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RESUMO

Neste trabalho, foram propostos dois métodos simples para pré-concentragdo
dos elementos Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Hg e Pb:
1. Troca ibnica utilizando resina de troca catidnica Amberlite IR120 e resina de

troca aniénica Amberlite IRA 904,

2. Precipitagéo utilizando dietilditiocarbamato de saodio e dibenzilditiocarbamato de
sadio.

Para cada elemento, foi feita curva de calibragdo, estudo do efeito do pH e do
tempo de agitagdo, e alguns parametros foram estudados, tais como a
sensibilidade, a linearidade, a reprodutibilidade, desvio padrac relativoe o "~
detec¢do para os dois métodos. As curvas de calibragdo apresentaram-se ...
na faixa de concentracdo estudada (1,0 a 8,0 mg L™"); para os dois métodos e 03
limites de detecc@o variaram de 0,1 a 0,4 mg L™ para a troca idnica e de 0,1 a 1,0
mg L” para a precipitacédo; os desvios padrdo relativo variaram de 2 a 15 % para a
troca ibnica e de 8 a 14 % para a precipitagao.

Amostras sintéticas com concentragdes variadas dos elem~-
foram preparadas, determinando suas concentragdes a parir Qas oo . w.  ue
calibragdo.Também foram aplicados, somente para a troca iGnica outros dois
métodos matematicos: Correcac de Intensidade e Parametros Fundamentais.

Amostras de dgua de mar natural e sintética dopadas com os elementos em
estudo, foram pré-concentradas em resinas de troca catidnica e anibénica, e os

elementos de interesse foram determinados a partir das curvas de calibragéo.



ABSTRACT

In this work, two simple methods for preconcentration of the elements Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Hg and Pb were evaluated:
1. Cation-exchange resin Amberlite IR120 and anion-exchange resin Amberlite
IRAS04;

2. Sodium diethyldithiocarbamate(NaDDC) and sodium dibenzyldithiocarbamate
(DBDTC) precipitation.

For both methods, a pH and stirring time studies were made.

The elements were determined simultaneously by Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectrometry which is a non-destructive, simple and fast method.

For each element a calibration curve (1,0 to 8,0 mg L"), and some parameter-
like sensitivity, linearity, reproducibility, relative standard deviation (2 to 1c
ion-exchange and 8 to 14% for precipitation) and limit of detection (0,1 to 0,4 mg L
for ion-exchange and 0,1 to 1,0 mg L™ for precipitation) were studied.

Several synthetic samples with distinct elemental concentrations were
prepared and concentrations were determined from calibration curves. Twao other
mathematical methods; Intensity Correction and Fundamenta! Parameters, were
applied only to the ion-exchange method.

Synthetic and real seawater samples doped with the studied elements were
preconcentrated in anion and cation exchange resins and determined from th-

calibration curves.
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I- OBJETIVOS

O aumento da quantidade de metais no ambiente, faz com que seja
importante o desenvolvimento de métodos para a sua determinagao, principalmente
a baixos valores de concentragéo.

O meétodo de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF) é um
método espectroscopico de emissao utilizado na identificagdo e determinacgao
elementar e tem a capacidade de analise multielementar simultanea. Pode ser um
metodo nao destrutivo onde a amostra a ser irradiada pode estar na forma séfida ou
liquida. Em instrumentos convencionais, o elemento a ser analisado deve ter
numero atdmico maior que 11.

Infelizmente o método de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersive
nao apresenta sensibilidade suficiente para determinar pequenas quantidades dos
elementos por exemplo concentragdo a nivel de interesse ambiental, sendo

necessario utilizar métodos de pré-concentrago.

Este trabalho tem como objetivos:
-determinar quantitativamente Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Hg e Pb por
Fiuorescéncia de Raios-X, apds pré-concentrag&o em resinas de troca iénica ou por
precipitagdo com diefilditiocarbamato de sddio e dibenzilditiocarbamato de sédio,
estudando para cada metal, os efeitos do tempo de agitagdo e do pH; e a
construcdo de curvas de calibragdo para os dois métodos.
-determinar os metais em algumas amostras sintéticas e em amostras de agua -
mar, dopadas com os metais de interesse.
-aplicar o método de calculos matematicos por parametros fundamentais e corregéo

de infensidade.
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Il-INTRODUGAO

[l.1- Caracteristicas dos metais.

O aumento dos processos industriais causa o acréscimo da quantidade de
metais no ambiente, o que pode ser originado também pelo intemperismo de
materiais geolégicos, contaminando o ar, a dgua e o solo, sendo entdo ingeridos
pelo homem e outros animais [1, 2).

Os metais podem ser classificados como essenciais e ndo essenciais. Os
elementos nao-essenciais podem reagir com as proteinas, DNA, RNA e outras
substancias, afetando os processos metabdlicos, resultando em mudangas
fisiologicas. Os metais podem causar inibicdo das enzimas e causar mudanga na
velocidade de decomposigéo catalitica dos metabdlitos. A contaminacdo devido a
metais pode resultar em mudangas irreversiveis ou entdo em mudancgas que podem
ser revertidas pela remogdc da exposigdo ao metal [1].

Os elementos essenciais em excesso podem atuar como elementos téxicos e
sua caréncia pode resultar em alteragbes fisioldgicas. Para alguns deles, a
diferenca entre a concentraga@o considerada toxica e essencial € muito pequena. Um
metal pode atuar na atividade biolégica de outro metal aumentando ou diminuindo
sua toxicidade [3].

Dos elementos estudados, cromo, manganés, ferro, cobalto niquel, cobre e
zinco sao considerados essenciais onde a sua deficiéncia pode trazer problemas
para 0 homem; o mercurio é considerado téxico € o chumbo,cuja essencialidade é

bastante questionada [1, 4], pode trazer problemas ao homem quando em excesso.

I~



Introducao

i1.1.1- Chumbo

O chumbo € o metal pesado mais abundante no ambiente. Ocorre na
natureza na forma de quatro isétopos estaveis: 2*Pb 1,2-1,6%: *®*Pb 20-28%: *'Pb
20-23%;**Pb 50-54% [2].

0O chumbo pode ser utilizado na industria de baterias, em aditivos de
combustiveis, em revestimentos de cabos, em pigmentos, etc [2, 5].

E um elemento nao- essencial, na maioria das vezes pode ser acumulado no
organismo. Compostos inorganicos de chumbo penetram no organismo através da
inalagdo ou ingestao e compostos organicos podem penetrar também através da
pele [5].

O excesso de chumbo no organismo pode causar efeitos neurolégicos,
hematologicos, renais e danos no trato gastrointestinal. A presenga de chumbo
causa alteragdes nos eletrolitos do sangue (Na, K, Ca e P), no metabolismo de
carpboidratos e de lipideos, na sintese de proteinas e no metabolismo de DNA e
RNA. O chumbo pode inibir ¢ transporte intracelular [2, 5].

O nivel maximo de chumbo permitido em agua € de 300 ug L”, principalhwente
para mulheres e criangas [5]. A quantidade de chumbo encontrada no ar ¢ em média

0,04 ng m> em atmosfera rural e 0,27 ug m™~ em atmosfera urbana [3].
I1.1.2- Cobalto

O coballo é¢ um metal relativamente raro no ambiente, forma
aproximadamente 0,001% da crosta terrestre [2].

O cobalto e seus compostos podem ser utilizados em ligas com alto ponto de
fusdo e alta resisténcia a oxidagao, em tecnologia nuclear, em pigmentos, em
ragbes, em fertilizantes, em cervejas como estabilizante de espuma, e € encontrado
principaimente na vitamina Bs2 [5].

Sendc o cobalto um dos componentes da vitamina Bi,, € considerado

elemento essencial; sua deficiéncia pode causar anemia e seu excesso por ingestdo
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pode causar problemas cardiacos e na tiredide e sua inalacao pode causar
problemas pulmonares. Tragos de cobalto sdo necessarios para a utilizagao de ferro
na formagao da hemoglobina por efeito sinérgico [5].

A quantidade total de cobalto encontrada no corpo humano varia entre 0,7 e
1,1 mg. A ingestao didria de cobalto deve ser entre 5 e 45 pg. Pode ser encontrado
no solo entre 0,1 e 13 g g", no ar entre 0,3 e 23 ng m” e na agua potavel entre 0,1
asugL’[5].

I1.1.3- Cobre

O cobre encontra-se largamente distribuido na natureza na sua forma
elementar ou na forma de sais; pode ser encontrade na crosta terrestre e no
oceano [2].

O cobre e seus compostos sdo utilizados na produgdc de equipamentos
elétricos, esmaltes e pigmentos, instrumentos de conducéo térmica, fertilizantes,
pesticidas e fungicidas [5].

E considerado um elemento essencial que tem como fungao a sintese de
hemoglobina e o desenvolvimento de tecidos. Sua deficiéncia pode causar perda de
peso, anemia e deficiéncia na formag@o de ossos e cartilagens. Com a ingestic
excessiva pode ocorrer o acumulo no figado, e a longo prazo no cérebro e nos rins,
podendo causar anemia, problemas hepaticos e renais [2, 5].

A quantidade total de cobre encontrada no corpo humano varia entre 100 e
150 mg. A ingestao diaria de cobre deve ser entre 2 e 3 mg. Pode ser encontrado no
solo entre 2 e 100 mg kg™, no ar entre 0,01 e 0,57 ug m> e na agua potavel entre
0,01a1,0mgL" [5].
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11.1.4- Cromo

O cromo encontra-se distribuido na atmosfera, biosfera, hidrosfera e crosta
terrestre. Os estados de oxidag@o mais comuns em que sdo encontrados é Cr(lll) e
Cr(VI) [2].

O cromo e seus compostos sao utilizados na industria metalurgica e téxtil, na
producao de corantes, pigmentos, conservantes de madeira e para estampar e curtir
0 couro [2, 5].

O Cr(lll} & considerado um elemento essencial para manter o metabolismo da
glicose, lipideo e proteina, a sua caréncia pode causar diabetes e doengas
cardiovasculares. Por outro lado o Cr(VI) é considerado toxico devido ao seu poder
oxidante e facil permeagdo em membranas bioldgicas [4, 5, 6].

A quantidade total de cromo encontrada no corpo humano € de
aproximadamente 6 mg e diminui com a idade. A ingestao diaria de cromo deve ser
entre 50 e 200 ng. Pode ser encontrado no solo entre 200 mg kg™, em aguas

superficiais entre 1,0 e 10,0 ug L™ e na &gua potavel entre 2,0 e 3,0 ug L' [5].
I1.1.5- Ferro

O ferro € um dos elementos metalicos mais abundantes da crosta terrestre,
representa 5% e esta presente na forma metalica ou de sais [2].

O ferro e seus compostos sdo utilizados na industria téxtil, eletrdnica, em
pigmentos, tintas, como agente de polimento, em sistema de purificacéo de agua e
como aditivos em graxas [5].

E um elemento essencial com fungbes importantes no organismo. Esta
presente na hemoglobina que transporta oxigénio e didxido de carbono; a sua
deficiéncia pode causar anemia, que & mais acentuada em mulheres e criancas. O
Seu excesso ou a presencga de ions livres no plasma tem efeito téxico causando a

deficiéncia na coagulagdo do sangue [2, 5.

tn
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A guantidade total de ferro encontrada no corpo humano é entre 4 ¢ 5 g. A
ingestao diaria de ferro deve ser entre 10 e 12 mg para homens e entre 15 e 18 mg
para mutheres e criangas. Pode ser encontrado no solo entre 7 ¢ 550 mg g, no ar
entre 0,3 e 4,2 ug m~ em atmosfera urbana e na agua potavel entre 0,01 a
2,7mg L’ [5].

[1.1.6- Manganés

O manganés ¢ largamente distribuido na crosta terrestre representando cerca
de 0,1% e € encontrado em rochas igneas e sedimentares [2].

O manganés e seus compostos sado utilizados na produgdo de ligas e ago,
revestimento anti-corrosivo de metais, na industria téxtil, em baterias, em pigmentos,
como aditivo em graxas, fertilizantes e na produgao de borracha [5].

E um elemento essencial para os vegetais e animais pois tem uma fungao
importante na formacdo dos ossos e tecidos, na reproducdo e no metabolismo de
lipideos e carboidratos [4]. A sua deficiéncia pode causar perda de peso, redugdo
no crescimento, alteragdo na coloragdo dos cabelos. Quando em excesso o
manganés apresenta efeito toéxico no sistema nervoso [2, 4, 5].

A quantidade total de manganés encontrada no corpo humano esta entre 10 e

20 mg. A ingestao diaria de manganés deve ser entre 2 e 3 mg [5].
I1.1.7- Mercurio

O mercurio pode ser encontrado em minérios na forma de metais ou em
rochas [2].

O mercurio pode ser utilizado em baterias secas, instrumentos de controle
industrial e em laboratdrios em geral [2].

E um elemento nao essencial e acumula-se no organismo. A toxicidade dos
compostos de mercurio varia de acordo com sua forma guimica, sua rota de entrada

no organismo, dose e tempo de exposi¢éo. A forma de mercurio mais perigosa é a
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forma organica que pode causar efeitos toxicos reversiveis ou irreversiveis [5]. O
vapor de mercurio metalico € responsavel pela exposi¢cao ocupacional de alto risco,

podendo causar problemas nos pulmdes, figado, sangue e rins [5, 7].

I1.1.8- Niguel

O niquel encontra-se largamente distribuido no ambiente na sua forma
metalica ou de sais; é proveniente de rochas, solos e de ciclos biologicos [2].

O nigquel e seus compostos podem ser utilizados na producgao de ligas, como
catalisador para a hidrogenagdo de dleos e outros compostos organicos, em
pigmentos e em componentes eletronicos [5].

E consideradoc um elemento essencial a nivel trago, podendo ser tdxico
dependendo da concentragdo e da forma quimica em gue se encontra [5]. A
exposicao a compostos de niquel pode causar alergia e disturbios no trato
respiratério [2].

A quantidade total de niquel encontrada no corpo humano é de
aproximadamente 10 mg. A ingestao diaria de niquel deve ser entre 165 e 500 ug.
Pode ser encontrado no solo aproximadamente 40 mg kg', no ar a
aproximadamente 25 ng m” na atmosfera urbana e 6 ng m” na atmosfera rural e na

dgua potavel entre 1,02 4,8 pg L™ [5).
11.11.9- Zinco

O zinco encontra-se largamente distribuido na crosta terrestre e € encontrado
em rochas e no solo na forma de sais. Ocorre na natureza na forma de cinco
istopos estaveis: *'Zn 48,9%; *Zn 27,8%; ¥Zn 4,1%; *Zn 18,6%; °Zn 0,6% [2].

O zinco pode ser utilizado na producdo de ligas, na industria téxtil e de

borracha, na manufatura de vidro e ceramica e como protetor anti-corrosivo {5].
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E um elemento essencial ao homem, atuando no processo de divisdo celular.
A sua deficiéncia influencia no crescimento, no desenvolvimento ¢sseo, na
integridade da pele, e na fungdo dos érgdos reprodutores [5, 6].

A guantidade total de zinco encontrada no corpo humano esta entre 1,4 e 2,3
g. A ingestao diaria de zinco deve ser entre 5 e 22 mg. Pode ser encontrado no solo
entre 10 e 300 mg kg, no ar entre 0,01 e 0,84 pg m° em atmosfera urbana entre

0,01 e 0,20 pg m" e na agua potavel aproximadamente 10 ug L™ [5].

Alguns métodos analiticos comumente utilizados para determinagdo dos
elementos estudados em diversos tipos de amostra estdao apresentados na
tabela 01.

Tabela 01: Alguns métodos de determinac&o dos elementos em estudo.

Elementos Tipo de amostra Técnicas Referéncias
Cu, Cr, Ni, Pb solo AAS 8
Co, Cr, Cu, Fe,Ni, Pb, Zn  agua AAS 9
Pb alimento {peixe) AAS 10
Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb  petréleo AAS 11
Co, Cu, Fe,Mn, Ni, Pb, Zn liquidos potaveis AAS 12
Cu, Pb agua de mar Voltametria 13
Cu, Pb, Zn alimento (agucar) Voltametria 14
Cu, Fe, Ni, Pb, Zn agua de mar ICP-MS 15
Co, Cu, Ni, Pb agua ICP-MS 16
Co, Cr, Cu, Fe, Hg

Mn, Ni, Pb, Zn ICP-MS, NAA, XRF 17
Pb agua de mar ICP-AES 18
Co, Cr, Cu, Fe, Hg

Mn, Ni, Pb, Zn agua XRF 19
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Tabela 01: Continuag¢ao

Elementos Tipo de amostra Tecnicas Referéncias
Co, Cr, Cu, Fe, Mn

Ni, Pb, Zn agua de chuva TXRF 20
Co, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb agua XRF 21
Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn agua XRF 22
Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn agua XRF 23
Co, Cr, Cu, Fe, Mn

Ni, Pb, Zn agua e efluentes XRF 24
Cr,Cu, Fe, Pb, Zn agua XRF 25
Pb sangue TXRF 26
Co, Cr, Fe, Mn, Ni agua AAS 27
Co AAS 28
Co amostras biolégicas ICP-AES 29
Co, Cu, Fe, Mn agua TXRF, NAA 30
Cu, Fe, Zn vitaminas ICP-MS 31
Cu, Ni, Zn solo ICP-AES, XRF 32
Cu amostras biologicas NAA 33
Cr agua AAS 6
Cr agua Colorimetria 34
Fe, Zn alimento (leite) NAA, ICP-AES 35
Mn NAA 36
Hg solo AAS 37
Hg amostras biolégicas ICP-AES 38
Hg agua de mar AAS 39
Zn agua de mar AAS 40

AAS: Espectrometria de Absorgédo Atdmica
XRF: Fiuorescéncia de Raios-X.

TXRF: Fluorescéncia de Raios-X com reflexao total.
NAA: Andlise por Ativagdo Neutrénica
ICP-MS: Espectrometria de Massa com plasma induzido
ICP-AES: Espectrometria de Emissao Atdmica com plasma induzido
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Il.2- FLUORESCENCIA DE RAIOS-X [41, 42].
11.2.1- Propriedades dos Raios-X

1.2.1.1- Radiagdo Eletromagnética

A radiagao eletromagnetica € uma forma de energia que se propaga através
do espago a grande. As propriedades da radiagao eletromagnética sdo descritas por
meio de um modelo de onda classico que utiliza parametros tais como, comprimento

de onda, frequéncia, velocidade e amplitude.

Equagao 01: Av=C onde ¢ = velocidade de propagagao no vacuo.
A = comprimento de onda

v = frequéncia

Equacéo 02: E=hv onde h = constante de Planck

E = energia
Substituindo a equagaoc 01 na eguagao 02:
Equacao 03: E=hc/a E=12,396/A (keV), quando A é expressc em A.
Esta equagao relaciona a energia do féton com o comprimento de onda da

radiacao eletromagnética correspondente. No caso do Espectrometro de Energia

Dispersiva (EDXRF) trabalha-se com energia ao inveés do comprimento de onda.

10
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I1.2.1.2- Emissdo de Raios-X

Os raios-X sao gerados pela perturbagao dos orbitais eletrénicos dos atomgs,
que pode ser realizado pelo bombardeamento da espécie com elétrons de alta
energia, raios-X de maior energia ou particulas aceleradas carregadas. O
bombardeamento dos elétrons da espécie resulta em um continuo da energia de

raios-X e radiagOes caracteristicas de cada elemento.

-Continuo

A emissao de raios-X com fung@o continua da intensidade em relagéo a
energia é chamada de radiagdo continua ou “Bremsstrahlung”. O continuo é gerado
pela desaceleracio progressiva dos elétrons de alta energia que incidem sobre ©
alvo; sendo a energia cinética dos elétrons convertida em radiagao.

Qualitativamente, observa-se que a intensidade da emissdo do continuo
aumenta com o aumento do numero atdbmico do elemento, com o aumento da
corrente do feixe de elétrons e com o aumento do potencial de aceleragdo do

glétron.

- Emissé&o caracteristica do elemento.

Quando os elétrons bombardeadores interagem com os elétrons do orbital do
elemento ocorre perturbagao dos orbitais eletrénicos. Em algumas interagdes ocorre
a ejecdo de elétrons dos orbitais, criando vagas eletrénicas (estado instavel); os
elétrons de camadas mais externas tendem a ocupar estas vagas liberando energia
na forma de raios-X, caracteristicos dos elementos constituintes da amostra em
questao.

11
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I1.2.1.3- Absorgao de Raios-X

Os raios-X podem interagir com o elemento de duas formas: absorcao e
espalhamento.
-Absorgao da radiagao ocorre por interagdes especificas importantes no processo
de excitagao da amostra.
-Eépalhamento dos raios-X produz a intensidade do “background” no espectro
obtido. |

Quando os fotons de raios-X colidem com atomos, podem interagir com
glétrons dos elementos, resultando no espalhamento dos fétons de raios-X de

acordo com a figura 01.

Espathamento
N> Compton

Espaihamento
Rayleigh

Figura 01: llustragéo do espalhamento Compton e Rayleigh.

As colisbes podem ser :
-elasticas: ocorrem sem perda de energia, o feixe de raios-X ¢ defletido. Este
processo & conhecido também como espalhamento Rayleigh ou coerente.
-inelasticas: ocorrem perda de energia para a ejegao de um elétron, o feixe de raios-
X & defletido. Este processo € conhecido também como espathamento Compton ou

incoerente.

12



Introducéo

li.2.1.4- Relagtes entre os elementos e a radiagao.

Quando os fétons de raios-X com energia suficiente chocam-se com um
agtomo, um elétron de uma camada mais interna pode ser ejetado gerando uma
situacao instavel devido a formagao de vagas eletronicas internas. Ocorre entao a
ocupagao dessas vagas por eletrons de camada mais externas e a liberagéo de
raios-X caracteristicos para cada elemento. Este processo é chamado de efeito

fotoelétrico e esta ilustrado na figura 02.

Figura 02: Fotoejecao de elétrons K por radiagao de maior energia e elétrons L por

radiacao de menor energia.
- Linhas de emisséo.

Linhas K: A linha K; ocorre a uma energia maior que a linha K. A intensidade das
linhas K, e Kg variam com o numero atémico. As linhas K sado utlizadas para
elementos com numero atdmico menor que 45 (Rodio).

Linhas L: Como a energia do equipamento EDXRF varia de 0 a 40 keV, e
necessario utilizar as linhas L que sao excitadas com energia menor que as linhas

K. As linhas L sao utilizadas para elementos com numero atdmico maior que 45.



introducéo

Linhas M: Essas linhas nao sao muito utilizadas, mas podem ser aplicadas em
elementos com numero atémico acima de 57.

A ftransicdo denominada K, representa o raio-X liberado apds o©
preenchimento de uma vaga na camada K por um elétron da camada L; K; originou-

se da ocupacgdo da camada K por um elétron da camada M e assim por diante.

- Rendimento de Fluorescéncia

Quando um elétron € ejetado de um orbital atdmico pelo processo
fotoelétrico, pode ocorrer a emissao de fétons de raios-X e a ejegcdo de elétrons
Auger.

A producao de elétrons Auger € um processo competitivo com a emissao de
fotons de raios-X. A fracdo das lacunas geradas que resultam em emissao de
raios-X é chamada de rendimento de fluorescéncia. A figura 03 mostra um grafico
de rendimento de fluorescéncia (o) versus o numero atémico do elemento (linha K e
L). Os elementos com numero atémico baixo apresentam baixa sensibilidade
analitica, € combinado com o baixo coeficiente de absor¢do de massa da janela de

beritio, torna dificil a deteccac de elementos leves.
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Figura 03:Rendimento de Fluorescéncia versus o numero atémico (linhas Ke L)
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11.2.2- Tubo de raios-X

O tubo de raios-X & a fonte mais utilizada para geragao da energia
necessaria para a excitagdo. O tipo utilizado € o tubo de raios-X de Coolidge,
conforme esta ilustrado na figura 04.

—< 650KV >—2

4440 b‘

>

Figura 04: Representagao de um tubo de raios-X de Coolidge

(a) filamento,(b) anodo e (¢) Janela de berilio.

Uma baixa voltagem é aplicada no filamento de tungsténio de modo que se
tenha liberagdo térmica dos elétrons. Entre o cétodo (filamento) e o anodo (em
nosso caso, um filme de radio) € aplicada uma voltagem alta, entre 6 e 50 kV,
dependendo do elemento de interesse na amostra, que acelera os elétrons ao
anodo. A desaceleracdo dos elétrons e o processo fotoelétrico causam o continuo
de emissdo e a produgcdo dos raios-X caracteristicos emitidos do &nodo,
respectivamente. Os elétrons adquirem energia cinética suficiente para excitar o
rodio de forma que ele emita raios-X. Devido ac tubo estar sob alto vacuo, os raios-
X devem passar por uma janela de berilio. O elemento utilizado € o berilio devido ao

seu baixo numero atémico, que reduz a atenuacao de fétons de raios-X de baixa

p—
h
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energia. Esta janela mantém uma diferenga entre a pressdo atmosférica e o vacuo

dentro do tubo de raios-X.

Os sistemas de raios-X de energia dispersiva comerciais oferecem uma
variedade de materiais anddicos para tubos de raios-X conforme esta ilustrado na
tabela 02.

Tabela 02: Energia caracteristica de elementos comuns em tubo de raios-X.

Elemento (anodo) Energia (keV)

Ag 22,1 (Ka)

2,98 (La)
Au 8.49 (La)
Cr 5,41 (Ka)
Cu 8,04 (Ka)
Rh 20,2 (Ka)

2,70 (L)
w 8,40 (La)

O uso de filtros primarios, colocados entre o tubo de raios-X e a amostra,
permite a filiracdo da radiagdo priméria reduzindo o “background”. O filtro otimiza as
" condicdes de excitacdo para elementos com linhas de emissdo em uma
determinada faixa de energia. Uma variedade de filtros esta disponivel no

equipamento conforme esta ilustrado na tabela 06 no item l11.2.

16
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11.2.3- Detecgac

[1.2.3.1- Detector

O detector utilizado normalmente na EDXRF ¢ o de estado soélido de silicio
dopado com litio Si(Li);suas principais vantagens sio: a criacdo de um sinal
proporcional a energia do foton do raio-X e a resolugcac adequada para andlise

guantitativa. Na figura 05 esta ilustrado um diagrama de um detector Si(Li).

Pré-Amplificador

St “n-type”

Regido compensada

-
i

T, Si “p-type”

T
ilhhe
i

It
\ Barreira de contato Schottky

(200 A Au)

i
i
h

Potencial Reverso
do detector

foton de raios-X

Figura 05: Diagrama do detector de estado sdlido Si{Li).

O detector pode ser considerado como uma estrutura em camadas, onde uma
regiao dopada com litio separa o lado de entrada positivo "p-type" do lado negativo
"n-type". A regido ativa atua como isolante, com um gradiente de campo elétrico
através de seu volume. Quando um féton de raio-X entra na regidao ativa do
detector, ocorre fotoionizagao criando pares de elétrons-lacunas, que sao coletados

em eletrodos carregados. Os elétrons migram para o eletrodo positivo ("p-type”) e
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as lacunas para o eletrodo negativo ("n-type”), criando assim um pulso elétrico. A
camada fina de ouro presente na parte frontal do detector faz o primeiro contato
elétrico, gue € de alta voltagem [43, 44].

O detector semicondutor de Si(Li) deve ser mantido resfriado em nitrogénio
liquido para minimizar o ruido termoeiétrico que afeta a detecgao de sinais de pouca
amplitude e para reduzir a mobilidade do litio no silicio, que pode danificar o
detector. O cristal € montado sobre um “dedo frio” de cobre, que é ligado ao
reservatorio de nitrogénio [45].

O detector € mantido sob alto vacuo para minimizar a condugdo de calor ao
redor do detector e para prevenir a deposicdo de contaminantes na superficie do
cristal. Deve ser protegido da fuz para evitar possiveis sinais provenientes dos

fétons que podem interagir com o cristal do detector [45]

I1.2.3.2-Sistema de detecgao

O sistema de deteccdc utilizado € o sistema com geometria invertida em
relagdo aos sistemas tradicionais de comprimento de onda dispersive, onde a
amostra € colocada acima do tubo de raios-X e do detector. A figura 06 ilustra o
sistema de deteccao utilizado. Esta geometria facilita a analise de liquidos em

comparagac com outros equipamentos.
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Figura 06: Sistema de detecgdo equipamento de Fluorescéncia de Raios-X de

Energia Dispersiva.

Il.3- PRE-CONCENTRACAO

A teécnica de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva nao apresenta
sensibilidade suficiente para determinagdo de quantidade trago de elementos,
principatmente em matrizes leves nas quais a radiagdo incidente sofre
espalhamento e a matriz ndo absorve a radiagao espalhada. Para se utilizar esta
técnica para analise de metais em agua, em baixas concentragdes, por exempio,
sendo necessaria entdo uma etapa de pré-concentracio [46).

A pré-concentragdo é um método onde aumenta-se a razdo entre a
concentracdo (ou a quantidade) do elemento de interesse e a matriz. Pode ser
aplicada em combinagdo com técnicas analiticas de determinacac, tais como:
Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica, Espectrometria de Emissdo Atémica,

Fluorescéncia de Raios-X entre cutros {46, 47].
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A pré-concentragdo aumenta as possibilidades das determinagdes analiticas,
pois minimiza as interferéncias resultantes da matriz, melhora o limite de detecgdo
relativo dos elementos trago e pode ser aplicada a diversos tipos de amostras.
Outra vantagem € a de poder evitar o processo de corrosdo no equipamento quando
sd0 analisadas amostras corrosivas, no caso da Fluorescéncia de Raios-X, onde a
amostra € analisada diretamente. Apresenta as desvantagens de se utilizar um
tempo maior para a analise € maior probabilidade de perda ou contaminagao da
amostra [47).

A escolha do método de pre-concentragdo é feita em fung¢do da natureza do
material a ser analisado e dos elementos a serem determinados, do método
analitico a ser utilizado, da simplicidade, do tempo gasto e principalmente do custo.

Ha diversos métodos disponiveis de pré-concentragdo de elementos em
amostras ambientais, biologicas, de alimentos. Entre eles precipitagédo e co-
precipitacao, complexagao, adsorgao, troca idnica, extragcio, eletrodeposicdo e

evaporagac entre outros, alguns deles sao apresentados na tabela 03:

Tabetla 03: Métodos de pre-concentragao dos elementos em estudo em algumas

amostras.
Elementos Método de pré- Tipo de Método de  Referéncias
concentragao Amostra determinagao
Co, Cr, Cu, Fe,
Ni, Pb, Zn complexagao agua ICP-MS g
Pt adsorgao agua de mar ICP-AES 18
Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn,
Ni, Pb, Zn diversos agua XRF 19
Co, Cu, Fe, Hg,
Ni, Pb complexagao agua XRF 21
Co, Cu, Cr, Mn,
Ni, Pb, Zn precipitagao agua XRF 22
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Tabela 03: continuagéo

Elementos Método de pré- Tipo de Método de Referéncias
concentragac Amostra determinacao

Co, Cu, Mn, Ni,
Pb, Zn adsorgao agua XRF 23

Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Zn complexacio agua XRF 24
Co adsorgao AAS 28

Co extracao amostras

bioldgicas ICP-AES 29
Cr complexagao agua AAS 6
Hg precipitagéo agua de mar AAS 40

Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Zn diversos agua XRF 47

Dentre a grande variedade de meétodos de pré-concentragao disponiveis,
foram escolhidos dois deles considerando a simplicidade do procedimento e a

disponibilidade de materiais e reagentes: a troca idnica e a precipitagao.

11.3.1- Troca idnica.

As resinas de troca idnica sintéticas sao basicamente sélidos formados por
uma matriz de grupos ionizaveis, qguimicamente ligados a sua estrutura; deve ter sua
estrutura molecular aberta e permeavel de modo que 0s ions do solvente possam se
mover livremente e para que a troca seja efetuada com rapidez suficiente [48, 49].

A resina de troca idnica tem natureza polimérica, onde o polimero apresenta
grupos ionizados e € neutralizado pelas cargas dos contra-ions. Uma resina de
troca catidnica fortemente acida é obtida pela copolimerizagao do estireno com uma

pequena porgao de divinilbenzeno, seguida da sulfonacao (figura 07).
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0 0 ©
SO3'H* CH—CH——CH, SOz H*

——CH,— CH CH—CHy—
SO5 Ht SOz H*
Figura 07: Estrutura guimica de uma resina de troca catidnica tipica

As resinas de troca catidnica contém cations livres gue podem ser trocados

por cations da solugao:

(¢n A7) BY + C*(Solugdo) <——— (¢ A")C* + B* (Solucéo)

Uma resina de troca anidnica fortemente basica ¢é obtida pela
copolimerizagao do estireno com uma pequena por¢ac de divinilbenzeno, seguida

da clorometilagao e interagdo com uma amina terciaria (figura 08) [48, 49].

CH—CH;— CH— CH,— CH—

Q

C[_ N+CH2 CH2 N+ Cr
Mes CH — CH——CH2 Mes
— CHy— CH CH—CHZ——
CHaN*Cr CHaN*CF
Me; Me;

Figura 08: Estrutura quimica de uma resina de troca anidnica tipica.
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As resinas de troca anibnica contém &nions livres que podem ser trocados por

anions da solucao [49].

(on AT) B- + C(solugdo) —— (¢n AT) C- + B~ (solugao)

Em ambos 0s casos pode ser observado que a primeira parte do grupo é
fixada ao esqueletc da resina por uma ligagdo covalente formando um tipo de
macro-ion. Os ions de cargas opostas sa@o ligados ac macro-ion por forgas
eletrostaticas, sendo denominados de contra-ions. Estes contra-ions fazem parte do
grupo funcional e podem ser trocados por uma quantidade equivalente de varios
ions, de forma a manter a eletroneutralidade [48, 49].

As propriedades fisicas das resinas sd@o determinadas pelo grau de
reticutacdo. Uma resina altamente reticulada geralmente € mais dura , mais
guebradica e menos permeavel que uma resina de baixa reticulagdo; sendo assim,
o grau de reticulagéo determina a capacidade de intumescimento e a velocidade de
troca ibnica [46, 48].

Uma reacao de troca idnica consiste na troca reversivel de ions entre duas
fases imisciveis. Varios fatores sdo envolvidos no processo de troca idnica, dentre
eles destacam-se o tamanho das particulas, o tipo de troca, o fluxo e a temperatura
[49].

Como estdo presentes diversos ions, o trocador poderd mostrar diferentes
afinidades por eles, tornando possive! as separagdes. No caso utilizando o EDXRF
por ser um método multielementar simultdneo ndo ha, necessidade de separagao,
apenas de troca iénica. Em solugdes aquosas de baixas concentragdes, a extensao
da troca da resina catibnica aumenta com a valéncia do ion que se troca, por
exemplo, Na'< Ca*< Al¥< Th*. Entre os ions divalentes leva-se em conta a
dissociacao incompleta dos sais de metais e o0 tamanho iénico a extensao da troca
por exemplo, seréd Cd*'< Be*< Mn*< Mg™'= Zn®< Cu®= Ni*’< Co%*'< Ca*'< Sr¥'<
Pb*< Ba®" [48].
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No caso das resinas de troca &nionica fortemente basicas, a extensao de
froca de anions monovalentes varia com o tamanho do ion hidratado. Os anions
polivaientes sao geralmente adsorvidos preferenciaimente [48].

A capacidade de troca e a seletividade sdo as principais caracteristicas de
uma resina, sendo a capacidade de troca expressa como uma medida da
quantidade maxima de contra-ions a serem trocados enquanto que a seletividade
esta relacionada com o grupo funcional, o grau de ligagdes cruzadas e a propria
capacidade de troca [49].

A capacidade de troca idnica e definida como o nimero de grupos funcionais
por unidade de massa seca ou volume do trocador idnico. Geralmente € expressa

em miliequivalentes por grama de trocador iénico seco [S0].

[1.3.2- Precipitagao

A precipitacdo € um dos métodos mais antigos de pré-concentragdao. O
processo de formagdo do precipitado é complicado e normalmente nao se processa
instantaneamente, dependendo de aiguns fatores como: composicdo da fase
aquosa, pH, temperatura, natureza dos contra-ions que formam o precipitado,
sequéncia na gual os reagentes sao misturados e as propriedades do coletor [46].

A precipitacdo é convenientemente usada na combina¢cdo com métodos de
determinagao que utilizam amostras sdlidas. Sendo assim, pode ser combinada
muito vantajosamente com a Fluorescéncia de Raios-X, onde a amostra analisada
pode ser sélida, particularmente se a precipitagdo leva a formagao de precipitado
com superficie homogénea [47].

Os agentes precipitantes utilizados foram os sais de ditiocarbamatos que sao
substancias contendo atomos de enxofre e reagem com ions metalicos formando
compostos insoluveis em agua [48]. Os dois sais utilizados foram o
dietilditiocarbamato de sddio e 0 dibenzilditiocarbamato de sdédio que estao

ilustrados nas figuras 09 e 10 respectivamente.
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Figura 09: Estrutura quimica do dietilditiocarbamato de sédio (NaDDC).
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Figura 10: Estrutura quimica do dibenzilditiocarbamato de sédio (DBDTC).
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il.4- METODOS MATEMATICOS DE DETERMINACAQ QUANTITATIVA

I1.4.1- Parametros Fundamentais.

Na analise por Fluorescéncia de Raios-X a composigao da amostra pode ser
determinada a partir de uma curva de calibracdo ou pelo método de Paradmetros
Fundamentais. Neste método, os parametros considerados sao: coeficiente de
absorgao, linhas de absorgao, caracteristicas do comprimento de onda, rendimento
fluorescente, emissao relativa entre outros. Ha tabelas especificas contendo os
valores correspondentes [51, 52, 53].

Este método baseia-se na correcao tedrica do efeito da matriz, sendo
necessario apenas um padrao (metal puro, éxidos, nitratos ou outros sais) ou até
mesmo sem padrido. Deve-se considerar a composigdo total da amostra e,
iterativamente, o programa calcula a concentracdao de cada um de seus

componentes normalizando a 100% [54].
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O calculo pode ser feito através da equagac 04 [42)].

raA=1 do Cana(Aprim)csco

[ =l (DAg

l. = Intensidade da linha do elemento

lo = Intensidade do feixe primario em Apdim

wa = rendimento de fluorescéncia do elemento A

g. = fragdo da linha L

ra = razao do vértice de absorgaoc do elemento A

dQ/4n = fracdo do raio-X fluorescente ao detector

Ca = concentragéo do elemento A

ua (Apim) = coeficiente de absorgao de massa de A para Apim
um (Apsm) = coeficiente de absorgao de massa da matriz para Apim
um {AL) = coeficiente de absor¢cdo de massa da matriz para AL
¢ = angulo de incidéncia do feixe primario

v = angulo de saida do feixe fluorescente

1.4.2- Correcao de Intensidade.

As energias das linhas de emissd@o dos elementos analisados s&ao muito
proximas, ocorrendo interferéncia de um elemento na intensidade do outro,
conforme esta descrito no item 11.4.2.1. Foram utilizados dois métodos de calculo de

correcao de intensidade.

26



Introducgéo

I1.4.2.1- Método do coeficiente alfa (o)

Este método € baseado na interferéncia causada por um elemento j na
intensidade do elemento i, por absorcao e/ou fluorescéncia que pode aumentar ou
reduzir o sinal do elemento i [63, 54, 55]. O calculo do coeficiente o foi feito atraves
do préprio programa do equipamento Fiuorescéncia de Raios-X, que nos fornece
alem do valor do coeficiente alfa, o valor do coeficiente angular e iinear e sao

aplicados na equacaoc 05.
Equacao 05: C=Bi+M " (1+Z o * 1)
onde: C; = Concentracao do elemento i

B; = Coeficiente linear

M; = Coeficiente angular

| = intensidade

o = fator de corregéo

I1.4.2.2- Método da razdo entre as intensidades K e K, dos elementos.

Este método também é baseado na interferéncia da linha Ky do elemento j na

linha K, do elemento, foi proposto neste trabalho, e € muitc mais simpies [56].
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II.5- OUTRAS TECNICAS DE DETERMINAGAO ELEMENTAR

I1.5.1- Diferentes técnicas de excitagdo para EDXRF.

Na utilizagdo da técnica de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva
convencional observa-se o problema de baixa razéo sinal/ruido, que é causado pelo
efeito do espalhamento coerente (Rayleigh) e incoerente (Compton) na amostra.
Qutras técnicas de Fluorescéncia de Raios-X podem ser utilizadas para contornar
este problema, o que seria uma allernativa para eliminagéo da etapa de pré-

concentracao, conforme ilustra a figura 11 [57].
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Figura 11: Razdo Sinal / ruido em diferentes tipos de analise por Fluorescéncia
de Raios-X

As técnicas utilizadas para contornar o problema sinal/ruido diferem do
método convencional no modo de excita¢do dos raios-X ou na configuragao do
equipamento, entre eles estdo: Fluorescéncia de Raios-X com Reflexado Total

(TXRF), Emissdo de Raios-X induzida por particula{PIXE), Fluorescéncia de
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Raios-X com Radiagac Sincrotron (SYXRF) e Fluorescéncia de Raios-X com

Excita¢ao Radioisotopica [57].

l1.5.1.1- Fluorescéncia de Raios-X com Reflexdo Total (TXRF)

A Fluorescéncia de Raios-X com Refiexao Total € uma técnica para analise
de tragos e de superficies. Os componentes basicos do equipamento sao
semelhantes ao convencional diferindo apenas no angulo de incidéncia, que € muito

pequeno [58-60}. O esquema basico esta ilustrado na figura 12 [57].

Refletor Detector

Plano de Referéncia

Camada Fina
de Amaostra

Diafragma

Figura 12: Esquema basico do Fluorescéncia de Raios-X com Reflexao Total.

Um feixe de radiacdo é gerado por uma fonte de raios-X, passa atraveés de
uma fenda fixa, por um refletor onde ¢ totalmente refletida, em seguida passa
através da amostra colocada sobre o carregador, onde & excitado emitindo raios-X.
A radiacdo emitida é detectada por um detector de Si(Li) colocado diretamente
sobre a amostra [58-60]. Esta proximidade entre o detector e a amostra possibilita
que o maximo de fétons sejam coletados pelo detector [61].

Varios materiais podem ser utilizados como carregadores tais como: quartzo,
germanio e carbono (diamante), desde que sejam opticamente planos e
extremamente limpos [60].

O método reduz o continuo, pois a radiagao entra na amostra a um angulo
menor que o angulo critico para a Reflexdo Total resultando num espalhamento
minimo {59, 61-63].

29



Introdugao

Para a determinagac de elementos mais leves, ha problemas na
quantificacdo e detecgéo, pois o sinal fluorescente de elementos leves é de baixa
intensidade, dificultando a detecgdo. A eficiéncia do detector pode ser melhorada
utilizando outros detectores mais adequados como por exemplo um detector de Ge
ultrapuro com uma janela de diamante com 0,4 um de espessura sob vacuo [64].

A Filuorescéncia de Raios-X com Reflexdo Total tem sido aplicada em
diversos tipos de amostras tais como: aguas naturais [65, 66], solo [67], ar [68],
sangue e tecidos [26], alimentos [69, 70], reagentes quimicos [71], minerais [72],

petrélec [73] e na industria de semicondutores [74, 75], entre outros.
11.5.1.2- Emiss&o de Raios-X induzida por particula (PIXE)

A emissdo de raios-X induzida por particula & outra técnica alternativa na
Fluorescéncia de Raios-X [76]. E uma técnica onde a excitagao é feita por particulas
alfa ou protons carregados, sendo necessaria uma fonte de alta energia (Acelerador
de Van de Graaff), que € colocado em uma cdmara de vacuo [57, 77]. O esquema
basico esta ilustrado na figura 13, onde o feixe de radiagdao € gerado por um
acelerador de particulas e é detectado por um detector Si{Li) ou Ge [57].

Analisador Fita Magnética
Multicanal
Acelerador l i_" ' -—QBQ
Van de ;
Graaff - 1
Principal
Integrador
Detector Si(Li) Absorvedor [ II
em criostato
_____ ==
| S
magneto fenda  Quadrupolo camara de
analisador feixe

reagéo
Figura 13: Esquema basico da analise por emissao de raios-X por particulas

aceleradas.
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O meétodo é utilizado como analise muiltielementar, simultdnea e nao
destrutivo. Comparada com a excitagado de raios-X pelo método convencional tem
melhor sensibilidade, devido a maior intensidade do feixe produzido pelo acelerador
de particulas, apresenta melhor limite de detec¢ao e devido a facilidade de focalizar
um pequeno sitio na amostra necessitando menor quantidade de amostra. As
desvantagens deste método em relagdo ao convencional é que requer um
acelerador de particulas de alta energia que é bastante caro, e € necessaria a
utilizagao de vacuo, limitando a aplicagdo da analise apenas para amostras sdélidas
[62].

Este método pode ser combinado com outros métodos nucieares tal como a
emissao de raios-y induzida por particula (PIGE) para se analisar elementos leves
utilizando detector semicondutor Si(Li) com janela ultrafina [78, 79].

O método de emissdo de raios-X induzida por particula tem sido aplicado em
diversos tipos de amostra tais como: plantas [80], amostras ambientais [81],

amostras arqueoldgicas [78, 82], na industria de semicondutores [83], entre outros.
11.5.1.3- Fluorescéncia de Raios-X com Radiagao Sincrotron (SYXRF)

A radiagao sincrotron € emitida a partir de elétrons que circulam em um anel
horizontal sob vacuo, proximo a velocidade da luz {76, 84). Este anel esta ilustrado

na figura 14 {57].

Elétron com aita energia

trajetoria do elétron //,.&\

{

Radiag¢éo Sincrotron

Figura 14: Esquema basico do anel onde € gerado a radiacao sincrotron.
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A energia cinética ¢ fornecida aos elétrons por um oscilador eletromagnético.
A aceleracao do elétron no iméa curvo causa a emissao tangencial de um feixe muito
estreito de raios-X que ¢ bastante intensc e cobre ampla faixa de energia [84].

As principais caracteristicas do Fluorescéncia de Raios-X com Radiagéo
Sincrotron € a variagio espectral continua e o alto grau de polarizagao no plano do
elétron [57, 76].

A polarizagéo € utilizada para reduzir o "background” desde que a amostra
esteja perpendicular ao feixe incidente no plano da trajetéria. Neste caso o
espalhamento coerente e incoerente dos fétons incidentes tende a zero e a razéo
sinal/ruido é melhorada. Sendo assim o método é bastante utilizado na analise de
elementos trago e € facilmente combinado a um feixe externo que possibilita a
analise de amostras fora do anel a vacuo tais como amostras arqueclégicas e
amostras sensiveis ao vacuo [59, 76, 85]. As desvantagens do método é o aito custo
e a possibilidade da intensidade da fonte diminuir com o tempo, mas isto pode ser
contornado pelo monitoramento continuo do feixe primario [59].

O método de Fluorescéncia de Raios-X com Radiagdo Sincrotron tem sido
aplicado em diversos tipos de amostra tais como: amostras ambientais [86],
amostras arqueologicas [87], na area meédica [88], na industria de semicondutores

[89], entre outros.
I1.5.1.4- Fluorescéncia de Raios-X com Excitagao Radioisotdpica.

O método de Fluorescéncia de Raios-X com excitagdo radioisotépica € um
método que utiliza material radioativo como fonte de excitagcado, os gquais decaem
emitindo radiagdo-X ou vy de baixa energia ou ainda emitindo particulas . Os
elementos radioativos que emitem raios-X sac 0s que decaem por captura
eletrénica ou conversao interna [59, 90].

As fontes radioisotépicas mais comuns estao ilustradas na tabela 04.
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Tabela 04: Fontes radioisotopicas mais comuns para Fluorescéncia de Raios-X

Fonte Processo de Tempo de Tipo de Energia (keV)
decaimento meia vida radiagao
*H-Ti B 12,3 anos continua 3-10
Ti K raios-X 4-5

*Fe CE 2,7 anos Mn K raios-X 5,9
*Co CE 270 dias Fe K raios-X 6.4

raios-y 14,122, 136
%Cd CE 1,3 anos Ag K raios-X 22

raios-y 88
12 CE 60 dias Te K raios-X 27

raios-y 35
“Pm-Al B 2,6 anos Continua 12-45
%pp B 22 anos Bi L raios-X 11

raios-y 47

A vantagem de se utilizar este método é que os equipamentos sao portateis e
nao ha necessidade de energia elétrica, sendo possivel a analise no campo [91]. A
desvantagem € que ndo pode ser desligada mesmo quando ndo esta sendo
utilizado, mas isto pode ser contornado pelo encapsulamento do radioisétopo para
prevenir a exposicdo as radiagdes. Outra desvantagem é que cada radioisétopo s6
pode ser utilizado para uma faixa de elementos, e € um método com baixa
velocidade analitica, devido as atividades disponiveis [90].

A Fluorescéncia de Raios-X com excitagdo radioisotopica tem sido aplicada
em diversos tipos de amostras tais como: amostras ambientais [24, 25], alimentos

[92], entre outros.
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11.5.2- Outra configuragao da técnica de Fluorescéncia de Raios-X
- Fluorescéncia de Raios-X de Comprimento de Onda Dispersivo

Os primeiros instrumentos de Fluorescéncia de Raios-X eram do tipo
Comprimento de Onda Dispersivo, podendo ser um instrumento monocanal ou
sequencial e multicanal ou simultaneo. Na figura 15 esta ilustrado um esquema do
espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X de Comprimento de Onda Dispersivo

monocanal (sequencial) [59].

Rotacao do contador
9%0*
/ detector

Colimador
secundario

Tubo de raios-X
Radiagéo
exci

- citadora

Centro de rotagao do Gonidmetro

Amostra Cristal analisador

Colimador
primario

Figura 15: Esquema basico de um espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X de

Comprimento de Onda Dispersivo monocanal.

A radiagao emitida de uma amostra € colimada com um colimador Soller e
incide em um cristal analisador. O cristal difrata a radiacao em diferentes extensdes
de acordo com a lei de Bragg, dependendo do comprimento de onda. Esta

dispersdo angular da radiagcao permite a deteccido sequencial dos raios-X emitidos
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pelos elementos na amostra. Os instrumentos mais comuns s&0 0s sequenciais que
contém um sistema mecanico conhecido como gonidémetro, um cristal analisador e
um detector [41].

A analise por Fiuorescéncia de Raios-X de Comprimento de Onda Dispersivo
tem melhor resoiugdo que a analise por Fluorescéncia de Raios-X de Energia
Dispersiva mas, para analises qualitativas a analise por Fluorescéncia de Raios-X
de Comprimento de Onda Dispersivo requer uma varredura lenta do espectro, mas
de qualquer forma os dois métodos podem ser aplicados para os mesmos tipos de
amostras [41, 93].

I1.5.3- Outras Técnicas Analiticas para determinagao elementar

Varios outros métodos analiticos sao bastante utilizados para identificagao e

determinagao elementar. Dentre eles, destacam-se:

- Andlise por ativacao neutrdnica (NAA).

Os métodos de ativacao sdo baseados em medidas de radioatividade apds
irradiagdo de amostras com néutrons ou particulas carregadas [62, 90].

A anadlise por ativagdo neutrénica é muito importante devido as suas
caracteristicas tais como sensibilidade, exatiddo e facil calibragao. A desvantagem &

que a analise € muito lenta e seu custo ¢ altissimo [90].

- Espectrometria de Absorgao Atémica (AAS)

E um método baseado na absorcao atdmica de energia ressonante quando
um atomo vai para seu estado excitado. Como fonte de energia é utilizada uma
lampada de catodo oco e para atomizagdo da amostra € utilizado chama,

atomizagao eletrotérmica ou geracao de hidreto [62].
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E um dos métodos mais comumente utilizado devido a sua simpiicidade,
efetividade, seletividade, precisdo, exatiddo e custo relativamente baixo. Apresenta

a desvantagem de naoc ser um método simultaneo, como também de ser destrutivo
[90].

- Espectrometria de Emissao Atdmica (AES)

E um método baseado na emissdo de energia quando um atomo
eletronicamente excitado retorna ao seu estado fundamental. A fonte de energia
para excitagao da amostra pode ser a chama ou o plasma. Sua principal vantagem &

a exatidao e a capacidade de contornar as interferéncias dos efeitos da matriz [90].
- Espectrometria de Fluorescéncia Atémica (AFS)

E um método baseado na emissdo de energia quando um &tomo
eletronicamente excitado retorna ao seu estado fundamental e a intensidade é
medida a um &ngulo de 90° do caminho da luz. Como fonte de excitacao, pode ser
utilizado uma lampada de catodo oco ou laser. A utilizagdo do laser tem a vantagem
de apresentar um baixo limite de detecgdo e € apropriada para amostras
complexas. Tem a desvantagem do equipamento ser muito caro e requerer tempo
para otimizar suas condi¢gbes; sendo assim € aplicado somente em amostras

complexas que requeiram extrema sensibilidade [41].
- Voltametria

E um método eletroanalitico, onde os resultados sdo obtidos a partir da
medida de corrente em fungdo do potenciat aplicado sobre condigdes que causem
uma polarizagdo de um eletrodo indicador ou de trabalho. E utilizada para
determinacdes de espécies organicas e inorganicas. Um dos tipos mais utilizados &

a Voltametria "Stripping”, que é largamente utilizada em andlises de tragos devido a
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etapa de preé-concentragdo eletroquimica que permite a determinagdo de
guantidades pequenas de amostra com boa exatiddo, resolugdo e sensibilidade
[41].

- Espectrometria de massa

Na espectrometria de massa, a amostra é exposta a uma fonte de alta
energia que a atomiza e converte o vapor atdmico resultante em fons, que séo
determinados em um espectrémetro de massa. A técnica pode ser utilizada para
determinar: espécies orgéanicas e inorganicas, a estrutura de uma grande variedade
de espécies moleculares, a composigéo isotopica da amostra e tem a capacidade

de analise multielementar; sua principal desvantagem € o alto custo [90].

Algumas aplicagbes para estas técnicas estdo descritas na tabetla 01.

Algumas caracteristicas das técnicas apresentadas anteriormente sao

comparadas entre si conforme ilustra a tabela 05 [62)].
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Tabela 05: Comparagao entre técnicas analiticas de analise elementar [62).

Técnica  Prego do Limite de  Interferéncia Efeitosda Multi tipo de
instrumento® Detecgdo® Espectral Matriz elementar amostra

AAN bt 0,001-1 baixa baixo sim sélida

XRF ° +H++ 1-10 alta/baixa médio sim solida

TXRF ++ 0,2 alta médio sim liquida
PIXE ++++ 0,2-3 alta medio sim solida

ICP-AES ++ 1-30 alta medio sim liquida
ETA-AAS +/++ 0,01-0,2 media alto nao liquida
LIF-ETA  +++ 0,001 baixa alto nao liquida
ICP-MS +++ 0,03-0,1 alta alto sim liquida

a-) Prego do instrumento: + indica menos que $100.000, ++ indica de $100.000 a
$250.000, +++ indica de $250.000 a $500.000 e ++++ indica mais que $500.000.

b-) Limite de detecg&@o é dado em pg g” para NAA, XRF e PIXE, e em ng mL™ para
as outras técnicas.

¢-) XRF inclui os dois tipos: o de energia dispersiva e o de comprimento de onda
dispersivo.

XRF: Fluorescéncia de Raios-X.

TXRF: Fluorescéncia de Raios-X com reflexao total.

NAA: Analise por Ativacao Neutrénica

ICP-MS: Espectrometria de Massa com piasma induzido

ICP-AES: Espectrometria de Emissao Atémica com plasma induzido

ETA-AAS: Espectrometria de Absorgdo Atdmica com atomizacgao eletrotérmica

LIF-ETA: Espectrometria de Fluorescéncia Atémica induzida por laser combinado
com atomizagao eletrotérmica.
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Ifl- PARTE EXPERIMENTAL

.1 -REAGENTES E SOLUCOES

-Solugéo estoque de chumbo a 1006 mg L™
Foram dissolvidos 1,6084 g de Pb(NOs), em agua desionizada, completando

seu volume a 1000 mL.

-Solugdo estoque de cobalto a 1005 mg L™
Foram dissolvidos 4,9623 g de Co{NOs). . 6H.0 em agua desionizada
completando seu volume a 1000 mL.

-Solugao estoque de cobre a 5056 mg L™
Foram dissolvidos 19,6443 g de CuS045H, 0 em agua desionizada,

completando seu volume a 1000 mL.

-Solugao estoque de cromo a 1035 mg L™
Foram dissolvidos 1,9898 g de CrO; em agua desionizada completando seu

volume a 1000 mL.

-Solugao estoque de ferro a 1004 mg L™
Foram dissolvidos 1,4356 g de Fe;03; em 10 mL de HCI concentrado com

aquecimento, completando seu volume com agua desionizada a 1000 mL.
-Solugao estoque de manganés a 1016 mg L’

Foram dissolvidos 1,6086 g de MnO; em 10 mL de solugao de HCI 1:1 com

aquecimento, completando seu volume com agua desionizada a 1000 mL.

39



Parte Experimental

-Solugao estogue de mercurio a 1088 mg L~
Foram dissolvidos 1,4726 g HgCl, em HNOs 10%, completando seu volume

com agua desionizada a 1000 mL.
-Solucao estoque de niquel a 998,8 mg L~

Foram dissolvidos 4,0423 g de NiCl,. 6 HO em agua desionizada,
completando seu volume a 1000 mL.
-Solugao estoque de zinco a 1004 mg L™

Foram dissolvidos 1,2499 g de ZnO em 20 mL de solucdo de HCI 1:1,
completando seu volume com agua desionizada a 1000 mL.
-Solugdo estoque de dietilditiocarbamato de sodio (NaDDC)

Foram dissolvidos 2,0277 g de NaDDC em agua desionizada completando
seu volume a 100 mL.

As demais solugdes utilizadas neste trabalho estao no Apéndice A.
lI1.2- EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

-Balanga Anaiitica Fisher Scientific, modeio A250.

-Potencibmetro PROCYON digital modelc PHD-10, equipadc com eletrodo

combinado de vidro e calomelano saturado.
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-Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva SPECTRACE
5000 [44]

O equipamento de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva
SPECTRACE 5000 ¢ utilizado para analise elementar simultanea nao destrutiva de
amostras solidas e liquidas. E composto de 3 partes: camara de amostragem, tubo
de raios-X (O anodo utilizado em nosso caso foi o rédio que tem as linhas K
caracteristicas a 20,2 keV e as linhas L caracteristicas a 2,70 keV) e detector. Para
se fazer a determinacéo deve ser feita a escotha dos parametros de aquisicdo, o

processamento do espectro e a escotha do método de quantificagao.
Parametros de Aquisicao

Para se iniciar a irradiagdo das amostras, devem ser consideradas as

seguintes condi¢cdes de acordo com o elemento a ser analisado:

1- Voltagem do Tubo de Raios-X: Varia de 6 a 50 kV e a sua escolha depende dos

elementos a serem analisados (Foi utilizado 30 kV)

2- Corrente do Tubo de Raios-X: Deve ser ajustada de forma que o “dead time” nao
exceda 50%, € ajustada depois de selecionados o filtro e a voltagem (Foi utilizado
0,02 mA).

3- Filtro: E utilizado para otimizar as condigBes de excitacdo para elementos com
linhas de emissdo em uma determinada faixa de energia do espectro. A tabela 06
apresenta os tipos de filtro disponiveis no equipamento combinados com a voltagem

para faixas de elementos (Foi utilizado filtro Fino 0,05 mm Rh).
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Tabela 06: Combinagdes Voltagem do Tubo / Filtro otimizadas para faixas de

elementos
Filtro Voltagem do Tubo Elementos Outros elementos
(kV) Otimizados detectados
Nenhum 8-15 Na - S (K) K - Fe (K)
Zn - Mo (L) Tc-Cefl)
Celulose 8-15 Cl - Sc (K) Al - Zn (K)
Tc-Cs (L) Zr-Gd (L)
Aluminio 10 - 20 Ti - Mn (K) Cl-Br (K)
(0,127 mm) Ba - Sm (L) Ag - Hf (L)
Fino 20-30 Fe - Ge (K) K - Mo (K)
(0,05 mm Rh) Eu - Au (L) Ba-U (L)
Cinco 30 -45 As - Mo (K) Ti - Mo (K)
(0,127 mm Rh) Hg - U (L)
Seis 45 -50 Te-La(K)
(0,63 mm Cu)

4- Tempo de irradiagdo: E o tempo em que a amostra serd irradiada
(Foi utilizado 50 segundos).

5- Energia maxima: Define o limite superior de energia do espectro {10, 20 ou
40 keV)

6- Atmosfera: Pode ser ar, vacuo ou hélio dependendo do elemento a ser analisado.
O ar € o mais utilizado e o vacuo é frequentemente utilizado em amostras com
elementos mais leves, desde que estejam na forma sdlida. O hélio pode ser utilizado
em amostras liquidas com elementos mais leves, mas ndo estd disponivel no

equipamento utilizado.
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7- Tempo de pré-aquecimento: Tempo necessario para que o sistema se estabilize

entre uma irradiacéo e outra, 5 segundos é o suficiente para o pré-aquecimento.

Processamento do espectro

O processamento do espectro tem a fungao de ler um espectro e integrar os
picos determinando sua a intensidade no espectro. Os elementos a serem
analisados devem ser listados com suas respectivas linhas de emissado (K., Kg, Lo,
Ls). Depois de processado o espectro, suas intensidades podem ser lidas em
contagem por segundo (cps).

Nos espectros obtidos 0s elementos podem ser identificados de acordo com

sua posi¢dc na escala de energia conforme esta ilustrado na tabela 07.

Tabela 07: Energias de emissao e absorgao de alguns elementos

Elemento Kass Ke Kp1 Labs Lot Lot Mabs Mas

Vv 5463 4949 5426 0512 0511 0519

Cr 5988 5411 5946 0,574 0,573 0,583

Mn 6,537 5,894 6489 0639 0,637 0,649

Fe 7,111 6,398 7,057 0,708 0,705 0,718

Co 7,709 6,924 7,648 0,779 0,776 0,791

Ni 8,331 7471 8,263 0,853 0,851 0,869

Cu 8,980 8,040 8,804 0,933 0,930 0,950

Zn 9,660 8,630 9,570 1,022 1,012 1,034

Ga 10,368 9,241 10,262 1,117 1,098 1,125

Hg 12,285 9,987 11,821 2,291 2,196

Tl 12,657 10,267 12,211 2,389 2,271
. Pb 13,044 10,550 12,612 2,484 2,345

Bi 13,424 10,837 13,021 2,586 2,426

Rh 23,224 20,165 22,712 3,002 2,696 2,834
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Técnicas de analise

As tecnicas de analise utilizam as intensidades para obter uma curva de
calibragao ou analise de elementos com concentragdes desconhecidas. Pode ser
linear, quadratica, corregao de intensidade, corregdo de concentracdo e parametros
fundamentais.

ll.3- PRE-CONCENTRACAQ
I11.3.1- Determinagao da capacidade de troca ibnica da resina Amberlite IR-120.
111.3.1.1- Método convencional [48]

Foram pesadas em balanca analitica aproximadamente 0,5 g (com preciséo
de + 0,0001 g) de resina de troca catidnica Amberlite IR-120.

A resina foi transferida para uma coluna de vidro com torneira de tefion. [94].
Passou-se através da coluna 25,0 mL de soiugdo NaCl 5,0 mol L” recothendo a
solucao em um ertenmeyer de 125 mL.

A solugdo recothida foi titulada com solugdo NaOH 0,1 mol L padronizada

com biftalato de potassio, utilizando fenclftaleina como indicador.
111.3.1.2- Método de Fluorescéncia de Raios-X.

Foram pesadas em balanga analitica 12 porgdes com aproximadamente 1,2 g
(com precisédo de + 0,0001 g) de resina de troca catidnica Amberlite IR-120.

Cada porgéo de resina foi colocada em contato com volumes crescentes de
solucdo de cobre a 5056 mg L sob agitacdo durante 30 minutos que depois de

fillrada e seca foi analisada por Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva.
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I11.3.2- Pré-concentragdo de metais em resinas de troca idnica Amberlite IR120 e
Amberlite IRAS04.

111.3.2.1- Estudo do efeito do tempo de agitagdo para a troca ibnica.

-Solugdes:

Foram preparadas solugées a 8,0 mg L' de cada metal.

-Troca iénica:

Foram pesadas em balanga analitica aproximadamente 0,7g (com precisdo
de + 0,0001 g) de resina de troca catidnica Amberlite IR120 e 0,4g ( com precis&o
de + 0,0001 g) de resina de troca aniénica Amberlite IRA904.

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 100,0 mL da solugao
contendo os elementos em estudo e a resina de troca idnica. O sistema foi mantido
sob agitagc&o variando-se o tempo de 5 a 30 minutos. A resina foi filtrada e depois

de seca analisada por Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva.
[11.3.2.2-Estudo do efeito do pH para a troca idnica.

-Solugdes:
Foram preparadas solugées a 8,0 mg L” de cada metal, ajustando o pH entre
1,0 € 8,0 com solugdes de HNO3 0,1 mol L™ @ NH40H 1,0 mol L™

-Troca I6nica:

Foram pesadas em balang¢a analitica aproximadamente 0,7g { com precisao
de £ 0,0001 g) de resina de troca catidnica Amberlite IR120 e 0,4g ( com precisao
de + 0,0001 g) de resina de troca anidénica Amberiite IRA904.

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 100,0 mL da solu¢do com
0s elementos em estudo e a resina de troca idnica. O sistema foi mantido sob

agitacdo por 30 minutos no caso da resina catidnica e 25 minutos no caso da
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anidnica. A resina foi filtrada e depois de seca analisada por Fluorescéncia de
Raios-X de Energia Dispersiva.

[11.3.2.3- Estudo da saturagao das resinas de troca idnica.

-Solucgdes:
Foram preparadas as solu¢des nas concentragdes entre 10,0 e 40,0 mg L™ e

o pH foi ajustado em 2,0 que foi o pH ideal conforme esta descrito no item

-Troca l6nica:

O procedimento € o mesmo utilizado no item 111.3.2.2

l11.3.2.4- Curvas de Calibrag&o de cada elemento para a troca idnica.

-Solugdes:
Foram preparadas as solugbes nas concentracdes entre 0,4 ¢ 8,0 mg L"eo

pH foi ajustado em 2,0:

-Troca lonica:

O procedimento € o mesmo utilizado no item 111.3.2.2
I11.3.2.5- Troca l6nica pelo método da coluna:

Foram pesadas em balanga analitica aproximadamente 0,7g ( com precisdo
de + 0,0001 g) de resina de troca catidnica Amberlite IR120 e 0,49 ( com precisdo
de + 0,0001 g) de resina de troca anidnica Amberlite IRAS04,

Passou-se 100,0 mL de solu¢ao contendo os metais por uma coluna de vidro
com torneira de teflon removivel contendo resina de troca catidnica em seguida por
uma outra coluna contendo resina de troca aniénica. As resinas secas foram

analisadas por Fiuorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva.
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I11.3.2.6- Amostras sintéticas preparadas com os elementos em estudo para a troca
ibnica.

-Solugdes:

As solugGes foram preparadas conforme a tabela 08, ajustando o pH em 2,0:

Tabela 08: Concentragdes variadas dos elementos em estudo em amostras

sintéticas (mg L").

Amostra Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Hg Pb
1 0.4 1,0 4.0 4,0 6.0 8,1 0,4 1,1 2,0
2 2,1 4,1 6,0 8,0 0.4 1,0 2,0 4.4 6,0
3 6,2 8,1 0,4 1,0 2,0 4,0 6,0 8,7 0,4
4 8,3 0,4 6,0 1,0 8,0 0,4 6,0 1.1 8,1
5 6.2 2,0 1,0 6,0 1.0 6,1 1,0 6,5 1,0
6 4,1 1,0 8,0 0.4 8.0 1,0 8,0 0,4 6,0

-Troca Idnica:

O procedimento € o mesmo utilizado no item 111.3.2.2
[11.3.2.7- Determinacdo de metais em Agua de Mar
-Solugdes:

As amostras de agua de mar natural coletada em Ubatuba (Praia da

Lagoinha) e sintética [95] foram dopadas com os elementos em estudo de acordo
com a tabela 09.
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Tabela 09: Concentragdes adicionadas dos elementos em estudo nas amostras de

agua de mar (mg L™

(a) Agua de mar sintética

Amostra Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Hg Pb
1 8,2 7.1 6,0 50 40 3,0 2.0 1.1 1,0
5,1 3,0 1,0 0,5 6,0 4,0 8,0 2,2 8,0
2,1 1,0 8,0 3,0 7.9 1,0 0,8 6,5 2,0

(b) Agua de mar natural

Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Hg Pb
1 51 3,0 1,0 0,5 50 4.0 8,0 2,2 8,0
2 0.5 5,1 4,0 8,0 2,0 8,0 5,0 8,7 4,0

-Pré-Concentragao:

Foram pesadas em balanga analitica aproximadamente 0,7g (com precisao
de + 0,0001 g) de resina de troca catibnica Amberlite IR120 e 0,4g (com precisao de
10,0001 g) de resina de troca aniénica Amberlite IRA904.

Foram adicionados em um erlenmeyer de 250 mL, 100,0 mL de amostra de
agua de mar natural e sintética dopadas com os elementos em estudo.

A resina de troca catidénica foi transferida para o erlenmeyer, e mantida sob
agitagao por 30 minutos. A solugao filtrada foi mantida sob agitacao com a resina de
troca anidnica por 25 minutos.

A resina foi filtrada e depois de seca foi analisada por Fluorescéncia de
Raios-X de Energia Dispersiva.

Este procedimento foi repetido com a resina de troca catidnica utilizando a

mesma solucéo 6 vezes e com a resina de troca aniénica apenas uma vez.
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l11.3.3- Pre-Concentracdo de metais por compiexagao e precipitagdo com dietilditio
carbamato de sodio (NaDDC) [19].

i11.3.3.1- Estudo do efeito do tempo de agitagdo para precipitagdo dos complexos

metalicos.

-Solucdes:

Foram preparadas solugbes a 8,0 mg L de cada elemento em estudo.

-Precipitacao:

Em um béquer de 50 mL foram adicionados 10,00 mL da soclucdo preparada e
1,00 mL de solugao de dietilditiocarbamato de sadio (NaDDC) 0,0178 mol L.

A mistura foi mantida em agitagdo variando seu tempo de 0 a 30 minutos e
em repouso por 20 minutos.

Em seguida foi feita a filtragdo a vacuo utilizando membrana filtrante Millipore
0,45 um, reservando o precipitado para analise por Fluorescéncia de Raios-X de

Energia Dispersiva.
[11.3.3.2- Estudo do efeito do pH para precipitacao dos complexos metalicos.

-Solugoes:
As solugbes foram preparadas a 8,0 mg L™ de cada metal variando o pH

entre 1,0 e 10,0; ajustando com solu¢des de HNO3 0,1 mol L™ e NH40H 1,0 mol L™

-Precipitacao:

Em um béquer de 50 mL foram adicionados 10,00 mL da solu¢ao preparada e
1,00 mL de solugéo de dietilditiocarbamato de sédio (NaDDC) 0,0178 mol L.

A mistura foi mantida em agitacdo por 15 minutos e em repouso por

20 minutos.
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Em seguida foi feita a filtrag&o a vacuo utilizando membrana filtrante Millipore
0.45 um, reservando o precipitado para analise por Fluorescéncia de Raios-X de

Energia Dispersiva.
I1.3.3.3- Curvas de Calibragdo de cada elemento precipitado.
-Solugdes:
Foram preparadas as solugdes nas concentragoes entre 0,4 e 80mgl' e o

pH foi ajustado em 8,0:

-Precipitagéo:

O procedimento & o mesmo utilizado no item H1.3.3.2
[11.3.3.4- Amostras sintéticas preparadas com os elementos em estudo.
-Solugdes:
As solugdes foram preparadas conforme a tabela 08 ajustando o pH de cada

solugao em 8,0.

-Precipitacao:

O procedimento € o mesmo utilizado no item 111.3.3.2

i1.3.4- Pré-Concentracdo de metais por complexacdo e precipitagdo com
dibenzilditiocarbamato de sédio (DBDTC) [19, 96].

[11.3.4.1- Estudo do efeito do tempo de agitagdo para precipitagdo dos complexos

metalicos.

-Solugdes:

Foram preparadas solugdes a 8,0 mg L™ de cada metal.
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-Precipitagao:

Em um béquer de 50 mlL adicionou-se 10,00 mL da solugdo preparada e 1,00
mL de solugdo de dibenzilditiccarbamato de sdédio (DBDTC) 0,10% em metanol
(m/V). A mistura foi mantida em agitacdo variando o tempo de agitagdo entre 0 e 30
minutos e em repouso por 20 minutos.

Em seguida foi feita a filtragéo a vacuo utilizande membrana fittrante Millipore
0,45 um, reservando o precipitado para analise por Fluorescéncia de Raios-X de
Energia Dispersiva.

11.3.4.2- Estudo do efeito do pH para precipitacao dos complexos metalicos em
DBDTC.

-Solugdes:
As solugbes foram preparadas a 8,0 mg L' de cada metal variando o pH de

1,0 a 10,0 ajustando com solugdes de HNO3 0,1 mol L™ e NH4OH 1,0 mol L.

-Precipitacéo:

Em um béquer de 50 mL foram adicionados 10,00 mL da solugdo preparada e
1,00 mL de solug¢ado de dibenzilditiocarbamato de sédic (DBDTC) 0,10% em metanol
(m/V). A mistura foi mantida em agitagdo por 20 minutos e em repouso por 20
minutos.

Em seguida foi feita a filtragao a vacuo utilizando membrana filtrante Millipore
0,45 um, reservando o precipitado para analise por Fluorescéncia de Raios-X de

Energia Dispersiva.
II1.3.5- Pardmetros Fundamentais
Para determinacgao dos elementos em estudo foram irradiados nas mesmas

condicdes os seguintes padrdes: CrOs, MnSOy, Fe;03, Co(NOs), . 6 H,O, NiO, CuO,
ZnS, HgO e PbO.
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IV- RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1- METODOS DE PRE-CONCENTRACAQ
IV.1.1- Troca idnica
IV.1.1.1- Capacidade de troca iénica

A capacidade de troca da resina de troca catidbnica Amberlite IR120 foi
determinada pelo método convencional e por Fluorescéncia de Raios-X. O método
convencional consiste numa titulacdo acido-base onde os ions Na’ passam pela
coluna ocorrendo a troca com os ions H' da resina. Os ions H' foram titulados com
solugao NaOH 0,1 mol L" padronizada e a partir dai foi calculada a capacidade de
troca da resina. A troca processou-se completamente, devido ao grande excesso de
solugdo NaCl utilizada para passar atraves da coluna, e pode ser ilustrada conforme

a reacao:
(4:-S0s)H" + Na* —— ($-SOs)Na’ + H'

Pelo método de Fluorescéncia de Raios-X, a capacidade de troca iénica da
resina Amberlite IR120 foi determinada a partir de varias solugdes de concentragdes
crescentes de cobre. A curva, descrevendoc o processo (Figura 16), mantém-se
linear até certo ponto; a partir dai, € observado um patamar onde a resina torna-se

saturada. Este ponto é considerado a capacidade maxima da resina.
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Figura 16: llustragao da determinacédo da troca idnica da resina Amberlite IR120
a partir da intensidade de fluorescéncia de raios-X de cobre em

funcao da concentragao.

A capacidade de troca é expressa em meq g e os dois métodos foram

comparados conforme mostra a tabela 10.

Tabela 10: Capacidade de troca da resina Amberlite IR120

Método Capacidade {meq g ™)
Convencional 2,513

2,855

2,645
Fiuorescéncia de Raios-X 2,663

Os resultados obtidos nos dois métodos foram concordantes, mas o método

convencional é mais simples e rapido permitindo um maior numero de replicatas.
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IV.1.1.2-Pré-Concentragao

As solugdes contendo os metais em estudo foram mantidas em contato com
as resinas para promover a troca idnica dos elementas Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
na resina de troca catidnica e dos elementos Cr e Hg na resina de troca anidnica.

A espécie do cromo utilizada (Cr6+) sO é pré-concentrada na resina de troca
aniénica devido ao composto de cromo utilizado para preparar a solu¢ao: éxido de
cromo {CrQOs) que quando dissolvido em agua resulta em acido crémico (H2CrQs),
estando em solugdo na forma de CrOy4 [97]. O mercurio também € pré-concentrade
na resina de troca anidnica pois ocorre a formagao de complexo HgCIf‘ em meio
cloridrico na qual foi preparada a solugao de mercurio.

Os espectros de Fluorescéncia de Raios-X da resina de troca catiénica e
anidnica com os metais pré-concentrados foram obtidos nas condigoes descritas no
item 111.2.3 e estao ilustrados nas figuras 17 e 18 respectivamente. Onde os picos
sao identificados de acordo com a posi¢do na escala de energia usando o programa
especialista do fabricante.
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Figura 17: Espectro de Fiuorescéncia de Raios-X de uma das amostras da resina
de troca catibnica com os elementos Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
(voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradia¢éo: 50 segundos e
filtro: fino de Rh)
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Figura 18: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X de uma das amostras da resina de
troca anibnica com os elementos Cr e Hg. (voltagem: 30 kV, corrente:

0,02 mA, tempo de irradiagédo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh)
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Preliminarmente, o processo de troca idnica foi feito por meio de um sistema
de colunas. Este método apresenta a vantagem de poder utilizar maior volume de
solugdo , pois € um metodo continuo , mas apresenta a desvantagem de deixar a
amostra bastante heterogénea pois a tendéncia é de haver troca idnica loge no
primeiro contato entre a solugdo e a resina, sendo assim a parte superior da coluna
fica mais concentrada. Devido a este inconveniente os estudos subsequentes foram

feitos pelo método de batelada.
IV.1.1.3- Estudo do efeito do tempo de agitagdo para a troca iénica

O tempo de agitagdo para troca idnica dos elementos nas resinas foi
escolhido em fungdo das intensidades de Fluorescéncia de Raios-X em alguns
intervalos variados de tempo conforme est&o ilustrados nas figuras 19-27. A partir
destes graficos foram escolhidos os tempos de 30 minutos para resina de troca

catibnica e 25 minutos para resina de troca anionica.
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Figura 19: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Cr na resina de
troca anidnica em fungao do tempo de agitagao ( voltagem: 30 kV;
corrente: 0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh)
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Figura 20: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Mn na resina de
troca catidnica em fungao do tempo de agitagao ( voltagem: 30 kV;

corrente: 0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino

0,05 mm Rh)
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Figura 21: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Fe na resina de
troca catidnica em fun¢ao do tempo de agitagéo ( voltagem: 30 kV;
corrente: 0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh)
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Figura 22: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Co na resina de
troca catidnica em fungao do tempo de agitagao ( voltagem: 30 kV;

corrente: 0,02 mA,; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino

0,05 mm Rh}
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Figura 23: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Ni na resina de
troca catidnica em fun¢ao do tempo de agitacao ( voltagem: 30 kV;

corrente: 0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh)
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Figura 24: Grafico da intensidade de Fiuorescéncia de Raios-X do Cu na resina de
troca catidnica em fungdo do tempo de agitagao ( voltagem: 30 kV;

corrente: 0,02 mA; tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino

0,05 mm Rh)
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Figura 25: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Zn na resina de
troca catidnica em fung&o do tempo de agitacao ( voltagem: 30 kV;
corrente: 0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh}

59



Resultados e Discussdo

120+

B
100 -m -
=
W g
\% B8O .
3
3 60
T
2
o 40 - .
c
20 1
0'* T T T T T T ¥ T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 26: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Cr na resina de
troca anidnica em fungéo do tempo de agitagado ( voitagem: 30 kV;
corrente: 0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh)
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Figura 27: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Pb na resina de
troca catidnica em funcao do tempo de agitacao ( voltagem: 30 kV;
corrente: 0,02 mA; tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh)
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IV.1.1.4- Estudo do efeito do pH para a troca i6nica.

O estudo do efeitoc do pH para a troca idnica dos elementos foi feito em
fungédo das intensidades de Fluorescéncia de Raios-X em alguns valores de pH
conforme estdo ilustrades nas figuras 28-36. Com exce¢do do chumbo, ndo houve
alteragao significante na intensidade de Fluorescéncia de Raios-X na faixa
estudada de pH (1,0 a 8,0); entdo foi fixado pH 2,0 pois a partir de pH 4,0 foi
observado um turvamento da solugé&o devido a formagdo de hidréxido de ferro

(Fe(OH)s) que precipita a medida em que o pH tende a basico.
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Figura 28:Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Cr na resina
de troca anidnica em fungao do pH (voltagem: 30kV, corrente:0,02mA,
tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 29:Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Mn na resina

de troca catidnica em funcao do pH(voltagem:30 kV, corrente:0,02mA,

tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 30: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Fe na resina

de troca catiénica em fungao do pH(voltagem:30 kV, corrente:0,0Z2maA,

tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 31: Gréfico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Co na resina

de troca catidnica em fungao do pH(voltagem:30 kV, corrente:0,02mA,
tempo de irradiagdo: 50 segundes e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 32: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Ni na resina

de troca catidnica em fun¢ac do pH(voltagem: 30kV, corrente:0,02mA,

tempo de irradiag&o: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 33: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Cu na resina

de troca catiénica em fungdo do pH(voltagem: 30kV, corrente:0,02mA,

tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).

intensidade {(cps)
8 3 3
1 ] i

[]
[=]
1

b
o

o

—

pH

Figura 34: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Zn na resina

de troca catiénica em fun¢ao do pH{(voltagem:30 kV, corrente:0,02 mA,

tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 35: Gréafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Hg na resina
de troca anidnica em funcao do pH{voltagem:30 kV, corrente;0,02 mA,

tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 36: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Pb na resina
de troca catidnica em funcdo do pH(voltagem:30 kV, corrente:0,02mA,
tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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IV.1.1.5- Estudo da saturagao das resinas de troca iénica

Este estudo foi feito para verificar até que ponto as curvas permaneceriam
lineares para que as curvas de calibragao fossem construidas dentro da faixa linear.
Os graficos obtidos neste estudo estdo ilustrados nas figuras 37-45. Pode-se
observar que as curvas para a maioria dos elementos na resina de troca catiénica
apresentam-se lineares até aproximadamente 20,0 mg L™, com excecdo do chumbo
cuja a linearidade é observada até aproximadamente 10,0 mg L e o ferro cuja
curva mantém-se linear até o maximo valor de concentracao estudado (60 mg L.
Para os elementos Cr e Hg que sdo pré-concentrados na resina de troca aniénica a
curva também mantém-se finear até o maximo valor de concentragdo estudado
(60 mg L™).
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Figura 37: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Cr na resina
de troca anidnica em fungio da concentragao (voltagem: 30 kV;
corrente: 0,02 mA; tempo de irradiacdo: 50 segundos e
filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 38: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Mn na resina de

troca catidénica em fungéo da concentragao (voltagem: 30 kV; corrente:

0,02 mA; tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 39: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Fe na resina de

troca catidnica em fungéo da concentracéo (voltagem: 30 kV; corrente:

0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).

67



Resuftados e Discussao

100 | m
-
80+
(73] | ]
(=3
(5]
St
o 60
® n
'-9 | ]
qg} 40
€ .
204 "™
] [ ]
O'i T T Y T T LI T T T i T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Concentragdo (mg L")

Figura 40: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Co na resina de
troca catidénica em fungdo da concentracdo {voltagem: 30 kV; corrente:

0,02 mA,; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 41: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Ni na resina de
troca catibnica em fun¢ao da concentragao (voltagem: 30 kV; corrente:

0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 42: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Cu na resina de

troca catidénica em fungao da concentragao (voltagem: 30 kV; corrente:

0,02 mA; tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 43: Grafico da intensidade de Fiuorescéncia de Raios-X do Zn na resina de

troca catidnica em funcao da concentra¢ao (voltagem: 30 kV; corrente:

0,02 mA; tempo de irradia¢ao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 44: Grafico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Hg na resina de

troca anidnica em fungao da concentragao {voltagem: 30 kV; corrente:

0,02 mA; tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 45: Gréfico da intensidade de Fluorescéncia de Raios-X do Pb na resina de

troca catidnica em funcéo da concentragao (voltagem: 30 kV; corrente:

0,02 mA; tempo de irradia¢do: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh}
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IV.1.1.6- Curvas de Calibragéo para a troca idnica.

As curvas de calibracao, ilustradas nas figuras 46-54 foram feitas a partir de
duplicatas de cada padrao e cada duplicata foi irradiada duas vezes. Para cada
metal foram calculados o limite de detecg¢ao (LD}, desvio padrao relativo (DPR) e a
sensibilidade (A) através do meétodo sugerido pela IUPAC. Os valores estdo na
tabela 11 [98]. Os calculos do ilimite de detecgdo e desvio padrdo relativo estao

descritos detalhadamente no Apéndice B.
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Figura 46: Curva de calibragdo do Cr em resina de troca anidnica (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagado dareta: Y = 1,67 * X - 0,03 r=0,9991
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Figura 47:Curva de calibragdo do Mn em resina de troca catidnica (voltagem: 30kV,
carrente: 0,02 mA, tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagéodareta: Y =1,73 X-0,27 r=0,9985
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Figura 48: Curva de calibragao do Fe na resina de troca catiénica (voltagem: 30kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagao dareta: Y =2,76 X -0,08 r=0,9975.
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Figura 49: Curva de calibracao do Co na resina de troca catidnica (voltagem: 30kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y=3,73 X-0,67 r=0,9979.
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Figura 50: Curva de calibragdo do Ni na resina de troca catidnica {voltagem: 30kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos ¢ filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y =5,30 X-0,48 r=0,9996.
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Figura 51: Curva de calibragé@o do Cu na resina de troca catidnica (voltagem: 30kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equacao dareta: Y =6,82 X+ 0,18 r =0,9999.
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Figura 52: Curva de calibragdo do Zn na resina de troca catidnica (voltagem: 30kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagao dareta: Y =9,65 X-0,70 r=0,9995.
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Figura 53: Curva de calibragdo do Hg na resina de troca anibnica (voitagem: 30kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y =11,83 X-0,77 0,9997.
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Figura 54: Curva de calibragdo do Pb na resina de troca catidnica (voltagem: 30kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equacdo dareta: Y =4,74 X+ 1,42 r=0,9860.
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Tabela 11: Limite de detecgdo (LD), desvio padrdo relativo (DPR) e
sensibilidade (A) pelo método IUPAC [98].

Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Hg Pb
A 1,67 1.73 2,76 3,73 5,30 6,82 9,65 11,83 4,74
(cps/mg L™
LD 0,3 0,4 0,4 0.1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,2
(mg L")
DPR 15,58 7,62 217 5,11 6,58 4,40 5,44 5,563 11,85
(%)

IV.1.1.7- Amostras sintéticas preparadas com os elementos em estudo para a troca

idnica.

Foram preparadas amostras sintéticas com concentracdes variadas dos

elementos em estudo conforme esta descrito no item 111.3.2.6. Foram obtidos os

espectros de Fluorescéncia de Raios-X, subtraindo em cada um deles o espectro

referente ac branco. Os espectros resultantes estao ilustrados nas figuras 55-66.
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Figura 55: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 1 em resina

de troca catidnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 56: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 1 em resina

de troca anidnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradia¢ao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 57. Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 2 em resina
de troca catiénica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiacdo: 50 segundos e filiro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 58: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 2 em resina
de troca anidnica (voitagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiacdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 59: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 3 em resina

de troca catidnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 60: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 3 em resina

de troca anibnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 61: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 4 em resina

de troca catidnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiagao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 62: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 4 em resina

de troca anidnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 63: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 5 em resina

de troca catidnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 64: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 5 em resina

de troca anibnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de

irradiacdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 65: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 6 em resina
de troca catidnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de
irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Figura 66: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 6 em resina
de troca anidnica (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de
irradiacao: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm de Rh).
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Os resultados obtidos a partir da curva de calibragao estdo apresentados nas
tabelas 12-17. Analisando os resultados percebe-se que geraimente amostras
contendo elementos de numero atémico Z acompanhado de outro elemento Z+1, em
concentragao muito maier, tem seus resultados com erros apreciaveis para ambos

0s elementos.

Tabela 12: Resultados obtidos para a amostra sintética 1 em resinas de troca

iGnica.
Elemento Concentra¢ao real Intensidade média Concentragao obtida
(mg L") (cps) (mg L")
Cr 0.4 0,86 £ 0,20 0,5
Mn 1,0 1,39+ 0,45 1,0
Fe 4,0 9,68 + 0,61 3,5
Co 4,0 13,00 £ 1,49 3,7
Ni 6,0 28,16 £ 0,87 54
Cu 8,1 54,60 £ 1,08 8,0
Zn 0,4 4,01+0,23 0,5
Hg 1,1 11,12 £ 0,85 1,0
Pb 2,0 19.25+£1,22 3.1
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Tabela 13: Resultados obtidos para a amostra sintética 2 em resinas de troca

ibnica.

Elemento Concentragao reali Intensidade média Concentragao obtida
(mg L") (cps) (mg L)
Cr 2.1 3,16 £+ 0,58 19
Mn 4.1 5,74 0,45 3,5
Fe 6,0 14,56 + 1,11 53
Co 8,0 25,79 £ 0,91 7.1
Ni 0,4 3,15+£0,28 0,7
Cu 1.0 7,77 £+ 0,88 1,1
Zn 2.0 17,57 £ 0,73 1,9
Hg 4,4 50,14 + 5,97 43
Pb 6.0 53,17 £ 1,73 8.6

Tabela 14: Resultados obtidos para a amostra sintética 3 em resinas de troca

idnica.

Elemento Concentracéo real Intensidade média Concentragao obtida
(mg L) (cps) (mg L)
Cr 6,2 10,31 £ 0,60 6,2
Mn 8,1 12,71 £ 1,02 7.5
Fe 0,4 2,76 £ 0,39 1,0
Co 1,0 3,17 £0,69 1,0
Ni 2,0 9,856+0,73 2,0
Cu 4,0 28,59 £ 0,90 4,2
Zn 6,0 59,20 £ 3,04 6,2
Hg 8,7 102,62 + 9,81 8,7
Pb 0.4 4,65+ 1,13 0,8
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Tabela 15: Resultados obtidos para a amostra sintética 4 em resinas de troca

idnica.
Elemento Concentracao real Intensidade média Concentragao obtida
(mg L™ (cps) (mg L)
Cr 83 11,24 £ 0,41 6,8
Mn 0,4 1,84 0,39 1,2
Fe 6,0 14,51 20,77 53
Co 1,0 4,39 £ 0,51 1,4
Ni 8,0 37,14 + 1,86 71
Cu 0.4 4,97 £1,23 0,7
Zn 6,0 54,70 £ 2,32 57
Hg 1,1 9,75+ 1,33 0,9
Pb 8,1 21,95+ 11,45 3,5

Tabela 16: Resultados obtidos para a amostra sintética 5 em resinas de troca

idnica.
Elemento Concentragao real Intensidade média Concentragao obtida
(mg L™ (cps) (mg L™
Cr 6,2 10,70 £ 0,54 6.4
Mn 2,0 4,64 + 0,52 2,8
Fe 1,0 3,72 £ 0,49 1,4
Co 6,0 21,07 £0,25 5.8
Ni 1,0 5,69 + 0,68 1,2
Cu 6,1 43,88 £ 2,52 6,4
Zn 1,0 11,57+ 1,03 1,3
Hg 6,5 70,23 £ 10,07 6,0
Pb 1,0 6,69 + 2,02 1,1
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Tabela 17: Resultados obtidos para a amostra sintética 6 em resinas de troca

idnica.
Elemento Concentracgéo real Intensidade média Concentragédo obtida
(mg L™ (cps) (mg L)
Cr 4.1 4891024 3.0
Mn 1,0 2,16 £ 0,30 1,4
Fe 8.0 18,81 £ 1,02 6,9
Co 0.4 2,98 £0,33 1,0
Ni 6,0 28,82 +0,80 55
Cu 1,0 9,17 £1,30 1,3
Zn 8,0 73,92 £1,52 7.7
Hg 0,4 3,63 £0,68 0.4
Pb 6,0 19,81 £ 4,65 3,2

IV.1.1.8- Amostras de agua de mar

As intensidades de Fluorescéncia de Raios-X obtidas foram somadas e
calculadas a partir das curvas de calibragdo. A necessidade de varias porcdes de
resina para a pré-concentragao ocorre devido a presencga de varios ions na agua de
mar, o que faz com que a troca com os metais em estudo seja mais dificil, para a
resina de troca catibnica mesmo utilizandc varias porgdes de resina os valores
obtidos naoc foram concordantes com os valores adicionados e para a resina de
troca anioénica os valores foram concordantes com os valores adicionados, sendo
assim a quantificacdo s6 pode ser feita para os elementos Cr e Hg. Os resultados

obtidos para cada amostra estdo apresentados nas tabelas 18 a 22.
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Tabela 18: Resultados obtidos para a amostra de agua de mar sintética 1 em

resinas de troca idnica.

Elemento Concentragao real intensidade média Concentragao obtida
(mg L") (cps) (mg L")
Cr 8,2 15,84 +0,37 9,5
Mn 7,1 6,65+ 0,92 4,0
Fe 6,0 11,00 £ 1,50 4,0
Co 5,0 10,01 £ 1,20 2,9
Ni 4,0 16,49+ 214 3,2
Cu 3,0 21,06 + 3,85 3.1
Zn 2,0 7,60+0,42 0.9
Hg 1,1 13,70 £ 0,96 1,2
Pb 1.0 5,78 £1,33 1.0

Tabela 19: Resultados obtidos para a amostra de agua de mar sintética 2 em

resinas de troca idnica.

Eiemento Concentragao real Intensidade média Concentragao obtida
(mg L) (cps) (mg L")
Cr 51 7,70+£0,20 46
Mn 3,0 2,04 £1,02 1.3
Fe 1,0 6,18 £ 3,70 2,3
Co 0,5 3,356+£0,35 1.1
Ni 6,0 11,27 £ 1,03 22
Cu 4,0 16,81 £2,70 2,4
Zn 8,0 41,48 £ 10,69 4.4
Hg 2,2 25,32 £ 0,03 22
Pb 8.0 40,32 £ 1,44 6,5
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Tabela 20: Resultados obtidos para a amostra de agua de mar sintética 3 em

resinas de troca iGnica.

Elemento Concentracgao real Intensidade média Concentragao obtida
(mg L") (cps) (mgL™)
Cr 2,1 3,80+£0,03 2,3
Mn 1,0 0,49+0,52 0,4
Fe 8,0 12,96 £ 1,78 4.7
Co 3,0 4,49 + 0,04 1,4
Ni 7,9 13,12 £ 0,51 2,6
Cu 1,0 12,64 £ 0,52 1,8
Zn 0.8 7,77 £ 0,01 0,9
Hg 6,5 75,17 + 6,83 6,4
Pb 2,0 13,25 £ 0,33 2,2

Tabela 21: Resultados obtidos para a amostra de agua de mar natural 1 em

resinas de troca idnica.

Elemento Concentragao real Intensidade média Concentragao obtida
(mg L) (cps) (mg L")
Cr 5,1 8,37 £ 0,21 50
Mn 3,0 1,82 £ 0,11 1,2
Fe 1,0 5,23 £ 2,11 1,9
Co 0,5 272074 0.9
Ni 5,0 9,69 £ 0,49 1.9
Cu 4,0 16,45+ 1,94 2.4
Zn 8,0 29,46 £ 2,23 3,1
Hg 2,2 26,86 + 4,70 23
Pb 8,0 32,86 +8.85 53
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Tabela 22: Resultados obtidos para a amostra de agua de mar natural 2 em

resinas de troca idnica.

Elemento Concentragao real Intensidade média Concentragao obtida
(mgL™) (cps) (mg L")
Cr 0.5 1,35+0,16 0,8
Mn 5,1 2,09+0,24 1,4
Fe 4,0 8,31 £ 2,81 3,0
Co 8,0 8,27 + 1,32 2,7
Ni 2,0 7,99 £ 0,66 1,6
Cu 8,0 23,89 £4,96 3,5
Zn 5,0 18,83 + 1,34 2,0
Hg 8,7 115,68 + 9,11 9,8
Pb 4,0 17,12 £ 2,74 28
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IV.1.2- Precipitagao

O espectro dos metais precipitados com dietilditiocarbamato de sédio esta

ilustrado na figura 67.
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Figura 67: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X de uma das amostras com os

metais precipitados em NaDDC (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA,

tempo de irradiaggo: 50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).

IV.1.2.1- Estudo do efeito do tempo de agitagao para a precipitagao.

O estudo do tempo de agitagao para precipitacdo foi feito em funcaoc da

intensidade de Fluorescéncia de Raios-X e foi observado que o tempo de agitagao

nao influencia na intensidade dos picos, mas sim no tipo de precipitado formado. O

tempo de agitag&o escothido foi baseado entdo no tipo de precipitado formado. Foi

observado que para o dietilditiocarbamato de sodio, a partir de 15 minutos de

agitagdo o precipitado apresentou maior facilidade para a filtragdo, enquanto que

para o dibenzilditiocarbamato de sdodio a filiragao foi melhor em 20 minutos de

agitacao. Foi fixado um tempo de repouso para ambos foi de 20 minutos [19].
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IV.1.2.2- Estudo do efeito do pH para a precipitacao.

Para o estudo do efeito do pH, da mesma forma que para o estudo do tempo
de agitacao, foi observado que a variagdo de pH na faixa estudada néo influencia
na intensidade de Fluorescéncia de Raios-X dos elementos no precipitado,
influencia somente no tipo de precipitado formado. Foi escolhido entao, pH 8,0 para
continuar os estudos com o dietilditiocarbamato de soédic e para ©

dibenzilditiocarbamato de sodio.

IV.1.2.3- Curvas de calibragao para a precipitagao.

Para a precipitagdo com dibenzilditiocarbamato de sédio nao foi possivel
continuar o estudo pois as curvas de calibragdo n&o apresentaram linearidade e
nem reprodutibilidade nas duplicatas. Foram feitas entdo as curvas de calibragao e
as amostras somente por precipitacdo com dietilditiocarbamato de s6dio. As curvas
de calibracao foram feitas para cada elemento estudado a partir de duplicatas de

cada padrao e cada duplicata foi irradiada duas vezes, conforme as figuras 68-76.
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Figura 68: Curva de calibragao do Cr precipitado com NaDDC (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro:fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y =0,19X-0,10 r=0,9743
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Figura 69: Curva de calibragdo do Mn precipitado com NaDDC (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagao dareta: Y =0,95X-0,40 r=0,9940
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Figura 70: Curva de calibraga@o do Fe precipitado com NaDDC (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiacao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y =1,79 X-0,19 r=0,8971
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Figura 71: Curva de calibragdo do Co precipitado com NaDDC (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y=1,91X-0,64 r=0,9962
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Figura 72: Curva de calibracdo do Ni precipitado com NaDDC (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiacao: 50 segundas e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagaodareta: Y =2,41X-0,56 r=0,9973
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Figura 73: Curva de calibragao do Cu precipitado com NaDDC (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y=276 X+ 0,45 r=0,9992
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Figura 74: Curva de calibragao do Zn precipitado com NaDDC (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y =3,03 X-2,06 r=0,9827
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Figura 75: Curva de calibragdo do Hg precipitado com NaDDC (voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagdo: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equagdo dareta: Y =2,14 X- 1,11  r=0,9947
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Figura 76: Curva de calibragédo do Pb precipitado com NaDDC (voitagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos e filtro: fino
0,05 mm Rh). Equacao dareta: Y=0,80 X- 0,58 r=0,9753
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Para cada metal foram caiculados o limite de detecgdo (LD), desvio padrao
relativo (DPR) e a sensibilidade (A) peio método sugerido pela IUPAC [98] que
estao descritos detathadamente no Apéndice B.

Tabela 23: Limite de detecgdo (LD), desvio padréo relativo (DPR)e sensibilidade (A)
pelo metodo IUPAC [98].

Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Hg Pb

A 019 095 179 191 241 276 303 214 080
(cpsimg L™)

LD 1.0 02 02 01 02 01 02 01 07
(mg L")

DPR 871 13,73 10,87 13,66 12,81 7,73 10,09 9,98 7,34

(%)

IV.1.2.4- Amostras sintéticas preparadas com 0s elementos em estudo para a

precipitagao

Foram preparadas solugbes com concentragdes variadas dos elementos em
estudo e apos a precipitagdo com NaDDC foram obtidos os espectros de
Fivorescéncia de Raios-X das amostras subtraindo em cada um deles o espectro
referente ao branco, conforme estao ilustrados nas figuras 77-82. Os resultados
foram obtidos a partir das curvas de calibragao e estao ilustrados nas tabelas 24-29.
A partir destes resultados verifica-se que o cromo e o chumbo ndo apresentaram
resultados com valores muito préximos aos valores reais devido a formacdo de
precipitados pouco estaveis a pH 8,0 e os demais elementos apresentaram

resultados bastante proximos aos valores reais.
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Figura 77: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 1 precipitado
em NaDDC (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao:
50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 78: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 2 precipitado

em NaDDC (voitagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao:
50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 79: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 3 precipitado

em NaDDC (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiacio:

50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 80: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amostra sintética 4 precipitado

em NaDDC (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiacao:

50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 81: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X da amaostra sintética 5 precipitado

em NaDDC (voitagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiacao:

50 segundos e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 82: Espectro de Fiuorescéncia de Raios-X da amostra sintética 6 precipitado

em NaDDC (voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagdo:

50 segundos e filtra: fino 0,05 mm Rh}.
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Tabela 24: Resultados obtidos para a amostra sintética 1 precipitada em NaDDC.

Elemento Concentracio real Intensidade média Concentracdo obtida
(mg L") (cps) (mg L")
Cr 0,4 0,04 £ 0,07 0,7
Mn 1,0 1,01 £0,27 1,5
Fe 4,0 7121160 4.1
Co 4,0 8,201,775 4.6
Ni 6,0 14,11 £ 2,94 6,1
Cu 8,1 22,90 £ 3,76 8,1
Zn 0.4 1,37 £ 1,34 1.1
Hg 1.1 1,80 # 1,01 1,4
Pb 2,0 4,72 £1,25 6,6

Tabeta 25: Resultados obtidos para a amostra sintética 2 precipitada em NaDDC.

Elemento Concentracéo real Intensidade média Concentragéo obtida
(mg L™ (cps) (mg L")
Cr 2,1 0,04 + 0,06 0,7
Mn 4.1 4,85+ 1,02 5,5
Fe 6,0 11,60 £ 1,51 6,6
Co 8,0 16,50 ¢ 2,44 9,0
Ni 0.4 1,53 £ 0,27 0,9
Cu 1,0 3,34+0,59 1,0
Zn 2,0 4,73 +2,94 2,2
Hg 4,3 9,24 + 1,73 4,8

Pb 6,0 15,98 + 3,10 20,6
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Tabela 26: Resultados obtidos para a amostra sintética 3 precipitada em NaDDC.

Elemento Concentragao real Intensidade média Concentracao obtida
(mg L) (cps) (mg L™
Cr 6,2 0,14 £0,15 1,3
Mn 8,1 755 £1,74 8.4
Fe 0,4 1,39+ 0,54 0.9
Co 1,0 1,32 £ 0,65 1,0
Ni 2,0 4,13 10,68 1,9
Cu 4.0 10,35+ 0,56 3,6
Zn 6,0 14,567 £ 3,32 5.5
Hg 8,7 16,46 t 3,52 8,2
Pb 0,4 0,34 + 0,31 1,2

Tabela 27: Resultados obtidos para a amostra sintética 4 precipitada em NaDDC.

Elemento Concentracao real Intensidade meédia Concentracéo obtida
(mgL™) (cps) (mg L)
Cr 8,3 0,63 +£0,42 39
Mn 0,4 0,44 £ 0,34 0.9
Fe 6,0 9,86 + 1,11 5,6
Co 1,0 2,17 £ 0,31 1,5
Ni 8,0 17,99 £ 1,83 7.7
Cu 0,4 2,34 + 1,38 0,7
Zn 6,0 17,23 £4,03 6,4
Hg 1,1 1,50 £ 1,05 1,2
Pb 8,1 17,35 £2,29 22,3
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Tabela 28: Resultados obtidos para a amostra sintética 5 precipitada em NaDDC.

Elemento Concentragéo real Intensidade meédia Concentracao obtida
(mgL™) (cps) (mg L")
Cr 6,2 c,12+0,19 1.2
Mn 2,0 1,28 £ 0,55 1,8
Fe 1,0 1,81 20,72 1,2
Co 6,0 8,90 £ 1,47 5,0
Ni 1,0 2,25+0,10 1,2
Cu 6,0 13,94 £ 0,95 4.9
Zn 1,0 2,47 2,60 1,5
Hg 6,5 11,28 £ 2.1 5,8
Pb 1,0 1,29 £ 0,98 2,3

Tabela 29: Resultados obtidos para a amostra sintética 6 precipitada em NaDDC.

Eiemento Concentragao real Intensidade média Concentragao obtida
(mg L") (cps) (mg L)

Cr 41 0,15+0,23 1,3
Mn 1,0 1,18 £ 0,30 1,7
Fe 8,0 14,05 + 1,06 8,0

Co 0,4 1,64 £ 0,42 1,1

Ni 6,0 15,01 £2,09 6,5
Cu 1,0 3,99+042 1,3
Zn 8,0 26,07 +4,83 9,3
Hg 0,4 0,20 £ 0,34 0,6
Pb 6,0 14,81 £ 2,81 19,2
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IV.2- Parametros Fundamentais.

Os calculos foram feitos através do programa “Parametros Fundamentais”
que faz parte do pacote de software Spectrace versdo 3.1, onde foram utilizados
apenas um padrao de cada elemento: CrOs, MnSQs, Fe05, Co(NQ3): . 6H,0, NiQ,
CuQ, ZnS, HgO e PbO. Os espectros de Fluorescéncia de Raios-X obtidos destes
padrbes estdo ilustrados nas figuras 83-91. Os resultados obtidos nos célculos por
Parametros Fundamentais estdo ilustrados nas tabelas 30-35, onde as amostras

foram as mesmas utilizadas para o calcuio atraveés da curva de calibracdo.
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Figura 83: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X do Cr em CrOs
(voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiacao: 50 segundos
e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 84: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X do Mn em MnSQO..

(voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos
e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 85: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X do Fe em Fe;0s.
(voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos
e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 86: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X do Co em Co(NQ;), . 6H,0.
(voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagio: 50 segundos

e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 87: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X do Ni em NiO.
(voltagem: 30 KV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos

g filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 88: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X do Cu em CuO.
(voltagem: 30 KV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagdo: 50 segundos
e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 89: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X do Zn em ZnS.
(voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos
e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 90: Espectro de Fluorescéncia de Raios-X do Hg em HgO.
(voltagem: 30 KV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradiagao: 50 segundos
e filtro: fino 0,05 mm Rh).
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Figura 91: Espectro de Fiuorescéncia de Raios-X do Pb em PbO.
(voltagem: 30 kV, corrente: 0,02 mA, tempo de irradia¢do: 50 segundos

e fiftro: fino 0,05 mm Rh).
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IV.3- Correcgao de Intensidade.

Foi utilizado o método de corregéo de intensidade pois alguns dos elementos
analisados tém niveis de energia bastante préximos. O método foi aplicado somente
para o Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn no caso das resinas de troca iénica, pois o Cr e o Hg
foram pré-concentrados em resina de troca anidnica e o Pb apresenta o nivel de
energia analisado mais distante dos outros elementos. Os valores de energia de
cada elemento estao listados na tabela 07 no item 111.2.

IV.3.1- Método do coeficiente aifa (o)

O calculo do coeficiente o foi feito através do préprio programa do
equipamento Fluorescéncia de Raios-X, que nos fornece aiém do valor do
coeficiente alfa, o valor do coeficiente angular e linear e s30 aplicados na equacgéo
06. Além deste método, foi proposto neste trabalho um novo método de corregao,

muito mais simples que esta descrito a seguir.

IV.3.2- Método da razé&o entre as intensidades K; e K, dos elementos.

Este método também é baseado na interferéncia da linha K; do elemento j na
linha K, do elemento i [56]. A partir dos dados de intensidades de Fluorescéncia de
Raios-X obtidos das figuras 83-89 foram calculados a razéo entre as linhas K, e K,
e a partir dai as concentragdes foram calculadas e os resultados estdo ilustrados

conforme as tabelas 30-35.
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Tabela 30: Resultados obtidos para amostra 1 nos calculos por corregdo de
intensidade (Cl), parametros fundamentais (PF) e através da curva de

calibragao (CC).

Elemento  Concentragdo Concentracdo Concentracao Concentragao

real (mg L™") PF (mg L") Cl{mg L™ CC (mg L™
v Kse Kg
Cr 0,4 1,1 — — 0,5
Mn 1,0 1,2 0,5 — 1,0
Fe 4,0 4,1 4,7 3,8 3,5
Co 4,0 3,2 4,4 3,7 3,7
Ni 6,0 3,5 — 5,6 5,4
Cu 8,1 a7 9,4 8,3 8,0
Zn 0,4 0,4 0,9 — 0,5
Hg 1,1 0,6 — — 1,0
Pb 2,0 1,1 — — 3,1

Tabela 31: Resultados obtidos para amostra 2 nos calculos por corregdo de
intensidade (Cl), parametros fundamentais (PF) e através da curva de

calibragdo (CC).

Elemento Concentragdo  Concentragéio Concentragéo Concentragéo

real {mg L™ PF (mg L™ Cl(mgL™ CC(mg L™
o K.€ Kg
Cr 2,1 2.3 — — 1,9
Mn 4,1 3,1 1,2 — 3,5
Fe 6,0 5.4 7.7 5,5 5,3
Co 8,0 7.0 11,0 7,3 7.1
Ni 0,4 0,5 0,3 — 0,7
Cu 1,0 0.8 1,2 1,2 1,1
Zn 2,0 1,2 2,3 2,0 1,9
Hg 4,4 2,5 — — 4,3
Pb 6,0 2.8 — — 8,6
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Tabela 32: Resultados obtidos para amostra 3 nos calculos por correcéo de
intensidade (Cl), parametros fundamentais (PF) e através da curva de

calibragao (CC).

Elemento  Concentragdo Concentracédo Concentragédo Concentragéao

real (mg L”) PF (mg L™") Cl{mgL™) CC (mgL™)
o K.€ Kgq
Cr 6,2 6,7 — — 6,2
Mn 8.1 5,2 8,1 — 7.5
Fe 0,4 1,6 1.1 0,3 1,0
Co 1,0 1,0 1,2 1,1 1,0
Ni 2,0 1,2 0,2 2,1 2,0
Cu 4,0 2,5 4,7 4.4 4.2
Zn 6,0 3,5 10,0 6,4 6,2
Hg 8,7 4.8 _ _ 8,7
Pb 0,4 0,4 — — 1.1

Tabela 33: Resultados obtidos para amostra 4 nos célculos por corregao de
intensidade (Cl), par&metros fundamentais (PF) e através da curva de

calibragao (CC).

Elemento Concentragdo  Concentrago Concentragao Concentragéo

real (mg L™ PF (mg L™ Cl(mg L™ CC (mgL™)
o K.e K
Cr 8,3 8,5 — — 6,8
Mn 0,4 0,8 0,4 — 1,2
Fe 6,0 5,3 6,4 5,8 5,3
Co 1,0 1,5 1,5 0,8 1,4
Ni 8,0 4.4 5,8 7.9 7,1
Cu 0,4 0,5 0,9 — 0,7
Zn 6,0 3.4 6,8 6,3 5,7
Hg 1,1 0,6 — — 0,9

Pb 8,1 1,8 — — 3,5
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Tabela 34: Resultados obtidos para amostra 5 nos caiculos por corregao de
intensidade (Cl), pardmetros fundamentais (PF) e através da curva de
calibragao (CC).

Elemento  Concentragdo Concentragao Concentracgao Concentragao
real (mg L") PF (mg L™ Cl(mgL™ CC{mg L™
a K.e K;
Cr 6,2 7.2 — — 6.4
Mn 2,0 1,9 2.8 — 2.8
Fe 1,0 1,6 1,9 1.2 1,4
Co 6,0 5,5 7,6 6,4 5,8
Ni 1,0 0,8 — 0,5 1,2
Cu 6,1 3.6 7,0 7.2 6,4
Zn 1,0 0,8 2,3 0,6 1,3
Hg 6,5 3,9 — — 6.0
Pb 1,0 0,4 — — 1.1

Tabela 35: Resultados obtidos para amostra 6 nos calculos por corregdo de
intensidade (C1), parametros fundamentais (PF) e através da curva de

calibragao (CC).

Elemento Concentragdo  Concentracao Concentracéo Concentragao
real (mg L") PF (mg L") Cl (mg L™ CC(mgL™
a K.e K
Cr 4.1 33 — — 3.0
Mn 1,0 1.3 0,1 — 1,4
Fe 8,0 7.1 8.2 7,5 6.9
Co 0,4 1,0 1,6 0,2 1,0
Ni 6,0 3,6 3,8 6,2 55
Cu 1,0 0,8 0,2 0,7 1,3
Zn 8,0 4.6 9,7 8,6 7.7
Hg 0,4 0,3 — 0,4

Pb 6,0 1,0 — — 3,2
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O meétodo utilizando as curvas de calibragdo apresentou os resultados com
maior exatiddo apesar da interferéncia de alguns elementos em outros. Para os
elementos Cr e Hg gue sao pré-concentrados em resinas de troca aniénica, o
método utilizando as curvas de calibracdo ¢ ¢ mais adequado pois 0s elementos
apresentam energias de emissdo ndo muito préximas (K,Cr=5,411 e L,Hg=9,987).

O método de corregdo utilizando o coeficiente o € bastante util para se
corrigir uma curva de calibragdo que e feita pelo préprio programa do EDXRF
melhorando bastante sua linearidade, para as amostras ele apresentou melhor
exatidao para apenas alguns elementos.

O método de corre¢do utilizando a razdo entre K; e K, apresentou melhor
exatidao para a maioria dos elementos e € um método bastante simples e rapido.

O método de Pardmetros Fundamentais apresentou bons resultados para
aiguns dos elementos. Pode ser melhor aplicado em amostras mais homogéneas,
devido aos parémetros considerados conforme mostra a equacgao 04. No nosso

caso as amostras tém granulagdo que nao permite um boa homogeneidade.

113



Conclusoes

V- CONCLUSOES

Os métodos de pré-concentragdo utilizados sao econdmicos, simples e
rapidos sendo a troca idnica muito mais vantajosa que a precipitagdo pois a
sensibilidade & maior e as resinas de troca idnica podem ser recuperadas para usos
posteriores. A vantagem da precipitagdo € que o volume necessario de amostra é
muito menor que o utilizado na troca idnica.

O método onde foi utilizado um sistema de colunas ndo apresentou bons
resultados devido aos elementos se concentrarem mais na parte superior da coluna,
fazendo com que a resina fique bastante heterogénea, n3o havendo
reprodutibilidade nos resultados.

As amostras sintéticas mostraram que o metodo de determinacgao utilizando
as curvas de calibragdo e o0 metodo de corregao utilizando a razao entre os
coeficientes K; e K,, gue € um meétodo bastante simples e rapido, sdo os mais
adequados, apresentando resultados com maior exatidao. O método de corregao
utilizando o coeficiente o apresentou bons resultados para apenas alguns
elementos, sendo mais adequado para corregao de uma curva de calibragdo , onde
melhora-se bastante sua linearidade. O método de Parametros Fundamentais & um
método bastante simples e rapido que pode ser melhor aplicado em amostras mais
homogéneas e no nosso caso as amostras nao apresentam boa homogeneidade.

Para as amostras de agua de mar nao foram obtidos resultados satisfatérios
pois a quantidade de ions presentes interfere na troca catidnica, sendo possivel
apenas a quantificacéo de cromo € mercurio.

Em relagédo a outras técnicas tradicionais de determinagdo elementar,
comuns em quimica analitica, apesar de nao ter sido encontrado um valor tao
satisfatorio para os limites de detecgdo, o método desenvolvido é rapido,

multielementar e simultaneo.
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VI- APENDICES
APENDICE A

Solugdes utilizadas
1- Solugdes Tampao [101]:
a-) pH 6,86 (0,025 mol L™ Na,HPO, e 0,025 mo! L' KH,PQ.)

Foram dissolvidos 0,3550 g de Na;HPO, e 0,3402 g de KH.PO., em &agua
desionizada completando seu volume a 100 mL.
b-) pH 9,18 (0,01 mol L Na,B40; . 10H,0)

Foram dissolvidos 0,3814 g de Na:B4O; . 10HO em agua desionizada
completando seu volume a 100 mL.

2- Sintese de Dibenzilditiocarbamato de sédio (DBDTC) [89].

Foram dissolvidos 38,0 mL (0,1976 mol) de dibenzilamina em 50 mL de
acetona em um béquer de 400 mL, resfriando com um banho de gelo abaixo de 10
°C. Foram adicionados lentamente com agitagcdo constante, uma solugdo com 12
mL (0,1990 moi) de dissulfeto de carbono em 13 mL de acetona nao deixando a
temperatura ultrapassar 10°C.

Foram dissolvidos 4,4 g de NaOH em 20 mL de dgua desionizada e a solugéao
foi resfriada abaixo de 5°C. A solugdo de NaOH foi adicionada lentamente a solugéo
de acetona mantendo a temperatura abaixo de 10°C sob agitagdo por 15 minutos.

A agua e a acetona foram evaporados no evaporador rotativo. Apos a
remog¢ao de uma porgao, adicionou-se 50 mbL de éter etilico anidro evaporando sob
vacuo até mais uma porgao ser removida. Repetiu-se esta etapa por mais 3 vezes.

O precipitado foi filtrado e lavado com éter etilico.
3- Agua de mar sintética [88)

Foram dissolvidos em 1,0 L de dgua desionizada 28,3583 g de NaCl; 2,1499g
de CaCl; . 2H.0; 3,4707 g de MgSQO. e 5,4792 g de MgCl; . 6H,0.
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APENDICE B

1- Sensibilidade (A)

A sensibilidade para cada elemento é definido como coeficiente angular da
curva de calibragao. Foi observado que a sensibilidade aumenta conforme aumenta
o numero atémico do elemento e que para a troca idnica o aumento é bastante

significante. A figura 92 mostra este aumento na sensibilidade para a linha K..
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Figura 92: Aumento da sensibilidade da técnica em fungao do aumento da energia

de emissao
2- Célculo do limite de detecgao (LD)

Para calcular o limite de deteccao foram feitas 6 replicatas (branco). o calculo
foi feito pelo método recomendado pela {UPAC [93] conforme a equagéo 08:
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Equacdo 06: LD(mgL')=kS/A
onde: S = desvio padrao
A = coeficiente angular da curva de calibragao

k = valor numérico escolhido de acordo com o nivel de confian¢a desejado.

(O valor utilizado foi k=3 que para este valor o nivel de confianga é 99.6%.)
3- Desvio Padrao Relativo (DPR).

Para calcular o Desvio Padrao Relativo foram feitas 6 replicatas das solugbes
a 8,0 mg L' de cada elemento, e foi calculado pelo método recomendado pela
IUPAC [98] conforme a equacgao 08.

Equacdo 07: DPR (%) =(S/xm) 100

onde: S=desvio padrao das 6 replicatas

xm=meédia das 6 replicatas
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