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Resumo: A validacdo dos métodos analiticos ocupa um importante papel para suportar as atividades
relacionadas a metrologia em andlise quimica, bem como para assegurar a qualidade dos produtos
industrializados e na oferta de servicos rotineiros na monitoragdo do meio ambiente, pesquisas
geoldgicas, analises forenses, entre outras atividades. Pois, com base nos resultados obtidos em
laboratorios de analises quimicas, decisGes sdo tomadas em relagdo as matérias-primas utilizadas nos
processos, procedimentos sdo revistos e medidas em relacdo a protecdo do meio ambiente e a saude
humana séo estabelecidas. Dentro deste contexto, neste trabalho, sdo apresentados os resultados do
controle analitico na determinagdo das concentragdes dos elementos Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, S, Sre
Zn em casca de arvore utilizadas para biomonitoramento ambiental. Para controle da qualidade
analitica, quanto a precisdo e exatiddo, foram analisados réplicas dos materiais de referéncias NIST
1515 (10 réplicas) e NIST 1573a (8 réplicas), por meio de Espectrometria de Fluorescéncia de Raio-X
por Dispersdo de Energia (EDXRF). ApGs interpretacdo estatistica dos resultados obteve-se que 0s
elentos analisados, exceto Cr, apresentaram coefiente de Variagdo (CV) menores que 10% e que 0sS
erros percentuais sdo baixos. Assim, considerando os resultados e os baixos limites de determinagéo é
possivel inferir que a metodologia empregada para analise quimica por EDXRF das cascas de arvore,
as quais sdo utilizadas para biomonitoramento da qualidade do ar, ¢ adequada para analises de
contaminantes em estudos de poluicdo atmosférica.

Palavras—chave: EDXRF, metrologia quimica, biomonitoramento

1. INTRODUCAO

A quantificacdo de grandezas correlacionadas com a qualidade e produtividade envolvidas nos
processos produtivos tem estado presente em todos os ambientes, principalmente, como resultado da
crescente competitividade dos mercados, cada vez mais acirrados e globalizados. Dessa forma, novos
produtos e servicos sdo constantemente apresentados ao mercado, tornando-se necessaria a
implementacéo de programas de controle de qualidade.

Nesse contexto, a validagdo dos métodos analiticos ocupa um importante papel para suportar as
atividades relacionadas a metrologia em andlise quimica, bem como para assegurar a qualidade dos
produtos industrializados e na oferta de servicos rotineiros na monitoracdo do meio ambiente e
pesquisas geoldgicas, entre outras. Com base nos resultados obtidos em laboratérios de analises
quimicas, decisGes sdo tomadas em relacdo a matéria-prima utilizada, os procedimentos séo revistos e
medidas, em relacéo a protecdo do meio ambiente e & saude humana, séo estabelecidas.

Segundo Chui et al (2001), a inser¢do da metrologia, que corresponde a ciéncia que busca a
otimizacdo da qualidade das medicGes em todas as areas do conhecimento, tem estimulado os
quimicos analiticos a se debrucarem com a implantagdo de programas de qualidade, sobretudo, com
procedimentos que visem a rastreabilidade das medidas geradas em seus experimentos e ensaios
(CHUI et al, 2005). Com este objetivo, padrBes sdo frequentemente utilizados como referéncia na
cadeia da rastreabilidade, em todos os setores da metrologia, tais como em medidas fisicas, mecanicas,
quimicas, bioquimicas, entre outras areas (PONCANO & CARVALHO, 2005).

Neste trabalho buscou-se a validacdo da metodologia empregada para biomonitoramento da
qualidade do ar, por meio da anélise de cascas de arvores, utilizando Espectrometria de Fluorescéncia
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de Raios-X por Dispersdo de Energia. A simplificagdo dos métodos de medicdo de particulas no
ambiente, tal como a acumulacéo de elementos traco em cascas de arvores pode fornecer informacdes
relevantes na determinacdo da area de influéncia da fonte emissora de poluicdo e a identificacdo destes
“hot spots” de poluigdo, importante para a protecdo da salde e estabelecimento de medidas
mitigadoras para este segmento da populagdo exposto as concentracbes mais elevadas destes
poluentes.

As cascas atuam como uma pele protetora para a arvore, protegendo, mas, a0 mesmo tempo,
acumulando aerossois. Embora algumas espécies tenham cascas com camadas de estrutura simples,
outras podem exibir uma complexa estrutura irregular, sendo constituida por camadas de diferentes
idades. A acumulacdo de aerossois atmosféricos e de particulas em suspensao aérea ocorre tanto por
meio da deposicdo seca como Umida. As particulas em suspensao no ar, devido ao impacto podem ser
mantidas aderidas apos a colisdo com a casca (Beckett et al., 1998 apud Schelle, 2004). A retencdo de
particulas atmosféricas nas cascas € promovida pela eletricidade da superficie (Pye, 1987 apud
Schelle, 2004) fazendo das cascas um eficiente coletor. As particulas em suspensao dissolvidas na
agua da chuva também podem ser depositadas nas cascas, embora a influéncia deste processo seja
menos clara. Além disso, nutrientes absorvidos pelas arvores a partir do solo ou folhas poderiam ser
transportados para a casca (Lepp, 1975 apud Schelle, 2004), mas essa contribuigdo é considerada
insignificante.

Uma vez que as cascas de arvores sdo reconhecidas como eficazes amostradores passivos da
poluicdo atmosférica, essas séo frequentemente utilizadas na andlise da deposi¢do de metais pesados,
enxofre e &cidos poluentes. Schelle et al (2004), analisaram e georreferenciaram os elementos As, Cd e
Ni em 642 amostras de cascas de arvores coletadas na regido metropolitana de Sheffield, Inglaterra,
associando suas concentracdes a emissdes antropogénicas e salientaram o fato de que as cascas de
diferentes espécies amostradas ndo apresentaram variabilidade significativa nas concentracGes dos
elementos estudados indicando que as cascas de arvores de diferentes espécies, de um mesmo local,
podem ser utilizadas para estudos de biomonitoramento sem ocasionar erros significantes. Barnes et al
(1976), estudaram o actimulo de Pb, Cu e Zn em cascas de arvores da Escécia e observaram que as
cascas asperas coletadas no mesmo local demonstraram maior potencial para acimulo de metais do
que as cascas lisas, independentemente das espécies estudadas. Estes achados nos levam a inferir que a
variabilidade em virtude da contaminagdo é muito maior que a variabilidade entre as espécies. Larsson
e Helminasaari (1998), relataram o acimulo de Cu e Ni em cascas de pinheiros préximos a uma
fundicdo usando a técnica de analise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de
energia (EDXRF). Schelle et al (2004), também utilizaram EDXRF para determinar Pb, Zn, Cu, Ni,
Al, Sn, Fe, Cr, Mn, Ti, As, Cd, Sh, e Ag em cascas de arvores de areas industriais, urbanas e rurais em
diversas cidades do mundo, localizando e caracterizando regides poluidas.

A técnica analitica instrumental de fluorescéncia de raios X (XRF) tem sido utilizada na avaliacao
qualitativa e quantitativa da composicéo quimica em varios tipos de amostras: de interesse agropecuario,
agroindustrial, geoldgico e ambiental. A técnica de XRF é de grande importancia na analise de amostras
bioldgicas, permitindo determinar macro elementos como célcio e potéssio, elementos tragos, como
cobre e chumbo, e ndo-metais como enxofre (Richardson, 1995). E uma técnica ndo-destrutiva, portanto
depois de analisada, a amostra pode ser guardada para futuras analises. Trata-se do método ideal para
analises periodicas nos estudos de monitoramento de atividades industriais (Richardson et al., 1992).
Esta técnica apresenta capacidade para determinacfes multielementares simultaneas (dos elementos
sodio até urénio), andlises qualitativa e quantitativa e, além disso, apresenta insensibilidade & forma
quimica, isto é, ndo depende de que forma os elementos de interesse se encontram (Leyden, 1984). A
analise multielementar instrumental por XRF quantifica a intensidade da radiacdo fluorescente que é
produzida pelos elementos quimicos componentes da amostra quando esta é irradiada por raios X. Essa
irradiacdo causa uma mudancga no nivel de energia dos elétrons que passam a emitir linhas espectrais
com energia e intensidade caracteristica da concentracdo do elemento na amostra (sendo esta
concentragdo expressa em termos de massa desse elemento dividido pela massa total da amostra).
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Até 1966 a técnica de XRF era realizada por espectrometros por dispersdo do comprimento de
onda, WDXRF, entre o cristal difrator e o detector. Com o desenvolvimento do detector semicondutor de
Si (Li), capaz de reconhecer raios X de energias proximas, foi possivel o surgimento da fluorescéncia de
raios X por dispersdo de energia, EDXRF, também conhecida como fluorescéncia de raios X ndo
dispersiva, com instrumentacdo menos dispendiosa e emprego mais pratico (Bertin, 1975). Na
atualidadade, a técnica de EDXRF é largamente empregada na andlise qualitativa e quantitativa,
atingindo limites de deteccdo da ordem de 1 a 20 ppm para amostras solidas e da ordem de 1 a 20 ppt
para amostras liquidas. E uma técnica de grande importancia em anélises multielementares
instrumentais, devido a sua simplicidade, velocidade e custo analitico, sendo de grande importancia
nas analises multielementares em amostras bioldgicas.

Assim, o trabalho visa avaliar a metodologia de andlises utilizada para anélises dos
biomonitores por EDXRF. Para tal fim, os elementos quimicos (Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, S, Sr
e Zn), foram determinados em dois materiais de referéncia: NIST 1573a e NIST 1515. Tendo
em vista a EDXRF constitui uma das técnicas analiticas multielementares mais importantes
para avaliacdo de ecossistemas naturais, principalmente, pelo fato de possibilitar a
determinacdo das composicdes quimicas elementares de amostras provenientes de diversas
matrizes com alta precisdo e exatiddo, adicionado a relativa facilidade da preparacdo da
amostra, evitando contaminacdes das mesmas, € imperativo o estudo da qualidade analitica
dos resultados. O controle da qualidade analitica dos resultados foi avaliado quanto a exatiddo
e precisdo, por meio da obtencdo dos coeficientes de variacao e intervalos de confianca, erros
relativos e coeficientes de determinacdes.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Preparacdo das amostras

Uma massa de 0,5 a 0,6 g da amostra de NIST 1573a Tomato Leaves e NIST 1515 Peach Leaves
e de 3,0 g de &cido bérico (HsBO3 p.a.), que foram analisadas anterior a cada amostra de casca de
arvore, as quais sdo usadas para biomonitoramento de poluicdo atmosférica pelo Instituto de
Tecnologia e Pesquisa de Sergipe (ITPS), serdo colocadas em um cilindro, e prensadas por 40
segundos com a auxilio de uma prensa de 20 toneladas de forga, para obter pastilhas de dupla camada
(amostra de casca e &cido borico) com 30 mm de didametro. As pastilhas preparadas foram
armazenadas em dessecador contendo silica e posteriormente serdo analisadas pelo método de
espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF).

2.2 Procedimento analitico e medidas

A preciséo e exatiddo da técnica foram verificadas usando-se o material de referéncia
certificado de concentracdo similar as cascas NIST 1573a Tomato Leaves e NIST 1547 Peach
Leaves que foram analisados durante todo o periodo das analises das cascas. O equipamento
utilizado foi 0o EDX — 720, produzido pela Shimadzu Corporation. Os parametros de operacao
do espectrometro foram: tubo de raios X de Rddio, tensdo de 15 KV; colimador de 10 mm;
detector de silicio; resfriamento a nitrogénio liquido; tempo de medida de 100 s. Os elementos
determinados foram Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, S, Sr e Zn.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliacdo do controle analitico dos resultados das analises realizadas por EDXRF, o
material de referéncia NIST 1773a (10 réplicas) e NIST 1547 foram analisados. Estas réplicas foram
compactadas na forma de pastilhas prensadas, sendo a determinagédo dos elementos quimicos realizada
por meio da técnica do EDXRF, utilizando o Método de Pardmetros Fundamentais. Este método
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permite a obtencéo da curva de sensibilidade do equipamento para cada elemento de interesse, quando
a amostra de composi¢do quimica desconhecida € submetida a pardmetros instrumentais bem
definidos. A curva de sensibilidade do equipamento relaciona a intensidade fluorescente tedrica
calculada e a medida para cada elemento. Desta forma, é possivel determinar a composi¢do do
material analisado. Foram preparadas pastilhas prensadas dos materiais de referéncia, com as quais
foram determinadas as curvas analiticas. A precisdo e a exatiddo foram verificadas analisando
materiais de referéncia certificados.

A precisdo e exatiddo foram verificadas usando dois materiais de referéncia certificados, e um
resumo e apresentado nas Tabelas 1 e 2, as quais apresentam os resultados para os elementos quimicos
gue possuem valores certificados ou recomendados. Para avaliar a qualidade analitica, os resultados
das concentragcOes elementares dos materiais de referéncia foram estatisticamente comparados com 0s
valores certificados e sdo apresentados nas tabelas os Considerando os erros relativos percentuais,
obteve-se que as determinagfes das concentragGes apresentaram exatidfes satisfatorias para os
elementos Ca, K, Fe, Mg, Cu e Zn, cujos valores encontram-se menores que 10%, e exatiddo
relativamente satisfatorias para os elementos S, Al e Sr cujos valores sao menores ou iguais 20% . As
precisdes das medidas avaliadas, em termos de valores de coeficiente de variacdo percentual,
demonstraram uma repetitividade aceitdvel na metodologia para determinacdo de todos os elementos
(CV% menores que 5). Os resultados encontrados neste estudo para os materiais de referéncia
utilizados sdo satisfatdrios para a técnica analitica utilizada (EDXRF).

Tabela 1. Valores obtidos para o material de referéncia NIST 1573a

Elemento Certificado Determinado Er(%)? CV® (%)
Ca% 5,05 + 0,09 321 5,21 0,04
S% 0,96 0,95 1,54 0,01
Mg % 1,2 1,2 0,4 0,01
K% 2,7 2,8 2,6 0,01
Al (mg.kg™) 598 + 12 605 1,2 0,01
Cu (mg.kg™) 4,70 +0,14 5.10 8,70 0,06
Fe ((mg.kg™) 368 +7 366 0,6 0,65
Sr (mg.kg™) 85 87 5,2 0,02
Zn (mg.kg™) 30,9+0,7 32,9 6,5 0,07

a) erro relativo percentual; b) coeficiente de variacdo

Tabela 2. Valores obtidos para o material de referéncia NIST 1547

Elemento Certificado Determinado Er(%)* CV® (%)
Ca% 1,56 + 0,02 1,56 0,29 0,03
S% 0,2 0,16 18,37 0,02

Mg % 0,432 + 0,008 0,473 9,587 0,067
K% 2,43+0,03 2,53 4,06 0,01

Al (mg.kg™) 249 + 8 299 20,1 0,01

Cu (mg.kg™) 37+04 41 9,2 0,08

Fe ((mg.kg™) 218 £ 0,03 100 1,6 0,04

Sr (mg.kg™) 53 + 4 60,5 14,2 0,02

Zn (mg.kg™) 17,9+0,4 19,7 9,9 0,10

a) erro relativo percentual; b) coeficiente de variacéo

Na Figura 1 sdo apresentados uma comparagdo entre os valores certificados e determinados por
meio de EDXRF, para o material NIST 1573a, onde pode ser constatado visualmente que as diferencas
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entre as concentracdes elementos certificados e obtidas através da aplicacdo da metodologia de
analises séo satisfatoriamente reduzidas, indicando a boa qualidade da analise.
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Figura 1 — Comparagéo entre os valores certificados e determinados (valores em ppm, exceto
Ca, S Mg e K que estdo em %).

6. CONCLUSOES

A qualidade analitica dos dados gerados por EDXRF, referentes ao estudo composicional de
casca de arvores, foi adequada com a precisdo analitica desejavel para estudos das composi¢des
quimicas elementares em estudos de poluicdo atmosférica. Os resultados encontrados para elementos,
comE <5e CV (%) < 10 sdo compativeis com a técnica analitica utilizada, sendo assim, podemos
concluir que a analise por EDXRF foi eficiente na determinacéo de todos os elementos estudados.
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