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RESUMO

ALMEIDA, E. de. Determinacédo de metais na bacia do rio Piracicaba usando as
técnicas de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente d e Concentracdo (DGT) e

Fluorescéncia de Raios X Dispersiva em Energia (EDX RF) e por Reflexdo Total

(TXRF). 2011. 103 p. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura,
Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2011.

O desenvolvimento e aplicacdo de métodos analiticos na avaliacdo das
concentracfes de metais nas fracdes dissolvida e labil na bacia do rio Piracicaba
sdo de relevante importancia para o estudo do comportamento quimico-ambiental
desses metais e para seu monitoramento, devido ao impacto das atividades
antropogénicas nessa bacia. A técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracdo (DGT, do inglés diffusive gradients in thin-films), € uma promissora
ferramenta analitica de amostragem, pois permite pré-concentragdo, analise
temporal, remocédo de interferentes, avaliacdo labil e amostragem in situ. A
quantificacdo dos metais pelas técnicas de fluorescéncia de raios X dispersiva em
energia por reflexdo total (TXRF, total reflection X-ray fluorescence analysis) para
amostras liquidas e da fluorescéncia de raios X dispersiva em energia (EDXRF,
energy dispersive X-ray fluorescence) para amostras soélidas, mostram-se
interessantes devido ao carater multielementar, simultdneo e ndo destrutivo da
andlise. Neste trabalho avaliou-se a DGT para a determinacdo de Cr, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn e Pb em aguas naturais, utilizando-se como agente ligante a membrana de
celulose P 81 e como meio difusivo, o papel cromatografico 3 MM. Calcularam-se os
fatores de eluicdo e coeficientes de difusao para estes metais. Estudou-se o efeito
da substancia humica, em diferentes concentracdes, no desempenho da DGT para
esses metais, e os resultados foram comparados e concordantes com as fracdes
livre e a ligada a matéria organica, calculadas pelo programa Visual MINTEQ.
Compararam-se o agente ligante e o meio difusivo a base de celulose, utilizados
neste trabalho, com os a base de gel de poliacrilamida, empregando-se o
complexante Chelex-100. Avaliou-se a homogeneidade da retencédo dos analitos e
do grupo ligante fosfato sobre a superficie do agente ligante. Nesses ensaios
utilizaram-se solugdes sintéticas contendo os analitos em pH 5,5 e forca ibnica 0,05
mol L™ (ajustados com NaNOj). As determinacdes foram realizadas por TXRF e
EDXRF. Avaliaram-se os acoplamentos DGT-SRTXRF e da DGT-EDXRF para a
determinacao da fracéo labil de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb em amostras de agua
da bacia do rio Piracicaba, através de imersdo em laboratorio e in situ. Esses
resultados foram comparados com as concentracbes dissolvidas desses metais
determinados pela técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total com
excitacdo por luz sincrotron (SRTXRF, synchrotron radiation total reflection X-ray
analysis). Os valores de concentracdes de Mn, Cu e Zn nas fra¢gGes dissolvida e labil
foram comparados com os valores maximos estabelecidos pela legislacédo brasileira



Nas amostragens in situ, nos cinco pontos de coleta, as concentracdes de Mn
dissolvido e labil foram maiores que a concentragdo total méxima permitida para
esse elemento. Os elmentos Cr, Co, Ni e Pb, nas amostras coletadas,
apresentaram-se abaixo do limite de deteccdo das técnicas SRTXRF (dissolvido),
DGT-SRTXRF (labil) e DGT-EDXRF (labil). Os limites de deteccdo para o Cr, Mn,
Co, Ni, Cu, Zn e Pb foram de 2,2 a 10 pg L™ na SRTXRF, de 0,21 a 3,6 ug L™ e de
7,2a?24 ug L' ha DGT-SRTXRF e DGT-EDXRF, respectivamente.

Palavras-chave: Bacia do rio Piracicaba. Difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracdo. Fluorescéncia de raios X dispersiva em energia. Fluorescéncia de
raios X por reflexdo Total. Frag&o dissolvida e labil. Metal.



ABSTRACT

ALMEIDA, E. de. Determination of metals in Piracicaba river basin using
Diffusive Gradients in Thin Films, and Energy Dispe  rsive X-ray Fluorescence
(EDXRF) and Total Reflection (TXRF) techniques . 2011. 103 p. Tese (Doutorado) —
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba,
2011.

Analytical methods evaluation for metal dissolved and labile fractions determination
in Piracicaba river basin is notable for metal-behavior studies in this environment as
well as their monitoring due to anthropogenic activities. The diffusive gradients in thin
films (DGT) is a promising sampling technique because of its pre-concentration, time-
integrated, matrix interference removal, labile evaluation and in situ analytical
features. The analytical techniques total reflection X-ray fluorescence (TXRF) for
liquid samples and energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) for solid samples
analysis are advantageous due to simultaneous, multielemental and non-destructive
characteristics. In this work, it was evaluated the DGT technique for Cr, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn and Pb determination in freshwater, using P 81 cellulose membrane as bind
agent and 3 MM chromatographic paper as diffusive layer. Elution factors and
diffusion coefficients were calculated for these metals. The humic acids effect on
DGT performance was assessed and compared to free and humic acid bound metal
fractions estimated by Visual MINTEQ software, in which agreement results were
found. The paper-based DGT and gel-based one with Chelex-100 as bind agent
were compared. The metal retention and phosphate group homogenization on P 81
membrane bind agent surface was studied. For these tests it was utilized a synthetic
solution these metals containing with pH and ionic strength adjust to 5.5 and 0.05
mol L (NaNOs), respectively. It was used the TXRF and EDXRF techniques for
these metal quantifications. The DGT-SRTXRF and DGT-EDXRF were assessed in
order to determine Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Pb labile fractions in batch and in situ
in Piracicaba river basin freshwater samples. These results were compared to their
dissolved fractions by synchrotron radiation total reflection X-ray analysis, SRTXRF.
The dissolved and labile Mn, Cu and Zn concentrations levels were compared to
maximum allowed set by Brazilian legislation. The dissolved and labile Mn
concentrations were higher than the maximum allowed in all five samples in situ
sampling. Cr, Co, Ni, and Pb concentrations were lower than their limits of detection
for dissolved fractions (SRTXRF) and labile ones (DGT-SRTXRF and DGT-EDXRF).
The detection limits for Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Pb were from 2.2 to 10 pg L™ for
SRTXRF, from 0.21 to 3.6 pug L™ and from 7.2 to 24 pg L* for DGT-SRTXRF and
DGT-EDXREF, respectively.

Keywords: Piracicaba river basin. Diffusive gradients in thin films. Energy dispersive
X-ray fluorescence. Total reflection X-ray fluorescence. Dissolved and labile
fractions. Metal.



SUMARIO

N ERI0] 51007V 1T 13
O o[ 1)/ 1SS 19
1.2 FUNDAMENTOS TEOMICOS ....cviiieeiiiiiiiiiiiiis oottt e e e e e e e eeeeas 19
1.2.1 Técnica de gradientes de difusao em filmes fiN0S.............ccevvvvviiciieeeeee, 19
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt ettt 22
3 PARTE EXPERIMENTAL ..ot e e 26
3.1 Preparo do diSPOSItIVO DGT ....ccoeiiiiiiiiiee et eeeeeaa s 26
3.1.1 Descontaminagéo e acondicionamento do agente ligante e do meio

AITUSIVO .ttt e e e a e e e e 26
3.1.2 Montagem do diSPOSItIVO DGT .....uuiiiieeiiiieeiiiiiee et e e 27
3.2 Calculo do fator de €IUIGAO ........coei i 27

3.2.1 Imersdo direta da P 81 em uma solucéo sintética contendo Ca, Cr, Mn,

CO, NI, CU, ZN € PD 27
3.2.2 Procedimento de €IUICAOD ...........uuuuuiiie e e e s 28
3.2.3 Calculo do fator de €lUIGBO .........cc.eeiiiiiiieee e 28

3.3 Imerséao do dispositivo DGT em solucao sintética para o calculo do
coeficiente de AIfUSEOD.........cuuuuiiiiie e e e e e e e eaanaee 29

3.4 Efeito das substancias humicas (SH) na determinacao de Mn, Co, Ni, Cu,
Zn e Pb pela técnica DGT a base de celuloSe .........ccooeeeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeee, 30

3.4.1 Calculo da percentagem teorica do Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb livres em
relacéo as respectivas concentragdes totais (Wiesrico), Utilizando o software Visual

MINTEQ, e os valores Wpgt obtidos pela DGT, para estes elementos. ................ 31
3.5 Efeito da camada difusiva limite (CDL) ........couuuuiiiiiiiiiiiiieiiiiii e 31
3.6 Homogeneizacédo na retencao dos metais sobre a membrana P 81.............. 32

3.7 Comparacéao entre os agentes ligantes P 81 e Chelex-100 ...............cccceeveeee 32



3.8 Comparacéao entre os meios difusivos papel cromatografico 3 MM e géis
de poliacrilamida Nao restritivo € restritiVo ............coeeeiiiiiiiciiiiic e 33

3.9 Imersbes da DGT a base de celulose em amostras de agua de rios da bacia

AO FI0 PIrACICADA. ... e e 34
3.9.1 Imersdes em laboratdrio (12 COIeta).........ccueeeireiieecie et 34
3.9.1.1 Procedimento de COIBTA......ouee e 34

3.9.1.2 Imerséao do dispositivo DGT (papel cromatografico 3 MM como meio
difusivo e membrana P 81 como agente ligante), em amostras de agua da
bacia do rio Piracicaba, seguido da determinagcéo dos metais labeis pela

1] o 10 4 PR 35
3.9.1.3 Determinacédo de metais dissolvidos nas amostras de agua da bacia

do rio Piracicaba pela SRTXRF........ccooiiiiiiii s e e e e 36
3.9.2 IMersdes in Situ (22 COIBTA) ........eoveeeieeeie et 37
3.9.2.1 Localizacdo dos pontos de imersao iN SitU.........cceeeeeeeeveeeiiiiiiieeeeeeeeeenennns 37
3.9.2.2 Procedimento de imerséo in situ da DGT a base de celulose.................. 38
3.10 Andlise por fluorescéncia de raios X dispersiva em energia .............ccceeeunns 39

3.10.1 Andlise por fluorescéncia de raios X dispersiva em energia por reflexao

total com excitagao por tubo de raiosS X (TXRF) ......oiiiiiiiiiiiiiiiie e 39
3.10.1.1 Prepar0 dOS PAUIOES ......ccceieiiieeiiiiiiea e e e e eeeeeiiia e e e e e e eeeeeebaa e e e e e e eeeeannes 39
3.10.1.2 Prepar0 das @MOSIIAS .......cccoiiieiiuiiiiiaeeeeeeeeeeiiiias e e e e e e eeeeartna e e e e e eeeeenens 40
3.10.1.3 Parametros do eqUIPAMENTO ........uuuiieeeeeeeieeeiiiiee e e e e e e eeeeeeanne e e eeeeeeeeannns 40
3.10.1.4 Quantificacao NA TXRF .......ccoiviiiiiiie e e e e e e e eeaeans 41
3.10.1.5 Limite de detecGao Na TXRF ..........ooiiiiiiieieeiice e e e 42
3.10.2 Andlise por fluorescéncia de raios X dispersivo em energia por reflexao

total com excitacao por luz sincrotron (SRTXRF) ....covveiiiiiiiiiiiee e 42
3.10.2.1 Avaliacéo da exatiddo na SRTXRF ........coovviiiiiiiiee e 44

3.10.3 Andlise por fluorescéncia de raios X dispersivo em energia convencional
(EDXRI) .. ettt ettt ettt et ettt et et ettt et et e e, 44

3.10.3.1 Parametros do eqUIPAMENTO ........uuuieeeeeeeeeeeiiiiiee e e e e e e eeeeeaanne e e e eeeeeeeannes 44



3.10.3.2 Quantificacdo Na EDXRF .........ooviiiiiii i 45

3.10.3.3 Célculo do fator de abSOrGAO0.........ccceeeiiiiiiiiiiiiiiiee e 47
3.10.3.4 Avaliacdo da exatiddo Nna EDXRF .........ccoooiiiiiii 49
3.10.3.5 Limite de quantificagdo na EDXRF...........ccoooiiiiiiiie 49
3. 11 Determinacdo do carbono organico diSSOIVIAO..........cceeevvvevviiiiiiiiieeeeeeeeeaans 50
3. 12 ANAIISE ESTALISTICA .. ..vvvveeieieeeiiiiii e 50
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooiiieeeeeeee ettt 51
4.1 Preparo do diSPOSItIVO DGT ....cooviiiiiiiieiee et 51
4.2 SOIUGDES SINTETICAS. ....ueeieiieeeee e ettt e a e e e e e e 51
4.3 Fator de €lUIGAO.......cooiiiiieeeee e 52
4.3.1 Calculo do coeficiente de difusdo (DGT-TXRF) .....ccovvvvviiiiiiiiiieeeeeeeein, 53
4.3.1.1 Retencdo de metais na DGT em funcao do tempo .......ccceeveeeeevvveeiiennnnnnn. 53
4.3.2 Calculo do coeficiente de difusdo (DGT- EDXRF)........cccveieiiiieeeieeeiiiiiinnn. 55
4.3.2.1 Célculo do fator de absor¢cdo da membrana P 81 na analise por

E D X R e e 55
4.3.2.2 Retencdo de metais na DGT em funcao do tempo .......ccceeeeeeeevvveeiinnnnnnnn. 57

4.4 Fatores de pré-concentracao para Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb no método

DL IR I o PSPPSRI 60
4.5 Efeito da camada difusiva limite .............oooeeiiiiiiiiiiiii e 60
N = (=Y (o I o [0 1 o 1 62
A = (Y (o N0 F= W (] o= T o] ] (- 62
4.8 Efeito da SubStAncia NUMICA. .........ccuiiiiiiiiiie e 63
4.9 Capacidade de retencdo da membrana P 81 ...........coooviiiiiiiiiiiiii i, 66
4.10 Analise nas duas faces opostas da membrana P 81 pela EDXRF............... 67

4.11 Homogeneidade de retencdo do Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb, e do
elemento P (grupo fosfato) na superficie da membrana P 81 ............................. 69



4.12 Comparacao entre diferentes agentes ligantes.........ccccevvvceeiiiieeeevevevivinnnnnn. 71

4.13 Comparagéo entre os meios difusivos: papel cromatogréfico 3 MM e géis

de poliacrilamida NAo restritivo € reStritivo ..........coovvvieiiiiiiee e 72
4.14 Reuso da membrana P 81 e papel cromatografico 3 MM ...........cccccevvvvnnnnnn. 74
4.15 Efeito da temMPeratural..........cooviieeiiiiiee e e e e e e e e e eana s 75
4.16 Imersdes em amostras reais em laboratorio € in Situ ..., 76
4.16.1 ImersBes em amostras reais em laboratdrio ...........cccoeeeeeeiii . 76
4.16.2 Imersdes em amostras reais iN SitU........cooeeeeeeeeiieiiiiiieeeen 83
5 CONCLUSOES ...ttt ettt e e ee e sene s neeneneees 94

REFERENCIAS . ..o e et e e et e e e e et e e e e e e e e e e e e e e ree e e eeraeeeeerieeen 97



13

1 INTRODUCAO

O volume total de dgua em nosso planeta é aproximadamente 1,5 bilhdo de
quildmetros cubicos, e deste total, 97,5 % correspondem aos oceanos, 1,9 % a
calota polar e geleiras e apenas 0,6 % € localizado em rios, lagos, aguas
subterrdneas e vapores de agua presentes na atmosfera (COMPANHIA DE
TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL - CETESB, 2009a; MANAHAN,
2000).

No Brasil 90 % dos esgotos domésticos e 70 % dos efluentes industriais séo
lancados in natura nos corpos d'agua (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE
SANEAMENTO AMBIENTAL - CETESB, 2006). Com isso, o estudo de
contaminantes em aguas naturais tem sido um tema de crescente interesse nas

Gltimas décadas.

Em patrticular, a bacia hidrografica do rio Piracicaba, com uma area total de
12.568,72 km?, sendo 91 % situados no estado de S&o Paulo e 9% no estado de
Minas Gerais, localizada entre os paralelos 22° 00’ e 23° 30’ latitude sul e entre o0s
meridianos 46° 00’e 48° 30’ na longitude oeste, como mostra a Figura 1 (CARAM,
2010; FALOTICO, 2001), tem sido impactada nas Ultimas décadas devido ao forte
processo de industrializacdo e urbanizacdo, com aumento das fontes de poluicdo e
crescente consumo de 4gua nos setores industrial e agricola e no abastecimento da
populacdo (AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2007, apud CARAM, 2010).
Ressalta-se que esta bacia possui apenas 16 % do esgoto residencial tratado
(MARTINELLI, 2001).
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Figura 1 - Bacia hidrogréafica do rio Piracicaba e seus principais afluentes (AGENCIA

NACIONAL DAS AGUAS, 2001)
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Neste sentido é de fundamental importancia o monitoramento da qualidade
da &gua na bacia do rio Piracicaba, assim como o desenvolvimento e aplicacdo de
métodos analiticos simples e praticos para a obtencdo de informacbes sobre a

presenca e o comportamento de contaminantes, e.g. compostos inorganicos.

Convencionalmente, a amostragem de aguas baseia-se em periodos de
coleta discretos e, em seguida, a andlise instrumental em laboratorio. Devido as
baixas concentracdes dos poluentes, tem-se a necessidade de uma consideravel
quantidade de amostra a ser coletada, e ainda, representa apenas uma avaliacéo
momentanea do poluente no sistema aquatico. Com o intuito de eliminar ou reduzir
estas desvantagens, pode-se aumentar a frequéncia de coleta ou instalar um
sistema de amostragem automatico. Esta ultima opcao, devido ao seu alto custo e a
necessidade de um lugar seguro para instalacdo, torna-se impraticavel sua utilizagdo
em uma expressiva rede de monitoramento. Ressalta-se que a amostragem pontual
fornece uma concentracao aparente que dependera do pré-tratamento aplicado (e.g.
filtragem) e n&o prove informacdes sobre as fracfes dissolvida verdadeira e labil dos
contaminantes (VRANA et al., 2005).

Por outro lado, o biomonitoramento pode ser empregado para suprir a
desvantagem da coleta pontual. Entretanto, varios fatores podem aumentar a
incerteza dos resultados deste método de amostragem, entre eles o metabolismo,
taxa de depuracédo, excrecdo, estresse, viabilidade e condicdo do organismo. Além
disso, os procedimentos de extracdo na analise dos tecidos dos biomonitores sao
complexos e demorados (MILLS et al., 2010; VRANA et al., 2005).

Outra tentativa na avaliagdo da concentracdo de poluentes em sistemas
aguaticos baseia-se na determinacdo dos seus teores em sedimentos de fundo e a
utilizacao de coeficientes de equilibrio de distribuicdo. Este método é limitado devido
ao pressuposto equilibrio entre as fases aquosa e sélida (sedimentos), diferencas na
qualidade do carbono organico e presenca de contaminantes ndo extraiveis, o qual

nao é contabilizado no modelo de equilibrio de particdo (VRANA et al., 2005).

Em particular, na determinacéo tradicional de metais em aguas tém-se como

etapas mais criticas, a coleta e o preparo das amostras. Um método recomendado
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para a determinacdo de metais dissolvidos em sistema aquatico, baseia-se na prévia
descontaminacdo da vidraria, no resfriamento no momento da coleta (4 °C), na
filtracdo e acidificacdo da amostra (pH < 2). Estas duas Ultimas etapas, além de
aumentar o tempo e custo da analise, sdo possiveis fontes de contaminacdo e
alteracdo das amostras. Na melhor das hipoteses, as técnicas de preservacao
somente irdo retardar as mudancas quimicas e biolégicas que invariavelmente
continuam apOs a sua coleta, e a preservacdo completa das amostras torna-se
praticamente impossivel (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2000).

Em complemento, os metais em aguas naturais podem estar nas formas
livres ou labeis (convencionalmente ditos disponiveis) ou adsorvidos em substancias
hamicas e/ou solidos em suspensao (ndo disponiveis). Sabe-se que os metais livres
ou labeis, na maioria das vezes, apresentam maior toxicidade, e sendo assim, a
determinacdo destes metais se mostra uma ferramenta 0til e necessaria para o

estudo do comportamento do metal no meio aquatico (FORSBERG et al., 2006).

Ainda, os metais podem se apresentar em concentracées muito baixas (na
ordem de pg L) em sistemas aquosos, e muitas vezes abaixo do limite de deteccédo

das técnicas analiticas, necessitando assim da etapa de pré-concentragao.

Nesse contexto, amostradores passivos mostram-se com grande potencial
de utilizagdo. Estes dispositivos podem ser definidos como uma técnica de
amostragem baseada no fluxo livre do contaminante da fase aquosa (amostra) para
a fase receptora do amostrador. Ainda, esta técnica coleta o poluente sem alterar a
amostra externa, ou seja, o ambiente amostrado. Conforme a configuracdo do
amostrador, a massa do poluente acumulado pode refletir a concentracdo de
equilibrio ou a concentragdo média que o amostrador é exposto ao ambiente
amostrado (VRANA et al., 2005). Os amostradores passivos podem ser utilizados
para poluentes inorganicos e organicos (ZHANG; DAVISON, 1995; ZHANG et al.,
1998; HALE et al, 2010; COLUMBIA ENVIRONMENTAL RESEARCH
CENTER/USGS, 2010; STUER-LAURIDSEN, 2005; HUCKINS; TUBERGEN;
MANWEERA, 1990; VRANA et al., 2005).
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O amostrador passivo baseado na difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracdo (DGT, do inglés diffusive gradients in thin-films), que possibilita a pré-
concentracdo multielementar in situ, tem se mostrado uma promissora ferramenta na
determinacao de metais em sistema aquaticos (ZHANG; DAVISON, 1995).

A técnica de DGT pode ser aplicada para diferentes sistemas aquosos,
como aguas doces (BARAKAT; GIUSTI, 2003; CLEVEN et al.,, 2005; DENNEY;
SHEWOOD, LEYDEN, 1999; ERNSTBERGER; ZHANG; DAVISON, 2002;
TUSSEAU-VUILLEMIN et al., 2007; WARNKEN, et., 2009), marinhas (FORSBERG
et al., 2006; FRENCH et al., 2005; MUNKSGAARD; PARRY, 2003) e residuais
(BUZIER; TUSSEAU-VUILLEMIN; MOUCHEL, 2006) e também pode ser utilizada
para andlise de elementos labeis em solos (LI et al.,, 2002; MENZIES; KUSUMO,;
MOODY, 2005) e sedimentos (CAMUSSO; GASPARELLA, 2006).

Na sua concepcao convencional, a DGT permite a determinacdo de metais
livres na forma ibnica, complexos inorganicos e compostos organicos de baixo peso
molecular contendo o metal, excluindo particulas e coléides que ndo sao
guantificados. Ainda, apenas complexos que se dissociam em uma escala menor
que minutos podem ser medidos, como o complexo acido fulvico-metal, mas
excluem os complexos com ligantes fortes, por exemplo, EDTA (GIMPEL et al.,
2003).

Outra vantagem € que a DGT fornece uma concentracdo média temporal do
metal no sistema aquoso, e ndo apenas a concentracdo no momento da coleta
(ZHANG; DAVISON, 1995).

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF, X-ray fluorescence)
€ uma técnica analitica bem estabelecida para andlise elementar em diferentes
matrizes sélidas, destacando-se por ser uma técnica multielementar (e simultanea
no sistema dispersivo em energia), ndo destrutiva, com custo e tempo de analise
aceitaveis, apresentando versatilidade e facil automacdo. A analise direta
de amostras liquidas na determinacgéo elementar por XRF, no entanto, tem mostrado
limitagdes (MARGUI et al., 2010). As amostras liquidas ndo podem ser analisadas

sob vacuo, limitando assim a determinacdo de elementos de baixo namero
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atdomico (Z). Ainda, devido ao espalhamento dos raios X de excitagao pela amostra,
de baixo numero atémico, a relacdo background / sinal do analito é elevada e a

determinacao de elementos traco torna-se limitada.

A sensibilidade para determinacdo elementar em amostras liquidas pode ser
aumentada utilizando-se a técnica de fluorescéncia de raios X dispersiva em energia
por reflexdo total (total reflection X-ray fluorescence analysis), (KLOCKENKAMPER,
1997). Entretanto, mesmo utilizando-se a técnica de TXRF a sensibilidade ndo é

suficiente para determinacado de varios metais tragco em amostras de aguas naturais.

Neste sentido, nas ultimas décadas, varios métodos de pré-concentracao
para a determinagdo elementar em amostras liquidas por XRF foram desenvolvidos
(van GRIEKEN, 1982; MARGUI et al., 2010). Além da vantagem do aumento da
concentracdo do analito, remocao de interferentes, os métodos de pré-concentracao
aumentam a representatividade da amostra, pois uma quantidade maior da amostra
€ analisada (van GRIEKEN, 1982). Ressalta-se que a representatividade da amostra

€ uma das etapas analiticas mais cruciais e criticas em amostras ambientais.

Neste contexto, o uso da difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracdo como técnica de amostragem e da fluorescéncia de raios X como
ferramentas analiticas para a determinagdo elementar mostram-se promissoras em
amostras de aguas naturais, devido as -caracteristicas de pré-concentracao,
procedimento operacional simples, determinacdo da fracéo labil, analise temporal e
in situ da DGT, como também pelo carater multielementar, simultaneo, da TXRF
(amostra liquida), e possibilidade de analise direta da amostra, no estado sélido, na

EDXRF (energy dispersive X-ray fluorescence) convencional.
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1.1 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da DGT a base de celulose,
associada a técnica de XRF (TXRF e EDXRF convencional) na determinacdo das

concentracdes labil e dissolvido de metais nas aguas da bacia do rio Piracicaba.

1.2 Fundamentos teoéricos

1.2.1 Técnica de gradientes de difusédo em filmes fi  nos

A Figura 2 mostra o sistema comercial utilizado na técnica de DGT (DGT
Research Ltd., Lancaster, UK). Sobre um pistdo de polipropileno € colocado um
disco com agente ligante, e.g. resina Chelex-100, seguido de outro disco (gel
difusivo) e uma membrana filtrante, que estara em contato com a solucdo externa.
Este sistema é fixado com uma luva de polipropileno que possui uma janela com
diametro de 20 mm. A Figura 3 mostra a foto do dispositivo DGT a base de celulose
(membrana P 81 e papel cromatografico 3 MM utilizados como agente ligante e meio

difusivo, respectivamente).

membrana filtrante

luva de
palipropileno
gel difusivo
istdo de
pglipmpilen.;. agente ligante (Chelex-100)

Figura 2 - Sistema comercial da técnica de DGT (ZHANG; DAVISON, 1995;
LARNER; SEEN, 2005)
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Figura 3 - Foto do dispositivo DGT a base de celulose (membrana P 81 e papel
cromatografico 3 MM utilizados como agente ligante e meio difusivo,
respectivamente)

A DGT é baseada na primeira lei de difusdo de Fick (ZHANG; DAVISON,
1995). O agente ligante é separado da solugédo por um disco de gel de 0,8 mm de
espessura, como mostra a Figura 2. Deste modo, o fluxo F (ug cm? s™) dos fons

metélicos que difundem da camada do gel para a resina é expresso pela eq. 1:

F=D.G, -C)/Ag 1)

onde D (cm? s™) é coeficiente de difusdo da espécie metélica do gel, C, é a
concentracdo do metal livire ou labil na solucdo externa (ug mL™Y), C' é a
concentracdo do metal na resina (ug mL™Y), e Ag, a espessura do gel de difusdo
(cm). Se os metais estiverem em rapido equilibrio com a resina, com uma forte

ligacdo, C’' é efetivamente zero. Logo, a eq. 1 pode ser simplificada para eq. 2:

F=DC, /Ay @)
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De acordo com a definicdo de fluxo F =™ /At, onde M (ug) a massa do
analito, A (cm?) a area e t (s), o tempo da difusdo, a eq. 3 pode ser reescrita da

seguinte forma:

M =DC, tA/Ag 3)

Determinando a massa do analito M difundida na resina, através da elui¢éo
em meio acido, calcula-se a concentracdo do metal na solucdo externa atraveés da

eq. 4.

C, =M.Ag/ DtA (4)

Geralmente, os metais retidos na resina sao eluidos com 1-2 mL de HNO3
2 mol L™ e determinados por técnicas como a espectrometria de absorcéo atébmica
com atomizador eletrotérmico (ETAAS) (CAMUSSO; GASPARELLA, 2006;
DOCEKAL; REZACOVA-SMETKOVA; DOCEKALOVA, 2005; SCALLY; DAVISON;
ZHANG, 2003) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) (CLEVEN et al., 2005; GIMPEL et al., 2003; MUNKSGAARD; PARRY,
2003).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em um dos trabalhos pioneiros da técnica DGT, Zhang e Davison (1995)
estudaram os efeitos do tempo de imerséo, espessura da camada difusiva, agitacao
da amostra, temperatura, pH, forca ibnica e saturacdo do agente ligante no
dispositivo DGT. Calcularam-se as eficiéncias de eluicdo na resina Chelex-100 para
o Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Cd, utilizando &cido nitrico 2 mol L™*. Realizaram-se ensaios in
situ na 4gua marinha de Menai Straits, no Reino Unido, e no oceano do Atlantico
Norte, para a determinacdo de Mn, Fe, Zn e Cd. Este trabalho mostrou o potencial
da técnica DGT para a determinacdo da fracdo labil em sistemas aquosos, assim

como 0s principais parametros que influenciam sua performance.

Zhang et al. (1998) determinou fosforo reativo em um lago eutrofizado pela
técnica DGT, utilizando com meio difusivo gel de poliacrilamida e como agente
ligante, o 6xido de ferro em gel de poliacrilamida. Determinou-se, neste meio
difusivo, o coeficiente de difusédo para P através de uma cela de difusdo. Estudaram-
se os fatores de eluicdo do P com os acidos sulfurico e ascorbico, o efeito da forca
ibnica, o acumulo de fésforo em fungé@o do tempo e saturacdo do agente ligante. Os
valores encontrados de fésforo nas amostras liofilizadas de um lago pela DGT foram
concordantes com os valores do fosforo reativo obtido através da técnica
espectrofotométrica. Assim, a técnica de difusdo de filmes finos por gradiente de
concentracdo mostra-se viavel para a determinacdo de P em &aguas naturais. Os
autores deste trabalho também indicam uma promissora aplicacdo da DGT para a
determinacao de P em sedimentos e solos.

Denney et al. (1999) avaliaram as fracfes labeis de Mn, Cu e Cd em
amostras na bacia dos rios Pieman e Hopkins e em seus afluentes, na Australia,
atraves da técnica DGT, utilizando com agente ligante a resina Chelex-100 em gel
de poliacrilamida e como meio difusivo, o gel de poliacrilamida. Verificou-se, neste
trabalho, o acumulo linear dos analitos em funcéo do tempo de imersédo, de 0 a 72 h,
indicando a nao ocorréncia de biofilmes. A precisédo foi menor ou igual a 11. No rio

Stitt, tributario do rio Pieman, os valores das fracdes labeis de Mn, Cu e Zn foram
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concordantes com suas concentragOes dissolvidas e totais, indicando a néo
ocorréncia de forte complexagdo destes metais com a matéria organica, embora
este rio possua um elevada concentracdo de carbono orgéanico dissolvido,
7,3 mg L. Por outro lado, nos rios Que e Savage, tributario do rio Pieman, com
COD de 7,5 e 7,2 mg L™, respectivamente, as concentracdes do Cu dissolvido e total
foram maiores que a fragdo de Cu labil determinada pela DGT.

Gimpel et al. (2001) estudaram os efeitos da solucdo de imerséao,
rehidratacdo do dispositivo DGT, agitacdo e tempo de imerséo na determinagao de
Mn, Co, Cu, Zn e Cd pela técnica de DGT. Utilizou-se como agente ligante a resina
Chelex-100 em gel de poliacrilamida, e como meio difusivo, um gel de poliacrilamida.
O Co, Mn e Zn foram avaliados com exatidao pela DGT entre os valores de pH 3,5 e
10, 0 Cu entre pH 2,0 e 10 e 0 Cd entre pH 5,0 e 10. Amostras com concentracdes
de Ca de 0,1 até 10 mmol L™ nao interferiram de medida de Cu e Cd. No entanto,
em sistemas sem agitacdo, fluxo igual a 0 m s, a medida da concentracdo foi
proxima de 50 %, indicando que a espessura da camada difusiva limite (DBL, do
inglés diffusive boundary layer) é proxima ao do meio difusivo, no caso 0,84 mm.
Testou-se a rehidratacdo do dispositivo DGT ap0s uma semana exposto ao ar,
apresentando performance quantitativa apés o ensaio. A DGT apresentou potencial
para utilizacdo em periodos longos de imersdes (de 20 a 800 horas), entretanto o

efeito da formacéo de biofilmes deve ser avaliado.

Dahlgvist et al. (2002) determinaram Ca e Mg em solugdes sintéticas e em
agua de lago através da técnica DGT, utilizando como agente ligante a resina
Chelex-100 em gel de poliacrilamida, e como meio difusivo, o gel de poliacrilamida.
Verificou-se que em pH < 5 ocorre um diminuigcdo do acumulo destes dois analitos
neste dispositivo DGT. Imersdes in situ e os resultados pelo método de ultra-
centrifugacéo sugerem que as concentracdes de Mg medidas pela DGT é similar as
encontradas na fragdo < 1 kdalton. Segundo estes autores, o tempo de imersdo em
agua doce, para a determinacdo de Ca e Mg, deve ser limitada a 15 — 20 h, a fim de

se evitar a saturacdo do agente ligante.

Li et al. (2002) estudaram o uso do papel P 81, uma membrana de celulose
contento o grupo fosfato ligado covalentemente, com agente ligante na técnica DGT
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para a determinacdo de Cu e Cd em aguas naturais. Avaliaram-se os efeitos do pH,
forca ibnica, reprodutibilidade e recuperagdo para esses dois analitos neste
dispositivo DGT. Determinaram-se os fatores de eluicdo e a capacidade de ligacao
para os metais Cu, Cd, Zn, Mn, Ni, Ca, Mg, K e Na. A possibilidade de reuso do
agente ligante P 81 também foi verificada. Esta membrana mostrou-se adequada
para a determinacdo de Cu e Cd em agua de lago sintética.

Larner e Seen (2005) avaliaram a DGT a base de celulose, utilizando com
meios difusivos os papéis cromatograficos 1 Chr, 3 MM e 17 Chr, e como agente
ligante a membrana de troca idnica fosfato de celulose P 81, nas determinagfes de
Cd, Cu, Pb, Zn Co, Ni e Mn. Ao contrario da DGT a base de gel, a DGT em
avaliacdo mostrou-se robusta e simples para montagem, ideal para monitoramento
de rotina. Ainda, apresentou comportamento reproduzivel em amostras sintéticas
com baixa forga ibnica. Neste trabalho, a DGT a base de celulose néo foi avaliada

em amostras reais.

Vrana et al. (2005), revisaram os trabalhos sobre amostradores passivos no
monitoramento ambiental de contaminantes organicos e inorganicos em aguas.
Relatando o historico, vantagens e restricbes deste tipo de amostragem, estes
autores compilaram o0s principais amostradores passivos descrevendo 0s seus
designs de construcdo, proposito de amostragem, analitos e tempo de imerséo,
entre outros. Os amostradores passivos tém sido aplicados em screening para
confirmar a presenca e auséncia de poluentes, no monitoramento temporal e
espacial de contaminantes, estudos de especiacdo, comparacdo com a biota —
devido biomimetismo deste tipo de amostragem-, e avaliagdo da toxicidade de
poluentes biodisponiveis. Ressalta-se que estd técnica apresenta um grande
potencial para aplicacido em redes de monitoramento. E citado como futuras
tendéncias dos amostradores passivos, a minituarizacao dos dispositivos, a inclusédo
de novos analitos, aumento da robustez, o controle de condi¢des ambientais sobre o
desempenho do amostrador (e.g. biofilmes), acoplamento da analise quimica e
biolégica e o desenvolvimento de QA (garantia de qualidade, em inglés quality
assurance) e QC (controle de qualidade, em inglés quality control), para uma maior

aceitacdo em programas regulatorios.
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Dakova et al. (2011) determinaram as fracfes dissolvida e labil de Cd, Cu,
Ni, e Pb em seis pontos de coleta no golfo Bourgas, na costa do Mar Negro, na
Bulgaria. As fracGes dissolvidas desses metais foram avaliadas por extracdo em
fase sodlida utilizando submicroesferas (nanoesferas de 344 nm de diametro) de
silica modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano, e a fracdo labil, através da
técnica DGT, utilizando com meio difusivo de poliacrilamida n&o restritivo e, como
agente ligante a resina Chelex-100 em gel de poliacrilamida. A determinacdo foi
realizada pela espectrometria de absorcéo eletrotérmica (ET-AAS). As razdes labil /
dissolvida para o Cd e Ni foram de 0,6 a 0,8, sugerindo importante complexacao
destes metais por complexos inorganicos e organicos cineticamente labeis; para o
Cu e o Pb esta razéao foi de 0,20 a 0,38 e 0,24 a 0,40, respectivamente. Estes
resultados para estes dois Ultimos elementos sdo consistentes com a alta
complexacdo do Cu e Pb pela matéria organica dissolvida e particulas em
suspensao. A concentracdo média de carbono orgéanico dissolvido nas amostras foi
de2,9mgL™
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparo do dispositivo DGT

3.1.1 Descontaminacdo e acondicionamento do agente ligante e do meio
difusivo

Realizou-se a descontaminacdo da membrana de troca ionica fosfato de
celulose P 81, utilizada como agente ligante, e do papel cromatografico (3 MM),
utilizado como meio difusivo, ambos fabricados pela Whatman, com acido nitrico
1 mol L™ por 24 h. Em seguida, lavaram-se o agente ligante e meio difusivo com
agua desionizada até a concentracdo hidrogenibnica da solucdo de lavagem atingir
a neutralidade (pH entre 6,5 e 7,5). Apdés a descontaminagdo, a membrana P 81 e o
papel cromatografico 3 MM foram acondicionados em agua desionizada e em
solucao de nitrato de sédio 0,050 mol L™, respectivamente. (LARNER; SEEN, 2005).

O pistédo e a luva do dispositivo DGT (Figura 2) foram descontaminados com
uma solucao de acido nitrico 10 % por 24 h. Seguiu-se 0 mesmo procedimento para

a descontaminacéo de todas as outras vidrarias utilizadas neste trabalho.

A 4gua desionizada utilizada na descontaminacdo e no acondicionamento foi
de alta pureza, indicada por sua resistividade de 18 MQ cm, obtida pelo desionizador
USF Elga, modelo UHQ PS.
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3.1.2 Montagem do dispositivo DGT

Como o auxilio de uma pinga plastica, colocou-se sobre o pistdo a
membrana P 81, seguido de duas folhas do papel 3 MM (ZHANG; DAVISON, 1995;
LARNER; SEEN, 2005). Em seguida, fechou-se, entdo, o dispositivo DGT com a
luva de polipropileno, como mostra a Figura 4. Todo o procedimento foi realizado em
capela de fluxo laminar no Laboratério de Instrumentacéo Nuclear, CENA/USP.

Figura 4 - Montagem do dispositivo DGT

3.2 Célculo do fator de eluicao

3.2.1 Imersdo direta da P 81 em uma solucéo sintéti  ca contendo Ca, Cr, Mn, Co,
Ni, Cu, Zn e Pb

Colocou-se uma membrana P 81 em um tubo plastico contendo 30 mL de
uma solugéo com 500 pg L™ de Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb, pH 5,50 e forca
iGnica ajustada com NaNO; a 0,050 mol L™. O tubo foi mantido sob agitacdo por
4 horas. Este procedimento foi realizado em 9 tubos. Em seguida, transferiram-se as
membranas P 81 para tubos de microcentrifuga e adicionaram-se os volumes de
0,250, 0,500 e 1,000 mL de &cido nitrico 2 mol L™, em triplicata; como branco, fez-se
0 uso da membrana P 81 descontaminada.
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3.2.2 Procedimento de eluicdo

Os tubos de microcentrifuga foram agitados por 4 h e, em seguida,
centrifugados na rotacdo de 10000 rpm por 5 min (centrifuga Sanyo MSE
Microcentaur), com o objetivo de separar 0 agente ligante da solucdo acida de
eluicdo. Retirou-se uma aliquota de 100 pL a qual foi transferida para outro tubo de
microcentrifuga, para analise por TXRF, como descrito no item 3.10.1. Nas

amostras, utilizou-se o volume de 0,25 mL de acido nitrico 2 mol L™,

3.2.3 Célculo do fator de eluicdo

Para o célculo do fator de eluicdo dividiu-se a massa do metal eluido na
membrana P 81 pela diferenca da massa do metal na solugdo, antes e apos a
imersdo. Calcularam-se as eficiéncias de eluicdo do Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
nos volumes de 0,250, 0,500 e 1,000 mL de &cido nitrico 2 mol L™.

As massas do metal eluido da membrana P 81 e da solugcédo apds imersao
foram determinadas pela técnica de fluorescéncia de raios X dispersiva em energia
por reflexdo total (TXRF), item 3.10.1. A massa do metal da solugdo antes da
imersao foi calculada através do prévio conhecimento da concentracdo do metal e o

volume desta solucao.
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3.3 Imersdo do dispositivo DGT em solugdo sintética para o célculo do
coeficiente de difuséo

Prepararam-se quatro litros de uma solucéo sintética contendo os metais Ca,
Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb na concentracéo de 0,500 mg L™*; o pH foi ajustado para
5,50 e a forca idnica & 0,050 mol L™* com NaNOs.

Oito dispositivos DGT foram imersos nesta solucéo sob agitacéo, utilizando-
se um agitador magnético da marca Etica Equipamentos Cientificos, na escala de
rotacdo 70, e uma barra magnética revestida com o polimero politetrafluoretileno em
contato com a solugcdo, nas dimensbes de 8 mm de diametro e 30 mm de
comprimento; todas as agitacGes deste trabalho foram realizadas nessas condi¢des.
Estabeleceram-se 0s seguintes tempos de imersao: 0, 12, 24, 36 e 48 h; utilizou-se
0 branco da membrana P 81 descontaminada como t = 0 h. O ensaio foi realizado
em duplicata.

Todas as imersfes em solucdes sintéticas e amostras reais em laboratorio
deste trabalho foram realizadas em sala com ar condicionado no Laboratério de
Instrumentag&o Nuclear, CENA/USP. A temperatura das solugdes de imerséo foi de
23 + 1 °C. Ap6s a imersdo, os dispositivos foram desmontados e o agente ligante
analisado pela TXRF apés eluicdo (itens 2.2 e 2.10.1). Realizou-se esse mesmo
procedimento de imersdo da DGT em solucao sintética, mas, no entanto empregou-
se a técnica de EDXRF na analise (item 3.10.3).

Assim, conhecendo a massa M retida no agente ligante, a espessura do
meio difusivo (4g, 0,098cm), a concentracdo do analito na amostra (Cp, 0,5 mg L™),
o tempo de imersdo (t, 48 h) e area efetiva de exposicdo do dispositivo
(A, 3,141 cm?) determinaram-se o D para o Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb através da

Equacéo 5:

D=MAgG/C, 1A (5)
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3.4 Efeito das substancias humicas (SH) na determin  ac&o de Mn, Co, Ni, Cu, Zn

e Pb pela técnica DGT a base de celulose

Prepararam-se quatro solucdes sintéticas contendo os metais Ca, Mn, Co,
Ni, Cu, Zn e Pb na concentracdo de 100 pg L™, pH em 5,50, forca idnica ajustada
com NaNO3z 0,050 mol L™, e SH nas concentracdes de (a) 0,00; (b) 0,35; (c) 3,5; e
(d) 35,00 mg L. O volume destas solucdes foi de quatro litros. A Figura 5 mostra
dispositivos DGT imersos na solucéo (b). A SH foi obtida do rio Sorocabinho através

do método descrito por Roméo et al. (2003).

Montaram-se os dispositivos de DGT, conforme o item 3.1.2, e realizaram-se
as imersdes em cada uma das solugbes de diferentes teores de SH. O tempo de
imersao foi 48 h. ApéGs a retirada dos dispositivos, fez-se a eluigdo, conforme o item
3.2.2. Os metais Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb foram determinados por TXRF, como

descrito no item 3.10.1.

Figura 5 - Sistema de imerséo em laboratério da DGT: 5a - Béquer contendo 4 L de
uma solugéo sintética com os metais Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb na
concentracdo de 500 pg ml™, substancia humica 0,35 mg L™, NaNO;
0,05 mol L™ e pH 5,5 (monitorado através de um pHmetro); 5b - Foto em
detalhes dos dispositivos DGT imersos nesta solugao sintética
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3.4.1 Célculo da percentagem teédrica do Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb livres em
relacdo as respectivas concentragdes totais (  Wiesrico ), Utilizando o software

Visual MINTEQ, e os valores Wpgr obtidos pela DGT, para estes elementos

As percentagens do Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb livres e ligados a
matéria organica, nas condicdes a, b e ¢ do item 3.4, foram calculadas pelo
aplicativo Visual MINTEQ, verséao 2.61. Este aplicativo de modelagem de equilibrio
quimico é utilizado no calculo da especiacdo de metais, equilibrio de solubilidade,
sorcéo, etc., para aguas naturais (VISUAL MINTEQ, 2009).

As relacdes percentuais entre as concentracdes do metal livre e a total

(¢) foram calculadas pela Equacéo 6 (LI, 2005).

_ concentraéo dometallivre
concentraéototal dometal

(6)

Utilizou-se essa equacdo para o calculo do (Ueg¢rico, atraves dos valores
obtidos pelo aplicativo Visual MINTEQ, e o ¢ “reais” através dos valores obtidos
pela DGT.

3.5 Efeito da camada difusiva limite (CDL)

No intuito de se verificar o efeito da CDL na performance da técnica DGT a
base de celulose, realizou-se, nas mesmas condi¢bes do item 3.4, uma imersdo na
solucéo “c”, entretanto utilizando-se apenas uma membrana do papel cromatogréfico

3 MM como meio difusivo, sob agitacédo. Este ensaio foi realizado em triplicata.

Os metais Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb foram determinados por TXRF,

como descrito no item 3.10.1.
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3.6 Homogeneizacao na retencdo dos metais sobream embrana P 81

Avaliou-se a homogeneizagéo na retencédo dos metais na membrana P 81
através da analise de elementos quimicos presentes em 9 “spots” distintos deste
filtro pela da técnica de EDXRF (item 3.10.3), utilizando-se um colimador com
diametro 1 mm entre o feixe de excitacdo e a amostra. Os circulos em amarelo da
Figura 6 indicam os pontos que foram analisados. O tempo de aquisicéo foi de 300 s
e a andlise foi feita em duplicata.

25 mm

Figura 6 - Membrana P 81 analisada em 9 posi¢Oes distintas (circulos amarelos)
pela técnica de EDXRF, utilizando feixe de excitacdo com didmetro de

1 mm

3.7 Comparacgao entre os agentes ligantes P 81 e Che lex-100

Prepararam-se quatro litros de uma solucao sintética contendo os metais Ca,
Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb na concentracdo de 100 pg ml*, pH em 5,50, forca
idnica ajustada com NaNO; 0,050 mol L™ com NaNOs;, e SH na concentracdo de
0,35 mg L™

Montaram-se os dispositivos DGT contendo como meio difusivo o papel
cromatografico 3 MM e como agentes ligantes (a) membrana P 81 e (b) resina
Chelex-100 embebida em gel de poliacrilamida, conforme o item 3.1.2. O tempo de

imersao foi de 48 h. ApGs a retirada dos dispositivos, fez-se a eluicdo da membrana
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P 81, conforme o item 3. 2. 2. Os metais Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb foram
determinados por EDXRF na membrana P 81, como descrito no item 3.10.3. A
resina Chelex-100, por sua vez, foi eluida com 2,0 mL de uma solucdo de acido
nitrico 1 mol L™, durante 24 h, e os metais Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb determinados
por ICP-OES (TONELLO et al., 2007).

3.8 Comparagédo entre os meios difusivos papel croma  togréfico 3 MM e géis de

poliacrilamida néo restritivo e restritivo

Prepararam-se quatro litros de uma solucéo sintética contendo os metais Ca,
Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb na concentracdo de 0,100 mg L*, pH em 5,50, forca idnica

ajustada com NaNO3 0,050 mol L™, e SH na concentracéo de 3,5 mg L™.

Montaram-se os seguintes dispositivos DGT contendo como agente ligante a
membrana P 81, e como meio difusivo: (a) duas membranas do papel
cromatografico 3 MM; (b) gel de poliacrilamida ndo restritivo; e (c) gel de
poliacrilamida restritivo, conforme o item 3.1. O tempo de imerséo foi 48 h. Os
metais Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb foram determinados por EDXRF, como

descrito no item 3.10.3.



3.9 Imersdes da DGT a base de celulose em amostras
do rio Piracicaba

3.9.1 Imersdes em laboratério (1 2 coleta)

3.9.1.1 Procedimento de coleta
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de agua de rios da bacia

Coletaram-se 10 L de amostra de &agua, em galdes de polietileno

previamente descontaminados, em quatro pontos da bacia do rio Piracicaba. A

Tabela 1 indica o rio, coordenadas, municipio, data e horario dos quatro pontos de

coleta. A Figura 7 mostra os pontos de amostragem no mapa desta bacia. Mediram-

se a condutividade elétrica (US cm™) com o equipamento da marca Testo, modelo

240, e também a concentracdo hidrogenidnica, através de um medidor de pH da

marca Tecnal, modelo pH meter TEC-2, no momento em que as amostras chegaram

ao laboratorio. As coordenadas UTM dos pontos de coleta foram obtidas através do

equipamento GPS Garmin, modelo GPS 76.

Tabela 1 - Localizacdo dos pontos de coleta de 4 amostras de agua coletadas na

bacia do rio Piracicaba (TXRF)

Rio Coordenadas Municipio Data da coleta Horério
UTM

01 Corumbatai 23 K 0225146 Piracicaba 15/fev/2010 7h56
748931

02 Atibaia 23 K 0278251 Paulinia 19/fev/2010 10h16
7483041

03 Piracicaba 23 K 0214541 Distrito de 21/fev/2010 10h26
7487760 Artemis,

Piracicaba
04 Piracicaba 23 K 0234619 Piracicaba 23/fev/2010 14h33

7488545
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Figura 7 - Mapa da bacia do rio Piracicaba com os quatro pontos de coleta descritos
na Tabela 1 (ANA, 2001)

3.9.1.2 Imersdo do dispositivo DGT (papel cromatogr  afico 3 MM como meio
difusivo e membrana P 81 como agente ligante), ema mostras de agua da bacia

do rio Piracicaba, seguido da determinacdo dos meta s labeis pela SRTXRF

Montou-se o dispositivo DGT, conforme o item 3.1.2. Em um béquer plastico,
transferiram-se 4 L da amostra de agua da bacia do rio Piracicaba e, em seguida,
fez-se a imersdo do dispositivo. Realizou-se o experimento em triplicata para os
4 pontos de coleta com o tempo de imersdo de 48 h. ApGs a retirada dos
dispositivos, fez-se a eluicdo, conforme o item 3.2.2. Os metais Ca, Cr, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn e Pb foram determinados por SRTXRF, como descrito no item 3.10.2.
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3.9.1.3 Determinagéo de metais dissolvidos nas amos tras de agua da bacia do
rio Piracicaba pela SRTXRF

Fez-se a filtracdo de 5 mL da amostra nos quatro pontos de coleta,
utilizando-se uma membrana com porosidade de 0,45 um, da marca Millipore,
modelo Millex-HV, acoplada a uma seringa plastica, sistema de filtragem mostrado
na Figura 8, para a determinacao dos metais dissolvidos.

Figura 8 - Sistema de filtragem com membrana da Millipore, modelo Millex-HV, para
amostras de agua da bacia do rio Piracicaba para a determinagcdo de

metais dissolvidos

As amostras filtradas foram acidificadas com HNO3; sub-boiled e analisadas
por SRTXRF (item 3.10.2).



3.9.2 Imersdes in situ (22 coleta)

3.9.2.1 Localizagdo dos pontos de imersao
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Realizaram-se as imersdes da DGT a base de celulose in situ em cinco

pontos da bacia do Piracicaba, indicados na Tabela 2 e visualizados na Figura 9.

Tabela 2 - Localizacdo dos pontos de coleta de 5 amostras de agua coletadas na
bacia do rio Piracicaba (EDXRF)

Ponto Rio Coordenadas Municipio Periodo de

UTM Imersao

01 Ribeirdo Claro 23 K 0233514 Rio Claro 31/ago —
7511732 02/set/2010

02 Piracicaba 23 K 0230717 Piracicaba 08/set —
7487484 10/set/2010

03 Piracicamirim 23 K 0230093 Piracicaba 08/set —
74886605 10/set/2010

04 Corumbatai 23 K 0233280 Rio Claro 15/set —
7511702 17/set/2010

05 Camanducaia 23 K 0291554 Jaguarilna 21/set —
7492663 23/set/2010
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Figura 9 - Mapa da bacia do rio Piracicaba com os cinco pontos de coleta indicados

na Tabela 2 (ANA, 2001)

3.9.2.2 Procedimento de imersdo in situ da DGT a base de celulose

Montou-se o dispositivo DGT, conforme o item 3.1.2. Com o auxilio de um

boia de isopor, linha de pesca de poliamida (diametro de 0,5 mm) e um “peso”

plastico, como mostra a Figura 10, fez-se as imersdes, em triplicata, dos dispositivos

DGT a base de celulose em 5 pontos da bacia do rio Piracicaba. A profundidade de

imersédo em relacdo a superficie do rio foi de 10 cm e o tempo de imerséo de 48 h.

Apés a retirada dos dispositivos do sistema aquatico, fez-se a transferéncia para

sacos plasticos de polietileno novos, acondicionado-os em uma caixa de isopor

contendo gelo. No laboratério os DGTs foram desmontados e as membranas P 81

transferidas para uma placa de Petri plastica e, em seguida, secas em estufa na

temperatura de 50 °C. Os metais Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb foram

determinados por EDXRF, como descrito no item 3.10.3.
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Figura 10 - Sistema de imerséao in situ dos dispositivos DGT em rios da bacia do rio
Piracicaba. Esta foto refere-se ao ponto de amostragem no ribeirdo

Piracicamirim

3.10 Andlise por fluorescéncia de raios X dispersiv.  a em energia

3.10.1 Andlise por fluorescéncia de raios X dispers iva em energia por reflexdo
total com excitagao por tubo de raios X (TXRF)

3.10.1.1 Preparo dos padrdes

Os padrbes para as curva analiticas foram preparadas a partir de solu¢des
padrdes estoque de 1000 pg mL™ de Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Pb e 1005 ug mL™ de Ca

e Zn, fabricadas pela Aldrich Inc. e Specsol.

No preparo dos padrdes para a analise por TXRF, com excitacao por tubo de
raios X, adicionou-se Ga como padréo interno na concentracdo de 5,125 mg L™; em
seguida, ap6és homogeneizacao, 25 pL do padrdo foram pipetados sobre o suporte

de quartzo. A secagem foi realizada em estufa a temperatura de 60 °C.
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3.10.1.2 Preparo das amostras

Na etapa de preparo da amostra para analise por TXRF seguiu-se o0 mesmo
procedimento descrito para os padrdes. Todo o preparo das amostras e padrdes foi
realizado em uma capela de fluxo laminar.

3.10.1.3 Pardmetros do equipamento

Utilizou-se um modulo de reflexdo total fabricado pela “Atominstitut der
Osterreichischen Universitaten”, composto de unidade colimadora, seletor de
energia “cut-off” de Duran nas dimensfes 50 x 20 x 7 mm, e um suporte para refletor
de 215 mm, acoplado a um tubo de raios X de Mo, fabricado pela Philips, modelo
PW 1316, como mostra a Figura 11. Em todas as analises realizadas neste

equipamento, utilizou-se filtro de Zr na saida do feixe de excitacdo, utilizando-se

sempre uma alta tensdo de 30 kV e corrente elétrica de 40 mA no tubo de raios X.

i B d ‘\ X

Figura 11 - Espectrometro de fluorescéncia de raios X dispersivo em energia por
reflexéo total: a - gerador de alta tenséo; b - tubo de raios X, com alvo
de Mo e filtro de Zr; ¢ - médulo de reflexdo total; d - suporte para o
guartzo contendo a amostra ou padrao; e - detector Si(Li)
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3.10.1.4 Quantificacdo na TXRF

Na técnica de TXRF, a intensidade dos raios X caracteristicos do elemento
de interesse (l) é correlacionada diretamente com a sensibilidade (S) e

concentracéo (C;j), segundo a Eq. 7.

li=8G (7)

Por outro lado, devido a variagdo do fluxo de raios X na excitacao,
imprecisdo na pipetagem e, principalmente, erros na geometria na secagem da
amostra, a adicdo de um padrao interno torna-se necessaria. Sendo assim, a Eq. 7
pode ser reescrita, corrigindo-se as intensidades dos raios X dos elementos de
interesse pela intensidade do padrao interno, como mostra a Eq. 8 (NASCIMENTO
FILHO et al., 1999):

R=S C (8)
sendo:
— Ii
R B IGa/CGa (9)
e
S
S =— 10
5. (10)

onde: I, R;, Si, S, Ci = intensidade (cps) e intensidade relativa (mg L™) dos raios X

caracteristicos, sensibilidade analitica (cps mg® L) e sensibilidade relativa
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(adimensional), concentracdo do analito i (mg L™?), e lga, Sca, Cea = intensidade (cps)
dos raios X caracteristicos, sensibilidade analitica (cps mg™ L) e concentracdo do
elemento Ga (mg L™), respectivamente. O tempo de aquisicéo (excitacdo/deteccio)

das amostras e padrdes foi de 300 s.
3.10.1.5 Limite de deteccao na TXRF

O limite de deteccdo (LD), por sua vez, € calculado pela Eq. 11
(NASCIMENTO FILHO et al., 1999; CURRIE, 1968).

|.
LD ﬂ,/@lc—e& (11)
Ga™i

onde: LD = limite de deteccéo (ug L™), ligs) = intensidade (cps) do background sob o
pico do analito, Cga = concentracdo do elemento Ga (ug L™), Iga = intensidade dos
raios X caracteristico do elemento Ga (cps), Si' = sensibilidade relativa do analito

(cps pgt L), e t = tempo de aquisicéo (excitacdo/deteccao, s).

3.10.2 Analise por fluorescéncia de raios X dispers ivo em energia por reflexdo

total com excitacao por luz sincrotron (SRTXRF)

A excitacao foi realizada com um feixe policromatico (de 4 a 22 keV) com as
dimensdes de 5 mm de largura e 0,1 mm de altura sob o angulo de reflexdo total na
linha DO9B- XRF, do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, SP (Figuras
12 e 13). O tempo de aquisicao foi de 300 s.
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Figura 12 - Vista aérea interna parcial do Figura 13 - Mddulo de fluorescéncia de
Laboratorio Nacional de Luz raios X por reflexdo total,
Sincrotron: a - Anel de excitado com Luz
armazenamento de elétron Sincrotron: a - Feixe de
(perimetro de 93 m); b - excitagdo; b - Suporte para
Linha de fluorescéncia de amostra; ¢ - Detector de
raios X (D09B-XRF) Si(Li)

Na SRTXRF seguiu-se o mesmo procedimento de preparo dos padrdes e
amostras, itens 2.10.1.1 e 2.10.1.2, exceto o suporte e o volume pipetado do padréo
que foram de lucite de 10 pL, respectivamente. Na quantificagdo dos metais e

célculo do LD, seguiram-se os itens 2.10.1.4 e 2.10.1.5.
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3.10.2.1 Avaliacao da exatiddo na SRTXRF

Avaliou-se a exatiddo do método SRTXRF através da andlise do padrdo
Drinking water pollutants, n® 41394-1, produzido pela Aldrich Chemical Company. A
analise foi realizada em triplica e o tempo de excitacao/deteccéo foi de 200 s na

primeira coleta e 300 s na segunda.

3.10.3 Andlise por fluorescéncia de raios X dispers ivo em energia
convencional (EDXRF)

3.10.3.1 Parametros do equipamento

Utilizou-se um espectrémetro de fluorescéncia de raios X dispersiva em
energia, da marca Shimadzu, modelo EDX-720. Este equipamento possui um tubo
de raios X com alvo de Rh e um detector de raios X de Si(Li). Todas as andlises
desse trabalho por EDXRF foram realizadas com tempo de aquisicdo de 300 s. A
Figura 14 mostra a foto da membrana P 81 obtida com uma camera de CCD
(dispositivo de carga acoplada, em inglés charged coupled device) no equipamento
EDX-720, com a possibilidade de irradiagdo da amostra com colimadores de 10, 5, 3

e 1 mm de didmetro.
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Figura 14 - Foto da membrana P 81 obtida através de uma camera de CCD do

equipamento EDX-720, da marca Shimadzu

3.10.3.2 Quantificacdo na EDXRF

Na técnica de EDXRF, a concentracdo do elemento de interesse (C;, pg cm?)
€ determinada através da equacéo 12 (NASCIMENTO FILHO, 2007):

|
C== (12)

onde: 1;,S; e A representam, respectivamente, a intensidade de raios X (cps pA™), a
sensibilidade elementar (cps cm? ug™* pA™) e o fator de absorcéo do elemento de

interesse (adimensional).

No calculo da sensibilidade elementar S; foram utilizados padrbes de filmes
finos fornecidos pela MicroMatter™. As concentracdes destes padrées s&o

mostradas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Concentracdes elementares (ug cm?) de padrdes de filmes finos

(MicroMatter™)

Elemento Concentrac&o (ug cm?)
Al 46,5
Si 32,2
P 14,0

12,0

Cl 24,2
K 26,7

Ca 30,9
Sc 21,9
Ti 43,3
Mn 60,0
Fe 49,5
Cu 42,3
Zn 16,2
Se 49,5
Sr 32,7
Pb 48,3

Por sua vez, o fator de absorcdo A; € definido através da Equacdo 13
(NASCIMENTO FILHO, 2007):

1_ e_)(-po-D

X.0,D

A (13)

sendo: p, = densidade superficial da amostra (g cm?), X = coeficiente total de

absorcdo de massa (cm? g*), e D = espessura da amostra (cm).
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O fator yx, por sua vez, é determinado pela equacdo 14 (NASCIMENTO
FILHO, 2007):

X =L /sert) + ulser® (14)

onde: i = coeficiente de absorcdo de massa da matriz (cm? g™') na energia do raio X
de excitacdo, u = coeficiente de absorcéo de massa da matriz (cm? g™) na energia
do raio X do elemento de interesse, & = angulo de excitacdo (entre a direcdo do
feixe de excitagdo e a superficie da amostra), e @ = angulo de deteccdo (entre a

superficie da amostra e a direcéo do feixe emergente).

3.10.3.3 Célculo do fator de absorcéo

O fator de absorcéo A foi calculado com o auxilio do programa AXIL 3.6.
(QXAS, 2005). Neste programa, para a determinacdo de A; na membrana P 81,
solicita-se: (1) os angulos de excitacdo e deteccéo, (2) a densidade superficial da
amostra, (3) a sua composicao, e (4) as energias de excitacdo e dos raios X
caracteristico do elemento de interesse. Os angulos de excitacdo e deteccdo

empregados foram 60° e 45°, respectivamente.

A densidade superficial da membrana P 81 foi calculada como a razéao entre
as medidas das massas e areas de trés filtros novos (ensaio em triplicata). Utilizou-
se uma balanca analitica da marca Shimadzu, modelo AEG-45SM, com precisao de
10 pg. O diametro da membrana P 81 é 25 mm (valor fornecido pelo fabricante e
verificado com um paquimetro da marca Mitotoyo, com precisdo de 0,1 mm). Como

composicao a amostra foi considerada como celulose, ou seja, (CgH100s)n.
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Na andlise das membranas P 81 por EDXRF utilizou-se dois modos de
operacdo. Um modo a foi utilizado para a determinacédo dos elementos do ;;Na ao
21Sc, com alta tensdo no tubo de 15 kV e uma corrente de 1 mA, e outro modo b
para a determinacdo dos elementos do 2,Ti ao ¢U, com 50 kV e 0,372 mA. Em
ambos os modos a analise foi realizada sob vacuo, sem filtro e tempo de aquisi¢cao
de 300 s. Sendo a amostra irradiada com tubo de raios X na condi¢cao sem filtro, o
espectro de excitacdo compreendeu uma regido continua (radiacdo de freamento)
nos dois modos de operacao, e no segundo modo, acrescido das linhas discretas Ka

e KB do Rh, com energias de 20,170 e 22,725 keV, respectivamente.

Assim, para o calculo do fator de absorcdo A; no_modo a considerou-se
como energia dos raios X de excitacdo, a energia com intensidade méaxima no
espectro continuo - que corresponde a 2/3 da energia maxima dos raios X produzido
pelo tubo de raios X nesta condicédo (BERTIN, 1975; MARKOWICZ, 2002). Segundo
BERTIN (1975), para fins praticos, os raios X com maxima intensidade podem ser
considerados como a energia efetiva do espectro continuo, possuindo a mesma
absorcdo em dado absorvedor. Assim, sendo a energia maxima de 15 keV, a
energia dos raios X de excitacdo utilizada no calculo de A;, do ;;Na ao ,1Sc, foi de
10 keV.

As energias dos raios X caracteristicos de cada elemento sdo encontradas
na literatura (MARKOWICZ, 2002).

Por outro lado, no modo b, além da regido continua, tém-se as linhas Ka e
KB do Rh. Nesse caso considerou-se para o célculo de absorcdo a linha de
intensidade maxima do continuo nesta condi¢do, no caso 33,3 keV (2/3 da energia
de 50 keV), e também as intensidades relativas das linhas discretas (Ka e KB). Pela
literatura é sabido também que a razdo Ko/KB do Rh é 0,795:0,205. Assim, 0 A,

para os elementos do »,Ti ao g,U, foi calculado através da equacao 15:

A = 0,5%[A (33,3 keV) + 0,795*A (Ka do Rh) + 0,205*A (KB do Rh)] (15)
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3.10.3.4 Avaliagao da exatiddao na EDXRF

Avaliaram-se as exatiddes do método de EDXRF para os colimadores de 10,
5 e 1 mm através amostra de referéncia certificada Standard Reference Material®
2783 — Air particulate on filter media, produzido pelo Instituto Nacional de Padrdes &
Tecnologia (National Institute of Standards & Technology, NIST). A analise foi

realizada em triplica e o tempo de excitagdo/deteccao foi de 300 s.

3.10.3.5 Limite de quantificagéo na EDXRF

O limite de deteccdo (LD), por sua vez, € calculado pela Eq. 16
(NASCIMENTO FILHO, 2007; CURRIE, 1968).

onde: LD = limite de detec¢éo (ug cm™), lige) = intensidade (cps pA™) do background
sob o pico do analito, S; = sensibilidade elementar (cps cm? pA™ pg™), A = fator de

absorcao, e t = tempo de aquisicao (excitacdo/deteccao, s).
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3.11 Determinacado do carbono orgéanico dissolvido

Coletou-se um litro da amostra em cada ponto de coleta na bacia do rio
Piracicaba (12 e 22 coletas) seguido do acondicionamento na temperatura de -17 °C.
Antes de ser analisada, a amostra foi descongelada e filtrada no filtro Whatman
“Glass microfiber filter’, com 25 mm de didmetro, n® 1825025. Em seguida,
adicionaram-se 100 pL de uma solucédo de HCI na concentracdo de 2 mol L'l em
uma aliquota de 20 mL da amostra. Purgou-se a amostra com o gas N; e injetou-se
no equipamento Shimadzu, modelo TOC (Total Organic Carbon Analyser) — 500A, o

volume de 50 pyL da amostra.

3.12 Andlise estatistica

Nas comparacdes entre médias com seus respectivos desvios padrdes, nos
diferentes ensaios deste trabalho, empregou-se o teste estatistico t-Student, com a =
0,05. Este teste estatistico foi realizado com o auxilio do programa Bioestat 2.0
(BIOESTAT, 2000).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparo do dispositivo DGT

As descontaminacfes do agente ligante P 81 e do papel cromatografico
3 MM, utilizado como meio difusivo, através de uma solugdo de &cido nitrico
1 mol L%, ndo ocasionaram, visualmente, nenhum dano estrutural (desintegracdo) no
periodo de 24 h. Deve-se comentar, no entanto, que a neutralizacdo na faixa de pH

entre 6,5 e 7,5 foi obtida apenas apés sucessivas lavagens com agua desionizada.

Devido as estruturas da membrana P 81 e do papel cromatografico 3 MM
serem relativamente rigidas, a montagem da DGT a base da celulose é simples e

rapida.

4.2 Solucgdes sintéticas

Todas as solugdes sintéticas utilizadas neste trabalho continham os metais
Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb na concentracdo de 0,1 ou 0,5 mg L™, forca iénica
ajustadas em 0,05 mol L* e pH no valor de 5,5. Entretanto, mesmo ap6s o
procedimento de descontaminacdo da membrana de celulose P 81, observou-se a
contaminacao de Ca na “amostra branco”, verificado pelas técnicas EDXRF e TXRF.
Kubay et al. (1999) reporta que as membranas de celulose com grupo fosfato

apresentam uma forte interacdo com cétions divalentes.

N&do se optou por uma descontaminacdo0 mais agressiva, pois nheste
ambiente a membrana P 81 poderia se degradada. Assim, decidiu-se avaliar o
desempenho da DGT a base de celulose, em diferentes condi¢Bes, para os metais
Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb.
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Vale salientar que a forca idnica das solu¢des sintéticas foram ajustada com
NaNO; na concentracdo de 0,05 mol L™, o que representa uma concentracdo de
1,145 g de Na L™, ou seja, uma concentracdo 2290 vezes maior que a do Ca nesta

solucéo.

4.3 Fator de eluigao

A Tabela 4 mostra os fatores de eluicdo (%) para os metais Cr, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn e Pb na membrana P 81 utilizando os volumes de 0,250, 0,500 e 1,000 mL
de acido nitrico 2 mol L™ (item 3.2.). Observa-se na Tabela 4 um baixo fator de

eluicdo para o Cr e Mn, nos diferentes volumes.

Tabela 4 - Fatores de eluicdo (%) e os respectivos desvios padrbes, para 0os metais
Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb na membrana P 81, para volumes de 0,250,
0,500 e 1,000 mL de &cido nitrico 2 mol L™

0,250 mL 0,500 mL 1,000 mL
Elemento Fator de eluicdo (%) Fator de eluicdo (%) Fator de eluicao (%)
Cr 47+ 8 51+7 52+5
Mn 557 64 £4 77 +£5
Co 79+8 89+11 81+ 2
Ni 91+9 113 +20 106 £ 6
Cu 86 +2 100 £11 99 +5
Zn 89+11 94 +9 1105
Pb 76 +13 95+11 97 +12

Larner e Seen (2005) calcularam a eficiéncia de eluicdo para os metais Cd,
Mn, Co, Ni Cu, Zn e Pb na membrana P 81 utilizando 5 mL de Acido nitrico 2 mol L™
por 24 h, sob leve agitacdo. Foram encontrados valores superiores a 96 % para

estes metais.

Embora utilizando outro agente ligante, a Chelex-100, Zhang e Davison
(1995), em um dos primeiros trabalhos utilizando DGT, verificaram que a eficiéncia

de eluicdo para o Zn, Cd, Cu, Ni, Mn e Fe, utilizando &cido nitrico 2 mol L™,
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é independente do tempo de eluicdo (de uma hora a uma semana), e ndo se
alterava com o aumento da concentracdo de HNOs até 3 mol L™.

Neste trabalho, apos 4 horas de eluicdo percebeu-se que a membrana P 81
sofreu degradacdo, que se atribuiu a agitacdo e a concentracdo do acido nitrico
(2 mol L. Por este motivo, utilizou-se uma centrifuga para separar eventuais
fragmentos da membrana apos a eluicdo. Contudo, este fato, a principio, néo
impede uma efetiva eluicdo do metal de interesse, embora impossibilite 0 reuso do

agente ligante em futuras analises.

Embora o fator de recuperacéo utilizando 0,250 mL de HNO3; 2 mol L™ em
relacdo aos volume de 0,5 mL e 1,0 mL tenha sido menor, fez-se a escolha desta
condicao, pois assim tém-se maiores fatores de pré-concentracdo. Ressalta-se que
a escolha deste pequeno volume foi possivel, pois a analise instrumental utilizada foi
a fluorescéncia de raios X por reflexao total, que necessita apenas de um volume da
ordem de micro-litros da amostra liquida (KLOCKENKAMPER, 1997).

4.3.1 Célculo do coeficiente de difusdo (DGT-TXRF)

4.3.1.1 Retencédo de metais na DGT em funcdo do temp o

As determinacdes dos coeficientes de difusao para o Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn
e Pb no papel cromatografico Whatman 3 MM foram realizadas através da imersdo
dos dispositivos DGT em solucéo sintética, item 3.3, obtendo-se uma acumulo do

metal em funcéo do tempo.

A Figura 15 mostra a massa (ug) de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb retida no
dispositivo DGT em funcdo do tempo de imersao (h), procedimento descrito no
item 3.3. As massas dos metais foram determinadas através da eluicao (item 3.2) do

agente ligante, seguido da leitura pela TXRF (item 3.10.1).
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25 7

Cr, Y = 0,0446X + 0,2340 R*=0,9390
Mn,Y =0,1961X~0,4313 R2=0,9879
Co,Y=0,1371X-0,2672 R2= 0,9906
Ni,Y=0,1174X- 02117 R®=0,9913
Cu, Y =0,1497X-0,3769 R’=0,9843
Zn, Y =01292X — 0,2800 R’=0,9882
Pb, Y =0,1670X — 0,2878 R?=0,9907

20 A

0 B>4q4080

15

Massa (ug)

Tempo (h)

Figura 15 — Massas (ug) de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb retidas na membrana P 81
em funcdo do tempo de imerséo (h), em uma solucéo sintética contendo
0,5 mg L™ destes metais; pH = 5,5; e NaNO3 0,05 mol L. As amostras
foram analisadas pela técnica TXRF. As barras de erro representam um
desvio padréao

Conhecendo-se a massa do metal retida no agente ligante em funcé&o do
tempo de imersdo, como mostra a Figura 15, calcularam-se os coeficientes de
difusdo do papel cromatografico 3 MM para o Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb a partir
da Eq. 5.

No preparo da solucdo sintética (item 3.3) o Cr na solugédo padrdo 1000 mg
L desse elemento apresentava-se no estado de oxidacdo + 3. Segundo
Ernstberger, Zhang e Davison (2002), em solu¢des aquosas com pH > 5 tem-se a
formacdo majoritaria da espécie Cr(OH)s. Assim, o Cr®* torna-se apenas passivel de
determinacao pela DGT entre os valores de pH 3 e 5; esses autores utilizaram a
resina Chelex-100 em gel de poliacrilamida como agente ligante. Em complemento,
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Sule e Ingle Junior (1996) avaliaram um sistema automatico para a determinacéo de
Cr** e Cr®" utilizando duas colunas de retencéo. Na avaliagéo do Cr** foi empregada
a resina Chelex-100, obtendo-se maxima retencéo entre os valores de pH 4,0 e 4,5.
Para valores entre 5 e 6 verificou-se uma notavel diminuicdo da retencdo do Cr**
devido a diminuigdo da solubilidade desse analito. Ainda, segundo Stumm e Morgan
(1996b) a maioria dos ions metalicos trivalentes sdo coordenados com OH’ dentro

da faixa de agua de aguas naturais.

Nesse sentido, a menor retencdo de massa de Cr pela DGT a base de
celulose, como mostra as Figuras 15 e 16, deve-se a formacédo do Cr(OH); em pH
5,5, concentracéo hidrogenibnica utilizada na solucao sintética, e assim, ndo sendo

sensivel ao agente ligante P 81, contendo o grupo ligante fosfato.

Segundo Zhang e Davison (1995) o pH de agua naturais variam entre 4 e 9,
e, especificamente, na bacia do rio Piracicaba, é sabido que os valores de pH sao
proximos da neutralidade. Com isso, a DGT néo é apropriada para determinacdo de
Cr** para aguas naturais, seja com o uso de agentes ligantes complexantes, e.g.
Chelex-100, ou de troca ibnica, como por exemplo, a P 81, devido a presenca da
espécie ndo dissolvida do Cr®" na faixa de pH esperada nestas amostras. A
determinacdo de Cr®" pela DGT em &guas naturais, no entanto, é factivel e

promissora através do uso de um agente ligante aniénico.

4.3.2 Célculo do coeficiente de difusdo (DGT-EDXRF)

4.3.2.1 Célculo do fator de absor¢cdo da membrana P 81 na analise por EDXRF

O valor obtido da densidade superficial da membrana P 81 calculada através
do item 3. 10. 3. 3, foi de 8,78 mg cm™. Wu et al. (2008) obteve o valor da densidade
superficial de 8,65 mg cm™ para essa mesma membrana; ou seja, um valor proximo

ao calculado neste trabalho (erro relativo de 1,5 %).
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A Tabela 5 mostra as energias dos raios X caracteristicos Ka e os fatores de

absorcéo A do 13Al ao »;Sc para a membrana de celulose P 81.

Tabela 5 - Energias dos raios X caracteristicos Ka e os fatores de absorcao para os
elementos do 13Al ao »,1:Sc para membrana de celulose P 81

Elemento Energia (keV) dos raios X Ka Fator de absorcao A
Al 1,487 0,0917
Si 1,740 0,140
P 2,013 0,209
S 2,308 0,298
Cl 2,622 0,398
K 3,313 0,601
Ca 3,691 0,683
Sc 4,089 0,748

A Tabela 6 mostra as energias dos raios X (Ka) e os fatores de absorcdo A
para o Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr e Pb (LB1) na membrana de celulose P
81.
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Tabela 6 - Energias dos raios X caracteristicos Ka e os fatores de absorgéo A para o
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr e Pb (LB1) na membrana de
celulose P 81

Elemento Energia (keV) Fator de absorcao A
Ti 4,509 0,816
\% 4,950 0,856
Cr 5,412 0,887
Mn 5,895 0,912
Fe 6,400 0,930
Co 6,925 0,944
Ni 7,473 0,955
Cu 8,042 0,963
Zn 8,632 0,970
Sr 14,142 0,992

Pb(LB1) 12,614 0,989

4.3.2.2 Retencédo de metais na DGT em funcdo do temp o

A Figura 16 mostra as massas destes metais acumuladas em funcédo do
tempo, entretanto, utilizando-se a técnica de EDXRF (item 3.10.3.). O motivo da
baixa retencdo do Cr foi discutido no item 4.3.1.1.
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25 1

O Cr, Y=00422X +0,1353, R? = 09844
W Mn Y =0,1027X +,0981, R? = 0,9974
A Co, Y=0,1057X + 0,3240, R = 0,9821
20 ~ W Ni Y=0,1060X + 0,2637, R? = 0,9863
O Cu, Y=0,1068X + 0,1208, R* = 0,9957
@ Zn Y=01083X +0,1322, R*=0,9963
$ Pb,Y=0,1152X + 0,1904, R? = 0,9882

15

Massa (ug)

Tempo (h)

Figura 16 — Massas (ug) de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb retidos na membrana P 81 em
funcdo do tempo (h), em uma solugéo sintética contendo 0,5 mg L™ destes
metais; pH = 5,5; e NaNO; 0,05 mol L™. As amostras foram analisadas pela
técnica EDXRF. As barras de erro representam um desvio padréo

A Tabela 7 mostra os coeficientes de difusdo D (10 ~® cm? s™) para papel
cromatografico 3 MM obtidos pelas técnicas de TXRF e EDXRF, e os valores dos
coeficientes para o gel de poliacrilamida restritivo e ndo-restritivo, na temperatura de

23 °C. Os valores de D para a 3 MM referem-se a duas camadas do papel
cromatografico.
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Tabela 7 - Coeficientes de difusdo D (10 ° cm? s™) para papel cromatogréafico 3 MM
obtidos através das técnicas de TXRF e EDXRF, e os valores de D para
o gel de poliacrilamida restritivo e ndo-restritivo, na temperatura de 23 °C

Membrana  Membrana Gel de Gel de
3 MM(¥) 3 MM(¥) poliacrilamida poliacrilamida néo-

Elemento TXRF EDXRF restritivo (**) restritivo
Cr 0,726 0,687 3,35 4,78
Mn 3,19 1,67 3,88 5,54
Co 2,23 1,72 3,94 5,63
Ni 191 1,72 3,83 5,47
Cu 2,44 1,74 4,13 5,90
Zn 2,10 1,76 4,03 5,76
Pb 2,72 1,87 5,32 7,61

* Valores referentes a duas camadas
** (DGT RESEARCH LTD., 2011a)

Segundo Larner e Seen (2005), os menores valores no coeficiente de
difusdo para o papel cromatografico, comparado ao gel de poliacrilamida ndo se
deve aos diametros dos poros do papel cromatografico (porosidade de 6 — 11 um
ante 1 — 20 nm no gel de poliacrilamida), mas a um menor nimero de poros e teor
de agua (60 % de umidade no papel cromatografico, ante 95 % no gel de
poliacrilamida). Wellington (2011) obteve para o papel cromatografico 3 MM o valor
do coeficiente de difusdo para o Ba de 3,22 10° cm? s, através da imersdo de
dispositivos DGT em solucéo sintética contendo 0,5 mg L™ desse elemento, pH 5,5 e

forca ibnica ajustada com NaNOj3 na concentracdo 0,05 mol L™

Segundo Blank e Eksperiandova (1998) o preparo da amostra é a principal
fonte de erro na analise por fluorescéncia de raios X, podendo ser muitas ordens de
magnitude maior que outros erros. Assim, a analise direta da membrana P 81 pela
técnica de EDXRF reduz drasticamente os erros de preparo da amostra e minimiza
eventuais contaminagdes, pois a amostra (membrana de celulose com o grupo
fosfato) € irradiada diretamente ap0s secagem. Este fato torna a EDXRF vantajosa

em relacdo a TXRF ou a outras técnicas espectroquimicas tradicionais.
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4.4 Fatores de pré-concentracdo para Cr, Mn, Co, Ni , Cu, Zn e Pb no método
DGT-TXRF

No item 4.3. discutiram-se os resultados da imersdo da DGT a base de
celulose em uma solucdo contendo Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb na concentracéo de
0, 5mg L™, pH 5,5 e forca iénica 0,05 mol L™. Os fatores de pré-concentracéo do
método DGT-TXRF foram determinados a partir da razdo entre as concentragfes
destes metais no eluido e na solugéo sintética de imersédo. A Tabela 8 mostra os
fatores de pré-concentracdo para Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Zn da DGT a base de

celulose através da técnica DGT-TXRF, considerando 48 h o tempo de imersao.

Tabela 8 - Fatores de pré-concentragdo para Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Zn da DGT a base
de celulose através da técnica DGT — TXRF, para um tempo de imersao
de 48 h

Cr Mn Co Ni Cu Zn Pb

Fatores de 4,9 26,8 27,1 26,7 31,2 28,4 31,1

pré-concentracao

4 5 Efeito da camada difusiva limite

O efeito da camada difusiva limite (CDL) foi estudado através da imersao de
dispositivos DGT a base de celulose com uma e com duas membranas do papel
cromatografico 3 MM como meio difusivo em solucao sintética (item 3.5). A Tabela 9
mostra as massas de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb acumulados no agente ligante P
81 do dispositivo DGT nas configuracdes: (a) duas e (b) uma folha do papel

cromatografico 3 MM.
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As massas retidas dos metais Mn e Co foram maiores com a utilizagéo de
duas membranas do papel cromatografico 3 MM, considerando 95 % de
probabilidade. Isto significa que para estes dois elementos, a CDL se torna
significativa com o uso de uma camada do papel cromatografico 3 MM como meio
difusivo, em comparagdao com duas camadas. Ressalta-se ainda, que nas imersdes
in situ nos rios da bacia Piracicaba, a agitacdo nao é tao intensa comparada com a
imersdo em laboratorio realizadas no laboratorio, assim o CDL pode-se tornar maior
e mais critica. Com isso, optou-se pela utilizacdo de 2 membranas do papel

cromatografico 3 MM como meio difusivo durante todo este trabalho.

Tabela 9 - Massas (média = um desvio padréao, ug) do Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
utilizando dispositivos DGT com duas e com uma folha do papel
cromatografico 3 MM como meio difusivo

Elemento 2 membranas 1 membrana* Diferenca
estatitica
Cr <LD <LD f
Mn 1,54+0,14 0,91+0,10 Sim
Co 0,98 + 0,09 0,85 +0,04 Sim
Ni 0,77 £0,08 0,772 £0,018 N&o
Cu 0,38 + 0,05 0,38 +0,02 N&o
Zn 0,92 + 0,09 0,91 +0,03 N&o
Pb 1,26 £ 0,19 0,99 +0,17 N&o

* Valores nominais (massa multiplicada por 0,5)
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4.6 Efeito do pH

A faixa 6tima de pH da membrana P 81 (agente ligante) para os analitos
Cd** e Cu** é 4,0 < pH < 9,0 (LI et al., 2002). Isto a faz apropriada para 0 uso em
aguas naturais, pois a faixa de pH destas amostras coincide com a faixa 6tima de
trabalho da P 81, no caso, para estes dois elementos (ZHANG; DAVISON , 1995). O
pH da amostra afeta a forma quimica do metal no sistema aquatico e 0s grupos
funcionais do agente ligante na DGT. No caso da membrana P 81, o grupo funcional
fosfato pode ter a carga 0, -1, -2 ou -3 dependendo do pH do meio. Em valores de
pH menores que 4,0, o grupo fosfato esta na forma &acida, apresentando menor
capacidade de ligacdo com os ions metalicos. Entretanto, a capacidade de ligacdo
aumenta em valores de pH > 4. Ainda, em pH proximo da neutralidade e levemente
basico, a maioria dos metais bivalentes sdo coordenados com moléculas de agua,
0s aquo-complexos (STUMM; MORGAN, 1996b).

Desta maneira, 0 mesmo comportamento do Cd** e Cu?* é esperado para o
Mn%*, Co?*, Ni**, Zn** e Pb®*. Em complemento, Wellington (2011) estudou a DGT &
base de celulose, utilizando o papel cromatografico 3 MM como meio difusivo e a
membrana P 81 como agente ligante, e entre os valores de pH 4 e 10, faixa
estudada por este autor, a retencdo do metal manteve-se constante, considerando
pH e forca idnica ajustados em 5,5 e 0,05 mol L™ de NaNO;. Como comparacéo, a
resina Chelex-100 possui uma faixa 6tima de pH mais restrita, indo de 5,0 até 8,3
(ZHANG: DAVISON, 1995).

4.7 Efeito da forca ibnica

Vérios autores discutiram o efeito da forca idnica (I) no desempenho da DGT
para aguas naturais (ZHANG; DAVISON, 1995; ALFARO-DE LA TORRE;
BEAULIEU; TESSIER, 2000; PETERS; ZHANG; DAVISON, 2003; WARNKEN;
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ZHANG; DAVISON, 2005; LARNER; SEEN, 2005; PICHETTE et al., 2007). Em
aguas naturais, a forca inica torna-se limitante para | < 0,2 mmol L™, devido a um
contra-fluxo de ions sédio utilizando gel de poliacrilamida como meio difusivo e a
Chelex-100 como agente ligante, 0 que ocasiona um aumento no coeficiente de
difusdo. Segundo Larner e Seen (2005) na DGT a base de celulose, utilizando o
papel cromatografico 17 Chr e a membrana P 81 como agente ligante, o efeito da
forca idnica torna-se limitante para | <0,5 mmol L™. Ainda, segundo esses autores, 0
meio difusivo cromatografico, ao contrario do gel de poliacrilamida, mostra-se
reprodutivel em amostras com baixa forca idnica, possibilitando assim uma prévia
calibracdo através de uma solucdo similar a matriz da amostra. No entanto, no
presente trabalho as amostras sintéticas e reais apresentaram valores de |

significativamente maiores que estes valores criticos.

4 .8 Efeito da substancia himica

A Figura 17 mostra os espectros de raios X dos metais Mn, Co, Ni, Cu, Zn e
Pb retidos no DGT a base de celulose imersos nas solucfes “a”, “b” e “c”, item 3.4.
Os picos de raios X do Ga séo devidos a adicdo desse elemento na amostra como

padrao interno.
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Figura 17 - Espectros de raios X do Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb retidos no DGT a base
de celulose, imersos por 48 h em solugdo contendo 100 pg L™ desses
metais, pH 5,5, forca ibnica ajustada com NaNOs na concentracdo de
0,05 mol L™, e SH na concentracdes de 0,35; 3,5 e 35 mg L™, solucdes
“a”, “b” e “c”, do item 3.4. Utilizou-se o0 Ga como padrao interno.

Substancias humicas (SH) aquaticas sao acidos poliméricos que podem ser
isolados de aguas naturais com trocadores i6nicos de base fraca ou uma resina
XAD, no qual a adsorcao dos acidos falvicos ou humicos ocorrem devido as suas
propriedade hidrofobicas. SH sdo moléculas ndo volateis com massa molar de
500 — 5000 g, sendo oriundas da transformacdo da matéria organica biogénica.
Alguns grupos funcionais das SH s&o: 4cidos carboxilicos, alcodis saturados, fendis,
tiois saturados, tidis aromaticos, aminas saturadas, anilina, entre outros (STUMM;
MORGAN, 1996a).

A Tabela 10 mostra as fracdes livres (Wwsrico) Calculadas pelo programa

Visual MINTEQ e pelo DGT (Wper) em diferentes concentragdes de SH.
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Tabela 10 - Fracdes livres de Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Pb (Wisrico, %) calculadas pelo
prgrama Visual MINTEQ e pelo DGT (Wpert, média = um desvio padréo,
%) em diferentes concentracdes de SH

Substancia himica

(mg/L)
0,35 3,5 35
L|Jte()rico Mn 10010 99,6 94,6
WbGT Mn 8011 879 81,0+1,8
Wresrico Co 99,9 98,1 72,5
WpaT co 89 +18 81+4 58 +6
Wreorico Ni 99,5 92,1 345
WoeT Ni 8814 75,0+1,7 335
L|Jte()rico Cu 96,1 46,0 0,6
WpaT cu 72 +18 30,8+1,6 nd
Webrico zn 99,9 97,7 69,7
WoGT zn 8111 82+3 54 +7
llJtecSrico Pb 96,5 61,3 6,1
WpGT Pb 135+2 8114 32+2
razao (HS/metal) 3,5 35 350

nd: ndo detectado

Observa-se na Tabela 10 que as percentagens das fracoes labeis calculadas

pelo programa Visual MINTEQ e as determinadas pela técnica DGT para 0s metais

Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb, s&o concordantes, nas trés diferentes concentragdes de

SH, exceto para o elemento Pb, na concentragédo de SH igual a 35 mg L™. Ainda,

verifica-se uma elevada percentagem de complexacdo do Cu e Pb comparado com

0s outros metais. Resultados semelhantes para o Cu e Pb para aguas doces foram
encontrados e discutidos na literatura (TIPPING et al., 2008; WARKEN et al., 2009).

As concentracbes de Cr labil nas trés solucdes sintéticas, avaliadas pela DGT,

apresentaram-se abaixo do limite de deteccédo da TXRF.
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Li et al. (2005) estudaram varios agentes ligantes na DGT, entre eles a
resina Chelex-100 incorporada em gel de poliacrilamida, gel de poli(acrilamida-co-
acido acrilico), gel de poli(acido acrilamidoglicélico-co-acrilamida), poli(4-
estirenosulfonato) e a membrana P 81. Imersdes em solucdes sintéticas de Cd e Cu
em diferentes concentragfes dos complexantes EDTA e acido humico indicaram que
todos os agentes ligantes acima avaliam apenas ions livres e complexo inorganicos
desses dois elementos. Utilizaram-se com o meio difusivo o gel de poliacrilamida
nao restritvo e membrana de celulose para didlise. Segundo Scally, Davison e
Zhang (2006) e Warnken et al. (2009), no entanto, uma fracdo dos metais avaliadas
pela DGT, utilizando gel de poliacrilamida como meio difusivo e Chelex-100 como
agente ligante, deve-se ao metal ligado a matéria organica, pois o coeficiente de

difusdo dos complexos metal-acido fulvico é 20 % do valor D do metal livre.

Em complemento, os resultados da Tabela 10 s&o corroborados com
0 conceito de dureza de um metal. Os metais de transicdo sdo considerados como
cations “moles”, ou seja, a sua camada eletrbnica de blindagem externa pode
ser prontamente deformada. Como regra geral, esses metais tendem a formar
fortes interagbes com bases “moles”. Para os metais de transicdo, uma regra bem
estabelecida sobre a sequéncia de estabilidade de um complexo, conhecida
como a ordem de Irving-Williams, pode ser considerada. De acordo com esta regra,
a estabilidade do complexo, aumenta na série abaixo (STUMM; MORGAN,
1996Db).

Mn?" < Fe?* < Co?* < Ni?* < Cu?* > zn**

4.9 Capacidade de retencdo da membrana P 81

A capacidade de retencdo da membrana P 81 é 18 peq cm™? (WHATMAN,

2007-2009). Por outro lado, realizando-se a somatéria dos metais Cr, Mn, Co, Ni,
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Cu, Zn e Pb retidos na membrana P 81 apos a imersdo — dispositivo DGT com a P
81 como agente ligante e duas membranas cromatograficas 3 MM como meio
difusivo-, em uma solucdo sintética contendo 0,500 mg L™ destes metais, pH 5,5 e
0,01 mol L™ de NaNOs, tem-se o valor de 0,4314 peq cm™, ou seja, um valor abaixo
do valor de saturacdo do agente ligante P 81. Além disso, segundo Li et al. (2002) a
membrana P 81 liga-se preferencialmente os metais de transicdo comparado com 0s

alcalinos e alcalinos terrosos.

4.10 Andlise das faces opostas da membrana P 81 pel a EDXRF

A Tabela 11 mostra as concentracdes (média + um desvio padréo, pg cm™)
de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Pb e de P apds imersédo por 48 h em solucéo sintética

destes metais (item 3.3.), nas faces opostas da membrana P 81, A e B, pela EDXRF.



68

Tabela 11 - Concentracdes (média + um desvio padrdo, pg cm™) de Cr, Mn, Co, Ni,

Cu, Zn, Pb e de P apo6s imerséao por 48 h em solucao sintética destes
metais (item 3.3.), nas faces opostas da membrana P 81, A e B, pela

EDXRF
Elemento Lado A Lado B Diferenca Diferenca (%)
significativa
(o =0,05)
P 50,05 +0,14 51,8+ 0,9 Sim 3.4
Cr 0,732+0,011 0,680 +0,011 Sim -7,2
Mn 1,718 + 0,005 1,816 +0,002 Sim 5,7
Co 1,905 +0,009 2,005 + 0,004 Sim 53
Ni 1,913 + 0,013 2,01 +0,02 Sim 5,2
Cu 1,784 + 0,006 1,87 + 0,02 Sim 4,9
Zn 1,950 + 0,007 2,073 +£0,004 Sim 6,3
Pb 1,84 +0,03 1,91 +£0,02 Sim 3,6

Embora as concentracbes elementares obtidas foram significativamente

distintas (95 %), comparando-se as duas faces da membrana P 81, a diferenca entre

as medias apresentaram-se ~ 5 % para a maioria dos metais. Ainda, considerando-

se que os fatores de absorcdo A do Cr ao Pb apresentam valores entre 0,887 e

0,989 (Tabela 6), ou seja, valores proximos a 1, ndo se pode inferir que a retencéo

no agente ligante ocorre de um lado preferencial. Entretanto, referente ao grupo

ligante da membrana P 81, caso a presenca do grupo fosfato fosse majoritaria em

uma das faces, a diferenca entre as concentracdes superficiais de fosforo seria

significativamente maior que 3,4 %, pois 0 elemento P possui um fator de absorcgéo

de A de 0,2009.
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4.11 Homogeneidade de retenc¢éo do Cr, Mn, Co, Ni, C u, Zn e Pb, e do elemento

P (grupo fosfato) na superficie da membrana P 81

A Tabela 12 mostra as concentracdes (média + um desvio padréo, ug cm)

de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Pb e de P apds imersédo por 48 h em solucéo sintética

destes metais (item 3.3.), analisados em nove pontos diferentes empregando

colimador de 1 mm (item 3.6.), comparado com as concentracdes desses elementos

obtidas utilizando-se um colimador de 10 mm através da técnica EDXRF.

Tabela 12 - Concentracdes (média + um desvio padréo, ug cm™) de Cr, Mn, Co, Ni,

Cu, Zn, Pb e de P apds imerséo por 48 h em solucéo sintética com 0,5
mg L' destes metais, analisados em nove pontos diferentes
empregando colimador de 1 mm (item 3.6.), comparado com as
concentracfes desses elementos obtidas utilizando-se um colimador de
10 mm atraveés da técnica EDXRF

Colimador de 1 mm Colimador de 10 mm
Média (9 pontos) CV (%) Média CV (%)
P 46 +7 1.10° 50,70 £0,19 0,37
Cr 0,8+0,2 3.10! 0,789 +£ 0,019 0,24
Mn 1,7+0,4 2.10" 1,85+ 0,08 4
Co 1,6 +0,3 2.10! 1,76 +0,02 1
Ni 1,5+0,3 2.10! 1,71741+0,00016 0,0093
Cu 1,8+0,4 2.10" 1,976 + 0,02 1
Zn 16+0,4 3.10! 1,83 +0,02 1
Pb 1,9+0,5 3.10! 1,94 + 0,04 2




70

Obtiveram-se coeficientes de variacédo (CV) entre 20 e 30 % para o P e para
os metais Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb nos noves pontos da membrana P 81
utilizando-se na analise um colimador com diametro de 1 mm, que corresponde a
uma area de 0,785 mm?. Entretanto, quando utilizado um colimador de 10 mm (&rea
de 78,5 mm?), observou-se um CV de 0,01 a 4 % para estes elementos. O valor
mais alto do CV (%) para o P com o uso do colimador de 1 mm foi devido a nao
perfeita homogeneidade do grupo fosfato na superficie da membrana P 81 e a um
maior erro na analise devido a uma menor contagem. Para 0s metais, essa diferenca
no CV (%) se deve, além dos dois fatores acima, a uma possivel ndo uniformidade
na espessura do meio difusivo. Ndo ha ndo literatura nenhum trabalho sobre o
estudo da uniformidade de retencédo dos analitos na superficie do agente ligante na
DGT. Técnicas analiticas que possibilitem anélise direta de sdélidos, como a EDXRF,

mostram-se adequada para estes estudos.

Fez-se também uma avaliacdo da concentracdo superficial média do P em
oito diferentes membranas P 81, apds imersdo em solucdo sintética (12, 24, 36 e
48h, em duplicata), item 3.3. Utilizou-se um colimador de 10 mm. Encontrou-se um
valor médio de 50,0 + 1,4 ug de P cm™. Este teor de fésforo, com coeficiente de
variacdo de 2,9 %, representa uma satisfatéria homogeneidade do grupo ligante
fosfato nas membranas de celulose P 81, e assim sendo, apropriado para seu uso

na técnica de DGT.

Convém ressaltar que a concentracdo de fosforo no branco foi de 60 + 4 ug
de P cm™. Pode-se inferir que esta diferenca seja devido & presenca de analitos
retidos na membrana P 81 apds imersao, alterando ao coeficiente de absorcao para
o fésforo nessa membrana, e também a mudanca da superficie da membrana P 81,
apos a imersdo e secagem em estufa. Estas alteracdes podem ser significativas

para a determinacdo de elementos de baixo numero atémico pela EDXRF.
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4.12 Comparacéao entre diferentes agentes ligantes

Nesse ensaio, compararam-se 0s agentes ligantes membrana P 81 e a
resina Chelex-100. A Tabela 13 mostra as concentragcdes de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn
e Pb determinadas pelos dispositivos DGT com meio difusivo papel cromatografico 3
MM e agentes ligantes membrana P 81 e resina Chelex-100, imersos em uma
solucdo contendo 100 pg L™ destes elementos (Cp), 3,5 mg * de SH, pH 5,5 e forca

idnica ajustada com NaNOs na concentragéo de 0,05 mol L™,

Tabela 13 - Concentracbes (média + um desvio padrdo, pg L) de Cr, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn e Pb determinadas pelos dispositivos DGT com meio difusivo
papel cromatografico 3 MM e agentes ligantes membrana P 81 e resina
Chelex-100, imersos em uma solucdo contendo 100 pg L™ destes
elementos (Cyp), 3,5 mg * de SH, pH 5,5 e forca idnica ajustada com
NaNO; na concentracéo de 0,05 mol L™

Agente ligante: Agente ligante: Diferenca Co Y tedrico
membrana P 81 Chelex-100 significativa
(o =0,05)

Cr 74,4 +0,8 13+3 Sim 100
Mn 98 +13 104 +6 N&o 100 99,6
Co 121 +19 106 +6 N&o 100 98,1
Ni 94 +17 102 +16 N&o 100 92,1
Cu 50 £ 20 43+9 N&o 100 46,0
Zn 99 +15 96 + 6 N&o 100 97,7

Pb 78 +12 46 +£9 Sim 100 61,3
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Para os elementos Mn, Co, Ni, Cu e Zn os dois agentes ligantes nao
apresentaram diferenga significativa a 95 % de probabilidade, nas condi¢cdes de
imersdo. Isto representa que a membrana P 81 e a resina Chelex-100 possuem
forcas de ligacdo semelhantes para estes elementos, considerando a matriz da

solucéo sintética em estudo.

Ainda, a resina Chelex-100 incorporada no gel de poliacrilamida ndo possui
uma interface ideal com o meio difusivo, pois os grupos funcionais ligantes ndo sao
alinhados uniformemente na superficie. Essa interface possui uma espessura, o0 que,
em teoria, produz pequenos desvios e, com isso, subestimando a concentracao do
analito (LI et al., 2005). Esses autores verificaram também que para amostras de
agua doce do lago Parkwood, em Gold Coast, na Australia, a forca de ligacdo da P
81 para os analitos Cu e Cd foram maior em comparacdo com a Chelex-100. Na
Tabela 13 verifica-se que para o Cr e Pb, os dois elementos que apresentaram
diferenca significativa nas suas concentracdes labil, comparando-se os dois agentes

ligantes, a menor concentracao labil foi avaliada pela Chelex-100.

4.13 Comparacédo entre os meios difusivos: papel cro  matogréfico 3 MM e géis

de poliacrilamida néo restritivo e restritivo

A Tabela 14 mostra as concentragbes de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
(média + um desvio padrdo, pg L) determinadas pelos dispositivos DGT com a
membrana P 81 como agente ligante e como meios difusivos o (a) papel
cromatografico 3 MM, (b) o gel de poliacrilamida né&o-restritiva e (c) o restritivo,
imersos em uma solugéo contendo 100 pg L™ destes elementos (Cp), 3,5 mg L™ de

SH, pH 5,5 e forca ibnica ajustada com NaNO3 na concentracéo de 0,05 mol L™.
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Tabela 14 - Concentracbes (média + um desvio padrdo, pg L") de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb determinadas pelos pelos
dispositivos DGT com a membrana P 81 como agente ligante e como meios difusivos o (a) papel cromatografico 3
MM, (b) o gel de poliacrilamida n&o-restritiva e (c) o restritivo, imersos em uma solucdo contendo 100 pg L™ destes
elementos (Cy), 3,5 mg L™ de SH, pH 5,5 e forca iénica ajustada com NaNOs na concentracdo de 0,05 mol L™

Papel Gel de Diferenca Gel de Diferencga Co  tedrico
cromatografico  poliacrilamida significativa poliacrilamida significativa
3 MM n&o restritivo restritivo
(a =0,05) (a =0,05)

Cr 44 + 17 18 +3 Sim 208+1,4 Sim 100
Mn 877 53 +12 Sim 65+9 Sim 100 99,6
Co 140 +8 657 Sim 85+11 Sim 100 98,1
Ni 106 +6 56 +6 Sim 717 Sim 100 92,1
Cu 60+9 35+6 Sim 41 +5 Sim 100 46,0
Zn 99+8 57+9 Sim 71+6 Sim 100 97,7

Pb 79+3 45+8 Sim 53,4+1,0 Sim 100 61,3
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O desempenho da membrana 3 MM foi estatisticamente distinto dos meios
difusivos de gel de poliacriamida nao-restritivo e do restritivo para Cr, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn e Pb. Fatores que podem influenciar essa diferenca seria o valor da
porosidade entre 6 e 11 um da membrana de cromatografica 3 MM ante o valor
menor que 1 nm para o gel de poliacrilamida restritivo e entre 1 a 20 nm, para 0 nao
restritivo. Ainda, o teor menor de agua no meio difusivo a base de celulose é 60 %,
entretanto, no gel de poliacrilamida este percentual é de agua de 95 %. No entanto,
ressalta-se que os valores das concentracdes labeis para estes metais obtidos na
DGT com a membrana 3 MM, como meio difusivo, foram concordantes com a fracao

labil calculada pelo programa Visual MINTEQ.

Verificou-se que a montagem do agente ligante e dos meios difusivos a base
de gel (itens 3.10 e 3.11), € mais trabalhosa e demorada devido a sua caracteristica
gelatinosa. Outra desvantagem é a possibilidade de erro na escolha do correto lado
do agente ligante na montagem do dispositivo, no qual o lado contendo a resina
Chelex-100 deve estar em contato direto com o meio difusivo. Esse erro subestimara

a concentracéao labil do metal no sistema aquatico (LI et al., 2005).

Segundo Vrana et al. (2005), uma desvantagem da DGT a base de gel é o
complicado preparo do dispositivo. A montagem da DGT a base de celulose mostra-

se pratica, rapida e simples.

4.14 Reuso da membrana P 81 e papel cromatografico 3 MM

Embora seja sugerida a possibilidade de reuso da membrana P 81 na DGT
na avaliacdo de Cu™ e Cd*? por, no minimo, quatro imersées (LI et al., 2002),
verificou-se uma significante degradacdo desse agente ligante durante a eluicéo
com 0,25 mL de HNO; 2.0 mol L™, sob agitacéo por 4 horas, tornando-se, assim,
impraticavel o reuso dessa membrana no procedimento de eluicdo para a
determinacdo dos metais pela TXRF. Na analise por EDXRF, no entanto,

considerou-se importante 0 armazenamento da amostra, caso fosse necessaria uma
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7

re-leitura. Além disso, o custo unitrio da membrana P 81 é de R$ 0,35
(RODRIGUES, 2011)'. Desse modo, devido ao baixo custo considerou-se nao
premente a reutilizacdo dessa membrana. Em complemento, em um estudo sobre o
reuso da P 81 dificiilmente serdo contemplados as diferentes caracteristicas das
amostras reais, e assim sendo, uma eventual contaminacdo e interferéncia pela

matriz no reuso sempre sera possivel.

A mesma logica se estende sobre a viabilidade de reutilizacdo do papel
cromatografico 3 MM, cujo custo unitario é R$ 0,35, ou R$ 0,70 por dispositivo — uso
de folhas de 3 MM por DGT (RODRIGUES, 2011).

Em comparacéo, os custos do meio difusivo a base de gel de poliacrilamida
e do agente ligante Chelex-100 na DGT, em relacdo ao papel 3 MM e a membrana P
81, séo 8,4 e 24,9 vezes maiores, respectivamente (DGT RESEARCH LTD., 2011b)

4.15 Efeito da temperatura

As imersdes da DGT em solucdes sintéticas e amostras reais em laboratorio
foram realizadas em sala climatizada no Laboratorio de Instrumentagdo Nuclear do

CENA/USP. A temperatura das solucdes de imersao foi de 23 + 1 °C.

Nas imersdes in situ deve-se monitorar e registrar a temperatura do sistema
aquatico, e através da equacdo de Stoke-Einstein (GARMO et al., 2003), corrigir o
coeficiente de difusdo dos analitos. Nas imersdes in situ deste trabalho, na 22 coleta,
mediu-se a temperatura no inicio e no final da imersdo e considerou-se o valor

meédio como a efetiva temperatura de imerséao.

! Rodrigues, A. M. A. GE Healthcare Life SciencesBasil — Orcamento. Mensagem recebida por
edualm@usp.br em 10 de maio 2011.
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4.16 Imersdes em amostras reais em laboratorio e in situ

4.16.1 Imersdes em amostras reais em laboratorio

Realizaram-se imersdes em laboratério em quatro amostras coletadas na

bacia do rio Piracicaba (item 3. 9. 1).

A Tabela 15 mostra a concentragcado de carbono orgéanico dissolvido (COD,
mg L), pH, condutividade (uS cm™) e forca ibnica (102 mol L") em quatro pontos
de coleta na bacia do rio Piracicaba, item 3.9.1 a temperatura de imerséo foi de 23 +
1°C.

Tabela 15 - Concentracdo de carbono organico dissolvido (COD, mg L™Y), pH,
condutividade (uS cm™) e forca iénica (10° mol L) em quatro pontos
de coleta na bacia do rio Piracicaba

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
COD 4,136 + 0,06 3,402 £ 0,002 3,66 + 0,06 3,664 £0,01
mg L*
pH 7,46 7,30 7,20 7,15
Temperatura 23%1 231 231 23+1
(°C)
Condutividade 169,0 146,1 146,0 117,6
(uS cn)
Forca ibnica * 2,15 1,86 1,85 1,49
(mmol LY

* Forca ibnica calculada a partir da condutividade, segundo Griffin e Jurinak (1973).
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Através dos parametros fisico-quimicos da Tabela 15 e das concentragtes
da fragcéo dissolvida dos metais K, Ca, Mn, Fe, Cu e Zn determinados pela SRTXRF,
calcularam-se as fracdes livres (ndo ligada a matéria organica) do Mn, Cu e Zn

utilizando o programa Visual MINTEQ, como mostra a Tabela 16.

Tabela 16 - Percentual da fracéo livre (%) dos metais Mn, Cu e Zn nos quatro pontos
de coleta da bacia do rio Piracicaba

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
Mn** 98,8 - 98,4 98,5
cu* 2,4 - 3,0 4,6
Zn*? - - 90,8 -

As fracdes livres do Mn®* e Cu® no ponto 2, assim como a do Zn** nos
pontos 1, 2 e 4, ndo foram calculadas, pois as suas concentracdes dissolvidas
estavam abaixo do limite de deteccdo da SRTXRF. Para se calcular a fragcéo livre do
metal em um sistema aquatico pelo programa Visual MINTEQ necessita-se do

conhecimento de suas concentragdes dissolvidas.

A Figura 18 mostra a concentracdo (ug L™) de Mn labil avaliado pela DGT e o
dissolvido determinado pela SRTXRF, em quatro pontos de coleta na bacia do rio

Piracicaba.
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Figura 18 - Concentracdo (ug L™) de Mn labil avaliado pela DGT e o dissolvido
determinado pela SRTXRF, em quatro pontos de coleta na bacia do rio
Piracicaba

Observa-se na Figura 18 que nos pontos de coleta 1, 3 e 4 a fracdo soluvel
do Mn foi 7,8, 1,6 e 5,0 vezes maior que a fracao labil, respectivamente. Entretanto,
esperavam-se valores de concentracdes da fragdo sollvel préximos da fracédo labil
nestes trés pontos de coleta, pois como mostra a Tabela 16, um percentual maior
que 98 % do Mn encontra-se labil. No entanto, uma possivel explicacdo para a baixa
de concentracdo da fracdo labil do Mn € a formacdo coloidal do Oxido deste
elemento (TIPPING et al., 2008; WARKEN et al., 2009).

O Cu dissolvido, por sua vez, foi determinado nas amostras 1 e 4, como
mostra a Figura 19. O elevado desvio padrdo nessas determinacbes pode ser
explicado pela proximidade das concentracdes dissolvidas desse elemento, nas
amostras 1 e 4, comparado com o valor de 2,2 pg L™ do limite de deteccédo da
SRTXRF para este elemento (Tabela 17). Esperava-se um baixo percentual de Cu

labil nessas duas amostras, como mostra a Tabela 16.
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Como comparagdo com resultados na literatura, a fracdo do Cu labil foi
avaliada através da técnica DGT no rio Svitava, em Obrany, Republica Tcheca
(DIVIS et al., 2007). Esse trabalho mostra que este metal ndo se apresentava labil
nas amostras analisadas. Resultados similares foram encontrados no rio Leith, in
Dunedin, Nova Zelandia (SANGI; HALSTEAD; HUNTER, 2002). Nesses dois

trabalhos, a concentracao de carbono orgéanico dissolvido nao foi avaliada.

e — DGT
[ Dissolvido

12 - o

Concentracdo de Cu (ug L'1)

O T T 1 1
1 2 3 4

Figura 19 - Concentracdo de Cu (ug L™) Iabil, avaliado pela DGT, e dissolvido em
quatro pontos de coleta na bacia do rio Piracicaba

A concentracdo do Zn dissolvido no ponto 3 foi de 8 + 3 pg L™. Embora a
percentagem labil do zinco, avaliado pelo programa Visual MINTEQ seja de 90,8 %
nesse ponto, como mostra a Tabela 16, a concentracdo de sua fracdo labil

apresentou-se abaixo do limite de detec¢do do método DGT-SRTXRF.

Nos espectros de raios X das amostras eluidas - método DGT-SRTXRF,
observou-se o pico Ka do Ca de 3,691 keV com alta intensidade, devido a presenca

deste elemento na faixa de concentracdo de 15 — 28 mg L™ nas quatro amostras
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coletadas. Deve-se considerar ainda o fator de pré-concentracdo da DGT para esse
elemento, cujo valor supde-se préximo ao dos outros metais em estudo (~ 30 vezes,
Tabela 8). O pico Ka do Ca em alta intensidade produz um pico soma com energia
de 7,382 keV (3,691 + 3,691 keV = 7,382 keV), que interfere na linha Ka do Ni, cuja
energia é 7,473 keV. O Ni também sofre interferéncia espectral do pico escape do
padrao interno Ga, com energia de 7,503 keV (9,243 - 1,740 keV), embora esta
altima interferéncia seja menos critica em relacédo ao do pico soma do Ca. Assim, a
determinacdo de Ni em baixas concentragbes em amostras de agua na bacia do rio
Piracicaba pelo método DGT-SRTXRF € prejudicada pela presenca de Ca na
amostra e pelo uso do padrdo interno Ga. Melhores resultados para o Ni seriam
esperados pela troca do padrao interno de Ga para Ge, cujo pico escape seria de
9,854 — 1,740 = 8,129 keV. As concentracées de Cr, Co, Ni e Pb nas fracdes
dissolvida e labil apresentaram-se abaixo do limite de detec¢do nos quatro pontos de

coleta.

Segundo o Comité das Bacias Hidrograficas dos rios Piracicaba, Capivari e
Jundiai, os corpos d’agua da bacia do rio Piracicaba enquadram-se como classes
1 a 4 (COMITE DAS BACIAS HIDROGRAFICAS DOS RIOS PIRACICABA,
CAPIVARI E JUNDIAI, 2011). No entanto, os quatro pontos de coleta enquadram-se
como classe 2, que se destina: (a) ao abastecimento doméstico, apds tratamento
convencional; (b) a protecdo das comunidades aquéticas; (c) a recreagdo de contato
primario (natacao, esqui-aquatico e mergulho); (d) a irrigacédo de hortalicas e plantas
frutiferas; (e) a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a
alimentacdo humana (COMITE DAS BACIAS HIDROGRAFICAS DOS RIOS
PIRACICABA, CAPIVARI E JUNDIAI, 2011).

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (2005), os
valores méaximos para Mn total e Cu dissolvido sdo 0,1 e 0,009 mg L%,
respectivamente, para corpos d'agua classe 2. Neste trabalho, na 12 coleta, as
concentracbes de Mn e Cu dissolvidos foram menores que os valores maximos
permitidos para o Mn total e Cu dissolvido nos quatro pontos de coleta (Figuras 18 e

19). Nessa Resolucdo do CONAMA nao ha limites maximos para o Mn dissolvido.
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O valor méximo permitido para o Zn dissolvido em corpos de agua classe 2 é
0,18 mg L™* (CONAMA, 2005). Nesse trabalho, na 12 coleta, determinou-se o Zn
dissolvido no ponto 3, cuja concentracdo apresentava-se abaixo do limite maximo
estabelecido pelo CONAMA.

Falético (2001) determinou a concentracéo de Cr, Mn, Cu, Zn e Pb na fracéo
dissolvida em amostras coletadas mensalmente entre outubro/96 a setembro/97 em
sete pontos na bacia do rio Piracicaba. Os maiores valores de concentracdes para

esses elementos foram 26, 66, 5, 66 e 15 ug L™, respectivamente.

Ressalta-se ainda que ndo hé legislagdo no Brasil, seja no ambito federal,
estadual ou municipal, que contemplem fracbes labeis de contaminantes
inorganicos. Segundo Cleven et al. (2005), a maioria das normas regulatérias sobre

a qualidade baseia-se na concentracdo total dos metais.

A Tabela 17 mostra os limites de deteccdo (ug L™) para o Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
Zn e Pb para a fracdo labil, avaliada pela DGT-SRTXRF, e os dissolvidos,
determinados pela SRTXRF.

Tabela 17 - Limites de deteccdo (ug L™) para o Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb para a
fracdo labil, avaliada pela DGT-SRTXRF, e os dissolvidos,
determinados pela SRTXRF

Cr Mn Co Ni Cu Zn Pb

Labil 3,6 0,45 0,28 0,25 0,21 0,26 0,29
DGT-SRTXRF

Dissolvido 5,3 3,9 2,4 2,2 2,2 2,3 2,5

SRTXRF
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Verifica-se na Tabela 17 que os LDs do método DGT-SRTXRF é
aproximadamente 10 vezes menor para os metais Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb em
relacdo ao método SRTXRF. A principio, esses valores séo discordantes da Tabela
8, no qual os fatores de pré-concentracdo do Mn, Co, Cu, Zn e Pb variaram entre 26
e 32 vezes, e para o Cr, 4,9 vezes. Entretanto, deve-se considerar que o eluido da
DGT possui uma maior quantidade de sélidos dissolvidos, e assim, ocasionando um
maior espalhamento do feixe de excitacao e, consequientemente, um maior limite de
deteccdo. Ainda, deve-se considerar nesta comparacdo que O primeiro método
avalia a fracdo labil e o segundo a fracdo dissolvida, ou seja, fracdes diferentes do

metal na amostra.

Como comparacao, segundo Faldtico (2001), os limites de deteccéo para o
Cr, Mn, Cu, Zn e Pb em solugbes aquosas pela técnica de espectrometria de
emissao otica por plasma indutivamente acoplado, ICP-OES (do inglés, inductively
coupled plasma optical emission spectrometry), sdo 7 — 2 — 3 - 3 e 23 pug L7,
respectivamente. Pela técnica de espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS,inductive coupled plasma mass spectrometry),
nessa mesma matriz, os limites para esses elementos foram respectivamente 1,9 -
04-0,4-29e09pgL™

No intuito de se detectar o Cu em um maior nUmero amostras, assim como
avaliar Cr, Co, Ni e Pb, nas fracdes labeis e dissolvidas, sugere-se a utilizacdo do
suporte de quartzo ao invés de lucite na técnica de SRTXRF. Isto reduziria
significativamente o espalhamento da radiacao de excitacdo, e com isso, diminuiria 0
limite de deteccao para esses elementos. Na oportunidade da utilizagdo da linha de
fluorescéncia de raios X no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS/MCT),

nao se dispunha de suportes de quartzo em namero suficiente.

Avaliou-se a exatiddao do método SRTXRF através da analise do padrdo
Drinking water pollutants, n® 41394-1 - Aldrich. A Tabela 18 mostra os resultados das
concentracbes de Mn, Fe, Cu e Zn obtidos pela SRTXRF e comparados com os
valores de referéncia. Este padrdo foi diluido 1000 vezes para analise, nao
permitindo assim a detecc¢éo dos analitos Mn e Fe.
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Tabela 18 - Concentracées (média + um desvio padrdo, mg L™) de Mn, Fe, Cu e Zn
do padréo Drinking water pollutants, n® 41394-1 obtidos pela SRTXRF e comparados
com os valores de referéncia

SRTXRF Valores de referéncia
Mn - 5
Fe - 30
Cu 91 +11 100
Zn 500 £+ 30 500

4.16.2 Imersdes em amostras reais in situ

Segundo Gimpel et al. (2001), em rios com fluxo razoaveis, com valores
acima de 0,02 m s, a performance da DGT é independente do fluxo, dentro de uma
variacdo 5 %. Ainda, segundo esses autores, variando-se o angulo da superficie da
DGT em relagéo ao fluxo, mostrou-se apenas um pequeno efeito no acumulo dos
metais. Assim, fez-se a imersao direta dos dispositivos DGT a base de celulose em

5 pontos da bacia do rio Piracicaba, com mostra a Figura 9.

DiviS et al. (2007) utilizou uma profundidade de imerséo dos dispositivos
DGT de 15 cm em relacédo a superficie da amostra. Entretanto, considerando pontos
de amostragem da DGT com baixa profundidade, como no caso do Ribeirdo Claro e,
em especial, o ribeirdo Piracicamirim, optou-se pela imersédo na profundidade de 10
cm. Ainda, no sistema de imerséo in situ utilizado nesse trabalho, necessita-se de

um espaco adicional para o “peso” plastico, como mostra a Figura 10.

A Tabela 19 mostra as concentra¢des do carbono organico dissolvido (COD,
mg L), pH, condutividade (uS cm™) e forca iénica (10> mol L™), na imers&o e na
retirada (ap0s 48h) dos dispositivos DGT, nos 5 pontos de coleta na bacia do rio
Piracicaba, item 3.9.2. Calcularam-se os valores médios desses parametros fisico-

quimicos.
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Os pontos de coleta foram distintos da amostragem 3.9.1, pois se

necessitava de locais seguros para as imersdes de 48 h (in situ) dos dispositivos

DGT.

Tabela 19 - Concentracdo de carbono organico dissolvido (COD, mg L™%), pH,
condutividade (uS cm™) e forca idnica (10° mol L™) nos cincos pontos de coleta na

bacia do rio Piracicaba. Valores expressos em média £ um desvio padréo

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
COD 10,55 10,46 8,22 7,54 11,42 16,690 6,042 5,110 4,26 3,77
(mg LY +0,09 +£0,09 +0,14 +0,14 +0,06 +0,003 =*=0,005 =+0,001 =+0,02 =+0,13
CODnedio 10,51 £0,13 7,9+0,2 14,06 £ 0,06 5,576 + 0,005 ,024 0,13
(mg L)
pH 6,98 7,40 6,80 7,02 7,37 7,30 6,77 6,82 747 07,0
PHmedio 7,2+0,3 6,91 +0,16 7,34 +0,05 6,80 + 0,04 723
Condutividade 664 900 520 510 607 702 232 194 206 194
(uS cni')
Condutividade 780 + 170 5157 660 = 70 210+ 30 200+9
(US cMY)megio
Forca idnica 102 6,54 £ 0,09 8,4+0,9 2,704 254+£0,11
(mmol L) magio
Temperatura 22,9 - R 22,6 23,5 21,7 22,5 225 24,1 23,0 234
°C)
Temperatura 22,9 23,1+0,6 22,1+0,6 23311 23,2+0,3
(Oc)médio

* forca ibnica calculada a partir da condutividade, segundo Griffin e Jurinak (1973).

** ponto ndo medido

Através dos parametros fisico-quimicos da Tabela 19 e das concentractes
da fragcéo dissolvida dos metais K, Ca, Mn, Fe, Cu e Zn determinados pela SRTXRF,
calcularam-se as fracfes livres (ndo ligada & matéria orgénica) do Mn, Cu e Zn

utilizando o programa Visual MINTEQ, como mostra a Tabela 20.
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Tabela 20 - Percentual da fracéo livre (%) dos metais Mn, Cu e Zn nos cincos pontos
de coleta da bacia do rio Piracicaba

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
Mn** 96,7 97,1 98,1 97,2 97,9
cu* 2,5 - 0,32 - -
Zn*? - 86,1 80,7 88,6 -

As fracdes livres do Cu?* nos pontos 2, 4 e 5, assim como a do Zn®* nos
pontos le 5, ndo foram calculadas, pois suas concentracdes dissolvidas estavam
abaixo do limite de deteccdo da SRTXRF para esses elementos. Para se calcular a
fracdo livre do metal em um sistema aquatico pelo programa Visual MINTEQ

necessita-se do conhecimento de suas concentracdes dissolvidas.

A Figura 20 mostra a concentracdo (ug L™) de Mn labil avaliado pela DGT e o

dissolvido determinado pela SRTXRF, em cinco pontos da bacia do rio Piracicaba.

Segundo o Comité das Bacias Hidrograficas dos rios Piracicaba, Capivari e
Jundiai, os cinco pontos de coleta enquadram-se como classe 2 (COMITE DAS
BACIAS HIDROGRAFICAS DOS RIOS PIRACICABA, CAPIVARI E JUNDIAI, 2011).
Todos os pontos de amostragem apresentaram concentragcbes de Mn dissolvido
acima do valor maximo permitido da concentracdo total de Mn de 0,100 mg L™
(CONAMA, 2005), sendo que os pontos de 1 a 5 apresentaram concentracdes de
Mn dissolvido 2,1 - 1,7 - 8,8 - 1,4 e 2,6 vezes maior que a concentracao total maxima

de permitida desse elemento, respectivamente.



86

1.2 4

T

0.8 1

1 DGT
[ Dissolvido

0.6 T

[

0.2 1 ==

Concentracdo de Mn (mg L‘W)

0.0

1 2 3 4 5

Figura 20 - Concentracédo de Mn (ug L™) labil, avaliado pela DGT, e dissolvido em
cinco pontos de coleta na bacia do rio Piracicaba

Esperavam-se valores proximos das concentracdes das fracdes dissolvidos
e labiis para o0 Mn nos cinco pontos de amostragem, pois, segundo estimativa do
programa Visual Minteq, o esse elemento encontra-se majoritariamente na forma
labil, como mostra a Tabela 20. Observa-se que os valores de concentragfes das
fracOes dissolvida e labil para esse elemento foram proximos. Acrescenta-se que na
amostragem pela DGT in situ tem-se uma concentracdo média do metal l14bil durante
as 48 h de imersdo. No entanto, a fracdo dissolvida refere-se & média de duas
coletas pontuais, nos tempos O e 48 h. Assim, valores ndo concordantes entre as
fracbes dissolvida e labil deste metal podem ser devido a variacdo de sua
concentracdo e dos parametros fisico-quimicos da amostra durante o tempo de
imersdo. Faldtico (2001) verificou uma notdvel variagdo das concentracdes de
metais na fragcdo dissolvida, para um mesmo ponto e horéario de coleta, na bacia do

rio Piracicaba, em amostras coletadas entre outubro/96 a setembro/97.

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB
(2009b), o manganés ocorre naturalmente na agua superficial e subterranea,
entretanto, contaminacdes podem ocorrer devido as atividades antropogénicas.

Dentre as fontes podem-se citar a industria do aco, ligas metélicas, baterias, vidros,
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oxidantes para limpeza, fertilizantes, vernizes, suplementos veterinarios, entre
outros. Normalmente, encontra-se em concentracbes de 0,2 mg L™ ou menos, e

raramente, atinge concentracdes de 1 mg L™ em aguas superficiais naturais.

A Figura 21 mostra a concentracao (ug L™) de Cu labil avaliado pela DGT e o

dissolvido determinado pela SRTXRF, em cinco pontos da bacia do rio Piracicaba.

30 - 1 DGT
[ Dissolvido

25 1

20 4

T

10 A

Concentragéo de Cu (ug L'1)

0 T T T
1 2 3 4 5

Figura 21 - Concentracdo de Cu (ug L™) Iabil, avaliado pela DGT, e dissolvido em
cinco pontos de coleta na bacia do rio Piracicaba

Esperava-se um baixo percentual de Cu labil em relacdo a fracao dissolvida
nos pontos 1 e 3, como mostra a Tabela 20. Entretanto, no ponto 1 a fracéo labil
correspondeu a 52 % da fracdo dissolvida. No ponto 3, a concentracdo de Cu da
fracdo dissolvida foi de 5 + 4 pg L™, uma concentracdo menor que o limite de
deteccdo para o método DGT-EDXRF. O alto erro nesta determinacdo € devido a
proximidade ao limite de deteccdo, como mostra a Tabela 21. Nos pontos 1 e 5,
determinou-se o Cu labil nas concentracdes de 12 + 3 e 15 + 4 g L%,

respectivamente.
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Como ja mencionado, na amostragem pela DGT in situ tem-se uma
concentracdo media no metal abil durante as 48 h de imerséo. No entanto, a fragéo
dissolvida refere-se a média de duas coletas pontuais, nos tempos 0 e 48 h. Assim,
valores ndo concordantes entre as fracdes dissolvida e labil deste metal podem ser
devido a variacdo de sua concentracao e dos parametros fisico-quimicos da amostra

ao longo do tempo de imersao.

Os pontos 1, 3 e 5 apresentaram concentracdes de Cu dissolvido e/ou labil
acima do valor maximo permitido da concentracéo dissolvida de Cu de 0,009 mg L™
(CONAMA, 2005).

Embora a concentragdo do Zn |abil se apresente abaixo do limite de
deteccdo do método DGT-EDXRF nos cinco pontos de coleta, as concentragdes
dissolvidas deste elemento nos pontos 2 a 4 foram 24 +5, 7+2 25+5ug L™ O
valor maximo permitido para o Zn dissolvido em corpos de agua classe 2 é 0,18 mg
L (CONAMA, 2005), estando, portanto, os trés pontos abaixo deste valor. As
concentracdes de Cr, Co, Ni e Pb nas fracdes solluvel e labil apresentaram-se abaixo

do limite de deteccao nos cinco pontos de amostragem.

Verificou-se nas imersdes in situ e também em laboratdrio uma deposicéo de
material particulado sobre a superficie do dispositivo DGT. Esse material depositado
provavelmente diminui a difusdo do metal, e assim, subestima a sua concentracao
labil no sistema aquatico (AUNG; NAKAJIMA; FURUMAI, 2008). A Figura 22 mostra

os dispositivos DGT logo apds sua retirada no ponto do rio Corumbatai (22 coleta).
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Figura 22 - Foto do dispositivo DGT apoés sua retirada no ponto do rio Corumbatai
(22 coleta)

Segundo Li et al. (2005), biofilmes podem ocorrer em aguas naturais, onde o
organismo adere e cresce sobre o meio difusivo ou a membrana que cobre esse
meio. Esses organismos podem mudar o coeficiente de difusdo do dispositivo DGT
e/ou adsorver alguns metais, efetivamente removendo-os da solugdo e assim nao
sendo acumulado na DGT.

Denney et. al. (1999) determinou a fracdo labil de Cu, Cd e Mn no rio
Savage, tributario do Pieman, na Austrdlia, pela técnica DGT durante o periodo de
72 h. Verificou-se, durante esse periodo, 0 aumento linear da massa acumulada em
funcéo do tempo. Essa linearidade sugere que o biofilme n&o afetou o resultado
durante esse periodo.

Andrade (2005) avaliou a fragdo labil do Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn na
Lagoa dos Patos, Rio Grande, RS, pela técnica DGT. Nas imersdes realizadas em 2,
6 e 8 dias (ou 48, 144 e 192 h, respectivamente) observou-se uma diminuicdo da
concentracdo da fracdo labil desses metais com o aumento do tempo de imersao.
Verificou-se também variacdo da salinidade durante o tempo de imersdo. Assim,
nesse ambiente aquatico, esse autor sugeriu imersédo de 8 a 48 h. Ainda, segundo
Cleven et al. (2005) imersdes de dispositivos DGT nos rios Meuse e Reno, na
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Holanda, acima do periodo de uma semana ocasionam um substancial aumento de
biofilme na DGT.

Nesse sentido a escolha do tempo de imersdo de 48 h mostrou-se
apropriado para a avaliagdo da concentragédo labil de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb no
intuito de maximizar o tempo de imersédo, para se obter uma maior pré-concentracao

pela DGT, e, concomitantemente, evitar o crescimento de biofilmes.

Em complemento, deve-se observar a possibilidade de alteracdes bruscas
no fluxo do rio durante o periodo de imersdo. Como exemplo, na primeira tentativa
da amostragem no rio Corumbatai, os dispositivos DGT foram colocados logo abaixo
(a alguns metros) das comportas da usina no rio Corumbatai. No entanto, apds 48h
de imersédo, os dispositivos DGT foram deslocados para fora do leito desse rio

devido a elevada variagédo do fluxo do rio no periodo de 48 h.

A Tabela 21 mostra os limites de deteccdo (ug L™) para o Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
Zn e Pb para a fracdo labil, avaliada pela DGT-EDXRF, e os dissolvidos,
determinados pela SRTXRF.

Tabela 21 - Limites de deteccdo (ug L™) para o Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb para a
fracao labil, avaliada pela DGT-EDXRF, e os dissolvidos, determinados

pela SRTXRF
Cr Mn Co Ni Cu Zn Pb
DGT- 18,0 7,5 7,3 7,5 7,6 7,2 24,1
EDXRF
SRTXRF 10,1 7,5 5,8 4,9 4,3 4,2 10,0

Avaliou-se a exatiddao do método DGT-EDXRF através da analise na
amostra de referéncia certificada Standard Reference Material® 2783 — Air
particulate on filter media, produzido pelo Instituto Nacional de Padrdes & Tecnologia
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(National Institute of Standards & Technology, NIST). A Tabela 22 mostra as massas
elementares (média + um desvio padrdo, ng) da analise dessa amostra de referéncia
pela técnica de EDXRF, utilizando-se os colimadores de 1, 5 e 10 mm, e comparado

com os valores certificados.
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Tabela 22 - Massas elementares (média + um desvio padrdo, ng) contidas na
amostra de referéncia certificada Standard Reference Material® 2783
— Air particulate on filter media, produzido pelo National Institute of
Standards & Technology, NIST/USA, determinadas pela EDXRF,
utilizando-se os colimadores de 1, 5 e 10 mm, e comparado com 0s
valores certificados

1 mm 5 mm 10 mm Valor
certificado
Al 17000 £2000 17600 +=1700 18000 + 500 23210 £530
Si 43000 4000 44000 £5000 45200 +2000 58600 + 1600
K 7600 + 500 4400 * 400 4800 + 300 5280 + 520
Ca 18000 +£ 15000 11400 + 800 10800 + 300 13200 +£ 1700
Cr nd nd nd 135+25
Mn nd 252 +17 260 + 90 320 +12
Fe 27000 £4000 27000 +3000 26100 +1500 26500 *+ 1600
Co nd nd nd 7,712
Ni nd nd nd 68 + 12
Cu nd 530 +50 660 + 30 404 +£42
Zn 2000 + 600 2010 + 100 2030+ 70 1790 + 130
Pb nd nd nd 317 £54

nd: ndo detectado

Verificou-se na Tabela 22 que os valores das concentragcdes elementares da
amostra de referéncia certificada SRM 2783 obtidos pela EDXRF foram
concordantes com os valores certificados para a maioria dos elementos. Observou-
se um aumento do desvio padrao da analise pela EDXRF com a diminuicdo do
diametro do colimador. Esse fato se deve a uma menor contagem dos raios X

caracteristicos na utilizagdo de colimadores com menor diametro.
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Avaliou-se a exatiddo do método SRTXRF através da andlise do padrdo
Drinking water pollutants, n® 41394-1 - Aldrich. A Tabela 23 mostra as concentragdes
de Mn, Fe, Cu e Zn obtidos pela SRTXRF e comparados com os valores de

referéncia. Este padrao foi diluido 10 vezes para analise.

Tabela 23 - Concentracées (média + um desvio padrdo, mg L™) de Mn, Fe, Cu e Zn
do padrdo Drinking water pollutants, n® 41394-1 — Aldrich, obtidos pela
SRTXRF e comparados com os valores de referéncia

SRTXRF Valores de referéncia
Mn 5,80 £ 0,09 5
Fe 27,1+0,5 30
Cu 115+7 100

Zn 630 + 14 500
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5 CONCLUSOES

A montagem da DGT a base de celulose mostrou-se simples e rapida.
Apresenta um custo notavelmente inferior em relacdo a DGT a base de gel de
poliacrilamida. Apos a etapa de descontaminacdo, verificou-se contaminacdo da
membrana P 81 por Ca, utilizando-se as técnicas de TXRF e EDXRF. Para a
determinacdo desse elemento sugere-se o estudo de outros acidos e protocolos de

descontaminacéao.

A DGT a base de celulose mostrou-se apropriada para a determinacdo de
Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb, obtendo-se uma acumulo linear de massa em func¢éo do
tempo, através de imersbes em solucdes sintéticas em pH 5,5 e forca ibnica

ajustada em 0,05 mol L™ com NaNOs.

Em pH maior que 5,0, devido a formacg&o da espécie Cr(OH)s, a fragdo Iabil
do Cr** diminui notavelmente . Assim, em pH préximos da neutralidade, como os rios
da bacia do rio Piracicaba, o Cr¥* nao se apresentou mensuravel pela DGT & base

de celulose.

No acoplamento DGT-TXRF obteve-se um fator de pré-concentracdo de
aproximadamente de 30 vezes para os metais Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb, para um
tempo de imersdo de 48 h. Na DGT a base de celulose verificou-se a necessidade
da utilizacdo de duas membranas do papel cromatografico 3 MM como meio

difusivo, devido ao efeito da camada difusiva limite.

No estudo da influéncia das substancias humicas no desempenho da DGT a
base de celulose, observaram-se que os valores das concentracdes determinadas
pela DGT foram, de modo geral, concordantes com a fracao livre (ndo ligada a
matéria organica) estimada pelo software Visual MINTEQ, indicando assim, que a

DGT a base de celulose avalia apenas a fracéo labil do sistema aquético
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Comparando-se a P 81 com resina Chelex-100 observou-se que, para 0s
metais avaliados, esses dois agentes ligantes possuem forca de ligacao
semelhantes, exceto para o Cr e Pb. Na comparacdo entre os meios difusivos,
verificou-se diferenca significativa entre a 3 MM e os géis de poliacrilamida restritivo
e nao restritivo. Os motivos que ocasionariam esta diferenca seriam a distinta

porosidade e teor de agua entre estes materiais.

Nas imersdbes em amostras dos rios da bacia do rio Piracicaba
determinaram-se Mn, Cu e Zn na fracdo dissolvida pela SRTXRF e na labil pelas
técnicas DGT-SRTXRF (em laboratorio) e DGT-EDXRF (in situ). Nas imersdes in
situ, as concentracdes de Mn estavam acima da concentracdo maxima permitida
pelo CONAMA, nos cincos pontos de amostragem. No entanto, as concentracdes de
Cr, Co, Ni e Pb estavam abaixo do limite de detec¢do das técnicas utilizadas. Ndo se
esperava a determinacdo do Cr®" nas fracdes dissolvida e labil, devido a formacao
do Cr(OH); em pH proximo de 7. Ainda, a determinacédo de Ni em concentracdes
traco, utilizando a DGT-SRTXRF ou a DGT-EDXRF, é limitante em amostras dos
rios da bacia do rio Piracicaba, pois a linha dos raios X Ka do Ni sofre interferéncias
espectrais do pico soma do Ca, elemento em elevada concentracdo nas amostras
analisadas, e do pico escape do Ga, utilizado como padrdo interno da TXRF,
Sugerindo-se a utilizacdo do Ge como padrao interno.

Sugere-se para as técnicas SRTXRF e DGT-STXRF a utilizacdo de suporte
de quartzo para a analise por fluorescéncia de raios X por reflexdao total. Ainda,
apenas foi possivel determinar o Zn em algumas amostras, devido a sua baixa

concentracao.

O acoplamento DGT-EDXRF mostrou-se interessante devido a possibilidade
de analise direta do agente ligante, sem a necessidade da etapa de eluicdo. Esta
técnica apresentou-se apropriada para o monitoramento da fracao labil do Cu e, em
especial, para o0 Mn em amostras na bacia do rio Piracicaba. No entanto, as
concentragbes Co, Ni e Pb, e para Zn, na maioria da amostras avaliadas nas
imersdes in situ, estavam abaixo do limite de deteccdo dessa técnica. Sugere-se um
estudo sobre periodos mais longos de imersdo da DGT a base de celulose (e.g.

avaliacdo da formacdo de biofilmes na superficie ativa da DGT e seu efeito no
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desempenho dessa técnica de amostragem), no intuito de se aumentar o fator de
pré-concentracdo. Na DGT-EDXRF verifica-se a possibilidade do uso de géis
semissolidos como agente ligante, seguido da analise direta. Ainda, observa-se um
grande potencial da DGT-EDXRF a base de celulose para andalise de éaguas

residuais.
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