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Introducao

Os alquimistas acreditavam que o chumbo era o mais antigo dos metais e o associa-
vam ao planeta Saturno: saturnismo, ainda hoje, € o envenenamento por inalacdo ou
ingestdo de chumbo. Este elemento tem uma vasta gama de aplica¢des, sendo um dos
metais mais utilizados no mundo.

0 chumbo raramente é encontrado no seu estado natural, mas sim, em combinacdes
com outros elementos, sendo os mais importantes, os minérios galena (PbS), cerus-
sita (PbCO3) e anglesita (PbS04). A galena geralmente ocorre associada com a prata e
é o minero-mineral mais importante de chumbo. O zinco, o cAdmio, o cobre, o ouro e
o antiménio sdo outros metais que, por vezes, aparecem associados ao chumbo.

A quimica analitica apresenta um conjunto de ferramentas fundamentais para as
ciéncias ambientais, tecnolégicas e para a legislagio. Num primeiro momento, as
analises de amostras ambientais devem contribuir para responder questdes quanto a
identidade e concentracdo dos poluentes. Um estudo mais detalhado deve ser capaz
de contribuir para a elucidacdo da mobilidade, estabilidade, transformagdes,
acumulagao e efeitos de curto e longo prazo das espécies presentes no ecossistema.

Independente do nivel de detalhamento da abordagem, a amostragem é sempre a
primeira etapa de qualquer procedimento analitico (Figura 1).
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Figura 1 - Etapas de um procedimento analitico completo (Cornelis et al., 2003).

Defini¢do do problema

Em primeiro lugar deve-se ter em mente que a definicdo do problema analitico im-
plica na selecdo e desenho do procedimento experimental. Portanto, a definicdo do
problema é crucial e todas as propriedades relevantes do analito de interesse, da ma-
triz e da técnica analitica, além de diversos parametros necessarios para avaliagio
dos resultados analiticos, devem ser levados em consideragio.

Para amostragem de solos e sedimentos, o aspecto mais dificil e critico é a represen-
tatividade. E condicéo sine qua non para garantia da qualidade dos resultados analiti-
cos, que as amostras sejam coletadas levando-se em considera¢do todos os parame-
tros que afetam a representatividade das mesmas. A campanha de amostragem nor-
malmente leva em consideracdo o conhecimento prévio do ambiente, assim como
dados geoldgicos, meteorolédgicos, geograficos, bioldgicos e das atividades humanas
no local.

Desenho do processo - plano de ac¢ao

O objetivo de qualquer analise quimica é obter a informacdo necessaria num prazo
aceitavel para o usuario/cliente. Isto significa que o analista deve reunir a informagao
necessaria e suficiente, incluindo revisdo bibliografica, para resolver o problema em
questdo. Os principais componentes a serem considerados na planificacdo das anali-
ses estdo resumidos na Figura 1. Cada componente é importante para obter informa-
¢do confidvel a partir dos resultados analiticos. A amostragem de campo e procedi-
mentos de subamostragem em laboratdrio devem ser desenhados para garantir a in-
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tegridade dos resultados. Para armazenar as amostras e os padrdes, devem ser ado-
tados procedimentos adequados. Todas as amostras devem ser rotuladas e registra-
das. Os procedimentos fisicos e quimicos realizados com as amostras antes das me-
didas servem para remover ou reduzir interferentes, ajustar as concentragdes do
analito para uma faixa adequada para a medida, ou produzir espécies do analito que
possuam propriedades mensuraveis. Estes procedimentos incluem dissolucdo, sepa-
racdo, diluicdo, concentracdo e derivatizacdo quimica. Controlar e conhecer o ambi-
ente quimico frequentemente é necessario para garantir que o analito seja medido na
forma desejada e para minimizar os efeitos dos interferentes. Os pardmetros ambien-
tais incluem temperatura, pH, dados meteorolégicos, etc.

Amostragem

Em qualquer andlise quimica, cldssica ou instrumental, inorganica ou organica, é exi-
gido que o analista inicie com uma quantidade conhecida da amostra. A falta de uma
amostra bem definida é, com frequéncia, motivo de discordancia entre analista e
cliente ou entre laboratérios. Os resultados analiticos apenas terdo validade se a
amostra representa o material de interesse. Embora nem sempre seja facil é reco-
mendavel que todas as amostras sejam submetidas a procedimentos de preparagao
que garantam granulometria adequada, homogeneidade e representatividade.

Processamento da amostra - secagem

Uma vez obtida a amostra representativa, a maioria das analises come¢a com a
secagem. Embora muitos métodos possam ser utilizados, a secagem tradicional em
estufas (105°C) e o equilibrio em dessecadores oferecem resultados satisfatorios
para a maioria das andlises inorganicas.

Pesagem da amostra

O termo pesagem é inadequado porque a massa desconhecida é comparada com a
massa de um padrdo analitico conhecido. Atualmente a grande maioria dos
laboratérios utilizam balangas analiticas eletronicas que embora faceis de operar,
estdo sujeitas a variagdes que precisam ser levadas em consideragio. E fundamental
que estejam instaladas em mesas antivibra¢do e em salas com controle de umidade e
temperatura. Além disso, é importante um plano de calibracio periédica das balangas
e a obervacgao dos limites de capacidade de carga das mesmas.

Armazenamento

Uma vez preparadas, as solu¢des padrao e as solugdes amostra ndo tém uma vida util
indefinida e precisam ser armazenadas em recipientes adequados. Para as solug¢des
contendo cations, a melhor opcdo é manter a acidez em acido 1% ou 2%. A maioria
das espécies inorganicas sdo estaveis indefinidamente em meio 4cido. O problema
reside na contaminacdo causada pelo material do recipiente. Embora os recipientes
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de vidro ndo permitam o transporte de massa através das paredes, o vidro
lentamente se dissolve no solvente, liberando seus elementos mais abundantes (Si, K,
Na, Ca, Mg e Al). O grau de contamina¢do depende do tempo de armazenamento.
Recipientes de quartzo sdo os mais proximos do ideal porque sido essencialmente
confeccionados em silica pura, liberando praticamente apenas Si.

Frascos de polietileno sdo comumente usados para armazenar solucdes de
inorganicos, enquanto que o vidro é usado para solugdes de organicos. A maior
desvantagem do polietileno é a transpiracao através das paredes, perdendo cerca de
0,25% do conteudo por ano. Para armazenamento por longos periodos, Teflon e
outros fluoropolimeros sdo os mais indicados, pois as perdas sdo bem menores. A
Tabela 1 apresenta dados sobre as impurezas presentes no material usado para
confeccionar os recipientes de laboratério. E importante ressaltar que estes
elementos trago podem ser lixiviados das paredes dos recipientes pela solucdo neles
contida, variando em quantidade e qualidade, em funcdo do material, do pH da

solucdo e do tempo de armazenamento.

Tabela 1 - Principais elementos traco presentes na vidraria usada em laboratério
(Kosta,1982).

Faixa de concentracdo, mg/kg

Material 100 10-0,1 0,1-0,01 0,01-0,001
Polietileno Na, Zn K, Br, Fe, Pb Mn, slﬁ Sn, Cu, Sb, Co, Hg
Polipropileno Ca, Al, Ti Cl, Si, Sr
Policloreto de Na, sn, Al, Br, Pb, Sn, Cd, Zn,
. As, Sb
vinila Ca Mg
Teflon K, Na Cl, Na, AL W 5tz € Mn, Cs, Co
Cr, Ni
. Co, Cr, Cu,
Policarbonato Cl, Br Al, Fe Mn, Ni, Pb Sc, TLU,Y, In
Vidro Al K, Mg, Fe, Pb, B, Zn, Cu, Sb, Rb, La,
Mn, Sr Rb, Ti, Ga, Cr, Zn Au, As, Co
Silica Cl, Fe, K Br, Nj, Cu, Sb, Sc, Th, Mo, Cd,
Sb, Cr Mn, Co, As, Cs, Ag

Procedimentos analiticos

Varios métodos analiticos estdo disponiveis para determinagio de Pb em amostras
ambientais e biolégicas. Estes métodos variam em custo e treinamento de pessoal
especializado. Tanto na andlise classica como na instrumental, a determinacao final é
quase sempre precedida por uma ou mais etapas preparatorias. A precisdo e a exati-
dao dos resultados analiticos ndo sdo melhores do que a precisdo e exatiddo conjunta
das etapas de preparacdo e podem ser afetadas pela contaminagdo das amostras
dentro ou fora do laboratério. A maioria das etapas de preparagio para a analise ins-
trumental sdo as mesmas adotadas pelos métodos classicos. Portanto, é
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imprescindivel adotar as boas praticas de laboratério. A fim de garantir qualidade
dos resultados o analista deve utilizar material de referéncia certificado semelhante a
matriz da amostra de interesse. Nao é pretensdo desta secdo fornecer descrigio
exaustiva dos metodos analiticos disponiveis para detectar e quantificar niveis de Pb
em amostras ambientais. Trata-se tdo somente de uma abordagem dos métodos
citados na apresentacdo durante o Semindrio “Santo Amaro” (CETEM, 24-25 de
outubro de 2012).

0s métodos mais utilizados para determina¢do de Pb em amostras ambientais sdo a
espectrometria de absorg¢ido atdbmica com chama (F-AAS), espectrometria de absorgao
atoOmica em forno de grafite (GF-AAS), espectrometria de emissdo atdémica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(FRX). Os métodos colorimétricos, usando 1,5-difeniltiocarbazona (ditizona) como
reagente colorimétrico, também sdo muito usados, embora menos sensiveis e mais
laboriosos. Além dos métodos instrumentais, ainda sdo usados os chamados métodos
classicos, como a gravimetria e titrimetria.

Métodos classicos

A gravimetria é a determinacdo de um elemento ou espécie através da medida da
massa de um produto relativamente insoltivel de uma reacdo quimica bem caracteri-
zada envolvendo aquele elemento ou espécie. O produto insoldvel pode ser um gas
emanado da solucdo, ou pode ser um residuo sélido nido volatil. Usualmente o pro-
duto insoluvel é um precipitado formado em uma solugdo aquosa. Os métodos classi-
cos de gravimetria e titrimetria, juntamente com a colorimetria e a espectrometria de
massas com dilui¢ao isotépica (IDMS), sdo chamados de métodos definitivos ou ab-
solutos porque tem erros exatamente definidos e, sob condi¢des adequadas, ndo ne-
cessitam de calibragdo externa.

Um exemplo de método gravimétrico classico para determinacdo de Pb é mostrado
na Figura 2. O produto final da reagdo é o PbCrO4 (cromato de chumbo). Além da co-
loragdo caracteristica (amarela), que ajuda na identificagio, a quantificacio é baseada
na medida da massa do cromato de chumbo obtida. Neste método a amostra é tratada
com uma mistura de 4cido nitrico e sulfiirico. Uma vez dissolvida, a solucdo é aque-
cida para liberagdo de vapores de SOz, NO2, H20 e impurezas volateis, até coloragao
branca dos vapores. O residuo é composto de PbSO4 e impurezas ndo volateis, como
Cd, Bi, Ba, etc. A adi¢cdo de uma solucdo de acetato de amonio 3 molar dissolve prefe-
rencialmente o PbSO.. Finalmente o Pb é precipitado na forma de um precipitado
amarelo de cromato de chumbo, livre dos interferentes. Apds secagem, o solido pode
ser pesado e o Pb quantificado usando relagdes estequiométricas adequadas.
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Figura 2 - Método gravimétrico para determinac¢ido de chumbo.

Métodos de triagem

De uma forma basica e bastante simplificada, os métodos de triagem podem ser con-
siderados como uma medida qualitativa do tipo sim ou ndo. Em um estudo recente,
para avaliacdo da confiabilidade do kit de spot test, da marca LeadChek, para detecc¢ao
de Pb em poeira doméstica, ficou evidenciado (Figura 3) que este método esta sujeito
a interferéncias, neste caso a carga de poeira, que levam a falsos positivos com muita
frequéncia. A coloracdo esperada, quando na presenca de Pb, é uma variacdo da cor
de rosa ao vermelho, enquanto que a auséncia de Pb é indicada apenas pela coloragao
amarela. O percentual de resultados positivos, possiveis positivos e negativos para
diferentes cargas de poeira sobre a superficie em teste, é apresentado na Figura 4.
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Figura 3 - (a) Fotografia de bastdes LeadCheck mostrando resultados positivos, nega-
tivos e inconclusivos. (b) Vista do bastdo sujo com rosa visivel por tras da ponta su-
perior (Smith et al., 2007).
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Figura 4 - Percentual de resultados positivos, possiveis positivos e negativos para dife-
rentes cargas de poeira sobre a superficie (Smith et al., 2007)

Métodos instrumentais

Colorimetria

Entre os métodos instrumentais, o colorimétrico, seja pela simplicidade de operagao
ou pelo baixo custo, é um dos mais utilizados. No exemplo abaixo o Pb é sucessiva-
mente extraido de modo a eliminar as interferéncias. O Pb, uma vez em solugio
aquosa (pH 9,5 - 10), é extraido com uma solugdo de ditizona. Agora na fase organica,
o Pb é novamente extraido com uma solu¢do aquosa de acido nitrico. Novamente o
pH é ajustado e o Pb extraido com ditizona. Finalmente, livre dos interferentes, o Pb
pode ser quantificado espectrofotometricamente.
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Figura 5 - Determinacio espectrofotométrica de Pb apds extracdo com ditizona.

Cromatografia de ions

Outro método instrumental utilizado para separagdo e quantificacdo de metais é a
cromatografia de fons (CI). A CI é 1util para separar ions livres e espécies facilmente
ionizaveis. Como as espécies metdlicas ocorrem frequentemente na forma ionizada, a
CI é muito utilizada. O fato de a separacdo ocorrer em meio aquoso, faz a técnica
compativel com os detectores elemento-especificos (ICP-MS). Além do detetor con-
vencional de condutividade i6nica, é possivel o acoplamento com um reator pés-co-
luna para transformar o analito de interesse em uma espécie UV-Vis absorvente. Na
Figura 6 é mostrada uma aplicacdo onde varios elementos, na forma catiénica, sdo
separados e detectados por um detetor de absorcdo molecular UV-Vis. O reagente
utilizado para a reagio pés-coluna é o (4-(2-piridilazo)-resorcinol) (PAR). E impor-
tante ressaltar o quanto é critica a vazdo do reagente pds-coluna, principalmente
para Pb.
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Figura 6 - Cromatograma de Cu2+, Niz+, Zn2+ e Co2+ (1,0 pg/mlL), Pb2+ (8,0 pg/mL) e Fe2+
(2,0 pg/mL) em uma coluna IonPac CS2. Condi¢des: eluente, 20 mM oxalato - 20 mM ci-
trato (pH 3,6) e vazao de 1,0 mL/min; reagente pos-coluna, 0,2 mM PAR em tampdo 1 M
acetato de amonia (pH 9,0), medido em 520 nm, com vazio de PAR (A) 0,7 e (B) 0,4
mL/min. (Rahmalan et al.,1996).

Espectrometria

Como informado anteriomente, os métodos mais utilizados para determinagdo de Pb
em amostras ambientais sdo: F-AAS, GF-AAS, ICP-OES, ICP-MS e FRX. Embora a F-AAS
apresente baixa sensibilidade relativa e limite de deteccdo muito proximo da
concentracdo maxima aceitivel pelos padrdoes ambientais, é uma técnica
monoelementar facil de operar e de custo relativamente baixo. Por outro lado, a GF-
AAS, ao contrario da F-AAS, apresenta uma excelente sensibilidade, no caso do Pb é
da ordem de partes por trilhdo (ppt). Além disso, é facilmente automatizada. Embora,
tanto a F-AAS como GF-AAS tenham se desenvolvido como técnicas
monoelementares, atualmente é possivel a utilizagdo de lampada de xendnio de alta
intensidade (fonte continua), a qual possibilita a determinacdo de varios elementos
simultaneamente. Algumas caracteristicas analiticas sdo listadas e comparadas com o
desempenho das técnicas aqui-discutidas (Tabela 2).
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Tabela 2 - Comparacao entre algumas técnicas de espectroscépicas

X-RFS | F-AAS | GF-AAS | ICP-OES ICP-MS

Numero de elementos medidos E A A E E
Capacidade multielementar E P P E E
Anadlise de sdlidos E P A P P
Micro amostras A P E P A
Analise qualitativa E P P E E
Informacao isotopica P P P P E
Limite de deteccido P A E A E
Faixa dindmica de trabalho A P P E E
Interferéncia espectral/ isoba- A E E A A
rica A A A E E
Interferéncia quimica

Nota: Desempenho: E = excelente; A = aceitavel; P = pobre.

A espectrometria de absor¢do atémica em forno de grafite é uma das técnicas mais
empregadas para determinacdo de Pb em amostras de solos e sedimentos devido a
sua alta seletividade e sensibilidade. O uso de modificadores quimicos convertem os
analitos volateis em espécies termicamente mais estaveis e removem a matriz antes
da atomizac¢do/deteccao. Na Figura 7 sdo apresentados o perfil de atomizag¢ao do Cd e
do Pb como resultado de um estudo para avaliar as diferencas em performance de
Mo, Ir, Ru, Mo-Ir e Mo-Ru como modificadores. As melhores condi¢des foram obtidas
com a mistura Mo-Ir e Mo-Ru, evidenciado por uma menor massa caracteristica,
maior temperatura de pirélise, menor limite de detecgdo e vida 1til mais longa para o
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Espectrometria com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP)

Entre as técnicas baseadas em plasmas como fonte de atomizag¢do/ionizacdo da
amostra, destacam-se a espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) e a espectrometria de massas com plasma indutivamente aco-
plado (ICP-MS). Em ambas as técnicas, a temperatura efetiva do plasma é duas ou
trés vezes superior aquela observada na F-AAS (4000 - 10,000K). O plasma é gerado
pela passagem de gas argbnio através de um conjunto concéntrico de tubos de
quartzo, imerso num intenso campo de radiofrequéncia (RF). A energia da radiofre-
quéncia de 27 ou 42 MHz e 2 kKW de potencia é acoplada a uma serpentina de indugio
refrigerada a 4gua, localizada na extremidade do tubo de quartzo. Esta energia é sufi-
ciente para acelerar as particulas ionizadas em muitas colisdes, provocando mais io-
nizacdo e emissao de radiacdo de fundo do argonio.

Comumente a amostra é introduzida no plasma através de um nebulizador. A fungao
do nebulizador é converter a solu¢do da amostra em um fino aerossol. Os nebulizado-
res sdo frequentemente acoplados a uma camara de spray, onde grandes gotas, pre-
ferencialmente, sdo removidas do fluxo de aerossol. Discriminag¢do contra gotas
maiores propicia plasmas mais estaveis e uma melhor precisdo da medida.

Sinais de emissao atomica no ICP sdo muito maiores do que aqueles na chama para
quase todos os elementos e podem ser obtidos para uma vasta gama de elementos. A
alta temperatura e o ambiente inerte de argonio conduzem a uma atomiza¢do mais
completa e eficiente excitacdo dos analitos, resultando em sinais mais intensos.

Sob condic¢des tipicas de operagio, cerca de metade dos elementos da tabela perio-
dica sdo ionizados com uma eficiéncia de 90% ou maior. Na ICP-OES, 4tomos e ions
sdo excitados para emitir radiacdo eletromagnética (luz). A luz emitida é resolvida
espectralmente com a ajuda de 6dtica difrativa, e a quantidade de luz emitida (sua in-
tensidade) é medida por um detetor. Na ICP-OES, os comprimentos de onda sdo usa-
dos para a identificacdo dos elementos, enquanto que as intensidades servem para a
determinacdo de suas concentragdes (Nolte, 2003).

A Figura 8 mostra o esquema de introducdo de amostra de um ICP-OES.
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Figura 8 - Esquema do sistema de introdu¢ao de amostra em ICP-OES.

A técnica de ICP-OES é tradicionalmente utilizada para a analise de solos e sedimen-
tos. Ela tem sido amplamente empregada em analises ambientais devido a uma série
de vantagens que oferece, tais como: analise multielementar simultdnea ou sequen-
cial, sensibilidade e precisdes altas, rapidez, bem como ampla faixa dindmica linear
(Dalquist et al,1978). Para a determina¢do de um elemento é necessario desenvolver
um método de andlise levando em conta o tipo de matriz, escolher o comprimento de
onda (ou linha analitica) adequado e otimizar os parametros do método, tais como a
poténcia do gerador de radio frequéncia, fluxo do gas de nebulizagio, fluxo do gas do
plasma, velocidade da bomba peristaltica e etc.

O primeiro critério para a escolha da linha analitica é ter ideia da faixa de concentra-
¢do do analito. Se a analise for de elemento traco, as linhas mais sensiveis devem ser
usadas. E recomendavel a escolha de mais de uma linha analitica. No caso do chumbo,
nosso elemento de interesse, a linha mais recomendada, para varios tipos de amostra
como aguas, esgotos, amostras ambientais, amostras de origem bioldgica, amostras
geoldgicas, solos e sedimentos, ceramicos e lixiviados, é a 220,353 nm. Porém, como
alternativa deve-se testar a linha 283,306 nm e 217,000nm.

Deve-se levar em conta também que o chumbo é um elemento que possui efeito de
memoria, portanto, é importante limpar o sistema de introdugdo de amostra em caso
de suspeita de contaminacao.
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No caso de um ICP-MS, a faixa linear dindmica se estende por 8 a 9 ordens de magni-
tude, enquanto a sensibilidade é da ordem de sub-ngL-1.

Uma vez atomizados/ionizados no plasma, os ions devem ser selecionados e analisa-
dos. Nos modernos instrumentos, os ions sdo coletados por um sistema de cones e
passam através de lentes iOnicas, que seletivamente atraem os fons positivos, além de
desviar a luz do eixo do detetor. Antes de entrarem no analisador de massas, os ions
passam por uma célula de reacdo/colisdo do tipo hexapolo ou octapolo na presenca
de um gas, a qual elimina ou reduz as interferéncias isobaricas provocadas por ions
moleculares. Atualmente, cerca de 90% dos instrumentos ICP-MS usados no mundo
sdo equipados com analisadores de massas do tipo quadrupolo. Embora apresentem
baixa resolucido, uma unidade de massa atomica (u.m.a), com uma largura de pico de
aproximadamente 0,5 u.m.a ao longo de toda a escala de massa, o quadrupolo pode
realizar uma varredura completa da escala em 0,1 s.

Infelizmente a técnica ICP-MS também esta sujeita a interferéncias do tipo ndo-espec-
trais, supressiao ou aumento do sinal induzido pela matriz, e espectrais, sobreposicao
dos sinais de ions que apresentam diferencas de massas < 0,5 u.m.a. Felizmente, di-
versos esfor¢os vem sendo realizados para reduzir, eliminar ou corrigir tais efeitos.

Sempre que possivel estes efeitos podem ser evitados pela selecdo adequada do isé-
topo a ser monitorado, mesmo que com perda de sensibilidade. Também, as interfe-
réncias espectrais podem ser minimizadas adotando-se técnicas adequadas de pre-
paracdo da amostra e ou separag¢ido das espécies. Com acoplamentos do tipo GC-ICP-
MS ou HPLC-ICP-MS, é possivel separar as espécies antes que sejam atomiza-
das/ionizadas no plasma. Nos casos relativamente simples, a corre¢io matematica
pode ser usada com sucesso. As vezes a simples correcdo do branco ou a preparagao
das solugdes analiticas na mesma solucdo do branco, ja é suficiente.

Alguns elementos exigem operacdo do plasma em condi¢cdes de plasma frio, obtido
com baixa poténcia de radiofrequéncia, uso de placa metdlica para aterramento
(shield plate) entre a serpentina de RF e a tocha, para desacoplamento capacitivo de
ambos os componentes. Nessas condi¢des, ocorre uma forte diminui¢do na produgao
de fons Ar+ e fons do tipo ArX*, permitindo que elementos como K, Ca e Fe sejam ana-
lisados. Infelizmente, nessas condi¢des, os elementos com alto potencial de ionizagao
sdo prejudicados.

Entre os acoplamentos possiveis com o ICP-MS, a cromatografia em fase gasosa (GC-
ICP-MS) oferece um elevado poder de resolucdo e uma eficiéncia de introdugio de
amostra de 100%. Além disso, favorece maior estabilidade ao plasma e quase ne-
nhuma interferéncia espectral, plasma seco, prolongando a vida util do cone. O
principal campo de aplicagdo desta técnica é na determinacdo de compostos organo-
metdlicos de Sn, Hg, Se e Pb. Com a finalidade de ilustracdo, a Figura 9 mostra um
cromatograma multielementar para os organometélicos de Hg, Pb, Se e Sn.
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Figura 9 - Cromatogramas de compostos volateis Se, Sn, Hg and Pb por GC-ICP-MS
(Amouroux et al.,1998).

Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma poderosa técnica analitica,
ndo destrutiva, que permite andlise qualitativa (identificacdo dos elementos presen-
tes numa amostra) e também quantitativa dos mais variados materiais. A técnica ba-
seia-se na excitacdo da amostra a ser analisada por um feixe de raios-X e a quantifica-
¢do da energia emitida por essa amostra apds a excitacao.

Ao longo dos ultimos 25 anos houve um consideravel desenvolvimento da técnica de
fluorescéncia no que diz respeito a eficiéncia e robustez dos equipamentos e
softwares de interface, porém a etapa de preparacdo de amostra ainda precisa ser
melhorada para que cada vez mais seja possivel se obter resultados acurados e

precisos (Revenko, 2011).

Os espectrometros de FRX sdo capazes de ler amostras liquidas e sélidas, com ou sem
preparacdo. As duas formas de preparacdo de sélidos mais utilizadas sdo fusdo e
prensagem e os dois tipos de preparacdo apresentam vantagens e desvantagens fa-
zendo com que a escolha seja especifica para cada aplicacdo. De modo geral, ndo sao
de dificil execugdo se comparados com os procedimentos de abertura acida requeri-
dos em outras técnicas (Tanja et al., 2009).

0 uso de amostras em po traz efeitos indesejados relacionados a homogeneizagao e
caracteristicas da matriz do material. Muitas vezes nao se consegue chegar a uma
granulometria que permita a disponibilidade indistinta de todos os elementos pre-
sentes na amostra, na area util de andlise (Figura 10), isso pode levar a uma falta de
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precisdo do resultado causada por segregacdo do material no decorrer do processo
de prensagem.

=  Profundidade de penetracéo do raio X

Figura 10 - Esquema do efeito de segregacdo que pode ocorrer durante o processo de
prensagem de amostra na forma de pé em FRX.

Outro problema é a indisponibilidade de padrdes primarios com caracteristicas de
matriz semelhantes as do analito. O efeito matriz contribui para desvios nos resulta-
dos, e para se obter bons resultados a partir de pastilhas prensadas, a curva de cali-
bragdo deve ser construida a partir de materiais com as mesmas caracteristicas da-
queles que serdo analisados.

Com relacdo a fusdo pode-se citar como principais desvantagens: a grande dilui¢ao da
amostra que sera analisada, tempo de preparo e custo. A op¢do por essa técnica de
preparacgdo tem a vantagem de eliminar o efeito matriz, possibilitar a preparacgdo de
padroes artificiais para utilizagdo na construgdo das curvas de calibragdo e minimizar
os efeitos relacionados a tamanhos de particulas (Figura 11).

m n FUSAO

Amostra Fundente : (1050 — 1200°C) :

Pastilha
Cadinho Fundida
Pt-Au

Figura 11 - Diagrama esquematica das etapas do processo de fusdo.

Estudos mostram que a espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma eficiente
ferramenta na determinacdo de metais pesados em solos e sedimentos (West et al.,
2011). Porém, é importante ressaltar que, assim como a maioria das técnicas analiti-
cas instrumentais, os resultados obtidos a partir da andlise por FRX sdo significati-
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vamente dependentes da homogeneidade e representatividade do material a ser
analisado. Estudos realizados em solos contaminados por fertilizantes mostram que
as caracteristicas do solo podem mudar significativamente em distancias relativa-
mente curtas de coleta e isso pode causar incoeréncia de resultados (El-Ghawi et al,
1999).

Considerando a amostragem representativa, a etapa de prepara¢do de amostra deve
consistir em: moagem, homogeneiza¢ido, determinag¢do da perda ao fogo do material
seguida de prensagem ou fusao.

De modo geral, a linha analitica observada para analise de chumbo é a Pb Lo, cristal
analisador LIF 220 e detector de cintilacdo. Os tempos de contagem, filtros tensdo e
corrente devem ser definidos de acordo com o equipamento disponivel para andlise.
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