela técnica de adigdo de analito
quando se tem uma matriz complexa.” Entretanto, ao contrario da amostragem
direta de sélidos, na analise de suspensdes € possivel, na maioria dos casos, 0 uso
de padrées aquosos para obtencdo da curva analitica e posterior obtencdo da
concentracéo do analito na suspensio.®

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Equipamentos e acessorios

Os seguintes equipamentos/acessorios foram utilizados no desenvolvimento
deste primeiro Capitulo:

e Espectrémetro de Absorgdo Atdmica com Forno de Grafite, marca Perkin
Eimer, modelo AAnalyst 600, equipado com corretor Zeeman longitudinal,
auto-amostrador modelo AS-800 e sonda ultra-sénica USS-800.

Lampada de catodo oco para Litio (670,8 nm), marca Perkin Elmer.

Lampada de catodo oco para Escandio ( 391,2 nm), marca Perkin Elmer.
Banho de ultra-som, marca Cole-Parmer, modeio 8890R-MT.

Centrifuga Nova Técnica, modelo NT-811.

Formo de microondas, marca Provecto, modelo DGT 100 Plus.

Balanca Analitica, marca Mettler, modelo AE 200.

Desionizador de agua, marca Millipore, modelo Milli-Q Plus.

Destilador sub-ebulicdo, marca Marconi, modelo MA 075.

Peneiras de malha 38, 45 e 53 um, marca Bertel.

Vidrarias e outros materiais comuns a um laboratério de quimica analitica.

3.2. Reagentes e solugdes

Os reagentes utilizados foram de grau analitico. No preparo de todas as
solugdes dos modificadores quimicos foi empregada éagua desionizada. No preparo
das solugbes de referéncia de Li e Sc empregou-se HNO3 0,028 mol L, destilado

abaixo do seu ponto de ebulicio. As soluges de Li (10 e 20ugL™") e Sc (20 e
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50 ug L") foram preparadas diariamente. Os reagentes/solucdes empregadas sao
listadas a seguir:

Carbonato de Litio Li2CO3 M 73,87 g mol”, marca Sigma.
Solugéo de Escandio 1000 ug g™, marca Tec-Lab.
Nitrato de magnésio hexaidratado, Mg(NOs). 6H.0 M 256,41 g mol”’, marca
Merck.
Diidrogeno fosfato de aménio, NHH:PO, M 115,03 g mol™, marca Ecibra.
8-Hidroxiquinolina, CsHNO M 145,16 g mol, marca Merck.
Dietilditiocarbamato de sédio, (C2Hs)?NOSSNa.3H0 M 22531 g mol™, marca
J.T. Baker.
Acetilacetona, CsHsO2 M 100,12 g mol™!, marca Merck.
Nitrato de Zirconio (IV) hidratado, ZrO(NOas),.xH.0 M 231,23 g mol”', marca
Acros.

e Cloreto de Rédio, RhCls.2H,0 M 209,30 g mol™!, marca Sigma.

3.3. Amostras de sedimento

As amostras de sedimento de rio foram obtidas por Favaro.® A regi&o de
estudo comega ao norte de Joandpolis, no rio Cachoeira, e se estende até a cidade
de ltatiba, no rio Atibaia, aproximadamente entre os meridianos 46°W e 47°W, e
entre os paralelos 22°30'S e 23°30'S, inteiramente no estado de S&o Paulo. As
amostras foram coletadas em margo de 1997 (estagdo chuvosa, 13 amostras) e
agosto de 1997 (estagdo seca, 11 amostras). Os pontos de coleta podem ser
visualizados no mapa (Figura 1), sendo os rios Atibaia (AT), Atibainha (ATN) e
Cachoeira (CA) pertencentes a bacia do rio Piracicaba.

As amostras coletadas foram secas em estufa a 60 °C, até peso constante. A
amostra CA2 foi triturada e passada por peneiras de 38, 45 e 53 um de diametro.
Posteriormente, todas as amostras foram trituradas e passadas por peneira de 53 pm

de diametro.
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Figura 1. Mapa da regido onde se situa a bacia do rio Piracicaba. Os pontos de
coleta estdo em destaque.

3.4. Materiais certificados e de referéncia

Para certificagdo da metodologia de determinagdo de Li foi utilizado o
material de referéncia Lake Sediment (LS-1) obtido da International Atomic Energy
Agency (Austria).

Para certificagdo da metodologia de determinagdo de Sc foi utilizado o
material certificado LS-1 e o material de referéncia Antartic Marine Sediment
(MURST-ISS-A1) obtido da Italian Research Programme in Antarctica (ltalia).

3.5. Determinacao de litio

3.5.1. Otimizacdo das condicdes para determinagcdo de Li em
solucdes aquosas

Uma solugdo estoque de Li 1000 mgL™ foi diluida para uma solugo
intermedidria de 1 mg L™’ e, desta, foi preparada a solucdo de referéncia de Li
10 pg L', em HNO3 0,028 mol L™
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Em cada determinagdo, uma aliquota de 20 uL da solucdo de referéncia de
Li10ugL™" foi depositada no interior do forno de grafite do Espectrémetro de
Absorgio Atémica.

Partindo-se das condi¢des recomendadas pelo fabricante, vistas na Tabela
1, realizou-se um experimento fatorial 2° [32 experimentos - cada variavel em dois
niveis (+) e (-)] para obtengdo dos efeitos dos parametros empregados na
absorbancia integrada (s) do Li, sem uso de modificador quimico. Foram alteradas as
temperaturas de pirélise (TPir: 500 e 1200 °C) e de atomizagdo (TAto: 2000 e
2500 °C), rampa da pirdlise (RPir: 5 e 15 s), e tempo de permanéncia na pirélise
(PPir: 15 e 25 s) e na atomizacédo (PAto: 4 e 7 s).

Foram realizados os mesmos experimentos (fatorial 2°), entretanto,
adicionando-se, juntamente com a amostra, 10ulL de modificador guimico
convencional. Foram investigadas as condigbes para os modificadores: Mg(NOz),
nas concentragbes de 0,15% (miv) e 0,015% (miv), e NH4HPO4 0,5% (miv) +
Mg(NO3s). 0,03% (m/v). Posteriormente, para determinacio de Li sem emprego de
modificador e com Mg(NOs)2, foi empregado um experimento fatorial 22 + ponto
central + estrela, onde foram alteradas as TPir (500 a 900 °C) e PPir (152 20 s). Ja
para a mistura de modificadores, realizou-se um experimento univariado apenas com
a TAto (variada de 2300 a 2500 °C).

Tabela 1. Programa de aquecimento para determinagéo de Li por ETAAS?®

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Vazdo de
(°C) (s) (s) Argdnio
(mL min™)
1. Secagem 1 110 5 30 250
2. Secagem 2 130 15 30 250
3. Pirdlise 900 10 20 250
4. Atomizacgao 2200 0 ) 0
5. Limpeza 2450 1 3 250

®comprimento de onda 670,8 nm, largura da fenda 0,2 nm e corrente da lampada
15 mA.
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3.5.2. Amostras de sedimento

3.5.2.1. Decomposicédo em forno de microondas a alta pressio

A amostra de sedimento CA2 do rio Cachoeira (SP) foi fracionada em quatro
tamanhos de particulas [A (¢ < 38 um); B (38 < ¢ < 45 um); C (45 < ¢ <53 um)eD (¢
> 53 um)]. Essas fragbes, bem como o material de referéncia SL-1 (Lake Sediment),
foram decompostas em forno de microondas (DGT 100 Plus) de acordo com a
programagcéao estabelecida por Alves et a/.> [(1) 3 min@200 W, (2) 5 min@400 W,
(3) 5 min@60C W, (4) 20 min@700 W e (5) 2 min@80 W].

Foram empregados 250 mg de amostra + 10,0 mL de &gua régia e 5,0 mL de
HF. Posteriormente, as amostras foram evaporadas até quase secura e retomadas
para 25 mL em HNOs; 0,028 mol L. A concentragdo de Li, em triplicata, foi
determinada por ETAAS, com o emprego de 20 puL da amostra e 10 ulL do
modificador convencional NH4H2PO4 0,5% (m/v) + Mg(NOs), 0,03% (m#v).

3.5.2.2. Amostragem de suspenséao

Uma massa de 100 mg de sedimento (tamanho de particula de A-D, vide
segdo 3.5.2.1) foi pesada em béquer, onde adicionaram-se ca. de 25 mL do diluente.
A mistura foi, entdo, levada a um banho de uitra-som por 15 minutos.
Posteriormente, a suspensao foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL e
o volume foi completado com o mesmo diluente. As determinagdes de Li, em
triplicata, foram realizadas por ETAAS, empregando 20 ul da suspenséo e 10 ulL do
modificador convencional NHsH2PQ4 0,5% (m/v) + Mg(NOs)2 0,03% (m/v).

Foram avaliados HNO; nas concentracdes 0,028 mol L™, 0,17 mol L,
028 mol L', 1,0mol L' e 40mol L™, e H.O desionizada como diluentes. Para
homogeneizacdo, foi usada sonda ultra-sdnica do proprio equipamento (80% de
poténcia, 50% de profundidade e tempos de sonicagdo de 10 s e de pipetagem de

1 s). Todos os resultados foram comparados com aqueles obtidos por decomposicéo
acida.
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3.5.2.2.1. Contribuigao da fase liquida

Para determinag@o da contribui¢do de Li na fase liquida da suspenséo de
sedimento, foram preparadas suspensdes com os 4 diferentes tamanhos de
particulas (fragcbdes A-D, descritas em 3.5.2.1) empregando-se a metodologia
otimizada. As mesmas foram centrifugadas por 10 minutos a 2500 rpm, e ©
sobrenadante determinado por ETAAS. Para calcular a porcentagem de Li extraido,
os resultados encontrados foram subtraidos aos valores das concentragoes totais de
Li nas suspensdes.

3.5.2.3. Modificagao no preparo das suspensdes de sedimento

As amostras de sedimento (ric Cachoeira, Atibainha e Atibaia) foram
trituradas até cominuicdo do tamanho de particula em < 53 um. As mesmas foram
secas em estufa a 60 °C até peso constante. Foram pesados 100 mg de sedimento
em béqueres de polietileno, onde se adicionaram 6,0 mL da mistura HCI:HNO3z:HF na
propor¢do de 3:1:2 {v/v). A mistura foi levada para um banho de ultra-som por 15
min. Apés isso, as suspensdes foram transferidas para balSes volumétricos de
polietileno de 100 mL, aferidos com agua desionizada e as anélises realizadas por
ETAAS. Foi também usada sonda ultra-sdnica do préprio equipamento (80% de
poténcia, 50% de intensidade e tempos de sonicagéo de 10 s e de pipetagem 1 s).
Para comparagéo dos resultados as amostras foram também decompostas em forno
de microondas (item 3.5.2.1), bem como calculou-se a concentragéo de Li na fase
liquida das suspensdes (item 3.5.2.2.1). As determinac¢des de Li foram realizadas em
triplicata, empregando 20 ulL da suspensdo e Zr como modificador quimico
permanente (TPir 1300 °C e TAto 2300 °C) .

3.6. Determinacao de escandio

3.6.1. Otimizacdo das condicdes de determinacdo de Sc em
solugdes aquosas

Partindo-se de uma solucéo estogue de Sc de 1000 ug g foi preparada uma
solugdo intermediaria de 1 mg L™, e desta foram preparadas as solugdes de trabalho
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de Sc (20 e 50 pgL™), utilizando-se como diluente HNO3 0,028 moil L™ (o HNO;
concentrado foi purificado por sub-ebuligio).

Para teste das condi¢bes iniciais de analise, aliquotas de 20 ul. das solugbes
de trabalho foram depositadas no interior do forno de grafite do ETAAS. Foram
testados os agentes complexantes: 8-hidroxiquinolina, dietilditiocarbamato de sédio e
acetilacetona, no intuito de diminuir a temperatura de volatilizagdo do Sc. O
modificador quimico permanente Rh foi também avaliado.

Como o fabricante® nao fornecia as condi¢des de trabalho para Sc, iniciou-
se os trabalhos obtendo-se as curvas de pirdlise e atomizagao.

3.6.2. Amostras de sedimento

3.6.2.1. Decomposicdao em forno de microondas a aita pressao

Para a decomposi¢ido das amostras de sedimento de rio, foram empregados
250 mg de amostra (¢ < 53 um) + 10,0 mL de agua régia e 5,0 mL de HF. Realizou-
se o programa de aguecimento estabelecido por Alves et al.*® Posteriormente, os
digeridos foram evaporados até quase secura, e retomados para 25 mL em HNO3
0,028 mol L. A concentragdo de Sc, em friplicata, foi determinada por ETAAS,
empregando 20 ul da amostra, 10 uL de acetilacetona (1,0 g L' a pH 4,0) e Rh

como modificador quimico permanente.

3.6.2.2. Amostragem de suspensio e contribui¢do da fase liquida

A metodologia otimizada para determinagdo de Li (item 3.5.2.3) foi
empregada para determinag@o de Sc. Foram preparadas suspensdes de sedimento
dos rios da Atibaia, Atibainha e Cachoeira, e dos materiais certificado, LS-1 {Lake
Sediment) e de referéncia, MURST-ISS-A1 (Antarctic Marine Sediment). Foram
determinadas as concentragdes de Sc, bem como as contribui¢bes das fragbes
liquidas (item 3.5.2.2.1). Os resultados encontrados foram comparados com o0s
obtidos por decomposi¢do acida (item 3.6.2.1). As leituras foram realizadas por

ETAAS, em triplicata e, para cada andlise, foram utilizados 20 ulL da suspenséo +
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10 puL de acetilacetona (1,0 g L' a pH 4,0) e Rh como modificador quimico
permanente.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Determinacao de litio

Para determinagdo deste elemento, verifica-se que ele apresenta elevada
temperatura da atomizagdo (> 2000°C), bem como alguns problemas como
espalhamento, ionizacéo e interferéncias quimicas e espectrais, quando determinado
por técnicas como espectrometria de absorgdo atdmica com chama — FAAS (do
inglés, Flame Atomic Absorption Spectromefry) e por espectrometria Otica de
emissdo por plasma - ICP OES (do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry)."*

A ETAAS pode ser uma técnica analitica adequada para a determinacao de
Li, devido & sua alta seletividade, por possibilitar elevadas temperaturas de
atomizagdo, bem como por permitir a introdugdo de amostras na forma de

suspensdes mais faciimente que outras técnicas. %

4.1.1. Otimizacao das condigbes de determinacdo de Li em solugbes
aquosas

Inicialmente foram repetidas as condigbes recomendadas pelo fabricante™
para determinagéo de Li em solugdes aquosas sem uso de modificador quimico.
Entretanto, a resposta analitica encontrada foi muito inferior (< 50%) que a
recomendada pelo fabricante. Desta forma, foram realizadas variagGes em alguns
parametros, de forma a encontrar a melhor condicdo para iniciar os testes de
otimizagdo, sendo que, para isso, foi realizado um experimento fatorial 2°. Os
resultados mostraram que os parametros que influenciaram negativamente o sinal
analitico foram TPir, PPir e a combinag&o dos dois (TPir x PPir). As demais variaveis
nao tiveram nenhum efeito sobre o sinal analitico. Desta forma, foi realizado um
experimento fatorial 22 + ponto central + estrela, onde as melhores condicbes foram a
TPir de 700 °C e PPir entre 15 e 18 s. Os resultados obtidos indicaram uma massa

20



Tese de doutorado Capitulo 1 A.V.F.N. Ribeiro

caracteristica (mo) > 100% da que a apresentada pelo fabricante (5,5 pg). Este fato
indica que as condigdes empregadas ndo foram adequadas, havendo a necessidade
de testar diferentes modificadores quimicos para se obter um ganho no sinal
analitico. Outro ponto que favoreceu o estudo de modificadores quimicos foi que o
objetivo deste trabalho de Tese foi a determinag@o de Li empregando suspensé&o de
sedimento, logo, devido a complexidade desta matriz, torna-se necessario 0 emprego
de modificador quimico.

Foram, entdo, avaliados diferentes modificadores quimicos, em diferentes
concentragdes. Os que apresentaram as melhores respostas tiveram suas condigoes
otimizadas, sendo Mg(NOs)2 nas concentragdes de 0,15 e 0,015% (m/v) @ NHsH:PO4
0,5% (miv) + Mg(NOs), 0,03% (m/v). Assim, realizou-se um experimento fatorial 2°
para avaliagdo do efeito dos parametros sobre o sinal analitico. Para o primeirc
modificador as variaveis que interferiram na absorbancia integrada foram TPir e PPir;
logo, empregou-se o experimento fatorial 22+ ponto central + estrela. As melhores
condicdes, para as duas concentragbes, foram: TPir de 500 a 900 °C e PPirde 15 a
20s. Ja para a mistura NHH,PO4 + Mg(NQs),, verificou-se que apenas a TAto
influenciava no sinal analitico, obtendo-se o 6timo em 2300 °C.

Apesar da mg ndo ter se aproximado da fornecida pelo fabricante, para
nenhum dos modificadores testados, foi verificado que o sinal analitico para o Li,
empregando a mistura de modificadores, se apresentava muito mais definido. Desta
forma, ficou estabelecido como melhor condicdo de trabalho para determinagéo de Li
em soluges aquosas, 0 emprego da mistura de modificadores quimicos NH4H2PO4 +
Mg(NOz). (mo 14,3 pg). O programa de aquecimento do forno esta mostrado na
Tabela 1; entretanto, a temperatura de atomizacao otimizada foi de 2300 °C.

4.1.2. Amostras de sedimento

4.1.2.1. Decomposicao acida

Inicialmente, uma amostra de sedimento (CA2) foi decomposta em forno de
microondas (N = 5) para verificagdo da concentragéo de Li presente. Entretanto, os

resultados apresentaram um RSD > 20%. Também, quando a amostra de sedimento

21



Tese de doutorado Capitulo 1 A V.F N, Ribeiro

de referéncia (SL-1) foi decomposta em formmo de microondas, a concentragdo
encontrada foi de 36 + 7 pg g (valor de referéncia 29 pg g™'). Portanto, por meio dos
resultados apresentados, ndo foi possivel verificar a eficiéncia do processo de
decomposic@o. Em todas as determinagcbes (decomposi¢cdo e suspensao) foi
empregada a mistura de modificadores convencionais [NHiHPOs + Mg(NO3)7]
otimizada anteriormente (4.1.1).

Em sedimentos, a maioria dos metais encontra-se na fragdo mais fina do
material (¢ < 63 um) devido a essa fracdo ter uma maior superficie de contato e,
ainda, conter substancias hlimicas.® Entretanto, nem sempre esse tamanho de
particula reflete a concentracdo total de ions metélicos na amostra de sedimento.®

Outro fato importante a ser considerado € que o tamanho de particula do
material sdlidc usado no preparo da suspensdo influencia na estabilizagao,
deposicao e eficiéncia de atomizagéo do analito. Dessa forma, deve-se proceder as
etapas adequadas de moagem e peneiramentoc do material sélido.57 Alguns autores
também relatam a distribuicdo de ions metalicos em diferentes faixas de tamanhos
de particulas.*®* Assim sendo, optou-se por fracionar a amostra de sedimento CA2
em quatro faixas (A-D, vide item 3.5.2.1) e realizar um estudo sobre a distribuicio de
Li nessas fracgtes. Elas foram submetidas ao mesmo procedimento de decomposi¢ao
por forno de microondas.

4.1.2.2. Suspensao de sedimento

Para iniciar os estudos sobre suspensdes de sedimento, inicialmente
determinou-se a concentragdo de Li nas amostras decompostas em fomo de
microondas (tamanhos de particula de A-D). Devido a elevada concentragdo de Li
nessas amostras (> 7,0ugg’) as susbensées foram diluidas, de forma que a
concentracdo final da suspens&o preparada estivesse na faixa entre 2 e 20 ug L
(faixa de trabatho no ETAAS). Portanto, uma massa de 100 mg de sedimento foi
empregada para o preparo da suspenséo, e o volume finai da mesma foi de 100 mL.
As suspensdes foram preparadas empregando 15 minutos de sonicacdo em banho
de ultra-som.
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Para avaliagdo da precisdo dos resultados foram preparadas suspensdes
das mesmas fragbes de sedimento (A-D), empregando, como diluente, HNO;
0,028 mol L. Em analise de suspensoes, utiliza-se meio &cido para promover a
extracio parcial do analito de interesse para a fase liquida. Em varios trabalhos, por
meio dessa extragéo, obtém-se precisbes comparadas aquelas obtidas nas amostras

14,41,42

digeridas, sendo que varios autores também utilizam o HNOz no preparo das

suspensdes. 2444

Para comparacao dos métodos de suspensao e decomposigao em forno de
microondas aplicou-se o teste { pareado, onde se verificou uma diferenca significativa
ao nivel de 95% de confianga. Dessa forma, novos diluentes foram testados: HNOs
nas concentragdes de 0,17 mol L™, 0,28 molL™", 1,0molL" e 40molL", e H0
desionizada. Os resultados mostraram que, quando o acido mais concentrado
(4,0 mol L") foi utilizado no preparo das suspensdes, foram encontrados valores
mais exatos. Notou-se que empregando todas as faixas de tamanhos de particulas
(A-D), existia diferenga significativa entre os métodos a um nivel de 95% de
confianga (teste t pareado). Este fato foi devido a diferenca encontrada na fragéo A.
A maior concentragdo encontrada para a suspenséo nesta fragdo pode ser devida ao
fato da mesma conter tamanhos de particulas na faixa de 20 a 38 um, e, desta
maneira, a suspensado preparada torna-se bastante densa, podendo particulas
s6lidas permanecerem no caminho 6tico do instrumento na etapa de atomizacao,
levando a resultados super-estimados. Aplicando-se o mesmo teste estatistico para
os demais tamanhos de particulas (B-D), verificou-se que n&oc havia diferenca
significativa entre os métodos a um nivel de 95% de confianga. Os RSD encontrados
para todas as fragdes foram < 11,5%, indicando uma boa repetibilidade entre as
andlises. Estes resultados foram muito satisfatérios uma vez que foi possivel a
determinagdo de Li em sedimento, com o emprego de uma pequena massa de
amostra e um procedimento rapido e simples.

Foi também determinada a contribuicdo de Li na fase liquida dessas
suspensdes, verificando que apesar da eficiéncia de extragao ser baixa, 20% a 34%,
0s resultados quantitativos foram satisfatéria Desta forma, nota-se que a presencga
deste analito, nas duas fases (liquida e sdlida), afeta a preciséo dos resultados.
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Devido a fragdo D ter apresentado uma menor influéncia da concentracéo do
diluente, e desta fragdo ser mais facil de ser obtida (¢ > 53 um), a mesma foi
escolhida como condicéo de trabalho para o preparo das suspensdes. Assim, para
confirmagio da metodologia proposta, foram preparadas suspensdes de sedimentos
com os demais pontos coletados no rio Cachoeira. As mesmas amostras foram
também decompostas em forno de microondas, bem como foi determinada a
contribuigdo de Li na fase liquida. Os resultados podem ser vistos na Tabela 2. Nota-
se uma concordéancia entre os valores encontrados para Li por ambos os métodos.
Aplicando-se o teste t pareado verificou-se ndo existir diferencga significativa ao nivel
de 95% de confianca. A confribuicdo da fase liquida também foi satisfatéria. Desta
forma foi possivel aplicar a metodologia proposta para diferentes amostras de
sedimento.

Observa-se que na metodologia proposta, a concentragéo do acido nitrico foi
relativamente elevada (HNOs 4,0 mol L™}, a qual poderia ocasionar um desgaste dos
fornos de grafite, porém, Rohr et al*® confirmaram que o HNO; exerce pouco efeito
negativo no desempenho analitico dos tubos. Os autores testaram concentragoes de
até 7,0 mol L. Este fato, portanto, indica que o HNO3 é uma boa aiternativa de
trabalho, também neste caso.

Tabela 2. Concentracdo de litio (N=3) presente em sedimento do rio Cachoeira (CA).
As amostras foram preparadas por suspensdo e decomposigdo em forno de
microondas. FL: % de litio na fase liquida das suspensoes

Amostras Decomposi¢ado acida Suspensao FL
(ra g™ (ng a”) (%)

CA 1 15+ 1 15+ 1 26
CA3 86+02 88+04 23
CA4 6,9+0,3 6,7+06 21
CAS5 11,3+ 0,1 10,9+0,2 26

2 numeros correspondem a diferentes pontos de amostragem.
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4.1.2.3. Modificagdo no preparo das suspensdes de sedimento

Na Tabela 2 € mostrada a aplicagdo da metodologia para determinacdo de Li
em suspensao de sedimento. Este tipo de estudo foi realizado em amostras de
sedimento do rio Cachoeira (bacia do rio Piracicaba). Entretanto, quando amostras
de sedimento dos rios Atibainha e Atibaia, também pertencentes a mesma bacia,
foram submetidas & este procedimento analitico, os resultados encontrados para o Li
n&o foram aceitaveis (RSD > 25%), sugerindo que o procedimento deveria ser
revisto. Outro fato que estimulou a reformulagdo na metodologia proposta foi &
percepgao de gue os elementos quimicos presentes em sedimentos, como Cd, Pb,
Cr, entre outros, estdo ligados preferencialmente nas fragbes silte e argila do
sedimento” e, no procedimento proposto anteriormente, a melhor condicéo analitica
foi a frag&o de tamanho > 53 um (faixa de 53 a ca. 200 pm).

Posteriormente, as amostras de sedimento CA foram trituradas até um
tamanho de particulas <53 um, e foram preparadas suspensdes utilizando-se o
mesmo diluente otimizado anteriormente (HNQO; 4,0mol L"), entretanto, os
resultados foram pouco reprodutiveis (RSD > 38%). Por esse motivo, houve a
necessidade de mudar o diluente, optando-se por utilizar a mesma mistura acida
empregada na decomposigdo por forno de microondas. Os volumes testados foram
proporcionais a massa de sedimento empregada no preparo da suspenséo (100 mg).
Os &cidos concentrados HCIHNOzHF em volumes de 3,0, 1,0 e 20mL,
respectivamente, foram adicionados ao sedimento. Foram também avaliados os
volumes de 1,5, 0,50 e 1,0 mL, onde foram adicionados 3,0 mL de agua desionizada
{(Vina do diluente = 6,0 mL). As extragGes foram realizadas por 15 min em banho de
ultra-som e o volume final (100 mL) aferido com agua desionizada. O resultado
obtido para Li por meio da suspenséo preparada com a primeira mistura foi de 2,6 +
0,1 ug g, ja com a redugsio do volume de 4cidos encontrou-se 1,6 + 0,1 ug g~ de Li.
Na decomposigéio 4cida verificou-se uma concentrag&o de Li de 2,45+ 0,02 ngg™.
Portanto, a opcéo de 6,0 mL da mistura de acidos permitiu resultados satisfatérios
com desvio padr&o relativo de 4,2%. Para as determina¢des de Li foram empregadas
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plataformas revestidas permanentemente com Zr (metodolcgia descrita por Pereira-
Filho et al.®?)

Para confirmacéo deste procedimento analitico, um total de 23 amostras de
sedimento dos rios Cachoeira, Atibainha e Atibaia foram submetidas & esta
metodologia, bem como o material de referéncia LS-1. Os resultados encontrados
podem ser verificados nas Tabelas 3 e 4, juntamente com as mesmas amostras
decompostas em forno de microondas. Verificou-se, também, a contribuig&o de Li na
fase liquida destas suspensGes. Aplicando-se o teste f pareado verifica-se que nao
existe diferenca significativa a um nivel de 95% de confian¢a entre os métodos. Os
RSD para as suspensdes foram < 5%. Outro ponto importante a ser notado € que a

extracéo de Li para a fragdo liquida da suspensao foi significativamente aumentada
(de ca. 20% para ca. 80%).

Tabela 3. Concentracdo de litio (N=3) presente em sedimento de rio (coleta de margo
de 1997) As amostras foram preparadas por suspenséc e decomposi¢ao em forno de
microondas. FL: % de litio na fase liquida das suspensées

Amostras Decomposigdo acida Suspensédo FL
| (1g g”) (ng g”) (%)

ATN 1* 3,6+0,1 4,0+0,1 82
ATN 2 6,5+0,2 6,5+02 82
ATNS 29+0,1 28101 80
CA1 75101 7102 82
CA3 43+0,1 49+0,2 79
CA4 3,4+0,1 3,5+01 82
CAS 53+02 5402 80
AT 1 6,5+0,1 6,31+02 80
AT 2 9,9+0,1 10,0£03 80
AT 3 84+02 78+02 78
AT 4 51+0,1 54+02 83
ATS 6,7+0,2 6,4+06 84
LS-1 262 27 £1 83

ATN: rio Atibainha, CA: rio Cachoeira; AT: ric Atibaia e LS-1: Lake Sediment
(29 ug g™). 2 nimeros correspondem a diferentes pontos de amostragem.

Analisando-se o material de referéncia nota-se que os resultados para Li, em

suspensdo (27 + 1pgg’) e em decomposicdo &cida (26 + 2ugg’) foram
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concordantes com o valor de referéncia (29 ug g”'). Utilizando-se a metodologia
anterior (HNOs 4,0 mol L) ndo havia concordancia entre os valores. Isto se deve
provavelmente ao fato do Li fazer parte da matriz cristalina constituida por Si, a qual
somente pode ser solubilizada na presenca de HF.

Deste modo, foi possivel confirmar que a metodologia proposta para
determinagdo de Li em suspensédo de sedimento de rio foi adequada para amostras
de sedimento de diferentes rios. Portanto, a metodologia otimizada foi: massa de
100 mg de amostra com tamanho de particula < 53 um e como diluente 6,0 mL da
mistura de acidos HCI:HNOgz:HF (3:1:2 v/v). O volume final de 100 mL foi aferido com
agua desionizada. Vale ressaltar que a concentragao final dos acidos € muito menor
que a obtida se fosse utilizado o HNOs 4,0 mol L™,

Tabela 4. Concentragdo de litio (N=3) presente em sedimento de rio (coleta de
agosto de 1997). As amostras foram preparadas por suspensdo e decomposi¢do em
forno de microondas. FL: % de litio na fase liquida das suspensdes

Amostras Decomposigdo acida Suspensao FL
(rg g”) (ngg™) (%)
ATN 12 3,1+0,2 30404 79
ATN 2 25103 26+01 77
ATN & 57103 51£0,1 82
CA1 3,1+£0,2 32+0,2 87
CA2 25+05 26+0,1 79
CA4 54+0,3 52+05 84
CAS 6,2+0,2 6,0 £ 0,1 78
AT1 72104 7,0+04 78
AT 2 63+0,3 6,1+0,2 79
AT 3 72105 76+0,2 81
AT 4 55+£03 52+0,1 80

ATN: rio Atibainha, CA: rio Cachoeira e AT: rio Atibaia. *nimeros correspondem a
diferentes pontos de amostragem.

Outro ponto que deve ser observado é que, como foi empregada a sonda
ultra-sdnica do ETAAS para homogeneizagao da suspensdo, antes da mesma ser
depositada no forno de grafite, ndo houve necessidade do uso de agentes
estabilizantes.
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4.1.3. Caracteristicas analiticas

Os parametros analiticos otimizados para determinagdo de Li empregando
modificador quimico convencional [NHsH2PO4 + Mg(NO3),] e permanente [Zr] podem
ser visualizados na Tabela 5. Por meio desses dados, verifica-se que os limites de
detecg@o (LD) e de quantificagio (LQ)* foram aceitaveis para os dois modificadores.
Na literatura s&o encontrados os valores de 0,28° e 0,12 ugL™" ® para LD. Os
calculos foram realizados empregando-se uma curva analitica com padrdo aquoso
de Li na faixa do LQ a 20 ug L.™'. Na Figura 2 s3o mostrados exemplos de curvas
analiticas empregando os dois modificadores. E possivel notar que ambas possuem
coeficiente de correlagdo > 0,999, e verifica-se, também, que a sensibilidade da
curva analitica (dada pelo coeficiente angular da curva) empregando modificador
permanente, & superior (0,0057).

Para massa caracteristica (Tabela 5) os resultados mostraram que o
modificador permanente permite obter valores mais proximos do fornecido pelo
fabricante® (5,5 pg).

Tabela 5. Parametros analiticos para determinagao de Li

Parametros Modificador convencional  Modificador permanente
LD (ugL™) 0,17 0,07
para N=15
LQ (ugL™) 0,54 0,23
para N=15
mo {pPQ) 14,3 10,5

A Figura 3 mostra os sinais analiticos obtidos para o Li em solugbes aquosas
empregando os dois modificadores. Nota-se que existem algumas diferencas no
formato dos picos. Empregando-se o medificador convencional, o pico apresenta-se
bem definido, porém, fica evidente que existem diferentes vias de atomizagéo para o
Li. Ja& empregando o revestimento com Zr, o pico se apresenta mais largo,
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entretanto, bem definido. Este fato indica diferengas nas vias de atomizagdo do Li
empregando os dois modificadores.

0.12 0,12+

¥ = 5,3928x10° + 0,00471 X ¥ = 0,00174 + 0,00567 X
1 R=0,99941 1 R=008877
010+ 0,104
o [1+]
B o084 § 008
g g |
z s
o 006 = 008
£ s
% 0,044 § 0.04
< <
0,024 0,02 4
0.00 T T . . 0,00 . v . .
[ 5 10 15 20 ¢ 5 0 15 20
Concentragéo de Li (ug L") Concentragdic de Li (pg LY
(a) (b)

Figura 2. Curvas analiticas para Li empregando (a) modificador convencional
[NHsH2PO4 0,5% (m/v) + Mg(NO3)> 0,03% (m/v)] e (b) modificador permanente [Zr].

0,204 0,20 -
0164 0,16 - ",

0,124 0,12
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Absorbancla

0,04 4 0,04 =

000
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Figura 3. Sinais analiticos para Li (linha cheia) em solucdo aguosa utilizando (a)
modificador convencional e (b) modificador permanente. A linha tracejada representa
o fundo.

Pelos gréficos verifica-se, também, que as determinacdes feitas para o Li
apresentaram alto sinal de fundo. Estes resultados estio de acordo com o trabalho
de Hauptkomn e Krivan,® que determinaram Li, entre outros elementos, em amostras

de quartzo. Os autores compararam os sinais analiticos obtidos por amostragem de
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suspensdo e padrdo aquoso, empregando plataformas com superficie pirolitica e
com revestimento de W. Com isso, concluiram que empregando a superficie
modificada houve um aumento no sinal analitico; entretanto, ndo conseguiram
diminuir a absorgao de fundo.

Foi também calculada a massa efetiva (mer) &€ a massa representativa (Mg)
da suspensao preparada pelo método otimizado. A Mg determina o quanto de massa
total pesada para preparar uma suspens&o é realmente representada no volume total
da suspensdo, e a mg & a massa de amostra sdlida que é introduzida no sistema de
atomizacdo do equipamento.”? Os valores encontrados foram de 77,05 mg e

20,94 ng, respectivamente.

4.2. Determinacao de escandio

O Sc apresenta elevada temperatura de fuséo (2748 °C).>* Por esse motivo,
técnicas que apresentam altas temperaturas de trabalho s&o preferiveis, tais como a
espectrometria de emiss&o atémica por plasma (ICP)®>®% e a espectrometria de
emissao atdmica por plasma acoplada a espectrometria de massas (ICP-MS).5*8 A
ativacio neutrdnica como meio de detecgio também é bastante empregada.®">*®
Para a ETAAS apenas uma aplicagio para Sc € encontrada na literatura, na qual se
empregou forno de aquecimento longitudinal e temperatura de atomizacdc de
2600 °C.**

A modificagdo quimica permanente é altamente utilizada quando sao
determinados elementos que apresentam elevadas temperaturas de atomizagao.
Alguns trabalhos podem ser vistos para A% Cr® e Li.®® Apesar dos fornos de
aquecimento longitudinal suportarem temperaturas elevadas, alguns artigos também
si0 encontrados na literatura nos quais os autores empregam modificagdo
quimica.®' %

Outra alternativa para aumentar a volatilidade de elementos refratarios tem
sido o emprego de agentes complexantes (acetilacetona, dietilditiocarbamato de
sodio, 8-hidroxiquinolina, entre outros). Esse processo vem sendo aplicado em
diferentes técnicas como FAAS, ETAAS e ICP.5%87%
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4.21. Emprego de agentes complexantes x modificacdo quimica
permanente

O Sc necessita de elevada temperatura de atomizagdo para nio formar
compostos refratarios com o carbono da superficie.®® Essa caracteristica, juntamente
com a baixa detectabilidade, pronunciada cauda no sinal de absorcéo e efeito de
memodria, torna a determinagdo desse metal pouco atrativa por ETAAS. De forma a
tentar solucionar esse problema, foi empregada a estratégia de formar uma espécie
volatil com o Sc, utilizando agentes complexantes. Esse procedimento ja é usado
para elementos refratarios empregando diferentes técnicas espectroscépicas.®%%
Neste sentido, foram testados trés diferentes agentes complexantes nas mesmas
condigdes descritas na literatura [8-hidroxiquinolina (0,1 mol L™), dietilditiocarbamato
de s6dio (1,0 g L) e acetilacetona (1,0 g L™ a pH 4,0)].

Uma vez que o manual do equipamento™ n&o fornecia nenhuma condi¢éo
para determinacéo de Sc, optou-se por iniciar os estudos empregando as condigdes
estabelecidas para o elemento Y (temperaturas de pirélise e atomizagao de 1400 °C
e 2550 °C, respectivamente).

Foram preparadas solugdes de Sc nas concentracdes de 20 e 50 ug L™, em
HNO; 0,028 moi L' e volumes de 20 pL foram introduzidos no espectrémetro.
Verificou-se que, empregando a plataforma sem nenhuma modificagio, os efeitos de
memoria foram muito elevados e as réplicas tiveram RSD > 30%. Para a sclugao de
maior concentragédo de Sc foi encontrada ca. 0,035 s para os brancos, este valor
corresponde a 80% do sinal analitico do Sc. Por meio disso, evidenciou-se a
necessidade da utilizacdo desses agentes complexantes para se tentar melhorar 2
atomizagéo do Sc e diminuir os efeitos de memaria. Também selecionou-se, como
solugdo de trabalho, a concentragdo de 20 ug L™ de Sc.

Um dos parémetros analisados foi a propor¢do entre o Sc e o complexante
(1:1, 2:1 e 1:2). Foi testada a introdugdo de 20 ul da mistura de ambos, e a solugdo
homogeneizada com a sonda ultra-sdnica do equipamento, antes da deposigao.
Também, as solugbes de Sc e do agente complexante foram introduzidas
separadamente no equipamento e os volumes variados de acordo com a proporgaoc

anteriormente citada. Os resultados encontrados apresentaram RSD < 5% para os

31



Tese de doutorado Capitulo 1 A.V.F.N. Ribeiro

trés agentes complexantes, € as absorbancias integradas variaram de 0,02 a
0,04 s. Apesar das absorbancias integradas encontradas serem relativamente baixas
quando foram testadas concentragbes maiores de Sc, os efeitos de meméria foram
também maiores. Optou-se, entdo, por escolher a condi¢cdo analitica que apresentou
maior s (ca. 0,04 s) e menores valores de brancos, sendo esta: 20 ul de Sc
(20 ug L") + 10 ul do agente complexante acetilacetona (1,0 g L™).

Posteriormente, foram variados o pH (3,6, 5,0 e 5,6) e a concentragao (0,5 e
2,0g L") da solucdo de acetilacetona. Os resultados para variagio de pH nio
diferiram significativamente aos j& apresentados para o pH 4,0. Entretanto, alterando-
se a concentracdo do complexante para 0,5 g L™ a perda de sinal analitico foi de ca.
20%; ja empregando-se a maior concentracdo a diferenca ndo foi expressiva.
Portanto, estabeleceu-se o pH = 4,0 e a concentragdo de 1,0gL" como melhor
condi¢ao de trabalho.

Estabelecida essa condigdo, realizou-se um levantamento das curvas de
pirdlise e atomizagdo para determinagdo de Sc em solugdo aquosa. A melhor
condigao foi para TPir de 1500 °C e TAto de 2550 °C (ver Tabela 6). Por meio dos
resultados verificou-se que seria necessario 0 emprego de uma TAto superior as
avaliadas; porém, essa é a temperatura limite do equipamento. Vale ressaltar que a
acetilacetona ndo conseguiu diminuir a TAto do Sc, porém, diminuiu os efeitos de
memoria. Para melhorar a condigéo analitica para a determinacao de Sc e minimizar
o desgaste da plataforma de grafite, foi também testado o revestimento permanente
da superficie da plataforma.

Tabela 6. Programa de aquecimento para determinagdo de Sc por ETAAS®

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Vazao de
(°C) (s) (s) Argonio
(mL min™)
1. Secagem 1 110 5 30 250
2. Secagem 2 130 15 30 250
3. Pirdlise 1500 10 20 250
4, Atomizagio 2550 0 5 0
5. Limpeza 2500 1 3 250

Zcomprimento de onda 391,2 nm, largura da fenda 0,2 nm e corrente da lampada
30 mA.
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Para avaliar a utilizagdo de modificadores quimicos permanentes na
determinagcdo de Sc em solugSes aquosas foi inicialmente testado o Zr. O
revestimento da plataforma foi realizado da mesma forma descrita por Pereira-Filho
et al®

Foi testada a introdugéio de 20 plL de Sc (20 ug L) sem agente complexante,
ou juntamente com 10 pL de acetilacetona (1,0 gL™" a pH 4,0), e empregadas as
temperaturas de pirdlise e atomizagdo de 1500 e 2550 °C, respectivamente. A
absorbancia integrada encontrada para o Sc foi de 0,025 e, portanto, insatisfatéria, ja
que a perda do sinal analitico foi de ca. 40% em relagdo a plataforma sem
modificacdo permanente. Foram também alteradas as temperaturas de atomizagéo,
variadas de 2300 a 2550 °C, porém os resuitados encontrados para s foram ainda
menores. Como o Zr é formador preferencialmente de carbetos, selecionou-se o Rh
como novo modificador quimico a ser testado, uma vez gue o mesmo forma
preferencialmente 6xidos.”

A plataforma de grafite foi, entdo, revestida com Rh, empregando 0 mesmo
programa descrito para Zr e testada a introdugdio de 20 pL de Sc (20 ug L") sem
agente complexante. Posteriormente, 20 uL de Sc (20 pgL™) foram introduzidos
juntamente com 10 plL de acetilacetona (condicdo estabelecida anteriormente). As
absorbancias integradas encontradas para as duas condigoes foram em torno de
0,055 s; entretanto, quando nédo foi utilizado o agente complexante, o efeito de
memoria foi maior (0,0131 s). Portanto, optou-se pelo emprego da acetilacetona
juntamente com o Rh.

Realizou-se o levantamento das curvas de pirdlise e atomizacdo para
determinacdo de Sc em solugdo aquosa utilizando-se acetilacetona e modificagdo
permanente com Rh, encontrando-se o 6timo em TPir de 1500 °C e de TAto 2550 °C.

Para avaliag@o da linearidade construiu-se uma curva analitica na faixa de
LQ a 20 pg L™ (Figura 4).
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Figura 4. Curva analitica para Sc empregando Rh + acetilacetona.

4.2.2. Preparo das suspensdes de sedimento

Foi preparada uma suspenséo de sedimento de rio empregando a mesma
metodologia otimizada para determinacéo de Li (item 4.1.2.3). Esta suspensao foi
utilizada para aquisi¢do das curvas de pir6lise e atomizagdo para determinagao de
Sc, utilizando-se Rh como modificador quimico permanente e acetilacetona como
agente complexante (condicdo estabelecida para solugdo aquosa - item 4.2.1).
Foram empregados 20 ul da suspenséo e 10 ul do complexante. A melhor condicao
foi para a TPir de 1500°C e de TAto 2550 °C, ou seja, a mesma condigédo
previamente estabelecida para Sc em solucdo aquosa (Tabela 5).

Posteriormente, foram preparadas suspensodes de sedimento do rio Atibainha
e determinadas as concentracbes de Sc, bem como as contribuigbes das fragdes
liquidas. As mesmas amostras foram também decompostas em forno de microondas
para compara¢do dos dados (item 3.6.2.1). Os resultados podem ser vistos na
Tabela 7.

Analisando-se os resultados apresentados verifica-se que as quantidades de
Sc, empregando as duas metodologias, foram similares. Aplicando-se o teste t
pareado nao se observa diferencga significativa ao nivel de 95% de confianga. Os
RSD também foram satisfatérios (< 7,5%). Outro ponto de destaque é a extragio de
Sc para a fase liquida, > 62%. Assim, nota-se que a elevada porcentagem de

extracdo favoreceu a obteng@o de resultados mais precisos e mais exatos.
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Tabela 7. Concentragdo de Sc (N=3) presente no sedimento do rio Atibainha (ATN),
coleta de margo de 1997. As amostras foram preparadas por suspensdc e
decomposig&o em forno de microondas. FL: % de escandio na fase liquida das
suspensdes

Amostras Decomposigdo acida Suspensédo FL
(ng g™ (ra g™ (%)
ATN 1° 58+0,4 60+04 71
ATN 2 11,2+0,6 11,1+0,8 62
ATN S 6,803 70+0,5 71

®numeros correspondem a diferentes pontos de amostragem.

Deste modo n&oc foi necesséria nenhuma alteragdo na metodologia de
preparo da suspensdo para determinagdo de Sc. Para confirmacdo deste
procedimento analitico, 21 amostras de sedimento (10 amostras coletadas em marcgo
e 11 amostras coletadas em agosto de 1997) dos rios Cachoeira, Atibainha e Atibaia,
foram submetidas & metodologia otimizada, bem como o material certificado LS-1 e o
material de referéncia MURST-ISS-A1. Os resultados encontrados podem ser vistos
nas Tabelas 8 e 9, juntamente com as mesmas amostras decompostas em forno de
microondas, e a contribuicdo de Sc na fase liquida destas suspensdes.

Por meio dos dados apresentados verifica-se uma grande concordancia entre
os métodos de determinagio de Sc em sedimento de rio. Aplicando-se o teste f
pareado verifica-se que ndo existe diferenca significativa a um nivel de 95% de
confianga. Os RSD para as suspensdes foram < 12%. Qutro fato importante é que a
extragdo do Sc para a fragdo liquida da suspenséo foi muito significativa de 61 a
74%.

Analisando-se 0 material certificado e de referéncia (Tabela 8) nota-se que
0s mesmos proporcionaram resultados satisfatérios para a suspensao. Parao LS-10
valor encontrado para a suspenséo foi de 18 + 1 ng g™, sendo o valor certificado de
17,31 1,1pgg’. O MURST-ISS-A1 também apresentou resultados concordantes de
11 + 1 pg g”' para a suspensao, sendo os valores de referéncia de 10,2 £ 0,9; 8,1 +
08 e 8,82 + 0,18ugg’. Desta forma, evidencia-se que a metodologia de
amostragem de suspens&o empregada para determinagdo de Sc é muito adequada,
reforgcando, novamente, a boa escolha dos diluentes empregados no preparo das
suspensoes.
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Tabela 8. Concentracio de escandio (N=3) presente em sedimento de rio (coleta de
margo de 1997). As amostras foram preparadas por suspensio e decomposicéo em
forno de microondas. FL: % de escandio na fase liquida das suspensdes

Amostras Decomposi¢do acida Suspenséao FL
(ng g”) (19 g") (%)

CA 1 9,5+0,78 9,5+0,9 63
CA2 75+04 7,8+0,8 64
CA3 72103 7,5+06 70
CA4 70+05 7,2+08 69
CAS 6,5+05 70+05 68
AT 1 89106 90+09 61
AT 2 14 £ 1 14 + 1 62
AT 3 18 +1 18+2 71
AT 4 6,1+04 6,5+05 71
ATS 12 £1 12+1 73
LS 18+ 1 1811 71
MURST-ISS-A1 11 +1 11 +1 68

CA: rio Cachoeira e AT: rio Atibaia. *nimeros correspondem a diferentes pontos de
amostragem. LS-1 (17,3 £1,1) e MURST-ISS-A1 (10,2 +£0,9; 8,1 £ 0,8; 8,82 + 0,18).

Tabela 9. Concentragio de escandio (N=3) presente em sedimento de rio (coleta de
agosto de 1997). As amostras foram preparadas por suspensé&o e decomposi¢ac em
forno de microondas. FL: % de escandio na fase liquida das suspensées

Amostras Decomposigdo acida Suspensao FL
(ug @) (g g’) (%)
ATN 1* 6,9+04 7,1+08 68
ATN 2 55+05 58+06 71
ATN S 97+03 97+06 63
CA1 76+05 79+08 67
CA 2 55+05 51+07 61
CA4 11 £1 12 +1 74
CAS 75+05 74+05 72
AT1 11,5+04 10,7+09 68
AT 2 16+1 15,8+1,3 69
AT 3 20+1 19+2 61
ATA4 95+08 94+09 70

ATN: rio Atibainha, CA: rio Cachoeira e AT: rio Atibaia. *nimeros correspondem a
diferentes pontos de amostragem.
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4.2.3. Caracteristicas analiticas

Os parametros analiticos otimizados para determinagdo de Sc empregando
Rh como modificador quimico permanente e acetilacetona como complexante foram
de 0,19 e 0,62 ugL™, para LD e LQ, respectivamente (N = 15).* Foi também
calculada a massa caracteristica, o valor encontrado (61 pg) foi muito aceitavel, uma
vez que o Unico trabalho com Sc em ETAAS®! apresenta um valor de 130 pg. Como
pode ser visto os resultados obtidos sd0 duas vezes menores, indicando o bom
desempenho do método proposto, bem como a eficiéncia dos modificadores na
atomizagdo do Sc. As Mg e m¢ encontradas foram de 63,45 mg e 20,15 g,
respectivamente.

Na Figura 5 é mostrado o sinal analitico do Sc em diferentes condi¢des de
analise. A Figura 5a mostra o sinal do Sc sem modificagdo quimica, onde pode ser
visto que a absorg¢do de fundc é muito alta e o pico nac apresenta uma boa
definicdo. Ja na Figura 5c, é visto o sinal analitico do Sc com uso de Rh +
acetilacetona. Nota-se, entédo, que o sinal se apresenta bem definido, e quando o
mesmo é comparado com o obtido com uso somente de acetilacetona (Figura 5b),
verifica-se gue o sinal também apresenta-se definido, porém, utilizando-se ambos
[Rh + acetilacetona] ccorre um retardo no sinal analitico em ca. 0,5 s.

As medidas foram realizadas empregando-se uma curva de calibragdo com
padrao aquoso. A curva analitica mostrou-se linear (R > 0,998) na faixa de trabalho
de LQ a20 ug L de Sc.
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Figura 5. Sinal analitico para Sc em solugéo aquosa (a) sem uso de modificagao
quimica, (b) com acetilacetona e (c) com Rh como modificador quimico permanente
e acetilacetona como agente complexante.

5. CONCLUSOES PARCIAIS

A amostragem de suspensao aliada a ETAAS demonstrou ser uma 6tima
alternativa para andlise de elementos que apresentam elevadas temperaturas de
atomizac3o. Este Capitulo mostra as otimizagSes das condigdes de determinagéo de
Li e Sc em solugbes aquosas e em suspensdo de sedimento de rio. As condigdes
otimas para a atomizagdo do Li foram com o emprege de moedificador quimico
permanente Zr e nas temperaturas de pirdlise e atomizagdo de 1300 e 2300 °C,
respectivamente. Para determinagdo de Sc, as melhores condi¢cbes foram obtidas
empregandc o modificador quimico permanente Rh, juntamente com o© agente
complexante acetilacetona, e a TPir de 1500 e TAto de 2550 °C.

Para os dois elementos ficou estabelecido o preparo da suspensé&o de

sedimento usando uma massa de 100 mg (¢ < 53 um), 6,0 mL da mistura de acidos
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HCI:HNOs:HF (3:1:2), 15 minutos de sonicagéo (banho de uitra-som) e o volume final
da suspensao foi aferido para 100 mL com agua desionizada. A suspensdo foi
homogeneizada com a sonda ultra-sénica do equipamento antes da retirada da
aliguota da suspensdo (20 ul) para andlise por ETAAS. Para exatiddo da
metodologia desenvolvida as mesmas amostras de sedimento foram decompostas
em forno de microondas e aplicado o teste ¢ pareado, ndaoc havendo diferenga
significativa ao nivel de 95% de confianga. Também foram calculadas as
porcentagens dos metais Li € Sc que foram para a fase liquida das suspensdes,
sendo de 77 a 87% para Li e de 61 a 74% para Sc. Isso, demonstra que a fase
liquida determina a precis&o e exatiddo dos resultados.

Desta forma, pode-se concluir que os métodos propostos apresentam
caracteristicas vantajosas para determinagio dos elementos Li e Sc em suspensé&o
de sedimentos, uma vez que empregam pequena massa de amostra, pequenos
volumes de acidos e s&o relativamente rapidos e simples.
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Capitulo 2

Estudo de superficie das plataformas de
L"vov por meio de microscopia eletronica
de varredura e micro-fluorescéncia de
raios-X
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1. OBJETIVOS

O objetivo deste Capitulc da Tese foi o de avaliar o revestimento permanente
das plataformas de L'vov, quando as mesmas eram empregadas para determinagio
de Li e Sc em suspenséo de sedimento de rio. Foram empregados os modificadores
quimicos Zr e Rh, para determinacdo de Li e Sc, respectivamente. Para
determinacdo de Sc foi necessarioc também o emprego do agente complexante
acetilacetona (Acac).

As superficies modificadas foram avaliadas quanto a sua vida dtil, assim
como a morfologia foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura e a
distribuicdo dos metais sobre as plataformas foi analisada por micro-fluorescéncia de
raios-X.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Modificagdo quimica na atomizac¢ao eletrotérmica

A natureza reativa dos elementos gerou, na atomizagéo eletrotérmica, uma
drea denominada modificagdo quimica.' O emprego de modificadores quimicos foi
realizado inicialmente por Ediger, em 1975, que propds que a agdo de Ni diminuia a
volatilidade do As e Se e que a adi¢@o de fosfato de amodnio estabilizava o Cd. O
autor também propds que a adigdo de nitrato de amdnio em amostras de agua do
mar removia o cloreto de sodio a baixas temperaturas de pirdlise.?

A modificag&o quimica envolve a adicdo de substancias, geralmente um sal
inorganico, a amostra, para alterar as propriedades de secagem, pirdlise e
atomizagdo da mesma e possui a finalidade de tornar o concomitante mais volatil

efou o analito menos volatil.>*

Em ambos os casos, a modificagdo da matriz tomna as
volatilidades do analito e dos concomitantes suficientemente diferentes para permitir
uma separagdo mais facil destes Ultimos da matriz, durante a etapa de pirdlise. No
primeiro caso, 0 concomitante pode ser removido antes da atomizacdo do analito. No
segundo caso, o analito forma sais termicamente mais estaveis, Oxidos ou
compostos metdlicos com o modificador quimico e, dessa forma, possibilitando
temperaturas de pirdlise e atomizagéo mais elevadas.' '
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A interacdo do modificador quimico com a matriz depende diretamente da
eficiéncia de interagdo do analito com o modificador. Essa eficiéncia € maior durante
analise de amostras liquidas, e € também bastante efetiva no caso de suspensodes,
diferentemente do que ocorre na amostragem direta de sélidos.?

Para uma espécie ser utilizada como modificador quimico em ETAAS, vérias
caracteristicas desejaveis sdo necessdérias, entre elas:

% o analito deve ser estabilizado a uma temperatura de pirdlise tao alta quanto
possivel, para permitir a volatilidade dos concomitantes;

% o modificador deve ser aplicavel a muitos elementos;

% o modificador deve ter um alto grau de pureza, e ndc conter o elemento
determinado em concentragdes mensuraveis;

%, o modificador ndo deve conter um elemento, presente em alta concentragéo, que
depois sera determinado em baixas concentragdes;

% o modificador ndo deve reduzir o tempo de vida utif do tuboc de grafite;

%o modificador ndo deve produzir uma atenuag¢do excessiva do sinal em torno do
comprimento de onda do elemento determinado.®

Bencs et al.® extrairam os metais Cr, Mo e V de uma matriz de telureto de
bismuto. A quantificag@o foi feita por ETAAS empregando citrato de aménio como
modificador quimico convencional. Zhang e Guo’ determinaram Yb em soluches
aquosas usando ETAAS. Como modificadores quimicos foram testados Eu e Sm,
possibilitando a diminui¢do da temperatura de atomizag¢do do Yb de 2500 °C para
2000 °C.

Koshino e Narukawa® determinaram os elementos Li, Na, K, Mg, Al, Fe, Ni e
Cr em pé de grafite por atomizagdo eletrotérmica, sem emprego de modificador.
Assim, também, os autores Tahan et al.,° Sung et a.'® e Shijo et al."' determinaram
Al, Cu, Fe, Pb, V e Zn em amostras clinicas e ambientais; Cu e Mo em agua do mar
e Mo em agua de rio, respectivamente por ETAAS e néo foi necessario o emprego
de modificadores quimicos.

Da mesma forma os autores Gupta,'? Campillo ef al.,'® Hauptkorn e Krivan,*

,15

e Mierzwa et al.’”” empregaram a ETAAS para determinacdo de varios elementos

refratarios como Sc, V, Cr, Li, Al, Y e elementos de terras raras em diversas
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matrizes, e n&o empregaram modificador quimico. Vale ressaltar gque nestes
trabalhos foram empregados fornos com aquecimento longitudinal.
No Quadro 1 sdo apresentados alguns exemplos de modificadores quimicos

convencionais empregados para alguns elementos refratarios, e em diferentes
matrizes.

Quadro 1. Modificadores quimicos convencionais empregados em ETAAS

Analito Amostra Modificador Quimico Referéncia
Al Café e cha Mg(NO3). w
V Solugbes aquosas  Mg(NOs)z, Pt, Rh 7
Oleo
Yb Solucdes aquosas Eu e Sm 7
MoeV Solos Pd 18
Ag, Al, Be, Bi, Cd, Co, Vinho Mg(NOs). e Pd 19
Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Pb,
TleV
Cr,MoeV Bi;TeOs citrato de aménio 6
AleCr Feijao H-0, 20
Al Sangue e K2Cr207 21
Soro sanguineo
Al Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Nitretodeboro  Mg(NOs), e Ca(NOs), 22
K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si
eZn
Al Leite Mg(NOs), 23

Modificadores quimicos s&o geralmente introduzidos por meio de deposicéo
de uma aliquota da solugdo do modificador no interior do atomizador {forno de
grafite} em conjunto com a amostra, ou o modificador pode ser introduzido
inicialmente no fomo de grafite, seguido por etapas de secagem e pirdlise e, em
seguida, a solug#o é introduzida no atomizador. Ambos os procedimentos tém suas
vantagens e limitagées. O primeiro procedimento requer alta pureza do reagente
modificador, para se evitar elevados valores de branco e, no segundo procedimento,
0 modificador quimico é convertido na superficie do atomizador, permitindo a
estabilizagdo do analito. Adicionalmente, impurezas volateis sdo eliminadas da
solug&o do modificador durante o ciclo de pré-tratamento, permitindo a diminuic&o do
limite de detecg&o. Contrariamente, o tempo de programagio de temperatura é
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aumentado, tornando-se um inconveniente, quando & analisado um grande numero
de amostras. Esta desvantagem sobre o uso de modificadores quimicos pode ser
minimizada pelo emprego de modificadores quimicos permanentes.?*

A maodificacdo na superficie de um atomizador de grafite apresenta muitas
vantagens, tais como: possibilidade de programas de aquecimento simples e rapidos,
eliminagao de impurezas volateis do modificador durante o processo de revestimento
da superficie do forno de grafite e uma melhoria no limite de deteccdo.! Também,
aumenta a vida Util e a estabilidade operacional dos tubos atomizadores, reduzindo
os efeitos da matriz e a absorcido da radiagdo ndo especifica, aumenta a
sensibilidade na determinagdo de muitos elementos de média e alta volatilidade
melhorando a precisdo dos dados obtidos.®

Dependendo da técnicas empregada, podem ser obtidas camadas de
superficie densas e lisas, resultando em excelentes desempenhos. O mecanismo de
atomizagdo, como também os efeitos de interferéncia, podem ser alterados pela
escolha do material da camada e pela técnica de revestimento aplicada.”® Os metais
mais empregados no recobrimento sdo preferenciaimente os formadores de carbetos
(W, Zr, Nb, entre outros) e os do grupo da platina (Pt, Pd, Rh, Ru e Ir), podendo ser
empregados individualmente ou combinados.?**

Na literatura sdo mostradas diferentes formas de revestimento para as
superficies de grafite no intuito de proteger a superficie atomizadora, reduzindo as
interagbes entre o carbono e o analito. Podem ser destacadas: o revestimento da
superficie por impregnacdc com solugdes de metais e a introdugdo de metais
refratarios na forma de laminas nos tubos de grafite.

O termo modificagéo permanente foi inicialmente introduzido por Shuttler ef
al.,®® os quais aplicaram, por injecdo manual, 50 ug de Pd + 50 pug de Ir em uma
plataforma de L'vov integrada em tubo de grafite com aquecimento transversal. Com
isso, foram possiveis mais de 300 ciclos de aquecimento para determinagéo de Bi,
As e Se por geracao de hidretos.

Redemeyer et al.”® empregaram como modificador permanente o iridio,
sendo que o mesmo era depositado sobre a superficie grafitica dos tubos comerciais,
na forma de um fio metalico. Para avaliar o filme de iridio formado, foram realizadas
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micrografias, e a eficiéncia analitica foi avaliada pela determinagéo de V, Cr, Mn, Pb
e Se, onde os sinais analiticos permaneceram estéveis por 700 ciclos de atomizagéo.
Runnels et a/.* determinaram Be, Cr, Mn e Al em amostras de petréleo, utilizando
um forno de grafite revestido com lantanio ou zirconio. A aplicagédo direta dos metais
W-Ir em forno de grafite também tem sido estudada para determinagio de vérios
elementos volateis em amostras ambientais, exibindo boas respostas para material
certificado de referéncia.® Lima ef a/.> empregaram uma plataforma revestida com
W-Rh para determinagéo de Cd, Se e Pb em amostras de agua. Para avaliagéo da
eficiéncia do modificador empregado, os resultados foram comparados com o0s
obtidos para os modificadores convencionais Pd 0,05% (m/v) + Mg(NQOs). 0,03%
(m/v) para Pb e Se, e NHsH:PO,4 0,5% (mfv) + Mg(NOs), 0,03% (m/v) para Cd em
material de referéncia. Desta forma, concluiram que empregando o modificador
permanente a vida util do tubo teve um acréscimo de 50 a 100%, quando comparada
a plataforma sem tratamento permanente.

Outros exemplos de modificadores quimicos permanentes sdo vistos no
Quadro 2 para alguns elementos, em diferentes matrizes.

Quadro 2. Modificadores quimicos permanentes empregados em ETAAS

Analito Amostra Modificador Quimico Referéncia

Al Leite Zr o3

CdePb Amostras Zr, W, Ru, Zr-Ru e Zr- 34
bioldgicas w

SbeCr Bebidas Ru 35

As, Cde Pb Acidos e etanol Ir e Rh 36

Sb Amostras W-Rh, W-Ru, W-Ir 37
ambientais

Pb Amostras Rh, Ir, Ru, W-Rh, W-Ir 38
ambientais and W-Ru

Mn Agua de rio e de W 39
mar

Pb Sangue W-Rh 40

Li Fluido biolégico Ta 41

Cr Urina w 42
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2.2. Estudo das superficies atomizadoras

Atualmente é grande o numero de usuérios que empregam a espectrometria
atdmica com atomizacao eletrotérmica, sendo que um numero também grande de
atomizadores sao utilizados. Este fato se deve a vida util e a resistividade destes
atomizadores ac ataque por diferentes matrizes.®® Um trabalho pioneiro, como o de
L'vov,* cita como o material utilizado na fabricagdo dos mesmos pode ter influéncia
substancial no desgaste. Por esse motivo, sentiu-se a necessidade de se estudar
varios fendmenos relacionados com as mudangas na morfologia dos tubos ou
plataformas de grafite, apés um determinadc nuimero de experimentos ou
tratamentos.®

Tubos de eletrografite policristatino foram largamente utilizados na
manufatura dos fornos de grafite e, desde que sejam bem manipulados, trazem
inumeras vantagens. Ja os tubos de grafite pirolitico ou revestidos com uma camada
desse material podem diminuir, em muito, a porosidade do tubo.®®

Alguns autores reportam que as propriedades do revestimento por
eletrografite policristalino e por grafite pirolitico podem variar substancialmente de
acordo com os fornecedores e por diferentes séries de produgéo.® Embora as
qualidades do tubo e do revestimento sejam significativamente importantes, também
a vida atil e o desempenho relacionado a reprodutibilidade, dependem da
composicdo da amostra depositada no forno, e a vaporizagio originada na
plataforma do mesmo.*

L'vov¥ propée o emprego de grafite pirolitico como material do tubo e,
particularmente, da plataforma, em vez de eletrografite policristalino revestido com
grafite pirolitico. Os tubos de grafite pirolitico tém inimeras propriedades desejaveis
para ETAAS, entre elas uma menor permeabilidade a gas e aita resistividade
quimica.

Ortner e colaboradores® recomendam o uso de plataformas de grafite
pirolitico inseridas em fornos de grafite pirolitico revestidos com eletrografite
policristalino para analitos volateis. Os autores afirmam que dessa forma aumenta-se
o tempo de vida Util dos tubos. O uso de plataformas fabricadas em grafite pirolitico
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foi originalmente proposto em razéo da demora da volatilizaco do analito e posterior
deposi¢éo nas paredes do tubo. Desta forma, depositando-se a amostra diretamente
na plataforma, aumenta-se substancialmente a vida Utit do tubo de grafite. * Porém, o
ataque nos tubos de grafite por corroséo é observado em varios trabathos. ©“6 Este
fato é verificado preferencialmente na regido do orificio de introducéo da amostra. O
aumento da temperatura e o “stress” sofrido pela camada de grafite também podem
rachar essa area. O vapor da matriz pode penetrar no interior da rachadura e iniciar o
ataque por corrosdo. Essas afirmagdes foram baseadas na andlise de imagens
micrograficas obtidas das diferentes partes dos tubos de grafite empregados nessas
determinagdes.® Para minimizar os problemas de desgaste dos tubos de grafite s&o
empregados os modificadores quimicos convencionais® e as superficies
permanentemente modificadas. 2+%°

A microscopia eletronica de varredura tornou-se muito popular nos tltimos
anos devido ao facil e rapido preparo da amostra e, principalmente, devido & maior
resolug@o que a dos microscopicos 6ticos. A principal caracteristica da SEM esta
relacionada ao fato da imagem ser formada ponto a ponto pela varredura de uma
sonda de elétrons sobre a amostra.

O estudo da morfologia dos tubos e superficies das plataformas de grafite
podem dar informagbes importantes sobre as mudangas ocorridas no revestimento
das mesmas. Welz e colaboradores® investigaram a influéncia do nitrato de lantanio
(modificador quimico) no tempo de vida dtil do tubo de grafite e a morfologia da
superficie testada. Os autores realizaram aplicagdes do modificador em diferentes
concentracdes e, apds 200 determinagdes, os tubos foram analisados por SEM. Por
meio das analises, verificaram que o lantanio inibe a formacgéo de nédulos de grafite
pirolitico, porém, em elevadas concentracgdes, causa corrosdo da plataforma de
grafite.

Em outro trabalho® os mesmos autores empregaram imagens micrograficas
para verificacdo de falhas primérias em tubos de grafite pirolitico utilizados em
experimentos com aquecimento a seco. Deste modo, a amostra pode penetrar no
interior do tubo causando rachaduras no plano basal, 0 que favorece o processo de

corros@o e, consequentemente, o desgaste das plataformas, bem como a
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degradaco do sinal analitico.

Pelo uso de micrografias, fendmenos como formacéo de nddulos tém sido
verificados em tubos de grafite apés um prolongado uso, como, também, em
superficies dos tubos logo apés a etapa de condicionamento.*

Utilizando as condiges recomendadas para determinagdo de vanadio, Rohr
et al® estudaram a corrosdo de tubos e superficies de grafite com aquecimento
transversal, bem como o tempo de vida dtil. Neste estudo, utilizaram quatro acidos
minerais e as mudangas morfolégicas comprovam que o ataque por corroséo é
diferente para cada um dos &cidos empregados. O aumento da corrosdo e
diminui¢do da vida util dos tubos e das superficies analisadas foram observados na
seguinte sequéncia: HNO; < HF << HCI < HCIO.. Portanto, torna-se muito promissor
empregar micrografias eletrénicas de varredura para tentar entender a forma de
deposicio do metal na plataforma, bem como as interagSes do metal com a
superficie modificada.® As micrografias eletrénicas apresentam detalhes da
morfologia das diferentes partes dos tubos de grafite pirolitico. Nessas figuras, os
diferentes espagos tornam-se evidentes, como a estrutura do interior da plataforma e
das paredes da cavidade. Embora a superficie do interior do tubo seja levemente
acidentada devido aos processos envolvidos no recobrimento, uma superficie
nitidamente lisa pode ser visualizada com elevada magnificaggo. %

2.3. Radiacao sincrotron

A luz sincrotron € uma intensa radiacdo eletromagnética produzida por
elétrons de alta energia em um acelerador de particulas, e abrange uma ampla faixa
do espectro eletromagnético desde raios-X, luz ultravioleta, infravermetha até a luz
visivel.®

A fonte de luz sincrotron & constituida por uma lampada que emite luz de
diferentes freqéncias. Esta luz sincrotron é emitida por elétrons altamente
energéticos que circulam em um acelerador circular ou anel de armazenamento.
Quando particulas carregadas, como os elétrons, mudam de diregdo, ou s3o
aceleradas, elas emitem ondas eletromagnéticas, ou luz. Esta emissdo é
particularmente intensa e focalizada quando os elétrons tém energias muito altas,
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tais que suas velocidades s@o muito préximas a da luz. No caso do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), os elétrons possuem uma energia de 1,37
bilhGes de eV (elétrons-volts). Para produzir elétrons com essa energia, utiliza-se um
canhao eletrostatico, onde os mesmos s3o gerados e pré-aceierados a energia de 80
mil eV, e um acelerador linear, onde eles sdo acelerados até atingir a energia de 120
milhbes de eV. Apds isso, sdo transportados para um acelerador circutar
intermediério, o sincrotron injetor, onde adquirem a energia de 500 milhdes de eV.
Finalmente, eles sdo transportados para o anel de armazenamento onde, primeiro,
s&o acelerados até atingir a energia final de 1,37 bilhdes de eV e ficam entdo
armazenados por vérias horas (tempo de vida tipico de 14 horas). Este anel é, na
verdade, um poliedro, formado por seis segées retas e seis pontos de inflexdo da
trajetdria, permitindo completar a circunferéncia. Estes pontos de inflexdo séo
produzidos por doze eletroimas que curvam a trajetoria dos elétrons. E neste
processo que a emissdo de luz sincrotron ocorre, com a luz sendo emitida
tangencialmente & curvatura dos elétrons.’' Em tomo da fonte de luz sincrotron,
funcionam dez linhas de Iuz com suas respectivas estacbes experimentais. Dentre
estas, destaca-se a linha de fluorescéncia de raios-X, que sera descrita a seguir.

2.3.1. Fluorescéncia de raios-X

A espectrometria por fluorescéncia de raios-X — XRF (do inglés X-Ray
Fluorescence Spectrometry) é uma técnica n3o destrutiva para analise da
constituicdo quimica de sdlidos e liquidos. A amostra é excitada por um feixe
primario de raios-X, sendo que os elementos presentes na amostra absorvem os
fétons de raios-X, decaem e emitem fluorescéncia caracteristica. A fluorescéncia
emitida pela amostra (feixe secundério) é detectada e "classificada" de acordo com a
sua energia. O sistema de aquisicdo de dados transforma os pulsos elétricos
provenientes da etapa de detecg@o em um espectro de fluorescéncia. O espectro é
detectado utilizando um detector que separa cada componente do espectro por
energia ou comprimento de onda. Os elementos na amostra sio identificados pelo
comprimento de onda da flucrescéncia emitida e as concentragSes pela intensidade
desta radiagd0.? Quando a amostra é diminuta ou as concentracbes dos elementos
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a serem determinados encontram-se em baixas concentragdes emprega-se a micro-

sonda de raios-X.

2.3.2. Micro-fluorescéncia de raios-X

Na micro-fluorescéncia de raios-X - uSRXRF (do inglés micro Synchrofon
Radiation X-Ray Fluorescence) a analise é realizada inspecionando &reas
microscdpicas de uma amostra de forma a adquirir dados sobre a distribuigéo dos
elementos. Para aplicagdes analiticas a micro-sonda deve combinar um grande fiuxo
de fétons e um pequeno tamanho pontual. Para satisfazer esses requisitos utiliza-se
uma fonte de luz sincrotron como fonte de excitacio priméria.53

A micro-fluorescéncia de raios-X retne algumas vantagens, tais como: (a)
permite a utilizag@o de amostras condutoras e nao condutoras de eletricidade, (b) as
determinagbes podem ser efetuadas sem o emprego de vacuo, (¢} a amostra pode
ser analisada a temperatura ambiente, (d) dependendo do material da amostra, a
sonda pode penetrar na mesma produzindo informagdes sobre sua composico
interna, (e) a micro-fluorescéncia pode ser empregada em amostras heterogéneas e
com forma nao definida, e (f) € uma técnica multi-elementar, apresentando boa
sensibilidade. %%

Na estacéo experimental da linha XRF do LNLS, a focalizagéo do feixe de luz
¢ feita por meio de uma fonte que permite criar um feixe de 280 um de didmetro. O
posicionamento da amostra é efetuado por um sistema de controle remoto que
permite a movimentagdo da amostra nos eixos X, Y e Z. A visualizagdo da amostra
se da por meio de uma camara CCD acoplada a um microscopio 6tico convencional.
As imagens geradas s&0 monitoradas na estagéo de controle da linha XRF.

Para gque o feixe de luz (muito intenso) ndo danifique aiguns componentes da
linha, é necessario empregar filtros de aluminio; portanto, sé podem ser detectados
elementos com nimero atémico superior ac Al.® O detector empregado é do tipo
Si(Li) e este detector permite que a energia de um féton de raios-X seja convertido
em pulsos de voitagem. Para se evitar a mobilidade dos ions de litio e reduzir o ruido
eletrénico, o sistema de detecgdo é refrigerado com nitrogénio liquido.®’
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Equipamentos e acessérios

Os seguintes equipamentos e acessérios foram utilizados:
» Espectrometro de Absorcdo Atdmica com Forno de Grafite, marca Perkin
Eimer, modelo AAnalyst 600, equipado com corretor Zeeman longitudinal,
auto-amostrador modelo AS-800 e sonda ultra-sénica USS-800.
Linha de Fluorescéncia de raios-X do Laboratério Nacional de L.uz Sincrotron.
Lampada de catodo oco para Litio (670,8 nm), marca Perkin Elmer.
Lampada de catodo oco para Escandio (391,2 nm), marca Perkin Elmer.
Banho de ultra-som, marca Cole-Parmer, modelo 8890R-MT.
Balanga Analitica, marca Mettler, modelo AE 200.
Desionizador de dgua, marca Millipore, modelo Milli-Q Plus.
Destilador sub-ebulicdo, marca Marconi, modelc MA 075.
Peneira de malha 53 pm, marca Bertel.
Microscopio de Varredura Eletrénica, marca Jeol, modelo JSM-6360 LV.
Vidrarias e outros materiais, comuns a um laboratério analitico.

3.2. Reagentes e solugoes

Os reagentes utilizados possuem grau analitico. No preparo de todas as
solugbes dos modificadores quimicos foi empregada agua desionizada, bem como
no preparo das solucBes-padrido de Li e Sc empregou-se HNOz 0,028 mol L™,
destilado abaixo do seu ponto de ebuligio. As solugtes de Li (10 e 20 ugL™") e Sc

(20 ug L") foram preparadas diariamente. Os reagentes e solugbes s&o listadas a
segulir:

Carbonato de Litio, Li,CO; M 73,87 g mol”', marca Sigma.

Solugdo Padrao de Escandio 1000 pg g, marca Tec-Lab.

Nitrato de magnésio hexaidratado, Mg(NOs), 6H-0 M 256,41 g mol™, marca
Merck.

» Diidrogeno fosfato de aménio, NHsH.PO4M 115,03 g mol™? marca Ecibra.
8-Hidroxiquinolina, CgH/NO M 145,16 g mol™, marca Merck.
Dietilditiocarbamato de sédio, (C2Hs)NOSSNa.3H,0O M 225,31 g mol”', marca
J.T. Baker.
Acetilacetona, CsHsO2 M 100,12 g mol™!, marca Merck.
Nitrato de Zircénio IV hidratado, ZrO(NOz)..xH0 M 231,23 g mol™
Acros.

« Cloreto de Rédio, RhCls.2H,0 M 209,30 g mol™!, marca Sigma.

, marca
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3.3. Amostra de sedimento

Foram preparadas suspensfes da amostra de sedimento do rio Cachoeira
(CA2) de acordo com a metodologia descrita em 4.1.2.2 e 4.2.2 do Capitulo 1, para
determinacéo de Li e Sc, respectivamente.

3.4. Tratamento das plataformas de L"vov para determinag&o de Li
3.4.1. Modificacdo quimica

As plataformas de L'vov foram revestidas permanentemente com o
modificador quimico Zr. Para o revestimento foram introduzidos 50 pl de uma
solugéo 1,0 g L™ de Zr, e aplicado o programa de aquecimento, descrito por Pereira-
Filho et a/.,* mostrado na Tabela 1. O tratamento foi realizado por dez vezes, com
emprego total de 500 ng do modificador quimico. As plataformas foram utilizadas
para determinag&o de Li por suspenséo de sedimento.

Avaliou-se a vida Util das plataformas: nova + tratada com 500 pg de Zr e trés
diferentes plataformas tratadas com Zr e utilizadas por 70, 220, 400 e 480 ciclos de
aquecimento. Os parametros analisados foram: absorbancia integrada (s), o
coeficiente de correlacéo (R) e sensibilidade da curva de calibragéo (avaliada pelo
seu coeficiente angular).

Tabela 1. Programa de tratamento das plataformas de L'vov

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Vazdode Ar
(°C) (s) (s) (mL min™)
1 120 2 25 250
2 150 15 10 250
3 1000 20 10 250
4 2000 1 1 250

3.4.2. Micrografias

Foram realizadas analises por SEM das plataformas utilizadas nos testes da
secdo 3.4.1, bem comoc em uma plataforma nova, sem tratamento, e outra tratada
convencionalmente [NH4H2PO4 0,5% (m/iv) + Mg(NO3)2 0,03% (m/v)].
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Foram realizadas micrografias ao longo do eixo horizontal das plataformas.
As micrografias foram obtidas com um aumento de 100 vezes e aceleragdo de
elétrons de 20 keV.

3.4.3. Mapeamento

As plataformas de L'vov analisadas em 3.4.2 foram submetidas a micro-
fluorescéncia de raios-X. Esses experimentos foram realizados na linha XRF do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (Campinas/SP). Cada plataforma foi
mapeada por ca. 35 min (32 pontos, 60 s por ponto) utilizando uma micro-sonda de
raios-X de 280 um de didmetro. As plataformas dos tubos de grafite foram fixadas em
um suporte metalico (Al) e a varredura realizada horizontalmente (no mesmo sentido
na qual foram obtidas as micrografias por SEM).

Microscopio

Fonte de
radiagdo

.

Figura 1. Disposicdo dos instrumentos utilizados durante a aquisicdo dos dados por
uSRXRF.

3.5. Tratamento das plataformas de L'vov para determinacao de Sc
3.5.1. Modificagao quimica permanente

As plataformas de L'vov foram revestidas com o modificador quimico
permanente Rh. Para o revestimento foram introduzidos 50 uL de Rh 1,0 g L™ e

61



Tese de doutorado Capitulo 2 A V.FN. Ribeiro

aplicado o programa descrito na Tabela 1. O tratamento foi realizado por 10 vezes. A
cada 50 ciclos de atomizagdo era realizado um novo revestimento. As plataformas
foram utilizadas para determinagdo de Sc em suspensédo de sedimento empregando
0 complexante acetilacetona.

Avaliou-se a vida Util do tubo frente a diferentes ciclos de aquecimento.
Foram preparadas as plataformas: nova + tratada com 500 ng de Rh e trés diferentes

plataformas tratadas com Rh e utilizadas por 50, 200 e 400 ciclos de aquecimento.

3.5.2. Micrografias

Foram realizadas varreduras por SEM nas plataformas revestidas
permanentemente preparadas no item 3.5.1, bem como em uma piataforma nova,
apenas acondicionada e, finalmente, em uma sem ftratamento quimico. As

micrografias foram realizadas da mesma forma descrita em 3.4.2.

3.5.3. Mapeamento

As plataformas utilizadas no item 3.5.2 foram analisadas na linha XRF do
LNLS. A metodologia empregada foi a mesma jé descrita em 3.4.3, exceto que foram
avaliados 27 pontos (tempo de leitura ca. 30 min).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tratamento das plataformas de Lvov para determinagéo de Li
4.1.1. Modificagdo quimica

4.1.1.1. Modificagao convencional

Realizou-se uma andlise da vida util do tubo de grafite quando empregado o
modificador convencional [NHsH,PO4 0,5% (miv) + Mg(NO3), 0,03% (m/v)]. Este
modificador foi otimizado para determinacdo de Li em solugdes aquosas e foi
também empregado para suspenséo de sedimento. Para realizacio destes testes foi
empregada a fragdo de sedimento D (¢ > 53 um), na condicdo de analise otimizada
(HNO; 4,0 mol L), ver item 4.1.2.2 do Capitulo 1.
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Os valores de absorbéancia integrada e RSD (%) obtidos sao vistos na Figura
2. Por meio desta, verifica-se que de 20 a 130 ciclos de aquecimento o sinal
manteve-se praticamente inalterado e com um RSD < 10%. Apds este nlimeroc de
ciclos, ocorreu uma queda brusca do sinal analitico (> 30%), 0 qual permaneceu
constante. Deve-se ressaltar, também, que a temperatura de atomizagao utilizada
neste processo foi de 2100 °C. Esta plataforma foi comparada com aquelas obtidas

com modificador permanente.

— 50

0,075

b 40

_tlé

Absorbéncia integrada
&
g
1
—_
R3D (%)

Ciclos de aquecimento

Figura 2. Determinagbes realizadas para Li empregando modificador quimico
convencicnal.

4.1.1.2. Modificagdo permanente

Para analisar as superficies modificadas permanentemente com Zr, foram
inicialmente otimizadas as temperaturas de pirdlise e atomizagéo para determinacdo
de Li em solugdes aquosas e em suspensado (Figuras 3ab). A suspenséo foi
preparada com a fragdo de sedimento D (¢ > 53 um) empregando HNO3 4,0 mol LY,

como diluente (item 4.1.2.2 do Capitulo 1).
Primeiramente, a TAto foi fixada em 2100 °C e a TPir variada de 500 a

1600 °C. A methor resposta analitica foi obtida para TPir de 1300 °C em ambos os
casos. Desta forma, a TPir foi fixada e a TAto alterada de 1800 a 2500 °C. O melhor
sinal analitico (ca. 0,07 s para suspenséo e 0,055 s para solugdo aquosa) foi obtido

para 2300 °C.
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Figura 3. Otimizagdo das curvas de pirdlise e atomizagéo para determinagéo de Li
empregando Zr como modificador quimico permanente. (a) para solugdo aquosa

[20 pL da solugdo de Li {10 ng L™ e (b) para suspensao de sedimento [20 uL de
uma suspenséo 0,1% (m/v)].

Depois de otimizadas as temperaturas de pirdlise (1300 °C) e de atomizagao
(2300 °C) para determinacdo de Li, foram efetuados os testes de vida Uutil das
plataformas de grafite revestidas com esse modificador. Foram preparadas as
plataformas com (a) 70, (b) 220, (c) 400 e (d) 480 ciclos de aguecimento. Foi
realizado um revestimento permanente com Zr na plataforma de L'vov (conforme
descrito em 3.4.1) e foram realizados ciclos de aquecimento subseqlentes,
empregando-se suspensdes, até que houvesse decréscimo do sinal analitico de ca.
30%. Para a primeira plataforma a queda do sinal ocorreu em torno de 70 queimas.
Outros parametros avaliados para a realizagdo de um novo recobrimento
permanente foram o coeficiente de correlagio (R) e a sensibilidade da curva analitica
para Li.

Na plataforma (b) foi realizado o primeiro revestimento com Zr e avaliou-se a
queda do sinal analitico para o Li, da mesma forma empregada para a plataforma (a).
Entretanto, a perda do sinal analitico ocorreu com ca. 120 ciclos de aguecimento.
Neste ponto a superficie sofreu um novo revestimento e, novamente, ciclos de

aquecimento. As plataformas (c) e (d) foram avaliadas da mesma forma, e sofreram
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trés e quatro revestimentos com Zr.

Os resultados de absorbancia integrada e os RSD (%) correspondentes s&o
mostrados na Figura 4a-d. Observando essa Figura, verifica-se que 0 sinal analitico
decresce bastante nos 20 primeiros ciclos de aquecimento. Apds, permanece
praticamente inalterado até ca. 120 ciclos para as plataformas b-d. Os RSD foram
< 11% para as respostas obtidas em todas as plataformas, indicando uma boa
repetibilidade das respostas encontradas. Estes valores sao aceitaveis para
amostragem de suspensfio. A perda do sinal analitico, em ca. 70 ciclos de
atomizaggdo na primeira plataforma (Fig. 4a) deve ter ocorrido devido a um
revestimento deficiente da superficie de grafite.
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Figura 4. Determinagbes realizadas para Li empregando Zr como modificador
permanente, em plataformas com (a) 1, (b) 2, (c) 3 e (d) 4 revestimentos. Cada
quadrado representa a média de 10 determinagses.
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Nota-se, também, que a partir do segundo revestimento da plataforma (Fig.
4b) o sinal analitico diminui gradualmente. A partir do terceiro (Fig. 4c) e quarto
revestimentos da plataforma (Fig 4d), o sinal analitico aumenta ligeiramente, e
novamente decresce de forma gradativa. Este fato parece ser uma caracteristica
intrinseca do analito.

Por meio da Figura 4d verifica-se que, empregando quatro revestimentos na
plataforma de grafite, & possivel realizar em torno de 450 ciclos de aguecimento com
valores confiaveis e pequenos desvios (< 10%). Portanto, o revestimento permanente
com Zr nas plataformas de grafite apresentou bons resuitados, aumentando muito a
vida util dos tubos atomizadores quando comparados com emprego do modificador
convencional (ca. 130 ciclos de aquecimento).

Uma observagdo importante deve ser feita com relagdo aos revestimentos
permanentes testados: estes foram realizados avaliando-se um decréscimo do sinal
analitico em torno de 30%. Entretanto, outros parametros também foram analisados
de maneira a investigar qual seria o melhor indicador da necessidade de se realizar
um novo revestimento na plataforma de grafite. Estes foram a sensibilidade
(coeficiente angular) e o coeficiente de correlagédo da curva analitica para o Li (LQ a
20 pg L"), Por meio destas avaliagbes percebe-se que, tanto na modificagio
convencional quanto na modificagdc permanente, ocorre uma diminuicdo mais
drastica na detectabilidade, de 15 a 30%, entre as primeiras 50 determinagdes
realizadas. A cada novo recobrimento com Zr foi elaborada uma nova curva analitica,
onde verificou-se que a sensibilidade decrescia a cada nova curva {ca. 10%). Porém,
notou-se que essa perda em sensibilidade ndo era um fator critico, pois o coeficiente
de correlagdo da curva analitica era bem satisfatdrio (R > 0,998). Portanto, um
parametro de grande importancia na avaliagdo de quando se deve realizar um novo
revestimento permanente é o coeficiente angular da curva analitica pois, quando a
sensibilidade decresce, o sinal analitico também diminui proporcionalmente.
Entretanto, a falta de correlag&o entre os resultados é um fator determinante, uma
vez que nao ha confiabilidade nos resultados obtidos. A falta de correlacéo reflete
uma diminuicdo nas absorbancias integradas com o nimero de ciclos de atomizacao,

comprometendo a precis&o das analises. Por esse motivo, a vida (til do tubo deve
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ainda ser avaliada como a perda na absorbéncia integrada entre 25 e 30%, ou RSD
> 10%.

4.1.2. Micrografias

Para o estudo da morfologia das superficies das plataformas de grafite foram
realizadas micrografias em microscépio eletrénico de varredura.

Foram analisadas as plataformas testadas com modificador quimico
permanente (Zr) (se¢éo 4.1.1.2) e modificador convencional (se¢do 4.1.1.1), bem
como, superficies novas (com e sem revestimento com Zr). Foram realizadas 10
micrografias ao longo do eixo longitudinal das plataformas (intervalo de ca. 1 mm
entre cada micrografia). Este procedimento foi empregado para se obter informacdes
em diferentes pontos da mesma plataforma. Algumas micrografias s&o vistas na
Figura 5, onde observam-se trés locais diferentes da plataforma de grafite: lateral
esquerda, area central e lateral direita, respectivamente, para as colunas da
esquerda, central e direita.

A Figura 5a mostra a superficie de uma plataforma nova que foi apenas
acondicionada. Por meio da mesma, fica visivel o grande nimero de saliéncias
encontradas nas plataformas novas. A Figura Sb-d apresenta a superficie apenas
modificada com Zr. Verifica-se que as saliéncias ficam quase que totalmente
cobertas pelos cristais, demonstrando que o revestimento foi satisfatério. Sendo que
o Zr estd relativamente bem distribuido pela plataforma, e que a mesma é formada
por carbono, a espécie provavelmente formada é ZrC, o qual apresenta pontos de
fusdo e ebulicho de 3540 e 5100°C,” respectivamente, garantindo um bom
desempenho do modificador permanente. Entretanto, uma pequena parte do Zr pode
ser perdida na forma de ZrQ,® devido a que esta espécie evapora-se entre 2000-
2400 °C. Este comportamento pode ser notado para as plataformas que foram
usadas por maior nimero de ciclos de atomizagdo, apesar dos sucessivos
recobrimentos efetuados (temperatura de atomizagdo usada aqui foi de 2300 °C).

Ac se estudar as micrografias das plataformas tratadas com Zr e que
sofreram diferentes ciclos de aquecimento (e-p), verifica-se que com o aumento no
nudmero de ciclos, e de novos recobrimentos, a granulometria das particulas do
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metal sobre a superficie diminui, demonstrando que 0 Zr vai sendo incorporado a
plataforma de grafite.® Estas afirmagbes podem ser visualizadas ao serem
comparadas a Figura 5f,i,| e a Fig. 50.

Analisando-se a plataforma tratada com modificador convencional (Fig. 5g-s)
& possivel visualizar a existéncia de corrosdo em varios pontos da superficie,
aparentemente a corros@o de Pitt.> Isto demonstra que esse medificador ndo
protege a plataforma da mesma forma que o modificador permanente o faz.

Outro ponto que pode ser levantado, observando-se a Fig. 5b-d, corresponde
ao fato de que o recobrimento apresenta-se um pouco irregular e, desta forma, o
ataque por corroséo ocorre de formas diferentes ao longo da superficie. Verificando a
sequéncia de micrografias para cada plataforma tratada, nota-se que o ataque por
corrosdo ocorre preferencialmente na parte central e lateral esquerda das
superficies. Desta forma, nota-se que tantc a deposicdo do revestimento
(modificador permanente) como a deposi¢do das amostras analisadas nestas
plataformas, ocorrem preferencialmente da parte central para a lateral esquerda das
plataformas.
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Figura 5. Micrografias obtidas de varias plataformas de L’vov, sendo (a) plataforma
nova, (b-d) plataformas nova e tratadas com Zr, e plataformas com (e-g) 70, (h-)
220, (k-m) 400 e (n-p) 480 ciclos de aquecimento e tratadas com Zr. (g-s) plataforma
com 130 ciclos de aquecimento e tratada com NH4HPO4 0,5% (m/v) + Mg(NO3);
0,03% (m/v). Micrografias com aumento de 100 vezes.
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4.1.3. Mapeamento

As seis plataformas de L’'vov, preparadas em 4.1.2 foram submetidas a
radiag@o sincrotron no LNLS, de forma a mapear os possiveis metais presentes apés
diferentes ciclos de aquecimento. Nas plataformas modificadas permanentemente,
alem de Zr, foram encontrados Hf e Ti. QO hafnio é comumente encontrado na
constituicéo natural do sal de Zr com uma concentragio de ca. 2-4% (m/m), e o
titdnio pode ser um contaminante deste mesmo sal.® Porém, esses dois metais ndo
apresentaram nenhum efeito negativo na determinacdo de Li em suspensdo de
sedimento. Vale ressaltar que estes elementos ja foram descritos na literatura como
modificadores quimicos permanentes.®" %2

A Figura 6 exemplifica um espectro de raios-X obtido a partir de um ponto da
plataforma tratada com Zr e com 480 ciclos de aquecimento. Na Figura percebe-se a
presenca de argdnio (2,96 keV) proveniente do ar atmosférico, Zr (linhas Ko, KB e
La), Hf (linhas Lo, LBy e LB2) e Ti (linha Ka).
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Figura 6. Espectro de raios-X da plataforma tratada com Zr e 480 ciclos de
aquecimento.

Na Figura 7a-d sdo mostrados os resultados das varreduras de Zr nas

plataformas: (a) nova + tratada com Zr e com (b) 70, (c) 220, (d) 400 e (e) 480 ciclos
de aquecimento.

Por meio desta Figura, verifica-se que a distribuigdo de Zr ao longo das

plataformas n&o é homogénea e apresenta uma diminuigo (depressao) na parte
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central das mesmas. Este ponto corresponde ao local de deposigéo da amostra na
plataforma de L'vov. Também, pode ser visto uma migragao do Zr da parte central
para as extremidades das plataformas. Outros autores também reportaram este
fato. ®*% E interessante comentar que as quantidades de Zr decrescem com o
aumento dos ciclos de atomizagao, isto & visivelmente destacado na plataforma com
480 queimas (Fig. 7e) onde as intensidades de fluorescéncia sdo menores. Este fato
pode estar indicando que parte do Zr pode estar sendo realmente perdida na forma
de ZrO. Esta afirmac8o é reforgada pelas observagbes das micrografias destas
mesmas superficies (item 4.1.2).
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Figura 7. Distribuicgo de zircénio ao longo das plataformas (a) nova + tratada com
500 ug de Zr, e com (b) 70, (c) 220, (d) 400 e (e) 480 ciclos de aquecimentos.

A plataforma tratada de forma convencional ndo apresentou nenhum metal
na superficie; porém, se retornarmos as andlises das micrografias (Fig. 5) observa-se

que a plataforma apresentou um maior desgaste que aquelas recobertas de forma
permanente.

4.1.4. Avaliagdes complementares

Devido a mudanca na metodologia de suspensao de sedimento, descrita no
item 4.1.2.3 do Capitulo 1, tornou-se necessario o preparo de uma nova suspensao
de sedimento de rio empregando essa nova metodologia, e a realizacdo da
determinac&o de Li em uma superficie de grafite modificada permanentemente com
Zr. Dessa forma, seria possivel averiguar se o recobrimento com esse modificador
quimico € também eficiente neste caso (diluente da suspensdo: 6,0 mL da mistura de
HCI:HNO3:HF-3:1:2 v/v). Assim, preparou-se uma plataforma com 220 ciclos de
aquecimento, a qual foi avaliada por SEM e por uSRXRF. Os resultados s3o vistos
nas Figuras 8 e 9. Na Fig. 8a-c s&o apresentadas as micrografias obtidas na lateral
esquerda, area central e lateral direita da plataforma de L'vov, respectivamente. Por
meio destas verifica-se que a superficie permanece com maior quantidade de
revestimento permanente apés 220 ciclos de aquecimento, quando comparada com
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a Fig. 5h. Desta forma nota-se que a suspens&o preparada dessa maneira n&o

danifica a superficie de grafite modificada, além de favorecer a formagéo de uma

camada mais espessa do Zr com a superficie.

Por meio da Figura 9 verifica-se que a distribuicdo de Zr ao longo da

plataforma é igual & apresentada anteriormente (Fig. 7), entretanto, a intensidade de

fluorescéncia do Zr sob a plataforma € maior (vide Fig. 7c).

(a)

(b)

(©

Figura 8. Micrografias obtidas da plataforma de L'vov tratada com Zr e com 220
ciclos de aguecimento, sendo (a) lateral esquerda, (b) area central e (c) lateral direita
da plataforma (100 vezes de aumento).
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Figura 9. Distribuicdo de Zr ao longo da plataforma de L'vov com 220 ciclos de

aquecimento.

74




Tese de doutorado Capitulo 2 A.V.F.N. Ribeiro

4.2. Tratamento das plataformas de L'vov para determinagéo de Sc

4.2.1. Modificagdo quimica

Foram testados o©0s agentes complexantes: 8-hidroxiguinolina,
dietilditiocarbamato de sédio e acetilacetona. Ficou estabelecida como condigdo de
trabalho o emprego de acetilacetona na concentragdo de 1,0 g L' e pH 4,0. A
otimizagéo do agente complexante esta descrita em 4.2.1 do Capitulo 1.

Elementos do grupo da platina (Pd, Pt, Rh, Ru e Ir) aparecem como os
modificadores quimicos mais eficientes e universais. Esses metais isolados ou
combinados com outros modificadores, como carbetos refratarios,?*% também vem
sendo utilizados. As propriedades marcantes deste grupo sao os elevados pontos de
fus@o e ebulicdo e a elevada resisténcia ao ataque de 4cidos e bases.® Desta
forma, optou-se por trabalhar com Rh como modificador quimico permanente para
determinacdo de Sc em solugdo aquosa e suspensdo de sedimento. Este metal
apresenta pontos de fuséo e ebulicdo de 1963 e 3697 °C, respectivamente.

Como condicdo de trabalho, estabeleceu-se o emprego de Rh como
modificador permanente juntamente com acetilacetona (agente complexante). Esta
condicdo esta também descrita em 4.2.1 do Capitulo 1. Logo, realizou-se ©
levantamento das curvas de pirélise e atomizagio para determinagdo de Sc em
solucdo aquosa e suspensao de sedimento utilizando a modificagdo permanente com
Rh e a presenga do complexante Acac (Fig. 10). Inicialmente, a TAto foi fixada em
2500 °C e a TPir variada de 800 a 1800 °C. A melhor resposta analitica foi obtida
para 1500 °C. Esta foi entdo fixada, e alterou-se a TAto de 2400 a 2550 °C, o melhor
sinal foi para a TAto de 2550 °C. Portanto, as condigdes para determinagdo de Sc
em solucao aquosa utilizando Rh + Acac foi TPir de 1500 °C e TAto 2550 °C.

Para avaliag&o da vida dtil do tubo de grafite, as plataformas de L'vov foram
revestidas com Rh e submetidas a diferentes ciclos de aquecimento para
determinacdo de Sc em suspensdo de sedimento. Foi também empregada
acetilacetona. Os valores de absorbancia integrada e RSD (%) obtidos s&o vistos na
Figura 11. Verifica-se que até 30 ciclos de aquecimento o sinal {ca. 0,055 s)

manteve-se praticamente inalterado e com um RSD < 10%. Apds 40 ciclos, ocorre
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uma queda do sinal analitico (ca. 20%). O decréscimo do sinal deve ser devido a
perda de parte do revestimento permanente, uma vez que a temperatura de
atomizacdo empregada foi de 2550°C. Portanto, optou-se por se revestir

permanentemente a plataforma de L vov a cada 50 ciclos de aquecimento.
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Figura 10. Curvas de pirdlise e atomizagdo para Sc empregando Rh + acetilacetona,
sendo (a) em solugdo aquosa [20 uL de solugdo de Sc (20 ug LY +10 pL de
acetilacetona (1,0 g L™ a pH 4,0)] e (b) para suspens&o de sedimento [20 pL de uma
suspensio 0,1% (m/v)].

O Rh forma preferencialmente 6xidos. O RhCis, o sal empregado neste
trabalho, na presenca de oxigénio a 600 °C produz Rh203, sendo este o Oxido mais
estavel deste metal.® O Sc também tende a formar éxidos estaveis no estado de
oxidacdo +3. Desta forma, a espécie possivelmente formada na plataforma de grafite
é 0 Sc,0s. Assim, a dificuldade de atomizagdo do Sc pode ser explicada devido a
temperatura de fusdo do Sc;0; e do Rh,Oa3 de 2485 e 1100 °C, respectivamente.
Logo, a finalidade da acetilacetona é a de aumentar a volatilidade do Sc, formando
Sc(Acac)s, o qual sublima sem sofrer decomposig¢do. O Rh também tende a formar
espécies volateis com o Acac, como Rh(Acac);* e Rh(Acac)® para os estados de
oxidacao +3 e +1, respectivamente. Como a entalpia de formagéoc (AHy) do Rh;03 é
de —-343.0 ks mol”" e do RhO de +385 kJ mol™, verifica-se que a segunda espécie
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dificilmente sera formada, a qual é a precursora do Rh(Acac). O Sc,03 tem uma AH;
de —1908,8 kJ mol™.* Verifica-se, entdo, que termodinamicamente deve ser mais
favoravel a formagdo de Sc(Acac)s do que Rh(Acac)s ou Rh(Acac), situacdo essa
corroborada devido aos bons resultados obtidos quando Rh e Acac s30 empregados

na determinagio de Sc.
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Figura 11. Determinagdes realizadas para Sc empregando Rh como modificador
quimico permanente e acetilacetona como agente complexante, em plataformas com
(@ 1, (b) 4 e (c) 8 recobrimentos. Cada simbolo representa a média de 10
determinagdes.
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Analisando a Figura 11b, verifica-se que apds sucessivos ciclos de
aquecimento ocorre uma gradual deterioragdo do sinal analitico (10 a 30%). Esta
pode ser devida a perda do revestimento permanente, tanto que, quando a
plataforma foi novamente revestida com Rh, o ganho na absorbancia integrada de
ca. 20%. Esta plataforma foi utilizada por 200 ciclos onde foram realizados 4
revestimentos.

Na Figura 11¢ nota-se que empregando 8 revestimentos com Rh &€ possivel a
utilizagcdo da mesma plataforma por até 400 ciclos de aquecimento. Os RSD para
cada 10 determinagbes foram < 15% em todas as plataformas. Silva e
colaboradores® utilizaram Rh como modificador quimico permanente para
determinagdo de Ag e Sb e alcangaram um total de 1500 e 600 ciclos de atomizagéo,
respectivamente. Considerando que as temperaturas de atomizacgéo utilizadas foram
de 1600 °C (Ag) e 2000 °C (Sb), os resultados que encontramos para Sc foram
altamente significativos, uma vez que se utilizou 2550 °C como temperatura de
atomizacéo.

Um ponto que deve ser destacado € que na literatura s&c encontrados
poucos trabalhos com elementos refratarios empregande ETAAS.">'*3%8 j4 com o
Rh sdo encontrados apenas trabalhos no qual o0 mesmo é empregado para metais
volateis,®?° principalmente para Se.

4.2.2. Micrografias

Foram analisadas as plataformas de L'vov, preparadas no item 4.2.1, e uma
plataforma sem tratamento quimico. Foram realizadas 10 micrografias ac longo do
eixo longitudinal das plataformas. Na Figura 12 sdo apresentadas algumas das
imagens obtidas, em destaque: a lateral esquerda, drea central e lateral direita de
cada plataforma de grafite, correspondendo as colunas da esquerda, central e da
direita, respectivamente.

A Figura 12a mostra a superficie de uma plataforma nova, a qual foi apenas
acondicionada. As saliéncias sdo evidentes mostrando que a superficie € muito
irregular. As imagens de b-n representam as plataformas revestidas
permanentemente com Rh e com diferentes ciclos de aquecimento. A Figura 12b-d
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representa a plataforma de L'vov apenas modificada com Rh. Nesta verifica-se que
os cristais de Rh ndo recobrem por completo a superficie, sendo acumulados
preferencialmente nas laterais dos nddulos. Aplicando-se 10.000 vezes de aumento
(Figura 12e) nota-se que os cristais s&o muito pequenos, na ordem de 2-4 um.

Nas micrografias da plataforma tratada com um dnico revestimento, e que foi
submetida a 50 ciclos de aquecimento (f-h), verifica-se que o revestimento de Rh
pode ter sido praticamente todo perdido. Também nota-se que varias depressdes
foram sendo formadas ao longo da plataforma.

Com o aumento no nimero de ciclos e 4 recobrimentos permanentes (Figura
12i-k), evidencia-se que mais cristais de Rh ficam depositados sobre a piataforma.
Depressdes também foram formadas nas superficies, porém, em menor quantidade,
mostrando que o modificador quimico protegeu, em maior grau, a plataforma de
grafite. Vale ressaltar que a temperatura de atomizagio utilizada para o Sc foi de
2550 °C, e, portanto, uma condicéo bastante drastica de trabalho.

As micrografias da Figura 12I-n, mostram a plataforma revestida 8 vezes, e
na qual foram realizados 400 ciclos de aguecimento. Nas laterais da plataforma (I e
n) evidencia-se que o acumulo de cristais de Rh foi muito elevado. J& na parte
central e local de deposicéo da gota, o desgaste da plataforma de L vov foi grande:
contudo, ainda & possivel notar cristais sobre a mesma. Ressalta-se, entretanto, que
esta plataforma de grafite foi empregada para determinagéo de Sc até a quebra do
tubo. Assim sendo, constata-se que o Rh foi um modificador quimico permanente
muito satisfatério.

Analisando a plataforma sem tratamento permanente (Figura 120q) é
possivel visualizar a existéncia de corrosio em alguns pontos da superficie. Embora
visivelmente a plataforma n&o esteja muito deteriorada, a mesma foi utilizada até
quebra do tubo de grafite (370 ciclos de atomizacgdo). Porém, sem emprege de
modificag8o quimica, o efeito de meméria para o Sc foi muito elevado {ca. 0,04 s).
Desta forma, parte do Sc pode ter se depositado sobre a superficie, protegendo-a de
um desgaste maior. Esta plataforma foi preparada para ser comparada a revestida
permanentemente (8 revestimentos e 400 ciclos de aquecimento).
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Figura 12. Micrografias obtidas das plataformas de L'vov, sendo (a) plataforma nova,
(b-d) plataforma nova e tratada com Rh, (e) plataforma nova e tratada com Rh
(10.000 x de aumento), plataforma tratada com Rh e com (f-h) 50, (i-k) 200, (I-n) 400
ciclos de aquecimento, e (o-q) plataforma sem tratamento permanente. Micrografias

com aumento de 500 vezes.
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4.2.3. Mapeamento

De forma a mapear os possiveis metais presentes nas plataformas de L'vov
apOs seus usos, as mesmas foram submetidas a radiagdo sincrotron no LNLS.

Nas plataformas modificadas permanentemente foi encontradc apenas o
metal Rh. A Figura 13a-d mostra os resultados das varreduras para Rh nas
plataformas: nova + tratada com Rh (Fig. 13a) e com 50 (Fig. 13b), 200 (Fig. 13c) e
400 (Fig. 13d) ciclos de aquecimento. Foram realizadas varreduras em triplicata
(cada simbolo representa uma leitura).
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Figura 13. Distribuicdo de Rh ao longo das plataformas (a) nova + tratada com
500 ug de Rh e com (b) 50, (c) 200 e (d) 400 ciclos de aquecimento.
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Por meio da Figura 13 é possivel notar que a distribui¢do do Rh ao longo da
plataforma ndo é homogénea, depositando-se preferencialmente na extremidade
esquerda das mesmas. A Figura 13a-b mostra também o local de deposi¢éo da gota
(entre 1 e 5 mm). Pode ser verificado, também, que a forma de deposicio do
modificador quimico Rh é diferente ao apresentado por Zr (Fig. 7). Esta caracteristica
deve ser devida a diferenga na viscosidade da solugdo do modificador, bem como
nas diferentes interagdes de cada modificador com a plataforma.

Avaliando a plataforma utilizada por 50 ciclos de aguecimento (Figura 13b)
verifica-se que a intensidade de fluorescéncia para Rh é praticamente nula ao longo
da plataforma. Este fato pode ser explicado pela mesma ter recebido apenas 1
revestimento permanente e terem sido realizados ciclos de aquecimento até perda
significativa (ca. 30%) do sinal analitico (Figura 11a). As micrografias dessa
plataforma também confirma esse resuitado (Fig. 12f-h)

Com o aumento do numero de ciclos de atomizagéio de 50 para 400 verifica-
se que a intensidade de fluorescéncia do Rh aumenta consideravelmente (ca. 3,0 x
10%°a9,0x10%u.a).

Na plataforma sem tratamento (Figura 14), na qual foi empregada apenas a
suspensdo de sedimento, foram encontrados os metais titdnio, cobalto, zinco e
niquel. Esta plataforma foi utilizada até quebra do tubo para que os dados pudessem
ser correlacionados aos da modificagéo permanente (Figura 13d).
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Figura 14. Distribuicdo de metais ao longo da plataforma sem tratamento quimico.
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Logo, este resultado confirma o apresentado na Figura 120-q: apesar de
morfologicamente a plataforma n&o estar deteriorada, a mesma ndo poderia ser
utilizada por mais tempo.

Desta forma, percebe-se que o Rh foi um bom modificador quimico, pois
protegeu de forma significativa a plataforma, visto que aquela ndo modificada
permanentemente apresentou metais na superficie com intensidades de
fluorescéncia elevadas, na ordem de 1,0 x 10% u.a.

5. CONCLUSOES PARCIAIS

Neste Capitulo foram avaliadas as potencialidades do emprego da
microscopia eletrénica de varredura juntamente com a micro-fluorescéncia de raios-X
para estudo de superficies atomizadoras. Plataformas de L’vov revestidas com o
modificador quimico permantente Zr foram empregadas para determinagéo de Li em
suspensao de sedimento de rio. As mesmas foram avaliadas quanto a sua vida utif
frente a 70, 220, 400 e 480 ciclos de atomizacdo, utilizando-se 1, 2, 3 e 4
revestimentos, respectivamente. Dessa forma foram conseguidos bons resultados
analiticos para até 450 ciclos de aquecimento. Estes resultados s&o satisfatorios,
uma vez que, utilizando o modificador convencional, sdo obtidos resultados
aceitaveis para até 130 ciclos de aquecimento. As micrografias das plataformas de
grafite empregadas em todos os testes foram avaliadas, verificando que o
modificador permanente Zr reveste a plataforma de maneira satisfatéria, permitindo
uma melhora no desempenho analitico. Por meio das analises de uSRXRF verificou-
se que a distribuicdo do Zr ao longo da superficie ndo &€ homogénea; entretanto, este
fato n&o prejudicou as analises.

Foram também avaliadas as plataformas de grafite revestidas com Rh, que
foram submetidas a diferentes ciclos de aquecimento para determinacio de Sc em
suspensdo de sedimento de rio. As plataformas de grafite preparadas foram
analisadas quanto a sua vida atif (50, 200 e 400 ciclos de aquecimento e 1, 4 e 8
revestimentos, respectivamente). Foi também analisada uma plataforma gue néo
sofreu tratamento quimico (370 ciclos de atomizacdo). Todas as plataformas foram

avaliadas por meio SEM e pSRXRF. Estas analises permitiram visualizar que o
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revestimento permanente realizado nas piataformas nao é homogéneo, porém, este
fato ndo impediu que 0 mesmo aumentasse a vida Util das plataformas (400 ciclos de
aquecimento). Por meio das andlises de uSRXRF verificou-se, também, que a
plataforma n&o modificada apresentou metais na superficie (Ti, Co, Ni e Zn),
confirmando que o Rh protege significativamente a plataforma de L'vov e permite
que estes metais possam ser volatilizados antes da etapa de atomizacgao, quando a

mesma € utilizada para determinagdo de Sc em suspensio de sedimento.
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Capitulo 3

Avaliacao dos ions metalicos Li e Sc
como possiveis normalizadores de
poluicao ambiental
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1. OBJETIVOS

O objetivo deste Capitulo foi a avaliaggo dos elementos Li e Sc como
possiveis normalizadores em estudos de contaminagédo de sedimentos por metais,
empregando amostragem de suspensdo de sedimento de rio.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Normalizadores de polui¢ao

O elevado grau de industrializagdo e urbanizagdo das cidades tem
ocasionado, ao meio ambiente, um constante risco de contaminacéo, principalmente
por metais.? Nos ecossistemas, os metais podem se acumular tanto na parte biGtica
como abiética. Uma forma de se avaliar a contaminagio de um ecossistema aquatico
é identificar e quantificar os poluentes na parte abidtica, onde os metais podem se
distribuir na agua, no material particulado e como ponto final nos sedimentos. Os
sedimentos exibem maior tendéncia em acumular esses contaminantes, uma vez
gue particulas em suspensdo na agua, ao longo do tempo, tendem a se depositar,
formando os sedimentos.?

As quantidades de metais retidos em sedimentos sdo afetadas peias
caracteristicas do sedimento em particular: tipo e guantidade de matéria orgéanica,
tamanho de particula, capacidade de troca catiénica e constituicio mineral.? Logo, a
alta concentracdo dos ions metalicos em sedimentos também pode ser resuitante
das caracteristicas do material sedimentado, e ndo de contaminagdo externa. Por
esse motivo, para avaliagdo da contaminagdo por fontes antropicas, é de
fundamental importancia que sejam definidos os niveis (as concentra¢des) naturais
dos fons metalicos.*

Por outro lado, quando se quer avaliar o nivel de contaminagdo de
sedimentos, deve-se, inicialmente, minimizar as variagdes de concentracdo dos ions
metalicos ligados a variabilidade da granulometria e da mineralogia dos sedimentos.
Para minimizar estes efeitos s§o utilizados normalizadores de c:oncentrr:lgéo.5 Este
procedimento envolve a relacdo matematica da concentracéo do metal analisado e a

concentragao natural do constituinte empregado como normalizador. Verifica-se que,
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para uma regido n&o contaminada, a concentracdo do metal/concentracdo do
normalizador é relativamente constante e possui uma correlacdo positiva.® Neste
ponto ndo ha um consenso sobre o constituinte mais apropriado para ser usado
como normalizador. Alguns componentes dos proprios sedimentos vém sendo
usados como normalizadores, dentre eles, os metais aluminio (Al), ferro (Fe),
manganés (Mn), litio {Li), o carbono organico total (COT) e o tamanho de
particula.®’8

Loring e Rantala® avaliaram alguns parametros como possiveis
normalizadores de polui¢do e concluiram que o parametro mais apropriado para ser
usado como normalizador € o elementc quimico.

Dentre os elementos utilizados, o Al vém sendo o0 mais empregado,
principalmente por ter uma alta ocorréncia natural, por ser este elemento ¢
componente central de argilas nas quais estdo associados o0 maior numero de metais
trago, e, também, por terem uma minima introdugdo antropogénica.’®!'1213 Em
alguns trabalhos, como o de Morse et a/.'* e Kennicutt ef al.,"® foi utilizado o Fe como
alternativa ao Al, uma vez que o Fe € um bom elemento indicador mineral de argila.
Os autores empregaram esse elemento de referéncia para identificar a contaminacéo
antropogénica de sedimentos nas baias de Galveston e Casco, respectivamente.
Tam e Yao'® determinaram a concentragio dos metais Zn, Ni, Mn, Cr e Cu, sendo
que os trés primeiros foram normalizados com Fe. Para Cr e Cu empregaram o Al
uma vez que o ferro ndo apresentou uma boa correlagcdo com esses metais.
Somente o Cr apresentou uma correlagéo significativa com o carbono orgénico total.
Ravichandran et al.'' descreveram que dxidos de Fe s@o excelentes em reter
elementos trago de solugbes e apresentam uma grande correlagdo positiva com a
maioria dos metais, assim como o Al. Entretanto, o Fe pode ndo ser um bom
candidato para ser proposto como normalizador, uma vez que este elemento & muito
suceptivel a ac¢do antropogénica. Desta forma, o uso de Al e Fe como
normalizadores de poluigdo pode ser um problema se as fontes de contaminacgao
introduzirem grandes quantidades desses metais.'*

Loring'” utilizou o Li como parametro normalizador para analise de sedimento

derivado de erosao de rochas. O Li tém sido recomendado como normalizador por
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ter uma correlagao mais préxima com outros metais do que o aluminio, e dado que a
relagdo entre o aluminio e outros metais pode ser influenciada na presenca de
feldspato que contém elevada quantidade de aluminio e baixa quantidade de outros
metais. Neste sentido, o Li vem sendo empregado como normalizador por alguns
autores. Stevenson'® determinou a concentragiic de 38 metais em sedimento
marinho na regido da Escdcia, estudando a ocorréncia natural dos metais, como sdo
transportados e depositados, e de que rochas s@o derivados. Foram analisadas
amostras coletadas em 1970 e 1980, e, dessa forma, puderam concluir que houve
incremento provocado pelo homem. Como parédmetro normalizador, empregou o
elemento Li. Em outro trabalho, Aloupi e Angelidis® utilizaram o Li como normalizador
das concentragdes dos metais Cd, Cu, Pb e Zn em sedimento costeiro na Grécia.
Grenn-Ruiz e Paes-Osuma'® determinaram Co, Cu, Cr, Fe, In, Ni, Pb e Zn em
sedimento de rio da baia da Califérnia, empregando Al e Li como normalizadores.

Alguns trabalhos tém mostrado que o carbono orgéanico total também pode
ser usado como parémetro normalizador. Este fato se baseia no pressuposto de que
ele funciona como uma matriz na superficie da particula para facilitar a complexagéo
de ions metalicos. Uma iimitaggo do emprego de COT como normalizador é devido a
que o teor de matéria organica, por si s, é objeto de constante aumento pela
atividade humana.”

Emprega-se também o tamanho de particula como parametro normalizador,
visto que os elementos traco tendem a ser adsorvidos nas superficies das particulas,
e, portanto, as concentragbes naturais desses elementos aumentam com a
diminuigdo do tamanho das particulas do sedimento. Este normalizador é empregado
para complementar os resultados obtidos para o Al, uma vez que a medida da
concentracdo de Al sera proporcional ao teor de argila do material que esta sendo
analisado.” Favaro® estudou a ocorréncia de metais em amostras de sedimento da
bacia do Alto Rio Atibaia (SP). Como normalizadores, utilizou a fragdo fina do
sedimento (tamanho de particula < 53 um), e os elementos Al e Sc. O escandio
mostrou-se mais vantajoso para ser empregado, uma vez que se correlacionou
perfeitamente com a granulometria e com o Al. Qutra vantagem é o fato deste
elemento ter sido quantificado pela mesma técnica de determinagdo dos outros
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metais (INAA, do inglés, Neutron Activation Analysis).

Verifica-se, portanto, que qualquer constituinte do sedimento poder ser
empregado como parametro normalizador de poluigdo por metais, desde que o seu
aporte no meio por atividade humana seja minimo. Desta forma, os metais escandio
e litio, que estdo presentes no ambiente em baixas concentragdes e ndo tém fonte
antropica, podem ser investigados, mais profundamente, para serem utilizados como

normalizadores em estudos de contaminaco de sedimentos por ions metalicos.

2.2. Regido de estudo

O Estado de Sdo Paulo - densamente povoado e intensamente
industrializado & o centro industrial do Brasil (ca. 34% do PIB brasileiro?). Um
recurso natural critico e fundamental para a saude de seu povo e produtividade de
suas fabricas € a agua. Um dos sistemas hidricos essenciais para o estado é a bacia
do rio Piracicaba, sendo que as demandas sobre a mesma sdo enormes. Ela
abastece 60% da agua potavel para os vinte milhdes de residentes da Regido
Metropolitana de S&oc Paulo, por via do sistema Cantareira, e fornece agua para
milhares de estabelecimentos industriais e para a agricultura diversificada da regiao.
Em virtude dessas demandas, a disponibilidade e qualidade dessas aguas séo
preocupacdes ambientais sérias.?

A bacia do rio Piracicaba, com &rea de drenagem de 11.400 km? é
constituida pelos rios Atibaia, Corumbatai, Jaguari e Piracicaba, e tem sua foz no
reservatdrio de Barra Bonita. Compreendendo 57 municipios, a bacia engioba areas
urbanas densamente povoadas e abriga aproximadamente 3,8 milhdes de pessoas.
A maior concentragéo industrial e populacional encontra-se na area central da bacia,
na regido de Campinas, responsavel por cerca de 50% da carga poluidora e do

consumo dos recursos naturais. =2

As principais atividades industriais da regi&o
advém dos setores de papel e celulose, alimenticio, sucroalcooieiro, téxtil, de
curtume, metallrgico, quimico e de refinaria.Z

Por sua disponibilidade hidrica significativa, as aguas da bacia do rio
Piracicaba sao tratadas para o abastecimento publico da Grande Sao Pauio, Jundiai,

Campinas e Americana, entre outras.”® Nesse sentido, a preocupacio com a
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contaminacdo de ambientes aquaticos aumenta, principalmente, quando a agua é
usada para © consum® humano. Desta forma, torna-se necessario um
monitoramento constante destas aguas, assim como dos sedimentos, uma vez que o
material em suspensdo ac longo do tempo tende a se depositar formando os
sedimentos, bem como o material depositado no fundo do rio tem a possibilidade de

voltar a incorporar-se a fase liquida por processos biogeoquimicos gue se processam
no ecossistema.?

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Amostras de sedimento

As amostras de sedimento de rio utilizadas nesta Tese foram coletadas e
inicialmente empregadas em uma dissertaco de mestrado no CENA/Piracicaba.®

Como a concentragdo da carga potencial poluidora nas aguas varia em
fungdo do regime hidrico, foram realizadas duas séries de coletas, sendo uma no
final da época das chuvas (marco) e outra na estagio seca (agosto). Desta forma,
em margo de 1997 foram coletadas 12 amostras de sedimento, e em agosto do
mesmo ano foram coletadas mais 11 amostras. Informacdes sobre os pontos de
coleta s&o mostrados no Quadro 1, sendo AT: rio Atibaia, CA: ric Cachoeira e ATN:
rio Atibainha. O mapa da regi&o foi mostrado no Capitulo 1 (Figura 1).

Quando as amostras de sedimento chegaram em nosso laboratério, elas
tinham sido secas em estufa a 60 °C, trituradas manualmente, passadas por peneira
de 1 mm e, trituradas novamente em moinho de disco orbital com cubas de alumina.
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Quadro 1. Pontos de coleta e valores referenciados de Latitude e Longitude

Amostras Descrigdo Latitude Longitude
(S) (W)
AT 1 Abaixo da confluéncia do Atibainha com 23°06'19" 46°29'34"
Cachoeira
AT 2 Ponte antes da cidade de Atibaia 23°0553" 46°32'19
AT 3 Ponte depois da cidade de Atibaia (Camping) 23°06'22" 46°3537”
AT 4 Ponte na via D. Pedro | na cidade de Jarinu 23°02'57"  46°40°06"
AT 5 Cidade de Itatiba 22°59'26"  46°47'46”
CA1 Abaixo da cachoeira dos Pretos 22°57'41" 46°11'34”
CA2 Comego do represamento, cidade de Piracaia 23°00'21”  46°14'20”
CA3 Depois da represa e antes do centro de 23°02'47° 46°20'26"
Piracaia
CA 4 Ponte na cidade de Batatuba 23°05'26" 46°25'26"
CAS5 Ponte da via D. Pedro |, em Piracaia 23°06'49"  46°28'45"
ATN1 Fazenda Traz dos Montes, proximo a 23°02'14" 46°12'16"
Joanépolis
ATN 2  Prainha, trecho plano do rio 23°04'33° 46°13'58"
ATN 5 Depois do represamento, Nazaré Paulista 23°09'58”  46°24'58"

3.2. Determinacao de Li e Sc nas amostras de sedimento

As concentracbes dos ions metalicos Li e Sc nas amostras de sedimento
foram determinadas de acordo com a metodologia de amostragem de suspensio
otimizada no Capitulo 1 (vide item 4.1.2.3). Os resultados encontrados também
foram apresentados no Capitulo 1, nas Tabelas 3 e 4 para o Li e Tabelas 7 a 9 para
o Sc.

3.3. Avaliacdo dos elementos Li
normalizadores

e Sc como elementos

Os resultados encontrados para Li e Sc foram correlacionados com os
apresentados por Favaro.® As concentraches dos ions metalicos (Al e Sc) e a
granulometria (fragéo fina) foram correlacionados com 0s possiveis normalizadores
(Li @ Sc). Esta estratégia permite obter, primeiramente, o coeficiente de correlagdo
(R), o quat possibilita identificar o melhor normalizador. Também indica se a nuvem
de pontos possui distribuicdo normal ou andmaia. Posteriormente, o normalizador

100



Tese de doutorado Capitulo 3 A.V.F.N.Ribeiro

escolhido foi correlacionado com os metais Co, Zn, Cr e Fe, empregando-se ©
intervalo de confianga de 95%. Os pontos que ficam dentro ou abaixo deste intervalo
sao considerados como parte da populagdo natural ou normal, enquanto que os
pontos acima deste intervalo podem ser considerados como parte da populagédo
andmala, indicando que o sedimento foi influenciado por fontes antropicas.Z

Foram utilizados os dados de porcentagem da fragéo fina do sedimento, os
quais tinham sido determinados por meio dos métodos da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) e do Instituto Agronémico de Campinas (IAC); e
as concentragbes de Sc, Co, Cr, Zn (ug g"'), Al e Fe (%). Esses elementos foram

determinados pela técnica de ativacdo neutrénica, com excegcdo do Al que foi
determinado por ICP OES.

3.4. Fator de enriquecimento

Apesar do intervalo de confianga demonstrar tanto o melhor normalizador
quanto os possiveis pontos onde ocorre contaminagdo, foi também determinado o
fator de enriquecimento (FE) destes pontos, de forma a confirmar os resultados
obtidos. O FE foi calculado de acordo com a equagdo a seguir.?®

FE = (Conc. do Metal/Conc. do Normalizador)amestra / (Conc. do Metal/Conc.
do Normalizador)yaior ge referéncia

Onde (Conc. do Metal/Conc. do Normalizador)amesra representa a razéo da
concentragdo do metal normalizado pelo Sc para o sedimento em estudo, e (Conc.
do Metal/Conc. do Normalizadorveior de referéncia representam os valores de referéncia,
ou seja, 0s valores de uma area ndo contaminada. Como valores de referéncia foi
empregada a média dos valores obtidos para os pontos que permaneceram no
intervalo de confianga estabelecido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAOQO

4.1. Avaliagdo do Li e Sc como normalizadores de polui¢do

Quando um elemento estd sendo proposto como normalizador, ele deve
apresentar uma boa correlagdo com parametros diretamente relacionados com a
composigao natural do sedimento, como a porcentagem da fragéo fina do sedimento,
teor de matéria organica da amostra e outro elemento conservativo, entre
outros.®”'®'® Dessa forma os dados obtidos para o Li e Sc foram correlacionados
com a fragao fina do sedimento, empregando-se os dois métodos (EMBRAPA e IAC),
bem como com a concentracéo de Al e Sc presente nas amostras. O Al vém sendo o
elemento quimico mais empregado como normalizador.’®'"'2'7 ja o Sc & pouco
empregado como normalizador, tendo sido usado por Favaro.® Os resultados
encontrados podem ser vistos na Figura ta-d e Figura 2a-d, para Li e Sc,
respectivamente.

A Figura 1a-d mostra que o elemento litic se correlaciona bem com a
granuiometria e com os outros elementos conservativos Al e Sc. A correlagdo entre
os resultados foi > 0,70.

A avaliagdo do Sc como normalizador de poluigdo pode ser vista na Fig.
2a-d. Para isso, os valores encontrados para suspensdo de sedimento foram
correlacionados com a fragdo fina do sedimento e com a concentragdo de Al
presente nas amostras. Neste caso, também as concentragbes de Sc foram
correlacionadas com as concentragbes de Sc encontradas por Favaro.? Por meio
dos graficos verifica-se que a correlagdo do Sc com a fragdo fina € com Al foi
extremamente satisfatdria com R > 0,91. Avaliando-se a Fig. 2c verifica-se que a
correlacdo foi também muito satisfatéria (R > 0,99) demonstrando que as
concentragOes encontradas por amostragem de suspenso foram precisas e exatas.

Verifica-se, portanto, que o elemento que apresentou uma melhor correlagédo
com os parémetros avaliados foi o Sc. Assim este elemento pode ser considerado
elemento conservativo, sendo um bom candidato para ser usado como parametro
normalizador. A partir destes resultados, o Sc foi correlacionado com os demais ions
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metalicos (Fe, Co, Zn e Cr).
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Figura 1. Regressao linear entre os resultados de concentracao de Li frente a (a)
fracao fina (EMBRAPA), (b) fragdo fina (IAC), e s concentragdes de (c) Sce (d) Al

Na Figura 3 s&o vistos os dados correlacionados, em vermelho, assim como
o intervalo de confianga estabelecido de 95%, que esta evidenciado pela curva em
verde. Desta forma, se a correlagdio é satisfatoria, verifica-se que os pontos que
estao no intervalo estabelecido correspondem a variag&o natural dos ions metélicos
no sedimento, e os pontos que estio acima deste intervalo podem ser considerados

como possiveis pontos de cor;tamina:lc;,e'ao.6
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Figura 2. Regress&o linear entre os resultados de concentragido de Sc (ETAAS)
frente a (a) fragéo fina (EMBRAPA), (b) fragdo fina (IAC), e as concentragdes de {(c)
Sc (INAA) e (d) Al

Na Figura 3 s&o vistas as correlagdes de Sc com os metais Cr, Co, Fe e Zn.
Para o elemento ferro (Fig. 3a) verifica-se que as concentragbes sdo elevadas ao
longo da regido, porém existe uma estreita correlacdo com o Sc (R = 0,9577)
demonstrando que a elevada concentragdo deste metal € intrinseca do local.
Entretanto, os pontos AT 4 (marco e agosto), ATN 5 agosto, CA 2 agosto e CA 3
margo apresentaram valores superiores a0 intervalo de confianga estabelecido.
Estes pontos correspondem & parte do rip que passa pelas cidades de Jarind,
Nazaré Paulista e Piracaia, respectivamente. Estas cidades ndo possuem tratamento
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do esgoto doméstico, descartando-os, quase em sua totalidade, diretamente nos
rios.” Como os maiores valores correspondem a estacdo seca (agosto), as elevadas
concentragdes deste ion metélico nestes pontos de coleta podem ser devidas ao
esgoto domestico, uma vez que ions metélicos se concentram no ambiente nessa
época do ano.%®

Para o Zn a correlagéo com o Sc foi muito boa (R = 0,8953). Os possiveis
focos de contaminagédo s&o os pontos CA 2 e 5: AT 1 e ATN 1. Os pontos do rio
Cachoeira correspondem a cidade de Piracaia, o ponto AT 1 corresponde a
confluéncia dos rios Atibainha e Cachoeira; e ATN 1 foi coletado proximo a cidade de
Joandpolis. Esta é uma regi&o onde se concentram culturas de morango, batata, figo
e flores, as quais sdo pulverizadas com pesticidas. Estes compostos contem néo s6
Zn na sua composicdo, como também Co, Ni entre outros.® Esta pode ser a
explicagéo para a possivel contaminagéo desta regizo.

A correlagéo entre o Sc e o Co apresentou também um satisfatorio
cosficiente de correlagéo (R = 0,7979). O ponto que merece destaque é novamente o
ponto de amostragem 5 do rio Atibainha. Entretanto, os pontos de coleta CA2e 3 e
AT 2, também apresentaram valores superiores ao intervalo de confianga
estabelecido. O ponto AT 2 corresponde a cidade de Atibaia. Novamente, a
justificativa para este fato pode ser o esgoto doméstico efou o uso de defensivos
agricolas.

O Cr (Fig. 3d) também se correlacionou muito bem com o Sc (R = 0,9201).
Entretanto, verificou-se uma elevada concentragdo de crémic nos sedimentos dos
pontos 1, 2 e 5 do rio Atibainha. Esta regi&o corresponde ao local mais alto do rio,
sendo, também, pouco habitada. Logo, o fato de apresentar altas concentragbes de
Cr demonstra a mobilidade dos metais nos ambientes aquaticos.®

Por meio das anélises feitas foi possivel verificar que o Sc pode ser usado
como normalizador de poluigéo por metais. O resultado mostrou que a area estudada

apresenta pontos de contaminag&o por crdémio, zinco, ferro e cobalto.
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Figura 3. Regressao linear com os limites de confianga entre os resultados de
concentragdo de Sc e a concentracao de (a) Fe, (b) Co, (c) Zn e (d) Cr. AT: rio
Atibaia, ATN: rio Atibainha e CA: rio Cachoeira.

4.2. Fator de enriquecimento

Para confirmag&o dos resultados obtidos no item 4.1, calculou-se o FE para
os pontos contaminados. O FE permite quantificar a contaminag&o ou o impacto por
jons metalicos em uma amostra, pois 0 seu valor numérico representa teoricamente
a quantidade de vezes que um determinado ion metalico € mais concentrado que o
seu teor natural. O FE > 1 para determinado ion metdlico indica que existe

contaminacéo, e um FE < 1 significa que o local ndo foi enriquecido de forma
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antroépica.® Os resultados obtidos para os possiveis pontos contaminados s&o vistos

nas Tabelas 1 a 4.

Tabela 1. Fator de enriquecimento para o Fe

Pontos de coleta FE
CA 2 agosto 1.2-16
CA 3 margo 1,19~ 1,25
AT 4 marco 1,28-1,34
AT 4 agosto 1,2-186
ATN 5 agosto 1,1-17
Tabela 2. Fator de enriquecimento para o Co
Pontos de coleta FE
CA 2 agosto 1.5-19
CA 3 margo 12-18
AT 2 margo 1.0-14
AT 2 agosto 1,0-1,2
ATN 5 agosto 16-20
Tabela 3. Fator de enriquecimento para o Zn
Pontos de coleta FE
CA 2 agosto 1,0-1.,8
CA 5 agosto 09-23
AT 1 agosto 09-21
ATN 1 agosto 1,30-1,32
Tabela 4. Fator de enriquecimento para o Cr
Pontos de coleta FE
ATN 1 agosto 1,65-167
ATN 2 marco 1,35 -1,41
ATN 2 agosto 1,29 -1,31
ATN 5 marco 1,34-1,35

Por meio desses dados nota-se gque todos os pontos destacados
apresentaram FE > 1, confirmando, desta forma, a contaminagio antropica da
regifo. O enriquecimento para o ion ferro foi de 1,1 a 1,7, para o cobalto de 1,02 2,0,
para o zinco de 0,9 a 2,3 e para o cromio de 1,29 a 1,67. Assim, verifica-se que esta
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regido, que corresponde as nascentes do rio Piracicaba, ja@ se encontram
comprometidas, apresentando diferentes pontos de contaminacéo.

5. CONCLUSOES PARCIAIS

Por meio deste Capitulo foi possivel avaliar qual dos elementos estudados
seria melhor parametro normalizador de poluigido por metais. As concentragdes de Li
e Sc determinadas em suspensdo de sedimento de rio foram correlacionadas com a
fragdo fina do sedimento, bem como com as concentragbes dos elementos
conservativos Al e Sc e dos ions metalicos Fe, Cr, Co e Zn. Desta forma, foi possivel
avaliar que o melhor elemento para ser usado como normalizador de polui¢do, neste
caso, € o Sc, e por meio dele foi possivel avaliar diferentes pontos de contaminagéo
na regido em estudo.
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CONCLUSOES FINAIS

Por meio dos resultados apresentados neste trabalho de Tese, verifica-se
que foi possivel o desenvolvimento de uma metodologia para determinacéo de Li
empregando suspens&o de sedimento. Foi também avaliada a determinacgdo do Li
por ETAAS, em solugbes aquosas e suspensdes, utilizando-se modificador quimico
convencional [NHsH2PO4 0,5% (m/v) + Mg(NOs), 0,03% (m/v)] e modificagdio quimica
permanente (Zr). Os revestimentos das plataformas de L'vov foram avaliados por
meio de SEM e uSRXRF, analisando-se, assim, a morfologia da superficie, bem
como os possiveis metais presentes nas mesmas. O revestimento permanente foi
satisfatorio, uma vez que protegeu a plataforma, aumentando sua vida (til, para até
480 ciclos de atomiza¢ao.

Para determinagdo de Sc em solugbes aquosas e suspensdo de sedimento,
necessitaram ser testados agentes complexantes. O Sc é um elemento muito
refratario e necessita de uma elevada temperatura para sua atomizagdo: logo, foram
testados diferentes complexantes no intuito de aumentar a volatilidade deste
elemento. Na maioria dos trabalhos com Sc as técnicas empregadas sédo ativacéo
neutronica ou plasma. Desta forma, empregando-se 0 complexante acetilacetona,
juntamente com a modificagdo quimica permanente (Rh), foram conseguidos bons
resultados por ETAAS, com aumento da vida (til das plataformas de grafite para até
400 ciclos de aquecimento. As plataformas de L'vov também foram avaliadas por
SEM e uSRXRF. A plataforma sem tratamento apresentou os metais Ti, Co, Ni e Zn.

Apesar dos metais Li e Sc serem pouco estudados por ETAAS, por meio
desta Tese foram conseguidos bons resuitados para sua determinacdo em
sedimento, empregando amostragem de suspensio. Dessa forma esses elementos
foram avaliados como possiveis normalizadores de poluicio por metais, sendo
verificado que o melhor parametro normalizador foi o Sc.
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