¢ H 6° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente
ﬁ‘, \ Bento Gongalves — RS, Brasil, 10 a 12 de Abril de 2018

Desempenho analitico das técnicas instrumentais EDXRF e ICPOES
na quantificacéao de espécies quimicas inorganicas em amostras de
aguas naturais

Leonardo Roggen®, Rodrigo José Castro®, Paulo Roberto Bairros®,
Danielle Schnitzler?, Arci Dirceu Wastowski ®

Universidade Federal de Santa Maria (leonardo.roggen@hotmail.com)
2Universidade Federal de Santa Maria (rodrigocastro.eas.ufsm@gmail.com)
%Universidade de Sdo Paulo e Universidade Federal de Santa Maria (paulo_bairros@usp.br)
*Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (daniellec@utfpr.edu.br)
*Universidade Federal de Santa Maria (wastowski@ufms.com)

Resumo

O presente estudo busca avaliar por meio de figuras de mérito analitico a precisdo da técnica
fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (EDXRF), na quantificacédo de tracos em
amostras de agua natural oriundas de um reservatério destinado ao abastecimento publico,
comparando o desempenho analitico, tendo como referéncia a técnica de espectrometria de
emissdo Otica por plasma indutivo acoplado (ICPOES). A area de estudo escolhida foi o
reservatério do Rio Lajeado Pardo, no noroeste do estado do Rio Grande do Sul. As
amostragens foram realizadas em trés pontos distintos do reservatério e baseadas em
protocolos de técnicas limpas. Seguiu-se o protocolo 200.2 (USEPA) para a técnica ICPOES
e 0s protocolos da técnica da mancha, método DDTC e termoconcentracdo para EDXRF.
POde-se observar um melhor acordo entre o protocolo de referéncia e o de
termoconcentracdo, tornando-se uma abordagem inovadora em relacdo aos demais
protocolos de preparagdo amostral.

Palavras-chave: Aguas naturais. Espécies quimicas. EDXRF. ICPOES. Comparaco
analitica
Area Tematica: Tecnologia Ambiental

Comparison of the analytical performance of EDXRF and ICPOES
techniques in the determination of inorganic chemical species in
natural water samples

Abstract

This study proposes through figures of analytical merit the evaluation of the precision
technique of energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) in the quantification of trace
elements in natural water samples from a reservoir destined to public supply, by having as
reference the inductively coupled plasma optical emission (ICPOES). The study area is
located on the Lajeado Pardo River in northwest Rio Grande do Sul. The sampling has been
made in the reservoir in three different spots, based on clean sampling techniques and
following the 200.2 sample preparation procedure from the USEPA for the ICPOES
technique, on other hand for EDRF technique has been used the membrane filtration
technique, the DDTC method and the thermo concentration technique. The result shows a
better connection between the reference technique and the thermo concentration one, which
becomes an innovative approach when related to other sample preparation procedures.
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1 Introducéo

As aguas naturais, no transcorrer de seu curso agregam caracteristicas que advém de
sua capacidade de dissolucdo, tornando-se distintas por caracteristicas geologicas do solo, na
bacia hidrogréfica de drenagem na qual escoam, e pelo tipo de atividade humana existente nas
proximidades do corpo hidrico. Atualmente existe um consenso de que o fornecimento
sustentavel de longo prazo de &gua de alta qualidade para consumo esta ligado a preservacéao
dos ecossistemas aquaticos (GERBERSDORF et al., 2015; LUOMA et al., 2009).

Em bacias hidrogréaficas contaminadas, as concentracdes de espécies quimicas na
coluna de 4gua tendem a ser varias vezes superiores aos niveis de base, ou mesmo aos valores
especificos de referéncia de legislacdes, e podem expressar danos significativos para 0s
ecossistemas. A presenca de compostos inorganicos antropogénicos cresce continuamente,
sendo um dos principais problemas modernos para a qualidade das aguas (ANCION et al.,
2013; BURTON & JOHNSTON, 2010).

Entre esses, as especies metélicas se diferenciam por ndo serem facilmente
degradaveis, podendo se acumular em todos 0s compartimentos ambientais dos sistemas
hidricos, influenciando em sua toxicidade. A gestdo dos riscos ecoldgicos oriundos da
contaminacdo por elementos inorganicos (metais, ametais, semimetais) em ambientes
aquaticos permanece um desafio importante para as ciéncias ambientais, pois estes continuam
a ser empregados em grande escala nos produtos utilizados pelas sociedades modernas
(SANTOS et al., 2013)

As estratégias utilizadas para estimar as concentragdes médias de elementos
inorganicos em amostras de aguas naturais tém progredido ao longo dos Ultimos anos e
diferentes técnicas analiticas tém sido empregadas na quantificagdo de compostos. A
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDXRF), também estd em conformidade
com as demais técnicas analiticas e tem sido empregada na quantificacdo de espécies
quimicas em varios tipos de amostras de carater ambiental (SILVA et al., 2016; AKBULUT
etal., 2014).

A EDXRF é uma técnica quali-quantitativa, multielementar, simultdnea, néo
destrutiva, de preparacdo amostral simplificada que permite analise direta de amostras,
dispensando processos de abertura amostral e que apresenta pequeno custo de operacdo
guando comparado a outros métodos (NASCIMENTO FILHO, 1999). Nesse sentido, o
monitoramento, pela técnica EDXRF, de espécies metalicas em amostras de dguas naturais de
sistemas hidricos representa uma abordagem promissora e inovadora na area ambiental
(MARGUI et al., 2014).

Além disso, pesquisas que avaliem o grau de proximidade dos resultados obtidos por
métodos de diferentes naturezas, quando confrontados a uma mesma matriz ambiental sdo de
grande importancia na area analitica (SILVA et al., 2016; AKBULUT et al., 2013). Dessa
forma, este estudo centra-se na avaliacdo da exatiddo da técnica de Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDXRF) executada no equipamento
Shimadzu (modelo Rany, Série EDX - 720) em processo de validagdo de figuras de mérito
analitico, e adotando-se como referéncia a técnica de espectrometria de emissdo Otica por
plasma indutivo acoplado (ICPOES), realizadas no aparelho Perkin Elmer (modelo Optima
8300), com o intuito de quantificar tragos de espécies quimicas inorganicas em amostras de
agua.

2 Metodologia
2.1Area de Estudo
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O reservatorio do Rio Lajeado Pardo (53°26°08°” W; 27°22°28’ S) é responsavel pelo
abastecimento publico das cidades de Frederico Westphalen e Caicara, municipios localizados
na regido Noroeste do estado do Rio Grande do Sul. A captacdo das aguas € realizada pela
Companhia Riograndense de Saneamento (CORSAN), que também responde pelas acdes de
gestdo e manutencdo do reservatorio.

Figura 1 - Reservatorio do Rio Lajeado Pardo

N Legenda:
W#E ¢ Local ds Coleta
.S l:lﬂla Grande do Sul
:l Frederico W estphalen

o 2 4 g 12 18
-——

Fonte: autores
2.2 Amostragem, acondicionamento e preparacao de solugdes

Todo os materiais utilizados, os cuidados na amostragem e preparacdo das amostras
foram baseados em protocolo de técnicas limpas. O intuito era garantir a integralidade das
amostras evitando possiveis contaminacdes que prejudicariam as demais etapas analiticas
(ANA/CETESB, 2011).

Todos os recipientes de coleta e armazenamento passaram por processos de preparacdo
em sistemas de banhos de detergente a 10% por 24 horas, trés lavagens com agua destilada,
seguido por banho de &cido nitrico a 10% por 24 horas, com cinco lavagens com agua
ultrapura e secagem em escorredor a temperatura ambiente (SILVA et al., 2016; PARRON et
al., 2011).

Os procedimentos de coleta de dgua foram realizados por duas pessoas (abordagem
méos sujas e maos limpas), onde uma é responsavel pelo manuseio dos materiais que entram
em contato direto com as amostras e a outra manipula os materiais destinados a receber a
amostra (USEPA, 1996). As amostras de agua destinadas para analises de espécies metalicas
foram coletadas com garrafa VVan Dorn de polipropileno e armazenadas em frascos boca larga
com tampa de polipropileno de 1 L, ambos aclimatados com agua do proprio ambiente.

As amostras foram depositadas em sacos de polipropileno de 2 L tipo zip lock, duplos,
identificadas com etiquetas internas e externas, escritas a lapis e armazenadas em caixa
térmica com criogel para resfriamento até a chegada ao laboratorio (SILVA et al., 2016;
PARRON et al., 2011). No laboratério as amostras foram acidificadas com 4acido nitrico
ultrapuro até seu pH ser inferior a 2, e mantidas sob refrigeracdo -5 °C. Todos 0s reagentes
quimicos utilizados no estudo possuiam grau analitico e as solu¢fes foram preparadas com
agua ultrapura proveniente do aparelho Direct-K 8UV marca Milipore.

A campanha amostral foi destinada a comparagdo do desempenho analitico das técnicas
instrumentais EDXRF e ICPOES. Nesse sentido, foram amostradas, segundo protocolos de
técnicas limpas, 1 L de agua natural em cada um dos trés pontos amostrais do reservatério do
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Lajeado Pardo. No laboratério cada uma dessas amostras teve seu pH reduzido a valores
inferiores a 2 com &cido nitrico ultra-puro para eliminar a atividade dos microorganismos.

A seguir cada uma das amostras de 1 L foi fracionada em trés sub-amostras de 325 mL
cada, sendo uma destinada a ICPOES, outra destinada a EDXRF e uma terceira foi mantida
no laboratério como testemunho. O objetivo deste procedimento foi assegurar que cada um
dos protocolos de preparacdo amostral e cada uma das técnicas analiticas utilizassem a mesma
amostra referente aos distintos pontos amostrais para a tomada de dados. Na Figura 2 ¢
apresentado um esquema do fracionamento amostral e sdo indicados os protocolos de
preparacdo amostral em cada técnica analitica:

Figura 2 - Preparacdo amostral empregada nas técnicas Instrumentais
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Fonte:autores

Na EDXRF foram utilizados trés protocolos: (i) Técnica da mancha (com micropipeta
retira-se uma aliquota de 25 pL da amostra e deposita-se em filtro de acetato de celulose 0,45
pUm com posterior secagem em estufa a 45°C por 2 horas para posterior andlise); (ii) Método
DDTC (adiciona-se uma solucdo de Fe 500 ug e outra de ditilcarbomato de sddio a 100 mL,
posteriormente filtra-se a amostra em sistema de filtracio de membranas e procede-se a
analise) e (iii) termoconcentracdo (toma-se 100 mL da amostra e procede a reducdo de
volume para 1 mL em sistema termoconcentrador, a seguir retira-se com micropipeta uma
aliquota de 25 uL e deposita-se sobre membrana de acetato de celulose 0,45 um com
posterior secagem em estufa a 45°C por 2 horas ) (MARGUI et al., 2014; NASCIMENTO
FILHO, 1999).

O manuseio de amostras foi sobre bancadas de granito, previamente limpas e cobertas
com papel toalha, com espatulas e luvas descartaveis de polietileno sem talco. Materiais como
membranas de filtracdo (acetato de celulose 0,47 mm) foram manipuladas com auxilio de
pincas plasticas.

2.3 Determinacgéo de elementos em amostras de agua natural

A digestdo acida para a abertura das amostras foi feito utilizando o protocolo 200.2
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(USEPA). Esse protocolo consiste em um processo de digestdo tomando-se 100 mL de
amostra de agua com 4cido nitrico (100%) e &cido Cloridrico (100%), na proporgdo 1 + 2 mL,
em béquer de 250 mL recoberto com vidro de relégio, sobre chapa de aquecimento a
temperatura de 85°C, propiciando a reducdo de volume amostral até 25 mL, com posterior
afericdo em bal&o volumétrico para 50 mL.

A espectrometria de emissdo atdbmica por plasma indutivamente acoplado (ICPOES)
foi empregada na quantificacdo de tracos frente ao protocolo 200.2 (USEPA) e todas as
andlises foram realizadas em quintuplicatas. A averiguacdo da qualidade do processo analitico
se deu pela determinacéo das figuras de mérito analitico (INMETRO, 2011; ANVISA, 2003)
que foram estabelecidas por meio da recuperacdo de uma solugdo multielementar para ICP
marca Sigma-Aldrich.

O aparelho empregado na quantificacdo das espécies metalicas foi um ICPOES Perkin
Elmer (modelo Optima 8300) e as condi¢des de uso foram: poténcia de radiofrequéncia (1300
W); plano de visdo axial,; fluxo de gas refrigerante (8 L min™, argonio); fluxo de gés de
arraste (0,2 L min™, nitrogénio) e velocidade da solucdo no nebulizador (0,55 mL min™);
retarflamento da leitura (60 s); tempo de integracdo (1-5 s); vazdo da bomba peristaltica (1 mL
min™).

2.4 Determinacédo das concentracGes médias de elementos-traco por EDXRF

As analises das amostras das dguas do reservatdrio do Lajeado Pardo foram realizadas
em espectrometro de fluorescéncia de raios-X da marca Shimadzu (modelo EDX-720, Série
Rany). As condicBes de operacdo do EDX-720 foram: tubo de raios X de Rh 3,0 kW,
excitacdo de 15 kV para Si Ka e 50 kV para U La; colimador de 10 mm; detector de Si(Li)
arrefecido com nitrogénio liquido e tempo de integracdo de 100 s. As medicdes foram
tomadas com as amostras suportadas sobre membranas de acetato de celulose 0,45 pum.

3 Resultados

Na Figura 3 tem-se o grafico comparativo de concentraces das espécies quimicas,
determinadas pelas diferentes técnicas analiticas (ICPOES e EDXRF) nas amostras de agua
natural do reservatorio do Lajeado Pardo.

Figura 3 - Comparacéo das concentragdes obtidas por diferentes técnicas analiticas
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Nota-se que existe uma tendéncia de aproximacao das concentracbes médias para as
espécies Fe, P, Mg e Na quando compara-se com o ICPOES e o EDXRF. H4 existéncia de
desvios-padrao maiores na EDXRF quando comparada a ICPOES. Estas variacfes elevadas
indicam a presenca de erros na aquisicdo de dados, somado a isto, pode-se inferir que as
técnicas acompanham as variagdes médias de concentracfes dos distintos elementos de forma
similar.

A gquantificacdo simultanea de espécies quimicas técnica EDXRF foi realizada pelo
Método de Parametros Fundamentais calibrada com 25 pL de padréo liquido multielementar
suportado sobre membrana de acetato de celulose (0,45 pum) e com 30 tomada de dados de
recuperacdo para o estabelecimento das figuras de mérito analitico precisdo [C.V.(%)],
recuperacdo (%) e teste Z-Score apresentadas na Tabela 1 (INMETRO, 2011; BONA et al.,
2007).

Tabela 1 - Figuras de mérito analitico da técnica EDXRF

Analito Padréo EDXRF
X +1.cC. X +1.c. C.V(%) Rec.(%) Z-Score
Na 474 +0,2 458+0,8 3,5 96,6 1,0
Mg 9,47 £ 0,04 92+1.2 225 97,4 0,1
Al 47,40+ 0,2 46,1+ 1,6 6,7 97,2 0,4
K 94,70+ 0,4 118,0+ 3,8 6,2 124,6 -3,2
Ca 9,47 £ 0,04 10,6 £0,2 3,4 112,5 -3,2
Cr 47,40£0,2 473+0/4 1,5 99,7 0,2
Fe 9,47 £ 0,04 72+0,.2 5,1 76,3 6,1
Co 9,47 £ 0,04 9,8+0,3 6,0 103,4 -0,6
Ni 47,40+ 0,2 59,4+ 0,9 3,0 125,4 -6,7
Cu 9,47 £ 0,04 9,8+0,2 3,4 103,4 -1,0
Zn 9,47+ 0,04 9,3+04 7.7 98,8 0,2
Sr 9,47 £ 0,04 92+0,8 16,3 97,4 0,2
Mo 47,40 £ 0,6 63,1+0,7 2,0 133,1 -12.6
Ag 9,47 £ 0,04 10,1+ 0,2 3,7 107,2 -1,8
Cd 9,47 + 0,04 54+13 48,3 56,7 1,6
Ba 9,47 £ 0,04 10,4 + 0,02 0,3 109,4 -30,4
TI 47,40+0,2 61,7+3,1 9,7 130,3 2.4
Pb 94,70+ 0,4 154,4+53 6,6 163,0 -5,9
Bi 94,70+ 0,4 123,0+29 4.5 129,9 -5,1

X= Concentracdo média
I.C. = Intervalo de confianca
Fonte: autores

Na Tabela 1 tem-se a precisdo na forma de C.V. (%) apresentam valores elevados
para Cd e Mg, indicando que para estes elementos a técnica ndo foi precisa. Segundo Wood
(1999) variaces da ordem de até 20% é aceitavel na precisdo de resultados obtidos com
amostras ambientais. Para matrizes ambientais, a recuperacdo de métodos analiticos pode
variar entre 80% e 110% (BRITO et al. 2003). A Tabela 2 apresenta as concentracdes médias
das espécies quimicas obtidas nas amostras de agua do reservatério do Lajeado Pardo, nos
distintos pontos amostrais, frente aos protocolos de preparagdo amostral para analise em
ICPOES e EDXRF.
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Tabela 2 - Concentragdes obtidas pelas técnicas nos diferentes protocolos

ICPOES EDXRF EDXRF EDXRF
200.2 - USEPA Anélise Direta DDTC Termoconcentracao
XzIC C.V.(%) X+IC  CV.(%) X+IC  CV.(%) Xz%IC C.V.(%)

Ponto 1 Ponto 1 Ponto 1 Ponto 1

Ca 56,57 + 3,8 157  ca 038+0,02 10,7 (4 168+0,1 97  ca 2211+14 11
Fe 246+0,7 64  Ee -0,02 101 g 06001 07 g 37301 13
K 6,05+ 0,32 72k 598+15 212 g 144£09 221 g 58+0,48 15
Mg 10,84+ 0,84 17,6 Mg -3,40 16,6 Mg -5,15 20,3 Mg 10,35+0,9 4,0
Na 6,88+04 105 pNa 3,11 94  Na -0,93 93  Na 601+11 58
Sr 011+001 119 g 003+03 216 g -0,35 358 g 191+12 115
Ponto 2 Ponto 2 Ponto 2 Ponto 2

Ca 67,69 +4,7 179 ca 053+0,01 68 4 372%0,2 46 g 62,01+13,0 194
Fe 2,44+0,9 73 Fe 0.12+0.01 9,6 Fe 231+04 04 Fe 1,95+0,9 72
K 43+03 72k -2,97 3Ll g 57%0,9 97 K 383%1,0 35,6
Mg 9,64+ 0,4 101 g -2,58 101 g -10,64 151 g 9,85+2,9 19,5
Na 351+04 153  Na 0,76 63  Na -12,79 128 Na -18,46 30,4
Sr 0,11+0,02 47 Sr -0,07 26,7 g 085+0,2 206 g 027+0,1 40,1
Ponto 3 Ponto 3 Ponto 3 Ponto 3

o 1652+20 196 (4 363:001 47 g 112201 38 (4 167412 11
Fe 347+03 16,4 ke 060+0,03 73 g 082+0,1 06  Fe 409+11 48
K 26,51+4,0 179 g 356+09 208 244309 19 g 64,48+04 10,9
Mg 7,87£0,70 219 g -2,10 191 Mg -4,92 287 Mg 6,50+1,6 54
Na 6,01+0,9 31,7 Na -1,13 66  Na -2,61 116 Na 716+02 109
Sr 0,06 £0,01 238 g 01701 290 g, 061+03 131 g 1,48+£0,2 19,4

Fonte: Autores

O Sodio (Na) ndo foi detectado em nenhuma das preparacdes quando analisado por
EDXRF. J4 o Magnésio (Mg) ndo se mostrou sensivel em ambos os métodos de preparo de
amostra para 0 EDXRF, Analise Direta e no Método do DDTC. Em geral, as concentracdes
das espécies quimicas pelas técnicas EDXRF e ICPOES foram equivalentes quando se
compara 0 método 200.2 (USEPA) para ICPOES com a técnica propostas de
Termoconcentracdo para EDXRF, mas ainda percebem-se maiores desvios-padréo no uso da
EDXRF.

4 Conclusao

Os resultados preliminares sugerem um melhor acordo para os resultados das
espécies quimicas Ca, Fe, K, Mg e Na para com a protocolo da técnica de termoconcentracgéo,
tornando-se uma abordagem inovadora em relacdo aos demais protocolos de preparagédo
amostral.. No entanto, na continuidade deste estudo, estes dados serdo submetidos ha
estatisticas do critério do teste F e o teste T pareado.
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