== 8 Mestrado Profissional em
Tecnologia de Processos o

. . . INSTITUTO FEDERAL DE Sustentaveis

. . EDUCAGAO, CIENCIA ETECNOLOGIA A Tecigh M 70
GOIAS 5% o

SERVICO PUBLICO FEDERAL
INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DE GOIAS
IFG CAMPUS GOIANIA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS GRADUACAO
MESTRADO EM TECNOLOGIA DE PROCESSOS SUSTENTAVEIS

Leandro de Brito Silva

ESTUDO DE RISCO DE CONTAMINACAO EM RESERVATORIOS DE USINAS
HIDRELETRICAS NO ESTADO DE GOIAS:
Andlise por geoprocessamento e desenvolvimento de metodologia analitica de poluentes
em agua

Goiania, 2021



Mestrado Profissional em
Tecnologia de Processos Lo
Sustentdveis ,,

INSTITUTO FEDERAL DE
EDUCACAO, CIENCIA ETECNOLOGIA
fd

SERVICO PUBLICO FEDERAL
INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DE GOIAS
IFG CAMPUS GOIANIA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS GRADUACAO
MESTRADO EM TECNOLOGIA DE PROCESSOS SUSTENTAVEIS

Leandro de Brito Silva

ESTUDO DE RISCO DE CONTAMINACAO EM RESERVATORIOS DE USINAS
HIDRELETRICAS NO ESTADO DE GOIAS:
Analise por geoprocessamento e desenvolvimento de metodologia analitica de poluentes
em agua

Dissertacdo de Mestrado Profissional em Tecnologia de
Processos Sustentaveis do IFG. Area de Concentrago:
Tecnologia de Sistemas de Producdo Limpa. Linha de
Pesquisa: Fontes Alternativas de Agua - Contaminago
de Corpos Hidricos e Quimica Ambiental Aplicada

Orientador: Prof. Dr. Fernando Schimidt
Coorientadora: Profa. Dra. Mariangela Fontes Santiago

Goiania, 2021



S586e Silva, Leandro de Brito.

Estudo de risco de contaminagdo em reservatorios de usinas hidrelétricas no estado de Goias:
analise por geoprocessamento e desenvolvimento de metodologia analitica de poluentes em agua

/ Leandro de Brito Silva. — Goiania: Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia de Goids,
2021.

112 f:il.

Orientador: Prof. Dr. Fernando Schimidt.
Coorientadora: Profa. Dra. Maridngela Fontes Santiago.

Dissertacdo (Mestrado) — Mestrado em Tecnologia de Processos Sustentaveis, Coordenagdo
do Programa de Mestrado em Tecnologia de Processos Sustentaveis, Pré-Reitoria de Pds-
Graduagdo, Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia de Goias.

1. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX). 2. Quimiometria. 3. Poluentes em agua
- analise. 4. Reservatdrios de Usinas Hidrelétricas (UHE) — estado de Goias. I. Schimidt, Fernando

(orientador). 1l. Santiago, Mariangela Fontes (coorientadora). I1l. Instituto Federal de Educagéo,
Ciéncia e Tecnologia de Goiés. IV. Titulo.

Ficha catalografica elaborada pelo Bibliotecério Alisson de Sousa Belthodo Santos CRB1/ 2.266
Biblioteca Professor Jorge Félix de Souza,
Instituto Federal de Educacgdo, Ciéncia e Tecnologia de Goias, Cimpus Goiania.



po— MINISTERIO DA EDUCACAO
SECRETARIA DE EDUCACAO PROFISSIONAL E TECNOLOGICA
INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA

]}
=Il :_,I;lg'sl’lTUTO FEDERAL PRO-REITORIA DE PESQUISA F. POS-GRADUACAO
SISTEMA INTEGRADO DE BIBLIOTECAS

TERMO DE AUTORIZAGCAO PARA DISPONIBILIZAGCAO
NO REPOSITORIO DIGITAL DO IFG - ReDi IFG

Com base no disposto na Lei Federal n® 9.610/98, AUTORIZO o In

om | . Le KHC ' stituto Federal de Educacdo,
Clenc_la e Tecnologia de Gonas, a disponibilizar gratuitamente o documento no Repositério Di;‘?tal
(ReDi IFG),_sem ressarcimento de direitos autorais, conforme permissdo assinada abaixo, em
formato digital para fins de leitura, download e impressdo, a titulo de divulgagdo da prod,ugéo

técnico-cientifica no IFG.

Identificacdo da Producdo Técnico-Cientifica
[ ] Tese [ ] Artigo Cientifico

[X] Dissertagdo Capitulo de Livro

[ ] Monografia - Especializagao Livro

[ TCC - Graduacao Trabalho Apresentado em Evento
[

]
] Produto Técnico e Educacional - Tipo:

—— —
et et d

Nome Completo do Autor: Leandro de Brito Silva

Matricula: 20182011140178
Titulo do Trabalho: Estudo de risco de contaminagdo em reservatérios de usinas hidrelétricas

no estado de Goids: Andlise por geoprocessamento e desenvolvimento de metodologia analitica
de poluentes em agua

Autorizacdo - Marque uma das opgdes
1. (X) Autorizo disponibilizar meu trabalho no Repositério Digital do IFG (acesso aberto);
2. () Autorizo disponibilizar meu trabalho no Repositério Digital do IFG somente apos a

data /__/______ (Embargo);

3. ( ) N&o autorizo disponibilizar meu trabalho no Repositério Digital do IFG (acesso restrito).

Ao indicar a opgdo 2 ou 3, marque a justificativa:

( ) O documento estd sujeito a registro de patente.
( ) O documento pode vir a ser publicado como livro, capitulo de livro ou artigo.

( ) Outra justificativa:
DECLARACAO DE DISTRIBUICAO NAO-EXCLUSIVA

ferido/a autor/a declara que:
4 etém os direitos autorais da produgdo técnico-

i, o documento é seu trabalho original, d
cientifica e ndo infringe os direitos de qualquer outra pessoa ou entidade; i
obteve autorizacdo de quaisquer materiais inclusos no documento do qual ndo detem os
direitos de autor/a, para conceder ao Instituto Federal de Educagao, Cl'énsc;: : Tecnologia
ireitos requeridos e que este material cujos direitos autorais e terceiros,
fe Sothe 0 & s xto ou contelido do documento

estdo claramente identificados e reconhecidos no te

entregue;
jii. cumpriu quaisquer obrigagdes exig
seja baseado em trabalho financia
Federal de Educagao,

O/A re
ii.

idas por contrato ou acordo, caso o documento entregue
tuigdo que ndo o Instituto

do ou apolado por outra insti

Ciéncia e Tecnologia de Goids.

Goidnia, 30/08/2021.




ouE MINISTERIO DA EDUCAGAQ _

[ ] | SECRETARIA DE EDUCACAO PROFISSIONAL E TECNOLOGICA

BHE® INSTITUTO FEDERAL INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DE GOIAS
BB Goiis CAMPUS GOIANIA

PARECER 11/2021 - GYN-CMTPS/GYN-DPPGE/CP-GOIANIA/IFG

SERVICO PUBLICO FEDERAL
INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO CIENCIA E TECNOLOGIA DE GOIAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
IFG CAMPUS GOIANIA
MESTRADO EM TECNOLOGIA DE PROCESSOS SUSTENTAVEIS

LEANDRO DE BRITO SILVA

ESTUDO DE RISCO DE CONTAMINACAO EM RESERVATORIOS NO ESTADO DE GOIAS: ANALISES POR
GEOPROCESSAMENTO E DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA ANALITICA DE POLUENTES

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pdés-Graduagdo em Tecnologia de
Processos Sustentdveis do Instituto Federal de Educagdo Ciéncia e Tecnologia de
Goias como requisito parcial a obtencdo do titulo de Mestre.

Area de Concentracdo: Tecnologia de Sistemas de Producdo Limpa.

Linha de Pesquisa: Fontes Alternativas de Agua.

Aprovado em: 05/08/2021

Orientador e Presidente Prof. Dr. FERNANDO SCHIMIDT— PPGTPS IFG
Avaliadora Prof.2 Dr.2 WARDE ANTONIETA DA FONSECA ZANG - PPGTPS IFG
Avaliador externo Prof. Dr. JOSE AUGUSTO DA COL — UDESC

Suplente Prof. Dr. LUCAS NONATO DE CLIVEIRA — PPGTPS IFG

Suplente Prof. Dr. JOSE DANIEL RIBEIRO DE CAMPOS — UEG - Campus Anapolis

Documento assinado eletronicamente por:

= Warde Antonieta da Fonseca Zang. PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGICO, em 15/10/2021 08:04.49

= Fernando Schimidt, PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGICO, em 11/08/2021 16:09:15.

= José Augusto da Col, JOSE AUGUSTO DA COL - OUTROS - IFG - CAMPUS GOIANIA (10870883000225), em 25/08/2021 10:01:03.

Este documento foi emitido pelo SUAP em 04/08/2021. Para comprovar sua autenticidade, faga a leitura do QRCode ao lado ou acesse hitps./isuap.ifg.edu.brfautenticar-
documento/ e fomeca os dados abaixo;

Caodigo Verificador: 186564
Codigo de Autenticagao: 3%9ccclalé?

Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de Goias
Rua 75, n? 46, Centro, GOIANIA / GO, CEP 74055-110



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha esposa, Natéalia Barbosa da Costa, e as minhas filhas, Camilly
Vitoria Costa Silva e Valentina Costa Silva, pelas minhas auséncias em busca de
conhecimento e crescimento profissional. Meus trés amores, meu porto seguro!



AGRADECIMENTOS

Ao Professor Doutor Ronei J. Poppi (in memoriam), pelos testes iniciais com amostras
organicas em FRX e possibilitaram confirmar as bases deste trabalho.

Ao Professor Doutor Fernando Schimdt, pela orientacdo, apoio, discussdes e criticas que
contribuiram para a realizagéo deste trabalho.

A Professora Doutora Mariangela Fontes Santiago pela coorientagdo e apoio a pesquisa
disponibilizando a estrutura do Laboratorio de Enzimologia e Materiais Bioativos. (Lenzibio)
da UFG.

A Jhéssica C. S. Golveia, colega do grupo de pesquisa, precursora da pesquisa com fibras
vegetais de sabugo de milho e que muito contribuiu para a realizacdo deste trabalho.

A Furnas Centrais Elétricas, principalmente ao Alexandre de Castro, gerente da Divisdo de
Tecnologia em Engenharia Civil e Hidraulica — DTEC.E por todo apoio técnico financeiro
para a execucao da pesquisa.

Ao Instituto Federal de Goias e a todos os docentes que contribuiram com minha formacéo
profissional durante o periodo do mestrado.

Aos colegas de trabalho do Laboratério de Quimica da DTEC.E, por todo suporte necessario

para realizacdo de analises, em especial ao Emerson da Silveira Dias pelo grande apoio na
realizacdo de experimentos.

Muito obrigado!



EPIGRAFE

It always seems impossible until it's done.

Nelson Rolihlahla Mandela



Titulo: Estudo de risco de contaminacdo em reservatorios de usinas hidrelétricas no estado de
Goias: Andlise por geoprocessamento e desenvolvimento de metodologia analitica de
poluentes em agua
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Coorientadora: Dr.2 Mariangela Fontes Santiago

RESUMO

Os compostos organicos e inorganicos, quando acima dos limites impostos pela legislacao,
comprometem a qualidade das aguas em corpos hidricos e se tornam poluentes que podem
causar impactos variados. Especialmente em reservatorios de Usinas Hidrelétricas (UHE),
onde podem ocorrer atividades secundarias, como irrigacdo, pesca, lazer, abastecimento de
cidades etc. Portanto, o objetivo deste trabalho foi identificar areas de reservatorios no estado
de Goias sob risco potencial de contaminacdo das aguas e desenvolver metodologia para
detectar e quantificar poluentes presentes na agua, com foco na pesquisa em algumas
substancias definidas pela legislacdo brasileira. Para a identificacdo das potenciais areas de
risco, utilizou-se um software de geoprocessamento aliado a base de dados do IBGE, do SIEG
e de uso e cobertura do solo do projeto MapBiomas. Para deteccdo e quantificacdo de
poluentes foi utilizada a extracdo e pré-concentracdo dos analitos em fase sélida (SPE),
seguida pela analise em um espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (FRX) e pelo
tratamento estatistico e multivariado dos dados de espalhamento e fluorescéncia. Para
extracdo em fase sélida foram utilizados fibra vegetal de sabugo de milho e resina de troca
catidnica Amberlite IR-120°. Ambas receberam tratamento com écido e com base, foram
submetidas a analises de caracterizacdo e comparadas com cartuchos SPE comerciais. Em
quatro reservatorios do estado de Goias foram identificados riscos potenciais de contaminacéo
da &gua por residuos de agrotéxicos oriundos de pastagem, soja e cana. Em dois reservatorios
foram identificados os riscos de contaminacdo da dgua por metais oriundos de atividades de
mineracdo. A analise da agua coletada nesses reservatorios mostrou que o ferro ultrapassou o
limite de potabilidade da &gua de 0,3mg/L, nas quatro UHE analisadas, além de aluminio
acima de 0,2mg/L na UHE Itumbiara. Os resultados reforcam a importancia do
monitoramento. A caracterizacdo mostrou os efeitos dos tratamentos com &cido e base,
auferindo a fibra vegetal e a resina catidnica atributos desejaveis para melhorar a capacidade
de adsor¢do. O modelo PLS utilizado na calibragcdo multivariada, ap6s a extragdo em fibra
vegetal de sabugo de milho tratada com &cido, apresentou bons resultados para diuron e
glifosato em fibra # 100 Mesh. Na calibragdo univariada, aplicada a metais dissolvidos em
agua apos extracdo SPE, a reducdo da granulometria da fibra vegetal e um maior volume de
solugédo foram importantes para obtencdo de bons resultados para Fe, Cu e Zn adsorvidos em
fibra e resina tratados com base, bem como no cartucho SPE catidnico. Testes mostraram a
estabilidade aos raios X dos materiais adsorventes, por 10 analises consecutivas e por até 60
dias. O limite de quantificacdo (LQ) calculado para glifosato em fibra tratada com acido foi
de 0,134mg/L, e de Fe, Cu e Zn em fibra tratada com base foi 0,199, 0,122 e 0,157mg/L
respectivamente. Os LQ mostram que a metodologia SPE e FRX atendem aos limites
maximos permitidos na legislacdo brasileira para potabilidade da agua e para classificacéo de
aguas naturais, com excec¢do do cobre que ndo atendeu a Resolugdo CONAMA 357.

Palavras-chaves: Fibra vegetal de sabugo de milho. Extracdo em fase solida. Fluorescéncia
de Raios X. Modelo PLS. Glifosato. Metais.
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ABSTRACT

Organic and inorganic compounds, when above the limits imposed by legislation,
compromise the quality of water in water bodies and become pollutants that can cause varied
impacts. Especially in Hydroelectric Power Plants (HPP) reservoirs, where may occur
secondary activities such as irrigation, fishing, leisure, supplying cities, etc. Therefore, the
objective of this work was to identify reservoir areas in the state of Goias at potential risk of
water contamination and develop a methodology to detect and quantify pollutants present in
water, focusing on research on some substances defined by Brazilian legislation. To identify
potential risk areas, a geoprocessing software was used, combined with the IBGE and SIEG
databases and the MapBiomas project's land use and land cover database. For detection and
quantification of pollutants, extraction and pre-concentration of solid phase analytes (SPE)
were used, followed by analysis in an X-Ray Fluorescence (FRX) spectrometer and by
statistical and multivariate treatment of scattering and fluorescence data. For solid phase
extraction were used corn cob vegetable fiber and Amberlite IR-120® cation exchange resin.
Both materials were treated with acid and with base, were subjected to characterization
analyzes and compared with commercial SPE cartridges. In four reservoirs in the state of
Goias, potential risks of water contamination by pesticide residues from pasture, soy and
sugarcane were identified. In two reservoirs, the risks of water contamination by metals from
mining activities were identified. The analysis of the water collected in these reservoirs
showed that iron exceeded the water potability limit of 0.3mg/L in the four analyzed HPPs, in
addition to aluminum above 0.2mg/L in the Itumbiara HPP. The results reinforce the
importance of monitoring. The characterization showed the effects of treatments with acid and
base, giving the vegetable fiber and cationic resin desirable attributes to improve the
adsorption capacity. The PLS model used in the multivariate calibration, after extraction in
vegetable fiber from acid-treated corn cob, showed good results for diuron and glyphosate in
# 100 Mesh fiber. In the univariate calibration, applied to metals dissolved in water after SPE
extraction, the reduction of the vegetable fiber granulometry and a greater volume of solution
were important to obtain good results for Fe, Cu and Zn adsorbed on fiber and resin treated
with base as well. as in the cationic SPE cartridge. Tests showed the X-ray stability of the
adsorbent materials, for 10 consecutive analyzes and for up to 60 days. The calculated limit of
quantification (LQ) for glyphosate in acid treated fiber was 0.134mg/L, and for Fe, Cu and Zn
in base treated fiber was 0.199, 0.122 and 0.157mg/L respectively. The LQ show that the SPE
and FRX methodology meet the maximum limits allowed in the Brazilian legislation for
water potability and for the classification of natural waters, except for copper that did not
comply with CONAMA Resolution 357.

Keywords: Corn cob vegetal fiber. Solid phase extraction. X-ray fluorescence. PLS model.
Glyphosate. Metals.
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1. INTRODUCAO

1.1  Poluentes e legislacéo

Os compostos organicos e inorganicos, quando estdo em concentracdes maiores do
que os limites impostos pela legislacdo, comprometem a qualidade das aguas em corpos
hidricos e se tornam poluentes que podem causar impactos variados. Especialmente em
reservatorios de Usinas Hidrelétricas (UHE), onde podem ocorrer atividades secundérias,
como irrigacéo, pesca, lazer, abastecimento de cidades e dessedentacao de animais.

Alguns poluentes que podem estar presentes em &guas superficiais sdo: fertilizantes
agricolas, agrotoxicos, esgoto domeéstico e industrial, compostos organicos sintéticos,
derivados de petroleo e metais dissolvidos. Entre os organicos, destacam-se 0s agrotoxicos
utilizados em lavouras, como o glifosato, utilizados em plantacdes de trigo, cevada, aveia,
soja, feijao e beterraba, que podem causar diversos problemas de saide em humanos, como:
anencefalia, defeitos de nascenca, cancer, doenca crénica nos rins, dentre outros. Dentre 0s
poluentes inorganicos estdo os elementos presentes como metais dissolvidos em agua, que
podem ter origem da mineracdo, de efluentes domésticos e industriais. Acima dos limites
impostos por lei, 0s metais dissolvidos podem causar envenenamento agudo, doengas renais,
no figado, no sistema nervoso central e até a morte (MANAHAN, 2013).

A legislacdo ambiental brasileira estabelece limites para alguns parametros quimicos
organicos e inorganicos a serem monitorados nos cursos d’agua, seja para potabilidade para
consumo humano, conforme Portaria de Consolidagdo n°® 5 do Ministério da Satude (BRASIL,
2017) ou para classificacdo dos corpos d’agua e seus diversos usos, de acordo com a
Resolugdo CONAMA N° 357 (BRASIL, 2005) e suas alteracBes. Agrotdxicos como o
Glifosato, sdo amplamente utilizados em lavouras localizadas em margens de reservatorios de
usinas hidroelétricas de Furnas em Goiés e cuja presenca na &gua ja foi apontada como
hiptese na mortandade de peixes do lago Serra da Mesa (GOIAS, 2016; G1 GOIAS, 2016).
Parametros inorganicos, como metais dissolvidos, também sdo importantes para avaliar a
qualidade da agua de um reservatorio e seus multiplos usos, além da geracdo de energia
elétrica. A tabela 1 a seguir apresenta alguns parametros e seus limites nas respectivas
legislaces.

Tabela 1- Limites maximos das legislagcbes ambientais

Limites Maximos (mg/L)
PARAMETRO CONAMA 357/2005 Portaria de Consolidacéo
Agua Doce Classe 3 MS N°5/2017
Carbendazim |  —eee-- 0,12
Glifosato 0,28 0,50*
Diuron | e 0,09
Tebuconazol |  —meee- 0,18
Mancozebe | @ - 0,18
Aluminio 0,20 0,20
Bario 1,00 0,70
Boro o7 | -
Cobre 0,013 2,00
Ferro 5,00 0,30
Manganés 0,50 0,10
Zinco 5,00 5,00

*Glifosato+AMPA
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A Eletrobras Furnas possui em seu parque gerador 21 usinas hidrelétricas e 82
subestaces, proprias e em parceira, localizadas nas cinco regides do Brasil, um sistema pelo
qual passa 40% da energia que move o Pais [FURNAS, 2018?]. A empresa é responsavel pelo
monitoramento da qualidade da &gua dos reservatorios e de pogos artesianos, utilizada para
abastecimento local e consumo humano dos trabalhadores das UHE. Possui um Laboratério
de Quimica localizado em Aparecida de Goiania/GO, com instrumentacdo para em anélises
inorganicas sendo as analises organicas terceirizadas. Tendo em vista a quantidade de cursos
d’agua sob a responsabilidade de Furnas, faz-se necessario um monitoramento ambiental mais
detalhado, para atendimento a legislacdo e para melhor gestdo dos recursos hidricos dos seus
reservatorios de UHE e pocos de SubestacGes, principalmente aqueles sob administracdo
prépria. Monitorar os parametros organicos e inorganicos é fundamental para avaliar
quimicamente o impacto do desenvolvimento urbano e da agropecuaria sobre 0s cursos
d’agua utilizados.

1.2 Extragdo em fase solida

A extracdo de fase soOlida, ou Solid Phase Extraction (SPE) em lingua inglesa,
constitui uma eficiente e econémica técnica de preparacdo de amostras para pré-concentragdo
de analitos alvo, pois permite trabalhar com grandes volumes de amostra, concentracdo do
analito de interesse possibilitando menores limites de detec¢do e de quantificacdo. O método
de SPE tem sido aplicado na determinacdo de diferentes pesticidas em aguas naturais e solos
devido as suas vantagens, tais como o alto fator de concentracdo, diminuicdo do tempo de
preparacdo da amostra, reducdo de custos e a diminuicdo na quantidade de solventes
organicos (YANG et al.,, 2011). A extracdo em fase solida foi utilizada também para
quantificar bromo e iodo por fluorescéncia de raios X (AN et al., 2014 e LEE et al., 2016).

Ap0s a extracdo dos compostos de interesse, organicos e inorganicos, ou seja, apos a
sua retirada da matriz aquosa e sua fixacdo na fase solida, esta Gltima pode ser analisada
diretamente no espectrébmetro FRX, pela intensidade de sinal de fluorescéncia para os
inorganicos e de uma varredura na regido de espalhamento da ldampada de rédio para os
organicos. Os sinais analiticos correspondentes podem ser extraidos e tratados com técnicas
de quimiometria, que é uma area da quimica que utiliza conhecimentos de matematica e
estatistica para identificacdo de informacdes relevantes de um problema de estudo (PEREIRA
FILHO, 2017).

1.3 Fibras vegetais como biossorventes

A biossorcdo é uma alternativa & extracdo SPE com materiais convencionais e
comerciais. Consiste na adsorcdo por meio da utilizacdo de residuos vegetais como um
adsorvente, chamado, portanto, de biossorvente, sendo as fibras obtidas do sabugo de milho
um material bastante promissor, amplamente estudado para adsor¢éo de diversas substancias:
corantes (BERBER-VILLAMAR, 2018. WU et al., 2010), pirenos (LI et al., 2016),
compostos fendlicos (OLORUMDARE et al, 2015. WU et al, 2010), metais
(OLORUMDARE et al., 2012. ADEOGUM, et al. 2011.VAUGHAN et al., 2001.) e
agrotoxicos (IANNIDOU et al., 2010). Outras fibra vegetais também séo estudadas, como por
exemplo fibra de cortica para adsorcdo de pesticidas (AGUIAR JR et al. 2019), fibras
preparadas a partir de caroco de caja para adsorver corantes (BRITO et al., 2018), fibras
obtidas a partir da mistura de residuo de cha, espiga de milho, serragem e casca de maca para
adsorcdo de metais em dgua (ABDOLALI et al., 2014) e comparacdo da fibra de sabugo de
milho com fibra de caroco de azeitona, de talo de soja e talo de colza, onde a fibra de milho
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obteve maior capacidade de adsor¢édo do inseticida bromoprilato (IANNIDOU et al., 2010). A
tabela 2 mostra alguns trabalhos com fibra vegetal de sabugo de milho, os diferentes

adsorvatos e condi¢des experimentais estudadas.

Tabela 2- Trabalhos publicados com fibra vegetal de sabugo de milho

Substancias Corante Composto Corantes e Metais
estudadas amarelo 27 Pireno fenéFI)icos Inseticida | composto | (Cu, Zn,
fenolicos Cd, Pb)
Faixa de
concentracao 7a293 0,25a4 0a 100 01a25 0a 700 ~0,3a10
(mg/L)
~ pH da agua | pH da agua
pH da solucdo 1,5 7,0 9,0 sem ajuste | sem ajuste 4,8
VO'UTne,] E‘)"ugao 100 20 400 40 100 50
Massa(g;‘ B 10 0.1 5 0.2 01 05
Agitacédo -
Lavagem com HsPO, g()ltr)(zlcllsseo?a Acido
; seguidade | ..~ ~ ) citrico 0,6
Forma de comagua | Secagem | .Y nitrogénio | Até 890 °C
o I .| pirdlise sob A mol/L e
ativacdo da | deionizada, | do material e ativagdo | sob fluxo L
- . atmosfera N acido
fibra secagema | in natura. de a 800°C de vapor fosforico
60 C. nitrogénio sob fluxo 1,0 mol/L
de vapor ’
a700 °C.
Granulometria | 0,297 a 0,120 a
mm 0,500 10 ND ND 0,200 0.85
(mm)
Tempo de
Equilibrio 480 ND ND 135 240 ND
(min)
Capacidade de
adsorcéo 73,7 0,2418 ND 0,1692 Até 300 |0,44a0,67
(mg/g)
Autor B erber- Lietal. Olorundare | loannidou Wuetal. | Vaughan
(Ano) Villamar et (2016) etal. et al. (2010) (2001)
al. (2018) (2015) (2010)

*ND = Informacao n&o disponivel

A utilizacdo de biossorventes é considerada uma técnica de baixo custo, pela
abundéncia dos materiais, muitas vezes sendo utilizados residuos agroindustriais, que seriam
descartados, como palhas e cascas diversas, como de arroz, de milho, de coco, dentre outros,
além do proprio sabugo de milho. No Brasil na safra 2020/2021 foram produzidas 105,5 mil
toneladas de milho (CONAB, 2021) onde estima-se que sejam descartadas milhares de
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toneladas de sabugo de milho por ano, o que representa de 15 a 20% dos residuos da industria
no milho, ou seja, entre 15,8 mil e 21,1 mil toneladas de sabugo foram descartadas. Apesar do
aproveitamento do sabugo como racdo animal e geracdo de energia, ainda hd uma grande
parte do descarte que permanece sem utilizacdo como desperdicios agricolas nos campos, nas
fabricas e nos comércios (MACEDO-JUNIOR, 2013).

O maior desafio sobre a técnica de biossor¢do é saber qual o biossorvente mais
adequado para cada tipo de poluente que se deseja adsorver e ajustar caracteristicas de forma
que potencializem o processo de adsor¢do como: granulometria e tratamento da superficie do
material solido, pH da solucédo, tempo de contato, velocidade de agitacdo, dentre outros. N&o é
o foco deste trabalho o estudo de todas as varidveis do processo, porém o conhecimento das
possiveis influéncias de cada variavel é fundamental visto que a extracdo é parte da
preparacdo de amostras, uma fase importante de qualquer técnica analitica, por ser mais
suscetivel a erros aleatdrios ou sistematicos., que em extracdo SPE pode ser a adsorcdo de
interferentes junto ao analito ou a ndo interacdo deste com a fase solida, respectivamente. A
inovacédo deste trabalho consiste em utilizar fibras vegetais de sabugo de milho, pos adsor¢éo
de metais e de substancias organicas em &gua, para calibracdo de um espectrdmetro de
fluorescéncia de raios X. A resina de troca iénica Amberlite IR-120® e cartuchos SPE
comerciais sdo os materiais de referéncia para e extracdo em fase sélida, também sendo
utilizados para calibrar um FRX.

1.4  Resinas de troca ibnica para adsorcao de metais dissolvidos em dgua

Resinas de troca idnica sdo materiais sintéticos amplamente utilizadas para o
tratamento de efluentes, pois sdo eficazes na reducdo da concentracdo de metais dissolvidos
em solucdo aquosa, além da aplicacdo em desmineraliza¢do da agua para usos diversos. Uma
das mais utilizadas, em razdo de seu baixo custo, é a resina cationica Amberlite IR 120®, aqui
neste trabalho mencionada algumas vezes apenas como Amberlite. E um copolimero de
estireno divinilbenzeno, com grupo funcional sulfénico em sua superficie, nos quais fons H”
podem ser trocados por outros cations dissolvidos em agua. Além disso, pode ser regenerada
pelo processo de dessorcao, possibilitando sua reutilizacdo (NOGUEIRA et al., 2014).

Diversos autores tém estudado o processo de adsorcdo da resina Amberlite IR 120®
com ions dos metais: cromo, ferro, aluminio, manganés, cadmio, chumbo, cobre, zinco,
geralmente em concentracdes superiores a 1 mg/L. Outra inovacdo desta pesquisa consiste em
trabalhar com concentracbes em solucdo abaixo de 1 mg/L, para calibragdo de um
espectrometro FRX, apds a adsorcdo dos analitos em fase solida, além da comparacdo com a
fibra de sabugo de milho. A tabela 3 apresenta alguns estudos e os elementos estudados com a
resina Amberlite IR 120
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Tabela 3-Estudos publicados com a resina Amberlite IR 120®

Metais estudados Cd Fe Pb Cu Cu,C%jn ¢ | crecd Al
Faixa de .
~ Fixa em 300 a 46,88 a
concentragao 100 1la9 |50a200 700 ~38a305| 1a50 187,50
(mg/L)
pHdasolugdo | 513 | 152 4 2,5 dgr)r?lggga 5,5 3
VELIISERVED | 10 50 30 500 50 40
(mL)
e ?5 Resina | o5 la4 | 005 05 2a5 01 03
VB0 EE 200 60 240 14 60 op | Iniecdo
Equilibrio (min) em fluxo
R o0 | - 3969 | ~115 | ~120 | ~200 | -
resina (mg/g)
Khalil et [ Nogueira| Guo et Jhaetal | Leeatal Kocaoba | Silva et
Autor (Ano) al. et al. al. (2009)' (2007) " | etal al.
(2015) | (2014) | (2013) (2005) | (2005)

1.5  Metodologias de analise de poluentes em agua

A cromatografia liquida e a cromatografia gasosa sdo as metodologias recomendadas
pela Associacdo Americana de Salde Publica no livro Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (SMEWW) para deteccdo e quantificacdo de poluentes organicos
ndo volateis e volateis em agua, respectivamente (APHA, 2012). Sdo amplamente utilizadas
no Brasil e ttm um custo de analise relativamente alto. Como consequéncia as analises
organicas em Furnas sao realizadas apenas conforme demanda dos 6rgdos ambientais, sendo
contratadas na ocasido, empresas terceirizadas. Apesar de a empresa possuir um Laboratorio
de Quimica voltado para anélise de dgua e de materiais s6lidos como cimento e solo, este é
equipado com foco em andlises inorganicas. Um dos equipamentos do portfélio é um
espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (FRX) que faz andlises elementares em materiais
em pd. Outro equipamento € o espectrdmetro de emissdo em plasma (ICPOES), utilizado
rotineiramente para quantificacdo de metais em agua (APHA, 2012). Este ultimo também tem
um custo de andlise relativamente alto, pelo grande consumo de gases de alta pureza como
nitrogénio e argonio. Por este motivo, a espectroscopia FRX aliada a quimiometria pode ser
uma alternativa com menor custo para analise de poluentes e para melhoria no monitoramento
ambiental da empresa.

A FRX envolve o minimo ou nenhum preparo da amostra, tendo uma ampla aplicacdo
ndo sé na area de quimica, mas também em outras ciéncias, tais como medicina, geologia,
biologia, arqueologia etc. (TERRA, 2009). Pode-se afirmar que a técnica ja estd bem
consolidada quando aplicada a determinagdes inorganicas em materiais solidos, porém nos
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ultimos anos vem ganhando destaque a aplicacdo de FRX em estudos de amostras organicas,
nas quais a radiacdo X é intensamente dispersada (espalhada) e ndo apenas absorvida (efeito
fotoelétrico). Alexandre et al. (2010) analisaram amostras de bebidas, especificamente
cachaga e suco de caju utilizando espectros FRX das amostras liquidas in natura. Através de
modelos quimiométricos eles conseguiram estabelecer uma relacdo entre cor e teor de
sacarose para o0 suco de caju e predizer a acidez fixa e conteudo alcodlico das amostras de
cachaca, com modelos de regressdo obtendo erros baixos.

A FRX para analise de inorgénicos em agua também vem ganhando foco. Pearson e
colaboradores (2018) buscaram estabelecer estatisticamente a capacidade preditiva da FRX
para varios elementos em &gua em concentracdes de diferentes amostras em relacdo a
espectroscopia de emissao atdmica por plasma indutivamente acoplada (ICP-OES).

A etapa de preparo de amostras das amostras de &gua naturais é um pré-requisito para
obtencdo de dados precisos, com resultados analiticos de qualidade. Consiste em uma das
etapas mais demoradas e trabalhosas, pois é nela que se removem 0S componentes
interferentes da matriz, concentra-se a substancia a ser analisada, aumentando a sensibilidade
e convertendo o analito em uma forma adequada para ser separado e extraido (LAAKS et al.,
2012). A extracdo em fase solida SPE constitui uma eficiente e econbmica técnica de
preparacdo de amostras para pré-concentracdo de analitos alvo. O método de SPE tem sido
aplicado na determinacdo de diferentes pesticidas em aguas naturais e solos devido as suas
vantagens, tais como o alto fator de concentragdo, diminuicdo do tempo de preparacdo da
amostra, reducdo de custos e a diminuicdo na quantidade de solventes organicos (YANG et
al., 2011).

Apds a extracdo dos compostos de interesse, organicos e inorganicos, ou seja, apos a
sua retirada da matriz aquosa e sua fixacdo na fase sélida, esta Ultima pode ser analisada
diretamente no espectrébmetro FRX, atraveés de uma varredura na regido de espalhamento da
fonte de raios X de rodio e da andlise dos sinais especificos de fluorescéncia de cada
componente inorganico, onde estes sinais analiticos sdo tratados com técnicas de
quimiometria (PEREIRA FILHO, 2017). A fase solida com os compostos fixados pode ser
analisada também por cromatografia LC-MS, apds uma extracdo com solvente adequado. Ja a
analise por ICPOES pode ser efetuada diretamente na matriz aquosa, apos digestdo acida.

1.6 Fluorescéncia e espalhamento dos raios X

Espectrometria € toda técnica analitica que usa a radiagdo eletromagnética para medir
as concentracdes das substancias através da interacdo com a matéria. Um espectrometro de
fluorescéncia de raios X mede a interagdo de uma amostra com os raios X primarios emitidos
por uma fonte, geralmente um tubo de rodio. Esta interacdo ndo produz diretamente a
concentracdo de um analito como resposta, mas uma fluorescéncia secundaria caracteristica
do elemento analisado, geralmente inorganico, que se apresenta na forma de um pico bem
definido em um grafico de comprimento de onda versus intensidade de sinal. (JENKINS et
al., 1995; ZAMBELLO, 2001)

Em um instrumento por dispersdo de comprimento de onda ou Wavelength Dispersive
X-Ray Fluorescence (WDXRF em inglés), mede-se a interacdo dos raios X primarios,
emitidos pelo tubo gerador do equipamento, com os elétrons localizados geralmente na
camada K do atomo do analito de interesse. Esses elétrons absorvem a energia dos raios X
primarios, séo ejetados para camadas mais externa do atomo, geralmente para a camada L e
em menor intensidade para a camada M. Ao decairem para a camada de origem, os elétrons
liberam a energia absorvida na forma de raios X secundérios caracteristicos de cada elemento,
efeito fotoelétrico conhecido como fluorescéncia. A transi¢do de retorno do elétron da camada
L para a camada K ¢ chamada de Ka e da camada M para a camada K ¢ chamada de K§p,
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sendo que a primeira gera maior intensidade. Essa interacdo gera como resposta instrumental
um pico caracteristico da emissdo secundéria, em um determinando comprimento de onda
associado ao elemento quimico de interesse, cuja intensidade pode ser diretamente
relacionada a concentragdo em uma equacdo linear que segue a Lei de Lambert-Beer,
devendo-se atentar-se para os efeitos matriz e de interferentes, sendo recomendada a analise
de materiais padrdo ou MRC. Pode ser feita entdo uma calibragdo univariada com uma
regressdo linear simples, ou seja, intensidade versus concentracdo (JENKINS et al., 1995;
JENKINS, 1999).

Porém, para atomos muito pequenos como o carbono, presentes em agrotdxicos por
exemplo, ndo ha fluorescéncia e, consequentemente, ndo ha pico caracteristico como resposta
analitica e os dados obtidos do instrumento ndo podem diretamente serem relacionados a
concentracdo. A interacdo dos raios X com compostos organicos se da de forma diferente,
geralmente com o nucleo do atomo, e em menor grau com os elétrons, produzindo o
espalhamento dos raios X priméarios emitidos pelo tubo de rédio do equipamento WDXRF
(JENKINS et al., 1995). Esse espalhamento produz como resposta um sinal analitico que se
apresenta na forma de um “morro” ou um “ombro”, sendo necessario a utilizacdo de
guimiometria para uma calibracdo multivariada, que permite o tratamento simultdneo de
dados com vérias espécies presentes, ndo importando a existéncia ou auséncia de diferengas
espectrais marcantes entre elas.

A figura 1 ilustra as diferentes interacGes dos raios X primarios de um espectrometro
de FRX com a matéria:
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Figura 1 - Fluorescéncia vs espalhamento de raios X. Adaptado de Google imagens (2020)

1.7  Quimiometria, tratamento dos dados, analise PCA e 0 modelo PLS

A quimiometria é a disciplina quimica que utiliza métodos matematicos e estatisticos
para planejar ou selecionar condigdes 6timas de medidas e experimentos e extrair 0 maximo
de informacgéo dos dados quimicos. Seus objetivos seriam a otimizacdo, analise exploratdria,
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calibracéo e resolucdo de curvas, podendo ser aplicado principalmente em quimica analitica e
fisico-quimica tedrica, mas também em diversas outras areas, por exemplo: psicologia,
biologia, economia, geologia, arqueologia, entre outras (SENA; POPPI, 2010). Alguns
softwares podem ser empregados em quimiometria, como Matlab (Mathworks), os softwares
livres Octave e Scilab (SENA; POPPI, 2010), alem do software gratuito Chemoface (NUNES
et al., 2012). Eles séo utilizados para executar os métodos Partial Least Square (PLS), ou
Regressdo por Minimos Quadrados Parciais, e o Principal Component Regression (PCR), ou
Regressdo dos Componentes Principais, além de outras anélises multivariadas.

A quimiometria é utilizada em conjunto com a espectroscopia, pois nem sempre €
Obvia a correlacdo entre os dados medidos e a substancia que se quer quantificar, assim como
ocorre com os dados obtidos de compostos organicos em um espectrometro de fluorescéncia
de raios X. A Principal Component Analysis (PCA), ou Analise dos componentes principais,
é uma andlise exploratoria dos dados, uma otimizacdo matematica que procura encontrar o
melhor ajuste para um conjunto de dados, reduzindo-os para facilitar a interpretacdo. E uma
transformacédo ortogonal que converte observacGes de variaveis em um conjunto de novas
variaveis, Componentes Principais (CP), vetores ortogonais que apontam a maior variancia. O
objetivo é encontrar funcdes matematicas que expliquem a varia¢do dos dados (FERREIRA,
2015; GODINHO et al., 2008).

O Partial Least Square (PLS) ou Minimos Quadrados Parciais € o método de
regressdo para calibracdo mais popular em quimiometria. Nele calcula-se uma relagéo entre
uma matriz de dados, como um conjunto de espectros, e propriedades de referéncia, como as
concentracdes (Schimidt et al., 2002). Utiliza-se um nimero baixo de variaveis espectrais que
transportam informacBes quimicas relevantes, requer um conjunto de calibragdo com
concentracdo conhecida e o desconhecimento do numero e natureza de interferentes néo
atrapalha. Porém, é desejavel que os interferentes estejam presentes nas amostras do modelo
de calibragéo, sob risco de prejudicar a previsdo da propriedade de interesse nas amostras
reais. Emprega a andlise de fatores, denominados variaveis latentes (LV). Pode-se ter
aplicacBes em espectroscopia em diversas regides: visivel, ultravioleta, infravermelho, raios
X. O objetivo desse método é aproximar o espaco das medidas originais por um de dimensao
reduzida, onde as informacdes das propriedades de interesse sdo incluidas no calculo das
variaveis latentes e deste modo os modelos de calibracdo do PLS séo eficientes em obter
informacdes relevantes (FERREIRA, 2015). Portanto, 0 modelo PLS pode ser utilizado para
extracdo de informagdes de compostos organicos na regido do espalhamento dos raios X.

O trabalho de Panchuk et al. (2018) apresenta uma revisdo tutorial sobre aplicacdo de
métodos quimiométricos a dados de fluorescéncia de raios X. As técnicas quimiométricas,
inclusive PLS e PCR ja foram utilizadas em muitas pesquisas nas mais diversas areas, com
campo de aplicagdo em materiais, inclusive. Assim, o numero de trabalhos cientificos que
mencionam 0s recursos quimiometricos para processamento de dados de FRX gradativamente
aumentaram com o tempo, sendo alguns destacados a seguir:

1. Bueno et al. (2006) — UNICAMP/Brasil, através de PCA e HCA e espalhamento de
raios X em um EDXRF conseguiram classificar em grupos 18 amostras de agua de
coco, de acordo com a espécie vegetal da palmeira usada na produgdo das amostras.

2. Moros et al. (2010) — University of Malaga/Espanha, utilizaram XRF e PLS para
quantificar tragos de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sn e Zn em sedimentos de
0,07 a 0,6 mg/L.

3. Angeyo et al. (2012) — University of Nairobi/Quénia, utilizaram PLS em um EDXRF
para analisar Fe, Zn, B, Na, Ca e Mg 0leo lubrificante, na faixa de concentracdo de 2 a
30 mg/L.

4. Ortiz et al. (2012) — Policia Federal/UFRGS/Brasil, identificaram fraudes em
formulacgdes farmacéuticas estimulantes masculinos utilizando XRF e PCA.
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5. ZHONG et al. (2012) — Chinese Academy of Sciences/China, estudaram
espalhamento de raios X em um DRX combinado com PCA para classificar e
identificar produtos quimicos como benzeno, o-xileno e metil benzeno em liquidos.

6. Kirsanov et al. (2015) — St. Petersburg State University/Russia, utilizaram PLS para
melhorar a precisdo da analise de lantanideos por EDXRF na faixa de concentracdo de
1a100 mg/L.

7. Pearson et al. (2018) — Texas Tech University/EUA, utilizaram PXRF para predizer a
concentracdo de Ca, K, Fe, Pb, Zn e Cu em &gua numa faixa de 2 a 1000 mg/L
comparando com a espectroscopia ICPOES.

8. Madeira et al. (2020) — UFRRJ/PC-RJ/UNICAMP/Brasil aplicaram o espalhamento
de raios X e quimiometria para identificacdo de residuos de arma de fogo utilizando
um WDXRF.

O trabalho de Margui et al. (2010) merece destaque porque apresenta uma revisao de
técnicas de fluorescéncia de raios X aplicadas a analises de amostras liquidas. Diversas
técnicas e variados materiais foram testados como adsorventes para tratamento e pré
concentracdo de amostras liquidas. Para analise de metais, a maioria dos trabalhos utilizou
o0 WDXRF e os materiais adsorventes para extracdo SPE foram resinas poliméricas de
troca catidnica e aniénica, como por exemplo: BDH catiénico, BDH aniénico, Amberlite
IRA-400 anidnico, Dowex-1-Chloride ani6nico, Amberlite XDA-4 e Amberlite XAD-7
com o0s respectivos grupos funcionais: acido sulfénico, aménio quaternario, Xilenol
orange, 4-(2-piridilazo)-resorcinol-5-fenilazo-8-quinolinol e 4&cido o0-[3,6-Disulfo-2-
hidroxi-1-fenilazo]-benzenossulfonico- trimetilbenzil-aménio, polimero aromatico e éster
acrilico.

Outros materiais testados foram sorventes de fibra baseados em 1-(2-piridilazo)-2-
naftol (PAN) modificado e carbonos ativados por EDXRF. Destaca-se aqui o trabalho de
Nakano et al. (2009) que utilizou o polimero natural &gar para pré concentracdo de metais
para analise por WDXRF, conseguindo limites de detec¢do (LD) de 0,016 mg/L, 0,17
mg/L e 0,20 mg/L para ferro, cobre e zinco respectivamente. O diferencial do presente
trabalho foi utilizar o residuo agroindustrial fibra de sabugo de milho, com modificacdes
quimicas relativamente simples, para extrair e pré concentrar metais dissolvidos em
amostras agua e analisa-los por WDXRF, reduzindo o LD e o LQ inerentes a
espectrometria de fluorescéncia de raios X. E importante salientar também a utilizacio da
fibra de vegetal, tratada quimicamente, para adsorver substancias organicas como
agrotoxicos concentrando-as sobre a fase sélida para possibilitar a analise por WDXRF e
tratamento quimiométrico de dados, até entdo uma aplicacdo pouco comum da
espectrometria FRX para organicos.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral da Pesquisa: Desenvolver uma nova aplicacdo da espectrometria de
fluorescéncia de raios X, aliada & extracdo em fase solida e & quimiometria para quantificar
poluentes em amostras de aguas. Identificar areas de reservatorios no estado de Goiés sob
risco potencial de contaminagéo das aguas e aplicar a FRX no monitoramento ambiental.

Objetivos Especificos:

1.  Elaborar mapas de ocupacdo do solo que mostrem as areas de entorno de
reservatorios com risco potencial de contaminacdo das aguas por atividades antropicas como
pastagem, cultivo de soja, etc.;

2. Coletar e analisar amostras de agua em locais dos reservatorios proximos a
captacdo para tratamento para o consumo humano, para verificacao dos riscos identificados;

3. Conduzir estudos de calibragdo multivariada que comprovem que a regido do
espalhamento dos raios X fornece informacgdes qualitativas e quantitativas a respeito das
substancias organicas e definir as melhores condi¢des experimentais;

4.  Utilizar a extracdo em fase sélida para aprimorar a calibragdo univariada na
determinacdo de metais dissolvidos em agua por fluorescéncia de raios X, visando a reducéo
de limites de detec¢do e de quantificacdo de forma a atender a legislacdo ambiental;

5. Quantificar compostos organicos e inorganicos, presentes nas amostras de agua,
extraidos e pré-concentrados em fase sélida, utilizando espectrometria FRX e quimiometria;

6.  Validar as aplicacdes desenvolvidas, analisando solugfes padrédo e amostras
reais, € comparando os resultados com as metodologias de referéncia para compostos
organicos e inorganicos;

7. Utilizar as aplicacdes para o monitoramento de amostras de agua coletadas em
reservatorios e pogos artesianos de Usinas Hidrelétricas e Subestacoes.
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3. MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho foi desenvolvida no Laboratorio de Enzimologia e
Materiais Bioativos (Lenzibio) da Faculdade de Farmacia da Universidade Federal de Goias
(UFG), no Laboratorio de Quimica e demais Laboratorios do Departamento de Seguranga de
Barragens e Tecnologia (DSB.E) de Furnas em Aparecida de Goiania, Goiads. A Figura 2
apresenta um fluxograma que sintetiza etapas constituintes da pesquisa.
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3.1  Atividades antrépicas em areas de reservatorios do estado de Goias

Para estudo das atividades humanas em areas de reservatorios, foram escolhidas
quatro Usinas Hidrelétricas (UHE) do estado de Goids: 1) UHE Serra da Mesa, cuja
barragem fica no Municipio de Minacu/GO; 2) UHE Corumba no municipio de Caldas
Novas; 3) UHE Itumbiara, entre Itumbiara/GO e Arapord/MG; e 4) UHE Batalha, entre
Cristalina/GO e Paracatu/MG.

Para identificacdo das principais atividades antropicas, no entorno dos
reservatorios das UHE e que possam impactar na qualidade da agua, foi utilizado o
software livre QGIS versdo 3.4.15, o sistema de coordenadas geograficas: Sistema de
Referéncia Geocéntrico para as Américas (SIRGAS 2000) juntamente com os dados da
Base Cartografica do IBGE 2019, do Sistema Estadual de Geoinformacdo de Goias
(SIEG) e do Projeto de Mapeamento Anual da Cobertura e Uso do Solo no Brasil
(MapBiomas). A partir dos dados de uso e cobertura do solo, foram calculados os
percentuais por municipio de cada atividade antropica (mineracdo, pastagem, lavoura de
soja, lavoura de cana etc.) e identificados os potenciais riscos de contaminacao da agua.

Analises quimicas de agua e sedimentos foram realizadas em amostras coletadas
em reservatorios para verificacdo do impacto das atividades antrpicas. Os pontos de
coleta georreferenciados estdo localizados a jusante da barragem da usina hidrelétrica e
proximo a captacdo para a Estacdo de Tratamento de Agua (ETA). As anélises de
metais foram feitas por uma empresa terceirizada contratada pela geréncia de meio
ambiente de Furnas do decorrer do ano de 2020. Novas andlises de agua foram
realizadas sob supervisdo do Laboratério de Quimica de Furnas em Aparecida de
Goiania. As amostras foram coletadas em 2021 na entrada da captacdo da ETA das
respectivas UHE, proximos aos locais georreferenciados do reservatorio. Nesta
campanha foram analisados todos os pardmetros conforme Anexo XX da Portaria de
Consolidacdo N°5 do Ministério da Saude (BRASIL, 2017). Uma segunda amostragem
foi realizada pelo Laboratorio de Quimica, com foco de anélise em 16 elementos:
Antimonio (Sb), Béario (Ba), Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo (Cr),
Niquel (Ni), Aluminio (Al), Ferro (Fe), Manganés (Mn), Sédio (Na), Zinco (Zn), Calcio
(Ca), Litio (Li), Magnésio (Mg) e Potassio (K).

3.2  Preparacao da fibra vegetal de sabugo de milho

Sabugos de milho foram coletados em uma pamonharia local, lavados com agua
de torneira para remover impurezas e em seguida com &gua destilada. Apos a
higienizacéo, foram secos em estufa a temperatura de 70°C por 24h ou até obter massa
constante. Posteriormente foram cortados em pequenos pedacgos, submetidos a um
moinho orbital por 2 minutos e entdo passados na peneira de malha 60 Mesh (250 pm),
para obtengdo da fibra vegetal, que até este ponto da preparacéo, € nomeada como “fibra
vegetal sem tratamento”. Em uma segunda etapa deste trabalho, o sabugo de milho
picado e moido foi peneirado em malha 100 Mesh (150 um). Este material é chamado
apenas de “fibra fina”.

A fibra lavada e com granulometria selecionada foi submetida ao tratamento
com solucéo de &cido cloridrico 1% na proporcdo de 100 mL de solugdo para 1g de
fibra e 30 minutos de contato. Apds este tratamento, 0 material recebe o nome de “fibra
tratada com acido” ou somente “fibra com acido” e foi utilizado para adsorcdo de
substancias organicas em solugfes aquosas. Para adsorcdo de metais em solucdo, o
tratamento foi semelhante ao utilizado por Vaughan e colaboradores (2001) e consistiu
em 30 minutos de contato com solucéo de hidroxido de sodio 0,1 mol/L na proporgéao
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de 1g de fibra para 20mL de solugdo. Em seguida a fibra foi filtrada e lavada até o pH
da agua de lavagem se igualar ao da agua purificada. Depois dessa etapa, a fibra foi
submetida por mais 30 minutos de contato com solucéo de acido fosférico 1 mol/L e
lavada até a eliminacdo do pH residual. Neste trabalho, ap0s este processo o adsorvente
¢ chamado simplificadamente de “fibra tratada com base” ou “fibra com base”

3.3  Preparagcdo de resina de troca i6nica Amberlite IR-120®

A resina de troca ionica Amberlite IR-120®, da marca Dinamica, foi adquirida
do comércio local de reagentes. Para ativacdo dos sitios para adsor¢do de metais, foi
submetida ao tratamento por imersdo em solucdo de HCI 6 mol/L por 30 minutos, na
proporcéo de 1 g de resina para 10mL de solucdo, semelhante ao adotado por Nogueira
et al. (2014). Em seguida, a resina foi filtrada e lavada até o pH da agua de lavagem se
igualar ao da agua ultrapura tipo I. Apds esta etapa de preparacdo, 0 material recebe o
nome de “resina tratada com acido” ou “Amber com acido”.

A resina tratada com &cido foi submetida por mais 30 minutos de contato com
solucdo de hidroxido de sédio 6 mol/L, filtrada e lavada com agua ultrapura até a
eliminacdo do pH residual. Apds este tratamento, o material obtido foi chamado de
“resina tratada com base” ou “Amber com base”.

A resina foi utilizada para estudos de adsor¢cdo de metais, tanto tratada com
acido conforme primeira etapa, quanto a tratada com base.

3.4  Caracterizacdo dos materiais

A fibra obtida de sabugo de milho e a resina de troca idnica Amberlite IR-120®,
apos a preparacao dos sitios ativos para adsorcdo, foram caracterizadas por:

1. Massa especifica por adsorcdo de hélio no picnémetro digital Quantacrome
UPY-9.

2. Area Superficial BET e porosidade no medidor Quantacrome Autosorb 1Q.

3. Difratometria de raios X no difratdmetro Siemens/Bruker D5000, com tubo de
Cobre (Cu), poténcia 2,2 kKW.

4.  Microscopia eletrénica de varredura no Microscopio Eletrdnico de Varredura
(MEV) com detectores de Energia Dispersiva de Raios X (EDS), Tescan VEGAS3
XMU.

5. Fluorescéncia de Raios X pelo método dos parametros fundamentais no
espectrometro Shimadzu XRF-1500, com tubo de Rodio (Rh), poténcia 3,0 kW.

Os cartuchos SPE C8, marca Applied Separations e os cartuchos SPE Catidnico
BCX1HL, marca UCT, utilizados para adsor¢do e analise comparativa de agrotoxicos e
metais, respectivamente, foram caracterizados por analise semiquantitativa por FRX. A
fibra vegetal, tratada com base e com &cido, foi submetida a anélise do Ponto de Carga
Zero (pHpzc).
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3.5  Extracdo em fase solida e preparacdo das pastilhas

Solucgdes de corantes e agrotoxicos foram preparadas incialmente por dissolugédo
simples em agua deionizada e os Ultimos experimentos, mostrados em 4.3.5 e 4.3.6.
foram conduzidos com &gua ultrapura tipo I. SolucBes de ions metélicos foram feitas
por dissolugdo em agua ultrapura e posterior ajuste de pH a 4,5 com solucdo tampéo
acetato de sodio/acido acético. Em seguida foi efetuada a extracdo em fase sélida dos
analitos (corantes, agrotdxicos ou ions metalicos). Variadas massas de adsorventes,
faixas de concentracdo e volumes de solucdo foram testados. O tempo de contato variou
de 1(uma) a 3 (trés) horas de agitacdo a 150 rpm, seguida de filtracdo e secagem em
estufa a 70°C por 24 horas, antes da prensagem. A figura 3 apresenta uma representagdo
esquematica do procedimento realizado em fibra vegetal e resina Amberlite.

Figura 3 - Extracdo em fibra vegetal. Adaptado de Google Imagens (2020)

Apds a secagem em estufa, foi feita a preparacdo da pastilha da fibra vegetal
para leitura no espectrometro de FRX. Entre 0,75 e 1,0 gramas foram prensadas
incialmente sobre uma base de 3,0 gramas de acido bdrico sob pressdo de 10 toneladas
por 10 segundos, seguida por de 20 toneladas por mais 10 segundos, conforme figura 4
a seguir. Posteriormente aumentou-se a massa de acido bdrico para 5,0 gramas. A resina
de troca ionica Amberlite, antes da prensagem foi submetida a moagem com cera P.A,
na proporcdo 0,5:0,5 gramas em um moinho orbital por 2 minutos, totalizando 1,0
grama de material. Foi utilizada uma prensa automética de bancada, Fluxana Vaneox®
40t press, com molde de 36mm e capacidade de até 40 toneladas.
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Figura 4 - Preparagdo de pastilhas via prensagem (20 ton.). Adaptado de Google Imagens
(2020)

Os cartuchos SPE C8 e SPE Catiénico foram condicionados com 18 mL metanol
(3 vezes de 6 mL), seguidas por 18 mL de agua ultrapura (3 vezes de 6 mL). A extracao
dos analitos em cartuchos SPE comerciais ocorreu em manifold de extracdo sob vacuo e
fluxo de 3 a 5 mL por minuto. Apds a secagem em estufa, removeu-se 0 elemento
filtrante do cartucho, pesou-se 0,5 g que foram homogeneizadas e prensadas com 0,5 g
de cera P.A para a producdo da pastilha de forma semelhante a resina Amberlite.
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3.6  Equipamento de fluorescéncia de raios X

Foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X de andlise
sequencial, marca Shimadzu modelo XRF-1500, equipado com tubo de rédio e passivel
de ser empregado com poténcia maxima de 3 kW, para obtencdo dos espectros de
espalhamento e fluorescéncia, conforme esquematicamente mostrado na figura 5. Os
dados dos espectros foram tratados por quimiometria utilizando o software livre
Chemoface versdo 1.64 (NUNES et al., 2012).
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Figura 5 - Anélise de FRX. Dados para quimiometria. Adaptado de Google imagens (2020)

Nas tabelas 4.1 e 4.2, as linhas analiticas e 0s parametros instrumentais
empregados sdo detalhados. Todos os parametros analisados tiveram em comum as
configuracBes: abertura de 30 mm, atmosfera de vacuo, varredura angular com
resolucdo de 0,1 e de 0,01 graus a cada 0,06 segundos, 0 que impactou o tempo de
analise conforme a faixa angular analisada.

Tabela 4.1 Orgénicos - Parametros instrumentais utilizados no espectrometro de FRX

Corantes/agrotéxicos em fibra vegetal
Parametro Linha Cristal* | Detector** | Angulo Corrente/ Tempo
analisado espectral Voltagem (s)
Espalhamento
Rh:sean | St )L sc coo0: | TomAB0kV | 300
K,Ca,Sn-Cs b ’
Espalhamento | K, Kg, L, . 90,00-
Rh: ScanTi-U eL, LiF FPC 140,00° 70 mA/30 kV 480
90,00-
Cloro Ku12 Cl Ge FPC 96.00° 70 mA/40 kv 45
108,00-
Enxofre Ka2S Ge FPC 114.00° 70 mA/40 kV 36
. 28,00-
Bromo K2 Br LiF SC 32.00° 50 mA/60 kV 30
. 100,00- 100 mA/30
lodo K2 | LiF FPC 106.00° KV 45
. 138,00-
Fdsforo Kai 2P Ge FPC 144,00° 70 mA/40 kv 45
Manganés | Ky.Mn |  LiF sc L0 | Tomamokv | 30
. . 40,00 -
Zinco Ku2Zn LiF SC 44,00° 70 mA/40 kV 30

*Cristais: Ge — Germanio; LiF — Fluoreto de Litio; PET - Politereftalato de etileno.
** Detectores: FPC — Flow Proportional Counter; SC — Scintilation Counter.
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Tabela 5.2 Metais - Pardmetros instrumentais utilizados no espectrémetro de FRX

Corantes/agrotdxicos em fibra vegetal
Parametro Linha e o A Corrente/ Tempo
analisado espectral it DIEEEf Hingllis Voltagem (s)
Metais em Amberlite/Fibra vegetal
L. 142,00-
Aluminio Kai2 Al PET FPC 148,00° 70 mA/40 kV 40
Ferro K1 Fe LiF FPC 56,00- 70 mA/40 kV 40
al,2 60,000
Cobre Ka12 Cu LiF SC 4:’%080' 70 mA/40 kV 40
) . 40,00-
Zinco Kai2 Zn LiF SC 44,00° 70 mA/40 kV 40

*Cristais: Ge — Germanio; LiF — Fluoreto de Litio; PET - Politereftalato de etileno.
** Detectores: FPC — Flow Proportional Counter; SC — Scintillation Counter.

Na calibragdo multivariada, além da varredura no angulo 260 de 10 a 140° para
detectar o espalhamento do rodio, foram feitas analises em angulos especificos para
verificar a fluorescéncia de elementos presentes nos corantes e agrotoxicos: Cl, S, Br, 1,
P, Mn e Zn. Por sua vez, na calibracdo univariada foram analisados apenas os angulos
relativos a fluorescéncia dos elementos de interesse: Al, Fe, Cu e Zn.

As amostras de fibra vegetal para analise de organicos e de metais e as amostras
de Amberlite IR 120® para determinacio de metais foram preparadas na forma de
pastilhas prensadas, tanto para calibracdo do instrumento como para as amostras de teste
para avaliagdo das curvas analiticas. Algumas pastilhas com concentracdes selecionadas
foram submetidas a dez leituras consecutivas de forma a avaliar a estabilidade das
substancias adsorvidas a energia do feixe de raios X e ao tempo de irradiacéo,
procedimento semelhante ao utilizado por Lee et al. (2016).

3.7  Tratamento dos dados por quimiometria, analise PCA e modelo PLS

Foi utilizado o software gratuito Chemoface (software livre versdo 1.64) para
tratamento dos dados dos espectros obtidos no espectrdmetro de fluorescéncia de raios
X (NUNES et al., 2012). O programa contém ferramentas clicaveis em ambiente
Windows para tratamento dos espectros, incluindo a analise exploratoria de dados
Principal Component Analysis (PCA) e o modelo de regressdo multivariada Partial
Least Square (PLS) para construcdo de curvas de calibracdo e determinacdo de
concentracdes de analitos, conforme resumidamente esquematizado na figura 6. As
formulas de calculo reportadas por Miyabara (2021) estdo inclusas no software e
portando foram suprimidas neste trabalho.

Espectro FRX PC A PLS
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Figura 6 - Quimiometria: PCA e PLS. Adaptado de Google Imagens (2020) e Schwab (2012)
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O 1° Passo da andlise de componentes principais (PCA) consiste organizar as
informacdes espectroscépicas em uma matriz de dados. Antes do tratamento é feito o
pré-processamento de dados, centrando-os na média com o objetivo de ajustar a escala,
prover a cada variavel mesma influéncia na variancia. A figura 7 a seguir mostra a
decomposicgéo do espectro em matriz, onde como exemplo sdo utilizadas 25 amostras e
um espectro de raios X que gerou 200 pontos, resultando em uma matriz 25 x 200, num
total de 5.000 valores (nUmeros) a serem tratados e interpretados.

W —

500 + 25 amostras x 200 8 = 5.000 X 11 X 12 = 'xfm
I | valores ‘3 X X X
F - r r
| = x| 2 T2 T
S —|a[x=] 7 .
H ! E - - .
§ = ' | <

“ MJ }U\g‘/ Mo i A .y L '?‘,rvf ) Xoz o Xpp |

Varidveis——
S 10 15 20 25 3 35 40 45 S0 S§ 60 65 70
Degrees 2-theta

Figura 7 - Quimiometria: organizagdo de dados em forma de matriz. Adaptado de Poppi
(2010)

Em seguida a matriz X é dividida em duas matrizes menores (T-scores e P-
loadings) mais uma matriz de residuos (E): X = TP' + E. Matematicamente, a PCA
diminui a quantidade de pontos, como consequéncia a reducdo de dados em matrizes
menores facilitam a interpretacdo. As componentes principais revelam interacdes e
tendéncias, que ajudam a identificar compostos. Este efeito pode ser melhor visualizado
na Figura 8:

25 =
Am. X + E
PT=200 x K
200 A i
T =25 x K Componentes Ruidos
\ =20X PrincipaiS/
PCA (nermalized data)
600 T 4 -
| | o
500 + 3 o
3 | 2 °§a °
g wo; . ;c oo
g 0T \ ‘ 0 ogm% ° %{ﬁ%
100 ‘ \d 2
w baAd* W Wm 3
5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 §5 60 65 70 4L 1 N
Degrees 2-theta 6 -4 -2 Q 2 4 6

Figura 8 - Decomposi¢do da matriz. Adaptado de Poppi (2010) e Ferreira (2015)

O modelo de regressdo pelos Minimos Quadrados Parciais (PLS) requer a
decomposicdo da matriz de dados X em 3 matrizes. Matriz X decomposta em duas
como na analise PCA e matriz Y com os valores de concentragdo. A equagdo de
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regressdo é Y=BX, sendo o coeficiente B calculado via PLS. Permite definir o nimero
de variadveis latentes (LV), realizar a calibracdo em relacdo as LV e relacionar a
concentracdo a todo o conjunto de intensidades obtidas no espectrdmetro FRX. O
modelo PLS permite também analisar o0 numero adequado de LV para o conjunto de
calibracdo utilizado, através da comparacdo de graficos das amostras (prediction),
analise das tabelas de variancia, do erro de calibracdo Root Mean Square Error of
Calibration (RMSECc), do erro de predicdo Root Mean Square Error of Prediction
(RMSEp) e dos resultados das amostras de validacdo. Os erros RMESc e RMSEp e
demais célculos séo realizados pelo software Chemoface, conforme férmulas reportadas
por Miyabara (2021).

Neste trabalho variou-se 0 nimero de amostras utilizadas para determinacdo da
concentracdo em mg/L, dependendo do objetivo: calibracdo univariada, multivariada ou
ajuste do método de forma a conciliar melhor precisdo e menor trabalho do analista,
visto que o objetivo é implantar o método desenvolvido na rotina do Laboratorio. Foram
utilizados os dados regido do pico espectral Ka de fluorescéncia, centrados na média,
como dados de entrada na analise PCA e no modelo PLS e a concentracdo de cada
elemento/substancia, como saida do modelo PLS. Sendo o nimero de pontos do
espectro de raios X variavel de acordo com cada analito.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Atividades antrépicas em areas de reservatorios do estado de Goias

Os mapas elaborados pelo software de geoprocessamento utilizando base de
dados georreferenciadas permitiram identificar: as principais cidades localizadas no
entorno dos reservatorios de UHE analisados, as principais atividades antrépicas e 0s
principais riscos de contaminacdo da agua associados a essas atividades. Os resultados
das andlises de amostras de agua do reservatorio proximo a captacdo das respectivas
ETA mostraram se houve ou ndo o atendimento a legislacdo ambiental. Os resultados
mostram também a importancia de se manter uma regularidade no monitoramento da
qualidade da agua e da ocupacdo humana em margens de reservatorios, pois pode haver
variacdes em alguns parametros que podem implicar em riscos a saude humana e ao
meio ambiente.

E importante ressaltar que as analises de agua e sedimentos em locais
georreferenciados dos reservatorios contratada pela geréncia de meio ambiente de
Furnas tiveram o objetivo de realizar o monitoramento limnolégico dos reservatorios
para atendimentos de prerrogativas da Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL). Desses relatorios do monitoramento realizado
em 2020 foram extraidos os resultados utilizados neste trabalho, referentes aos locais
mais proximos das barragens da Usinas Hidrelétricas, onde ha captacdo para tratamento
de &gua. Verificou-se que ndo houve uniformidade de parametros analisados, havendo
variagoes conforme a Usina.

Por sua vez, o Laboratorio de Quimica de Furnas em Aparecida de Goiania
supervisionou em 2021 a coleta de amostras nas entradas da captacdo das ETA, locais
bem proximos aos pontos georreferenciados extraidos do monitoramento limnoldgico
das quatro Usinas Hidrelétricas. Essas amostras foram enviadas para um laboratério
contratado que realizou a analise de todos os parametros de potabilidade referenciados
no Anexo XX da Portaria de Consolidacdo N°5 do Ministério da Satde (BRASIL, 2017).
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Esta andlise foi importante para verificar se os resultados na entrada do tratamento de
agua acompanharam as tendéncias do monitoramento realizado no ano anterior. Uma
segunda amostragem e andlise foram realizadas em 2021 pelo Laboratério de Quimica,
para analise de 16 elementos conforme padrfes disponiveis no laboratério. Nesta
campanha foi verificada variagdo nos resultados de alguns parametros acima dos limites
da Portaria, o que reforca a importancia do monitoramento continuo.

4.1.1 Reservatorio da UHE Serra da Mesa

A Figura 8 mostra que as principais atividades humanas no entorno do
reservatorio da UHE Serra da Mesa sdo as pastagens para agropecuaria, que
representam mais de 20% da cobertura do solo em cinco municipios e que utilizam
agrotoxicos para remocdo de plantas espontaneas, como os herbicidas tebutiuron,
metsulfuron-metilico, os herbicidas organoclorados: aminopiralide, 2,4-D (&cido 2,4-
diclorofenoxiacético), fluropixir, picloram e triclopir e o herbicida organofosforado
glifosato (OLIVEIRA et al., 2019). O glifosato tem o limite maximo permitido em &gua
classe 3 de 0,28 mg/L (BRASIL, 2005) e em agua potavel 0,50 mg/L (BRASIL, 2017),
concentracdes objeto de estudo deste trabalho visando a quantificacdo utilizando
extracdo em fase solida, espectrometria FRX e quimiometria. J& o herbicida 2,4D possui
limite de 0,003 mg/L em ambas as legislacBes, concentracdo a qual é considerada no
limite da metodologia estudada, razao pela qual ndo foi testado.

O mapa mostra ainda, entre os Municipios de Uruacu/GO e Niquelandia/GO,
uma grande area de plantacdo de soja, 5,68% e 10,05% da cobertura do solo
respectivamente, em alguns casos também margeando o lago do reservatério. Na cultura
da soja também sdo utilizados agrotoxicos, como o herbicida setoxidim e assim como
nas pastagens, ha o uso de glifosato e de 2,4-D (QUADROS et al., 2020). A regido de
destague do mapa, mostra 0o ponto de monitoramento proximo a barragem onde ha
captacdo de agua para consumo humano. Neste local, a cobertura do solo estd
relativamente mais preservada, porém com incidéncia de pastagens as margens do
reservatorio. Vale ressaltar que muitos dos agrotdxicos utilizados nas culturas de soja e
pastagens ndo tem limites maximos estabelecidos pela legislacdo brasileira, nem para
classificacdo de corpos de agua (BRASIL, 2005) quanto para potabilidade da agua para
consumo humano (BRASIL, 2017).

O mapa da figura 9 mostra também uma &rea consideravel de mineragdo com
cerca de 0,19% da cobertura do solo no municipio de Niquelandia/GO, conforme dados
da tabela 5. O principal processo industrial na cidade é a fabricacdo de liga de ferro
niquel, com utilizacdo de grandes volumes de agua para transporte e resfriamento de
processos (STRAUCH et al., 2011; ANGLOAMERICAN, 2015). No municipio de
Minacu/GO a mineracdo representa 0,13% e a principal mineradora, de amianto
crisotila, fica proxima a cidade, esta a aproximadamente 40 km da UHE Serra da Mesa
e apenas 5km da praia artificial do municipio em um reservatério de outra Usina
Hidrelétrica. Residuos de mineracdo podem contaminar cursos d’agua dos reservatorios
e de afluentes que desaguam nestes, dai a importancia de se monitorar a concentragdes
de metais na agua. Os limites maximos estabelecidos pela legislacdo brasileira, séo de
0,025 mg/L de niquel e 5,0 mg/L de ferro em agua classe 3 (BRASIL, 2005) e de 0,07
mg/L de niquel e de 0,30 mg/L de ferro para potabilidade da agua para consumo
humano (BRASIL, 2017). Os limites para ferro sdo passiveis de serem quantificados
por FRX, extragcdo SPE e calibracdo multivariada (quimiometria).
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Figura 9 - Mapa de uso e ocupacao do solo no entorno do reservatorio da UHE Serra da Mesa




Tabela 6- UHE Serra da Mesa. Coberturas do solo que pode impactar na qualidade da agua

Cidades do Reservatério da UHE Serra da Mesa
Campinagu/ | Colinas do | Minagu/G | Niquelandia/ | Uruacu/G
Cobertura do Solo GO Sul/GO o GO o
Pastagem 29,17% 23,09% 23,70% 27,95% 42.11%
Cana 0,00% 0,05% 0,00% 0,01% 2,31%
Infraestrutura Urbana 0,06% 0,55% 0,27% 0,10% 0,63%
Soja 0,84% 0,00% 0,22% 5,68% 10,05%
Outras Lavouras 0,24% 0,05% 0,04% 0,49% 0,82%
Temporarias
Mineragao 0,00% 0,00% 0,13% 0,19% 0,00%
Area total do_ 1.976.59 170776 | 2.85586 | 983571 | 2.13536
Municipio (km?)

Os resultados das anélises de metais realizadas por laboratorio terceirizado em
amostras de agua, coletadas no ponto MRN50 nos meses de janeiro e julho de 2020,
estdo apresentados na tabela 6. Os dados destacados em negrito estdo acima do limite
méaximo de potabilidade da agua e representam um risco potencial em caso de captacao
para consumo. Teores de ferro e manganés em amostra de fundo podem estar associados
a suspensdo de sedimentos em decorréncia da turbuléncia da dgua. Esses elementos tém
ocorréncia natural em solos e por intemperismo nos sedimentos de cursos d’agua. Os
resultados de cromo e de niquel estdo apresentados no limite de quantificacdo utilizado
pela empresa contratada, que se baseou nos limites méximos de 0,05 de cromo e 0,025
mg/L para niquel estabelecidos na resolucdo CONAMA N° 357 para aguas doces classe
2 (BRASIL, 2005).

Em janeiro de 2021 foi coletada uma amostra de agua bruta na captacdo do
reservatorio, antes da entrada na estacdo de tratamento da UHE Serra da Mesa, sendo
realizada analise completa conforme portaria de consolidacdo N°5. Os resultados das
substancias organicas, agrotoxicos e produtos de infeccdo listados no anexo XX da
Portaria, estdo abaixo dos limites especificados para agua potavel, e, portanto, foram
suprimidos por motivos de espaco. Em fevereiro de 2021 foi realizada analise de 16
elementos (Sb, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Ni, Al, Fe, Mn, Na, Zn, Ca, Li, Mg e K) e os
resultados também se apresentaram abaixo dos limites de potabilidade, quando
pertinente.

Tabela 7 - UHE Serra da Mesa. Resultados de analise de metais em agua
Coleta Ponto Al | cd | Pb | cr | Fe | Mn Hg | Ni
Més MRN50 mg/L
Superficie | <0,100 | 0,001 | 0,0144 | <0,010 | <0,005 | 0,0191 | <0,0002 | <0,025
Jan/2020
Fundo <0,100 | 0,001 | <0,010 | <0,010 | <0,005 | 0,0097 | <0,0002 | <0,025
1ul/2020 Superficie | <0,100 | <0,001 | <0,010 | <0,010 | <0,005 | <0,005 | <0,0002 | <0,025
Fundo <0,100 | <0,001 | <0,010 | <0,010 3,1 0,1314 | <0,0002 | <0,025
Limite PRC N° MS* 0,2 0,005 0,01 0,005 0,3 0,1 0,001 0,007

*Portaria de Consolidagdo N25 do Ministério da Satide — Anexo XX-Potabilidade da dgua para consumo humano.
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A tabela 7 apresenta resultados de metais e organoclorados e organofosforados
em amostras de sedimento coletadas no ponto TRAO05 no municipio de Niquelandia,
local apontado com atividades de mineracdo, no mapa da figura 9. Os resultados
apresentados nao ultrapassam os limites para dgua doce nivel 1 da resolucdo CONAMA
N° 454 (Brasil, 2002). Verifica-se que ndo ha limites estabelecidos para ferro e aluminio
em sedimento e os resultados mostraram valores consideraveis, que podem ser
transferidos para dgua pela suspensdo do sedimento em regimes turbulentos do curso
d’agua, como por exemplo no periodo chuvoso.

Tabela 8 - UHE Serra da Mesa. Resultados de analise de sedimentos

6+ Organo Organo
Cali Ponto Al e o cu | er = = Clorados | Fosforados
Més mg/Kg
Jan/2020 | TRAO5 | 1.789,71 | <0,05 | 23,55 | 6,67 | 1,906 | 10.557,8 | <0,5 <2,0 <2,0
Jul/2020 | TRAO5 | 1.340,16 | <0,05 | 15,54 | 1,31 | <0,5 | 4.072,2 | <0,5 <2,0 <2,0
Limite CONAMA
NOA5A* 0,6 350 | 35,7 | 37,3 0,17

* Resolugio CONAMA N2 454/2012 — Agua doce. Nivel 1- Limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de efeitos
adversos a biota;

4.1.2 Reservatorio da UHE Batalha

O segundo mapa, Figura 10, mostra o entorno do reservatério da UHE Batalha,
onde as principais atividades econémicas sao pastagens para agropecuaria e o cultivo de
cana, que juntas representam mais de 50% da cobertura do solo de quase todos o0s
municipios, conforme tabela 8. H4 uma menor incidéncia do cultivo de cana de agucar e
de outras lavouras temporarias, além de mineracdo de ligas de ferro nidbio em
Cataldo/GO e ouro em Paracatu/MG. Ressalta-se que o niébio e ouro ndo tem limites
estabelecidos na legislacdo que abrange em &guas naturais e potavel (BRASIL, 2005;
BRASIL 2018). Por sua vez o ferro, utilizado em ligas com nidbio, possui limites cujos
valores ja foram mencionados anteriormente em 4.1.1. Enquanto o mercurio, utilizado
em processamento com ouro possui 0s respectivos valores maximos: 0,002 mg/L em
agua naturais classe 3 e 0,001mg/L em agua potavel;

A area no entorno deste reservatdrio também tem pouca cobertura vegetal nativa
do Cerrado e a regido de destague do mapa, mostra 0 ponto de monitoramento proximo
a barragem onde ha captacdo de 4gua para consumo humano na Usina, e onde ha grande
incidéncia de soja e pastagens, inclusive a beira do lago. Dos agrotéxicos utilizados
nestas culturas, destacamos novamente o glifosato e o 24D (acido 24-
diclorofenoxiacético), por possuirem limites estabelecidos em &gua, conforme a
legislagdo brasileira (BRASIL, 2005; BRASIL, 2017). Os valores maximos permitidos
para glifosato, acredita-se ser possivel de serem quantificados com extracdo SPE,
WDFRX e quimiometria, objetos de estudo deste trabalho.
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Tabela 9 - UHE Batalha. Coberturas do solo que pode impactar na qualidade da agua

Cidades do Reservatério da UHE Batalha
Campo
Cobertura do Solo Alegre de |Cataldo/GO | Cristalina/GO | Ipameri/GO | Paracatu/MG
Goias/GO
Pastagem 29,30% 40,32% 18,78% 36,94% 30,17%
Cana 0,89% 0,01% 0,26% 0,39% 1,74%
Infraestrutura Urbana 0,09% 0,89% 0,26% 0,15% 0,24%
Soja 28,18% 26,99% 41,33% 20,97% 17,75%
OL#;fnsp';”r‘Zﬁg;as 4,69% 1,76% 4,46% 3,99% 5,73%
Mineracdo 0,00% 0,09% 0,00% 0,00% 0,21%
Area total do. 244012 | 379464 | 616071 | 438284 | 824005
Municipio (km?)

Os resultados das andlises de metais em amostras de agua, coletadas no ponto
SMCO090 nos meses de janeiro e julho de 2020, estdo apresentados na tabela 9. Os dados
destacados em negrito estdo maiores do que o limite maximo de potabilidade da agua. A
amostra de fundo coletada em janeiro também apresentou altos os teores de ferro e
manganés. Convém destacar que dguas de muitas regies brasileiras, em funcéo das
caracteristicas geoquimicas da bacia de drenagem apresentam naturalmente teores
elevados de ferro e mesmo de manganés, que podem inclusive superar os limites de
potabilidade (BRASIL, 2006). O ferro pode levar ao aparecimento de uma cor
avermelhada na agua e ambos os elementos combinados podem causar cor e turbidez e
se depositarem na rede de distribuicdo de agua. Os resultados de cromo estdo
apresentados no limite de quantificacdo utilizado pela empresa contratada, que se
baseou no limite méximo de 0,05mg/L de cromo estabelecido na resolu¢gido CONAMA
N° 357 para aguas doces classe 2.

Em janeiro de 2021 foi coletada amostra de &gua bruta na captacdo do
reservatorio, para a estacdo de tratamento da UHE Batalha, sendo realizada anélise
completa conforme portaria de consolidagdo N°5, onde os resultados de organicos,
agrotoxicos e produtos de infeccdo listados no anexo XX da Portaria estdo abaixo dos
limites especificados com excecéo, e, portanto, foram suprimidos. Em marco de 2021
foi realizada nova coleta e anélise de 16 elementos, conforme citado no item 4.1.1. Os
resultados também se apresentaram abaixo dos limites de potabilidade, quando aplicavel,
sendo também suprimidos.

Tabela 10 - UHE Batalha. Resultados de analise de metais em agua

Coleta Ponto Al | cd | Ppb | c®™ | Fe | Mn | Hg | Ni
Més SMC090 mg/L

Superficie <0,05 |<0,001 | <0,008 | <0,05 | <0,010 | <0,03 | <0,0002 | <0,008

Jan/2020
Fundo <0,05 | <0,001 | <0,008 | <0,05 511 0,31 <0,0002 | <0,008
1ul/2020 Superficie <0,05 | <0,001 | <0,008 | <0,05 <0,03 <0,03 | <0,0002 | <0,008
Fundo <0,05 | <0,001 | <0,008 | <0,05 <0,03 <0,03 | <0,0002 | <0,008
Limite PRC N°% MS* 0,2 0,005 0,01 0,005 0,3 0,1 0,001 0,007

*Portaria de Consolidagdo N25 do Ministério da Saude — Anexo XX-Potabilidade da agua para consumo humano.
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Na amostragem realizada em janeiro de 2020 foram analisados agrotdxicos em
alguns locais. A tabela 10 apresenta os resultados selecionados para o ponto JAB010, a
jusante da barragem, e os resultados das analises realizadas em janeiro de 2021 na
coleta realizada na captacdo da ETA préximo ao ponto SMC090. Os resultados foram
comparados com os limites para agua natural e &gua potavel.

Tabela 11 - UHE Batalha. Resultados de andlise de agrotdxicos em agua

Coleta Etilbenzeno | Xileno | Glifosato | 24D
~ Ponto
Més ug/L
Jan/2020 JABO010 <1,00 <2,00 <0,10 <0,1
Jan/2021 SMC090 <0,01 <0,10 <1,0 <1,0
Limite CONAMA N°357* 90 300 65 4,0
Limite PRC N°5 MS** 0,2 0,3 500" 307

* Resolucdo CONAMA N2 357/2005 — Agua doce classe 2. ** Portaria de Consolidagdo N25 do Ministério da Satide — Anexo
XX-Potabilidade da dgua para consumo humano (1Glifosato+AMPA. 22,4D+2,4,5T)

A tabela 11 apresenta resultados de metais em amostras de sedimento coletadas

no ponto JAB020 também jusante da barragem. Os resultados de cadmio e cobre
ultrapassam os limites para agua doce nivel 1 da resolucdo CONAMA N° 454 (Brasil,
2002), porém ficam abaixo dos limites do nivel 2. Os resultados de ferro e aluminio
mostraram valores que requerem atencdo pela possibilidade de transferéncia para agua
pela suspensdo do sedimento em regimes turbulentos do corpo hidrico.

Tabela 12 - UHE Batalha. Resultados de analise de metais em sedimentos

Coleta Al | cd | pPb | cu | cr | Fe | Hg
A Ponto
Més mg/Kg
Jan/2020 JAB020 43.759,4 3,33 17,96 24,51 <2,0 35.374,9 <0,02
Jul/2020 JAB020 18.933,1 <0,40 28,97 70,52 <2,0 43.254,9 <0,02
Limite CONAMA N°454.,
Agua doce Nivel 1* 0,6 35,0 35,7 37,3 0,17
Limite CONAMA N°454.
Agua doce Nivel 2* 3,5 91,3 197 90 0,486

* Resolucdo CONAMA N2 454/2012 — Agua doce. Nivel 1- Limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de efeitos
adversos a biota; Agua doce. Nivel 2 - Limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos & biota;
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4.1.3 Reservatério da UHE ltumbiara

Ja a Figura 11, apresenta um mapa que mostra o reservatorio da UHE Itumbiara,
onde as principais atividades econdémicas sdo pastagens para agropecuaria, o cultivo de
soja e 0 cultivo de cana-de-agUcar, com indices de ocupacdo do solo das trés culturas
somadas, acima de 50% nas seis cidades do entorno do lago, conforme tabela 12. N&o
ha incidéncia de mineracdo proximo a este reservatério segundo a base de dados
cartografica utilizada, porém ha pouca cobertura vegetal nativa do Cerrado e a regido de
destaque do mapa, mostra o ponto de monitoramento proximo a barragem onde ocorre
captacdo de &gua para consumo na UHE. Nesta localizacdo, que estd proxima a cidade
de Arapord/MG, héa grande incidéncia das trés culturas citadas, inclusive as margens do
reservatorio, somando-se quase 60% do uso do solo no municipio.

Mais proximo a infraestrutura urbana e a barragem, a maior incidéncia € de
cana-de-agucar, onde entre os agrotoxicos mais utilizados estdo os herbicidas diuron,
hexazinona, fipronil, Metano Arseniato Acido Monossodico (MSMA), clomazona,
isoxaflutol e os fungicidas azoxistrobina e tebuconazol (RODRIGUES et al., 2013;
FIALHO et al., 2018). O diuron e tebuconazol sdo herbicidas organoclorados que tem o
limite maximo permitido em agua potavel de 0,09 mg/L e 0,18 mg/L, respectivamente
(BRASIL, 2017). ConcentracGes objetos de investigacdo deste trabalho para
quantificacdo utilizando extracdo SPE, FRX e quimiometria.
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Tabela 13 - UHE Itumbiara. Coberturas do solo que pode impactar na qualidade da dgua

Cidades do Reservatério da UHE Itumbiara
Cobertura do | Arapora/ ,Ell;nrg/ Corumbaiba/ | Ipameri/ | Itumbiara | Tupaciguara
Solo MG G% MG GO /GO IMG
Pastagem 10,57% | 48,56% 59,23% 36,94% | 28,08% 32,17%
Cana 42,12% 2,66% 0,04% 0,39% 25,76% 6,70%
'”fﬁfggr‘]’;“ra 1,20% | 0,36% 0,10% 015% | 1,38% 0,38%
Soja 4,65% 11,86% 4,29% 20,97% 14,40% 22,02%
Outras
Lavouras 2,54% 1,97% 0,74% 3,99% 9,19% 5,75%
Temporarias
Area total do
Municipio 290,13 895,33 1.883,71 4.382,84 | 2.452,87 1.820,21
(km?)

Os resultados das anélises de metais em amostras de agua, coletadas no ponto
PNB80 nos meses de marcgo e setembro de 2020, estdo apresentados na tabela 13. Os
dados de ferro e aluminio, referentes a amostra de fundo coletada em marco, e
destacados em negrito, estdo maiores do que o limite maximo de potabilidade da agua e
representam um risco potencial em caso de captacdo para consumo. Ferro e aluminio
também tém ocorréncias naturais em aguas brutas de reservatorios em decorréncia de
lixiviacdo de solos do cerrado ricos com esses elementos, que podem causar
incrustacdes nos sistemas de tratamento e distribuicdo de 4gua (BRASIL, 2006).

Tabela 14 - UHE Itumbiara. Resultados de analise de metais em dgua

Coleta Ponto Al | Fe | Mn | Hg | Ni | cu | 2zn
Més PNBO080 mg/L
ici < < < < <
Mar/2020 Superficie 0,1 0,025 | 0,006 0,0002 | 0,025 0,005 0,005
Fundo 1,05 0,412 0,072 | <0,0002 | 0,025 | <0,005 0,444
ici < < < < <
Set/2020 Superficie 0,1 0,03 0,005 | <0,0002 | 0,025 0,005 0,005
Fundo <0,1 |<0,025 | <0,005 | <0,0002 | 0,025 | <0,005 | <0,005
Limite PRC N°5 MS* 0,2 0,3 0,1 0,001 0,007 2,0 5,0

*Portaria de Consolidagdo N25 do Ministério da Satide — Anexo XX-Potabilidade da dgua para consumo humano

Em fevereiro de 2021 foi coletada amostra de dgua bruta antes da ETA, onde a
analise completa conforme portaria de consolidagdo N°5 apresentou resultados de
organicos, agrotoxicos e produtos de infeccdo listados no anexo XX da Portaria abaixo
dos limites especificados, e entdo, foram suprimidos. Em marco de 2021 foi realizada
nova coleta e analise de 16 elementos e os resultados também se apresentaram abaixo
dos limites da portaria, quando pertinente.

A tabela 14 apresenta resultados de metais, organoclorados e organofosforados
em amostras de sedimento coletadas no ponto PNBO090 a jusante da barragem. Os
resultados apresentados ndo ultrapassam os limites para agua doce nivel 1 da resolucao
CONAMA N° 454 (Brasil, 2002), com excecdo para o cadmio que ficou entre o nivel 1
e o nivel 2. Consequentemente, é requerida atencdo para este elemento, assim como
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para aluminio e para cobre, onde este uUltimo apresentou resultado relativamente
préximo ao limite, na amostra coletada em setembro de 2020. N&o foi analisado ferro
nesta campanha.

Tabela 15 - UHE Itumbiara. Resultados de analise em sedimentos

B+ Organo Organo
Coleta Ponto Al Cd Pb Cu | Cr = H9 | Clorados | Fosforados
Més mg/kg
Mar/2020 PNB090 | 1.035,1 | <0,5 | 11,77 18 <0,5 | <0,01 <0,5 <2,0 <2,0
Set/2020 PNB090 | 1.528,0 | 1,53 | 15,32 | 26,52 | <0,5 4,21 <0,05 <2,0 <2,0
Limite CONAMA
N°454. Agua doce 06 | 350 | 37 | 373 | -— | 017
Nivel 1*
Limite CONAMA
N°454. Agua doce 35 | 913 | 197 | 90 - | 0,486
Nivel 2*

* Resolugio CONAMA N2 454/2012 — Agua doce. Nivel 1- Limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de efeitos
adversos a biota; Agua doce. Nivel 2 - Limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota;

4.1.4 Reservatorio da UHE Corumba

A Figura 12 apresenta um mapa que destaca o entorno do reservatério da UHE
Corumba, em que as principais atividades antropicas sdo pastagens para agropecuaria e
o cultivo de soja, principalmente no Municipio de Caldas Novas/GO, onde as duas
atividades somadas chegam a quase 70% do uso do solo, conforme dados da tabela 15.
Ambas as atividades fazem o uso de agrotoxicos como o glifosato e 0 2,4-D, dentre
outros conforme visto na discusséo anterior sobre a UHE Serra da Mesa.

Na regido de destaque do mapa € mostrado o ponto de monitoramento mais
préximo a barragem da UHE Corumbé onde ha captacdo de 4gua para consumo humano.
Neste local, a cobertura do solo também esta relativamente mais preservada, porém com
incidéncia de pastagens, que beiram a margem do reservatorio. E importante mencionar
que a populacdo do Caldas Novas/GO utiliza a parte do lago proximo a zona urbana
para recreacdo (navegacdo, nado, pesca etc.), o que ressalta a importancia do
monitoramento da qualidade da agua.
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Tabela 16 - UHE Corumba. Coberturas do solo gue pode impactar na qualidade da agua

Cidades do Reservatério da UHE Corumba
Cobertura do Solo Caldas Novas/GO | Corumbaiba/GO | Ipameri/GO

Pastagem 41,55% 59,23% 36,94%

Cana 0,00% 0,04% 0,39%

Infraestrutura Urbana 2,45% 0,10% 0,15%

Soja 18,31% 4,29% 20,97%

Outras Lavouras Temporéarias 2,12% 0,74% 3,99%
Area total do Municipio (km?) 1.599,68 1.883,71 4.382,84

Os resultados das analises de metais em amostras de agua, coletadas no ponto
CRB30 nos meses de janeiro e julho de 2020, estdo apresentados na tabela 16. Os dados
destacados em negrito estdo acima do limite méximo de potabilidade da agua e
representam um risco potencial em caso de captacdo para consumo. As amostras de
superficie e de fundo coletadas em janeiro apresentaram altos os teores de ferro, que
pode estar associado a suspensdo de sedimentos em decorréncia da turbuléncia da dgua.

Tabela 17 - UHE Corumba. Resultados de analise de metais em agua

Coleta Ponto Fe zn | c® | cd | pb
Més CRB30 mg/L
fici 101 <0,001 <0,001 <0,001
1an/2020 Superficie 0,3428 0,010 0,00 0,00 0,00
Fundo 0,3305 0,0052 <0,001 <0,001 <0,001
ici < < < < <
1ul/2020 Superficie 0,025 0,005 0,001 0,001 0,001
Fundo 0,0259 0,0417 <0,001 <0,001 <0,001
Limite PRC N°5 MS* 0,3 0,3 0,1 0,001 0,007

*Portaria de Consolidagdo N25 do Ministério da Satide — Anexo XX-Potabilidade da dgua para consumo humano

Em fevereiro de 2021 foi coletada amostra de agua bruta para analise completa
conforme portaria de consolidagdo N°5 que apresentou resultados de organicos,
agrotoxicos e produtos de infec¢do listados no anexo XX da Portaria, abaixo dos limites
especificados, sendo entdo suprimidos. Porém no mesmo més, em nova coleta realizada
para analise de 16 elementos, os resultados de ferro e aluminio foram 0,32 e 0,24 mg/L,
respectivamente. Ligeiramente acima dos limites da portaria de 0,30 e 0,20mg/L.
Entretanto, o tratamento de agua mostrou-se eficiente pois os resultados das amostras
tratadas foram abaixo deste limite.

A tabela 17 apresenta resultados de metais, organoclorados e organofosforados
em amostras de sedimento coletadas no ponto CRB40 a jusante da barragem. Os
resultados apresentados ndo ultrapassam os limites para dgua doce nivel 1 da resolucao
CONAMA N° 454 (Brasil, 2002), com excecdo para o chumbo, que ficou entre o nivel 1
e o nivel 2. Desse modo, € requerida atencéo para este elemento e indicada investigacédo
de atividade antrdpica pontual como lancamento de esgotos ou de efluentes industriais.
Né&o foi analisado ferro e aluminio nesta campanha analitica.
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Tabela 18 - UHE Corumba. Resultados de analise em sedimentos

6+ : Organo Organo
Coleta Ponto cd Pb cr NI Hg Clorados Fosforados
Més mg/kg
Jul/2019 CRB40 <0,5 40,78 1,05 1,99 <0,5 <2,0 <2,0
Jan/2020 CRB40 <0,5 9,4 <0,5 <2,5 <0,5 <2,0 <2,0
Jul/2020 CRB40 <0,5 0,1 <0,5 1,48 <0,05 <2,0 <2,0
— o
Limite CONAMA N°454. 0.6 35,0 373 18 017
Agua doce Nivel 1
Limite CONAMAN54. | 35 | 913 | 90 | 359 | 0486
Agua doce Nivel 2

* Resolucdo CONAMA N2 454/2012 — Agua doce. Nivel 1- Limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de efeitos
adversos a biota; Agua doce. Nivel 2 - Limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota;

4.2  Preparacéo e caracterizagdo dos materiais adsorventes

A etapa de preparacdo de amostras é a mais importante para obtencdo de bons
resultados analiticos, especialmente em analise de solidos por FRX, onde as amostras
devem apresentar homogeneidade. Para isso as amostras de fibra vegetal tiveram sua
granulometria selecionada em peneira 60 Mesh (250 um) e entre 0,75 e 1,0 gramas
foram prensadas incialmente sobre uma base de 3 gramas de &cido borico por 20
segundos em uma pressdo de 20 toneladas para obter uma superficie lisa, de forma a
obter melhor precisdo nas anélises. O &cido bérico foi utilizado apenas como base para
utilizacdo de menor massa de amostras, pois pastilhas de 36 mm precisam ser
produzidas com massa maior do que 3,0 gramas. Por fim, aumentou-se a massa da base
para 5 gramas.

O manual do fabricante do espectrometro de fluorescéncia de raios X (SHIMADZU,
2000) indica 100 Mesh (150 pum) como granulometria ideal, porém devido a dificuldade
de obter um material tdo fino a partir do sabugo de milho, inicialmente neste trabalho
foi utilizada a peneira de 60 Mesh (250 um) para selecdo das fibras vegetais de sabugo
de milho submetidas a tratamento com &cido e com base. Devidos aos resultados
iniciais, foi realizada um segundo desenvolvimento de estudos com a fibra vegetal de
sabugo de milho, com granulometria selecionada em peneira 100 Mesh (250 pm).
Utilizou-se a massa de 5 g de acido borico para aumentar a estabilidade mecanica da
pastilha e possibilitar a analise por FRX com a rotacéo ligada.

A tabela 18 apresenta os resultados de massa especifica obtidos em picndmetro
digital e mostra que a fibra vegetal tem baixa densidade, assim como a resina Amberlite.

Tabela 19 - Resultados de massa especifica em picndmetro digital Quantacrome UPY-9.

. Fibra Fibra Amberlite | Amberlite | Amberlite
. Fibrasem | tratada | Tratada
Material sem tratada tratada
tratamento com com .
L. tratamento | com acido | com base
acido base
Densidade 1,42 1,53 1,48 1,47 1,55 1,52
(g/cm?)
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Devido ao efeito do pH afetar a adsor¢do na medida em que determina o grau de
distribuicdo das espécies quimicas, foi realizado um estudo do ponto de carga zero
(Point Zero Charge, PZC, em inglés) que é um indice que indica a tendéncia de uma
superficie torna-se positivamente ou negativamente carregada em funcdo do pH. Para
valores inferiores ao PZC a carga superficial é positiva e favorece a adsor¢do de anions,
para pH superiores ao PZC a carga superficial € negativa e favorece a adsorcdo de
cations (NASCIMENTO et al., 2014). O gréafico de pHpzc nos mostra a faixa de pH
onde o material adsorvente tende a manter o efeito tampéo, ou seja, manter o pH da
superficie e a tendéncia de adsor¢do dos sitios ativos independente do pH da solugéo.

A fibra vegetal de sabugo de milho tratada com acido, com pHpzc=3,68 e faixa
tampéo 4,00<pH <10,0 (Miyabara, 2021) foi utilizada para adsor¢do de organicos
(corantes e agrotdxicos), pois sua superficie positiva pelo tratamento &cido favorece a
adsorcdo dos elétrons livres presentes nas moléculas organicas (bases de Lewis) e
exerce efeito tamponante da faixa de pH das polucdes preparadas tanto com agua
deionizada (pH= 6,0) quanto com &gua ultrapura (pH=6,4), assim como as tamponadas
(pH=4,5). A fibra tratada com base apresentou pHpzc=8,12 e faixa tampao 7,00<pH
<10,0 apresentados na figura 13. Sua superficie negativamente carregada pelo
tratamento com base favorece a adsorcdo céations, que mostrou bons resultados
conforme apresentado no item 4.4, apesar de ter sido trabalhado com solugéo tampé&o
pH=4,5, abaixo da regido do efeito tampdo determinada pelo ponto de carga zero.

pH,; - Fibra tratada com base #100
12
10 pH,,=8,12
= 8
£
T 6
Q.
4
2
0
0 2 4 6 8 10 12
pH inicial

Figura 13 - Potencial Zeta (pHpzc) para a fibra #100 tratada com base

4.2.1 Preparacao de pastilhas prensadas

A figura 14 mostras algumas pastilhas preparadas com fibra vegetal, onde nos
primeiros testes com maior granulometria e apenas 3g de acido borico foi verificado o
desmanche da pastilha. Para evitar este efeito, foi desligada a rotagédo de amostras no
software (modo spin) do equipamento, o que pode ter afetado a precisdo dos resultados.
O aumento de massa de acido bérico para 59 produziu pastilhas mais espessas, 0 que
aumentou a estabilidade, permitindo a analise com o modo spin ligado, sem rachaduras
ou desmanches nas pastilhas, possibilitando maior nimero de repeticGes.
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Foi verificada também uma mudanca de cor nas pastilhas, indicando a
degradacéo dos corantes pelos raios X, e por isso foram realizados testes de estabilidade
de substancias organicas adsorvidas em fibra vegetal, onde as pastilhas sdo submetidas a
leituras consecutivas. Os resultados destes testes sdo mostrados e discutidos no item
4.3.7. Este efeito de mudanca de cor ja havia sido verificado em analise de rotina do
laboratdrio, de metais em amostras de cimento, cujas pastilhas analisadas apresentam
escurecimento e descoloragBes. Porém, 0s elementos inorganicos se mostraram estaveis
apos 10 leituras consecutivas e em analise de amostras preparadas a mais de um ano,
desde que acondicionadas em dessecador. Mesmo assim, os testes de estabilidade
tambeém foram realizados em metais adsorvidos em fibra e na resina Amberlite, sendo
mostrados mais detalhadamente a frente no item 4.4.7.

Fibra vegetal sem selegdo Fibra vegetal 60 Mésh Fibra vegetal 60 Mesh
graulométrica rotagdo ligada rotagcao desligada

Figura 14 - Pastilhas prensadas de fibra vegetal apés leitura no FRX. Fonte: o autor (2019).

A resina Amberlite IR-120® utilizada se apresenta na forma de microesferas e as
pastilhas produzidas com essa resina ndo mostraram coesdo apds a prensagem,
apresentando-se quebradicas, conforme figura 15 a seguir. Sendo necessario testes com
alguns agentes de moagem e em diversas propor¢fes de massa, sendo a metodologia
que gastou menos amostra e produziu pastilnas mais homogéneas foi: 0,5 g de resina
com 0,5 g de cera P.A. Esta mistura foi submetida por 2 minutos em um moinho orbital
seguida de prensagem por 10 segundos sob 10 toneladas e por mais 10 segundos sob 20
toneladas. A resina ndo passou por selecdo granulométrica devido a baixa
disponibilidade de amostra e, portanto, foi utilizado todo o material submetido a
moagem. Testes adicionais revelaram a mesma propor¢do de massa, condicOes de
moagem e de prensagem para cartuchos SPE comerciais, tanto C8 quanto catiénico.

Amberlite prensada Amberlite prensada Amberlite moida
pura com cera PA 50:50 prensada c/ cera 50:50

Figura 15 - Pastilhas prensadas de resina cationica Amberlite. Fonte: o autor (2019).
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4.2.2 Analises semiquantitativas por fluorescéncia de raios X

A fibra vegetal e a resina, submetidas a tratamento com &cido e com base, foram
utilizadas para adsorcdo de metais. Porém para adsor¢do de compostos organicos
(corantes e agrotoxicos) foi utilizado apenas a fibra vegetal tratada com &cido, conforme
ja utilizado com sucesso para adsorc¢do de Bisfenol A, cuja formula quimica € C15H1605.
(GOLVEIA et al., 2021).

Para auxiliar no entendimento do efeito da matriz de adsorvato no processo de
fluorescéncia ap6s a extragdo em fase solida, foram realizadas analises
semiquantitativas utilizando parametros fundamentais no espectrémetro Shimadzu
XRF-1500 na fibra e na Amberlite, puras, tratadas com acido e com base, com o intuito
de identificar quais elementos estdo presentes nas matrizes antes do processo de
adsorcéo. Os resultados séo apresentados na tabela 19 e na tabela 20:

Tabela 20 - Amberlite IR 120®. Analise semiquantitativa no espectrometro Shimadzu XRF-1500

Amber Sem Tratamento Amber Acido Amber Base
Parametro Resultado Resultado Resultado | Resultado | Resultado | Resultado
% mg/kg % mg/kg % mg/kg
Ca 11,09 2,37 0,40 0,09 0,31 0,07
Na | - | = | | e 31,9 6,83
Al | - e 0,15 0,03 0,40 0,09
Fe 71,59 15,32 0,84 0,18 0,55 0,12
Ni 17,31 I e N e e
S | | 98,49 21,08 66,63 14,26
Si | e | - 0,12 0,03 0,19 0,04
Perda Fogo 98,93% 99,76% 82,23%
Inorgénicos 1,07% 0,24% 17,77%

Os compostos organicos ndo apresentam sinais de fluorescéncia, portanto foram
estimados pela perda de massa quando o adsorvente foi colocado em mufla a 950°C por
1 hora, analise conhecida como Perda do Fogo (PF). Os valores altos obtidos da anélise
de PF estdo coerentes com o esperado, pois compostos organicos se volatilizam e ou
entram em combustdo na temperatura aplicada. A resina Amberlite 1R-120® é um
copolimero de estireno divinilbenzeno, constituida de atomos de carbono e hidrogénio e
com a superficie modificada com o grupo funcional sulfonato de sédio (-SOsNa). O
teor restante da diferenca de 100% foi considerado de inorgénicos e sobre o qual foram
calculadas as concentracbes em mg/kg a partir do resultado apresentado pelo
equipamento em porcentagem.

A resina Amberlite sem tratamento apresentou um teor de ferro que diminuiu
bastante ap6s os tratamentos com éacido e com base. O teor de aluminio apareceu apds
os tratamentos realizados, ndo sendo encontrado aluminio na resina sem tratamento, o
que sugere que pode ter sua origem no &cido e na base utilizados no tratamento. A
Amberlite ndo apresentou cobre e zinco, mesmo apos os tratamentos, confirmada pelas
curvas de calibracdo que sdo mostradas no item 4.4. O ponto zero, ou seja, aquele em
que ndo h4 adicdo de Cu e Zn e, em vista disso suas concentracdes sdo consideradas
zero, ndo apresentaram intensidade de sinal. Em contrapartida, Fe e Al, apresentaram
intensidade de sinal. Como nédo foram adicionados esses elementos através de solucéo,
conclui-se que o sinal é oriundo do adsorvato, ou seja, da préopria resina Amberlite IR-
120®. O tratamento com base removeu um pouco da fracdo organica da resina e do teor
de ferro, porém acrescentou sédio oriundo do hidréxido usado no tratamento.
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Tabela 21 - Fibra vegetal. Analise semiquantitativa no espectrébmetro Shimadzu XRF-1500

) Padrao
Fibra Sem Tratamento Fibra Acido Fibra Base Fibra de
Milho*
A Resultado | Resultado | Resultado | Resultado | Resultado | Resultado
Parametro % ma/kg % ma/kg % ma/kg mg/kg
Ca 8,44 1,93 3,34 0,41 13,23 1,24 258
K 137
Na 342
Mg 4,69 1,07 85
Al 1,25 0,29 41
Fe 4,07 0,93 69,23 8,52 56,75 5,33 12
Cu 0,59 0,14 1,57 0,15 4,45
Mn 1,03 0,24 2,14 0,20 1,13
Ni 0,5 0,11 13,01 1,60 2,1 0,20 0
Hg 1,11 0,25 6,05 0,57
Zn 1,56 0,36 6,28 0,59
Sr 10,82 1,33 2,76 0,26
Si 37,88 8,67
) 9,33 2,14
P 15,92 3,65
Cr 3,61 0,44
Zr 4,69 0,44
Ba 4,44 0,42
Perda Fogo 97,71% 98,77% 99,06%
Inorgéanicos 2,29% 1,23% 0,94%

* loannidou et al. (2010)

A fibra vegetal obtida a partir de sabugo de milho também apresentou valores
altos de PF, o que esta coerente com sua composi¢do quimica de atomos de carbono,
oxigénio e hidrogénio distribuidos em compostos poliméricos de: celulose,
hemicelulose e lignina que representam cerca de 90% da massa seca (BERBER-
VILLAMAR et al., 2018). Os teores de inorganicos em mg/kg foram calculados a partir
do teor residual em porcentagem.

A fibra sem tratamento apresentou ferro e aluminio, com teores menores do que
o encontrado por loannidou et al. (2010), que tratou a fibra com pir6lise a 800°C sob
nitrogénio, seguida por ativacdo a 800 sob fluxo de vapor. O teor de ferro aumenta apos
o tratamento com &cido e com base, porém o aluminio ndo foi detectado na fibra ap6s os
tratamentos. A fibra tratada com base mostra também zinco e cobre, o que justifica as
calibracbes com metais ndo comecarem na origem do gréafico, considerado o ponto zero
da curva de calibragcdo como serd mostrado mais adiante no item 4.4. O tratamento com
acido acrescenta 0,05 mg/L de Al e 0,1 mg/L de Fe a cada litro do &cido cloridrico
utilizado, conforme certificado do fabricante (Merck). O tratamento com base
acrescenta 0,002% de Al e 0,002% de Fe a cada quilo de hidroxido de sodio (Merck) e 5
mg/kg de Fe, 1 mg/kg de Cu e 2 mg/kg de Zn por litro de acido fosférico (Aldrich).

Também com o intuito de identificar quais elementos estdo presentes nas
matrizes antes do processo de adsor¢do, foram realizadas analises semiquantitativas
utilizando pardmetros fundamentais no espectrometro Shimadzu XRF-1500 em
cartuchos comerciais SPE:C8, C18 e Cationico. Os resultados sdo apresentados na
tabela 21:
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Tabela 22 - Cartuchos SPE Analise semiquantitativa no espectrometro Shimadzu XRF-1500

C8 Applied Separations C18 Applied Separations | Cati6énico BCX1HL UCT
Parametro Resultado Resultado Resultado | Resultado | Resultado | Resultado
% mg/kg % mg/kg % mg/kg

Si 93,35 688,2 97,03 715,3 87,98 648,6

S 0,17 1.3 10,85 80,0

Na 5,23 38,6 1,17 8,6 0,45 33

Ca 0,21 15 0,32 2,4

Fe 0,13 1,0 0,22 1,6

Al 0,15 11 0,18 1,3

Cl 0,87 6,4 1,14 84 | - | -
Perda Fogo 26,28% 16,82% 35,39%
Inorganicos 73,72% 83,18% 64,61%

O cartucho C18 apresentou teores de enxofre e cloro, que podem interferir na
andlise de alguns agrotoxicos por XRF, visto que possuem estes elementos em sua
estrutura quimica. A andlise do cartucho C8 ndo mostrou enxofre, além de menor teor
de cloro. Aliado ao fato que os agrotdxicos sdao moléculas orgéanicas pequenas, 0
cartucho C8 foi o escolhido para a extracdo destas substancias. O cartucho catidnico
apresentou teores de ferro e aluminio, que podem se tornar interferentes na anélise
destes elementos apds a extracdo das amostras aquosas.

4.2.3 Analise de Difracédo de Raios X

Os resultados das andlises de Difracdo de Raios X (DRX), da resina de troca
catibnica Amberlite IR-120®, mostraram que a resina é predominantemente amorfa,
difratograma mostrado na figura 16, conforme esperado por ser um copolimero de
estireno divinil benzeno. A DRX da resina sem tratamento também indicou baixos
sinais fracdo mineraldgica composta de quartzo (SiO,) e avicentina (TiO), que nédo
foram detectados pela analise semiquantitativa por fluorescéncia de raios X,
provavelmente pela baixa concentracdo e por ndo estarem disponiveis na superficie,
visto que 0s raios X primarios penetram apenas poucos milimetros na amostra
(SHIMADZU, 2000). Os tratamentos com acido e com base, reduziram ainda mais essa
pequena fracdo mineral6gica, conforme mostrado no difratograma, sendo este efeito
mais pronunciado na resina tratada com base.
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Amberlite tratada com base

L'Wi Amberlite tratada com dcido
L, A Amberlite sem tratamento
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Figura 16 - Difratogramas da resina de troca catidnica Amberlite IR-120®
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Figura 17- Difratogramas da fibra vegetal de sabugo milho

Os resultados das anélises DRX da fibra vegetal de sabugo milho mostraram que
esta também é predominantemente amorfa, conforme difratograma mostrado na figura
17, relativo as fibras selecionadas em peneiras 60 Mesh (150 pm). Os resultados estdo
de acordo com o reportado por loannidou et al. (2010). Os difratogramas das amostras
de fibra mostram um espectro tipico de materiais de celulose, onde o pico principal de
20 em 22° ¢ da celulose e o pico secundario de 20 em 37° ¢ devido a estrutura de
polissacarideo, de acordo com o relatado por Sonawanea & Shrivastava (2009).
Também ¢ identificado um ombro em 26 aproximado de 17° relativo a lignocelulose
(NASCIMENTO et al., 2014). A figura 17 mostra ainda que a fibra possui uma pequena
fracdo mineral de quartzo (SiO;) que néo foi detectada pela analise semiquantitativa por
FRX. Os difratogramas mostram também que o tratamento &cido removeu essa pequena
fracdo de quartzo. Os picos caracteristicos da fase amorfa da fibra se mostraram mais
intensos, provavelmente porque o tratamento &cido remove impurezas que podem estar
eletrostaticamente ligadas a superficie da fibra. Efeito semelhante de remocdo de
impurezas pode ser visto na fibra tratada com base. Resultados de DRX muito
semelhantes foram obtidos para fibra ap6s selecdo na peneira 100 Mesh (250 um) e por
isso os graficos ndo sdo mostrados.

4.2.4 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura

Os resultados das figuras 18 e 19, da analise por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), mostram as caracteristicas morfoldgicas das amostras de fibras
analisadas que apresentaram superficie irregular e a prevaléncia de estrutura porosa,
confirmada pelos resultados de andlise de area superficial mostrados na tabela 22 e na
tabela 23. Os resultados estdo conforme o relatado por Sonawanea & Shrivastava (2009)
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que prepararam a fibra pela lavagem com agua destilada e selecionaram a granulometria
entre 60 e 40 Mesh, neste trabalho foi utilizado 60 Mesh e 100 Mesh.

A anélise por MEV também mostrou que apds o tratamento quimico a superficie da
fibra ficou mais corroida, conforme reportado por loannidou et al. (2010). O tratamento,
seja por &cido ou por base, expbs os poros, efeito possivelmente potencialmente
benéfico para o uso de adsorcdo de substancias em solucdo aquosa. O tratamento com
base aparentemente atacou mais a superficie da fibra deixando-a mais irregular e com
poros mais expostos, devido a degradacdo da lignina pelo hidroxido de sédio, liberando
fibrilas (NASCIMENTO et al., 2014). Este efeito pode ser observado nas figuras 18 e
19 e confirmado pelo aumento da area superficial em relacdo a fibra tratada com &cido.
A anélise de MEV da resina de troca catidnica Amberlite IR-120® mostra que 0s
tratamentos causaram a ruptura de algumas microesferas e o tratamento com acido
indica uma expansdo em relacdo a resina sem tratamento conforme figura 20 a seguir:
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L oA T VEGA3 TESCAN Det: SE SEM MAG: 402 x | 11 VEGA3 TESCAN Det: SE SEM MAG: 409 x Y T ]

WD: 14.47 mm SEM HV: 10.0KV 200 um WD: 14.89 mm SEM HV: 50KV 200 ym WD: 13.36 mm SEMHV:5.0kV 200 ym
View field: 817 ym | Date(m/dly): 09/16/20 ELETROBRAS FURNAS View field: 812 ym  Date(m/dly): 09/16/20 ELETROBRAS FURNAS View field: 798 ym  Date(m/dly): 09/16/20 ELETROBRAS FURNAS

Det: SE SEM MAG: 400 x

Figura 18 - Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), escala 200 um - Fibra vegetal #60 in natura (A), tratada com &cido (B) e tratada com base (C).
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Det: SE SEM MAG: 1.01 kx T | | |vEGA3 TESCAN Det: SE SEMMAG: 1.01kx | | | | | ; VEGA3 TESCAN Det: SE SEMMAG: 1.01kx | | |_|_|vEGAs TEsCAN

WD: 14.60 mm SEM HV: 2.0 kV 100 pm WD: 13.76 mm SEM HV: 2.0 kV 100 pm WD: 6.88 mm SEM HV: 2.0 kV 100 pm
View field: 325 um  Date(m/dly): 04/07/21 ELETROBRAS FURNAS View field: 323 pm  Date(m/d/y): 04/07/21 ELETROBRAS FURNAS View field: 324 ym  Date(m/d/y): 04/16/21 ELETROBRAS FURNAS

Figura 19 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), escala 100 um - Fibra vegetal #60 in natura (A), tratada com acido (B) e tratada com base (C).
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Det: SE SEM MAG: 100 x | VEGA3 TESCAN Det: SE SEM MAG: 100 x B [ER ] VEGA3 TESCAN Det: SE SEM MAG: 100 x | S VEGA3 TESCAN
WD: 15.00 mm SEM HV:20.0kV 1 mm WD: 15.00 mm SEM HV:20.0kV 1 mm WD: 14.43 mm SEM HV:20.0kV 1 mm
View field: 3.26 mm Date(m/dly): 09/10/20 ELETROBRAS FURNAS View field: 3.26 mm Date(m/dly): 09/16/20 ELETROBRAS FURNAS View field: 3.26 mm Date(m/dly): 09/16/20 ELETROBRAS FURNAS

Figura 20 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), escala Imm - Amberlite in natura (A), tratada com acido (B) e tratada com base (C).
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4.2.5 Analises de area superficial e porosidade

Apesar de a microscopia eletronica de varredura indicar uma maior exposicao dos
poros nas amostras de fibra vegetal tratada, as anélises de area superficial e porosidade
mostraram uma diminuicdo desses parametros apos os tratamentos da fibra #60 Mesh,
conforme tabela 22. Principalmente na fibra tratada com &cido onde houve grande
diminuicdo tanto do volume dos poros, como da area superficial, o que indica que os
poros podem estar encapsulando alguma substancia oriunda do tratamento. A
diminuicdo da area superficial também foi relatada por Vu et al. (2017) que ativou a
superficie da fibra sob pirdlise lenta a 400 ° C por 1 h, seguido de tratamento com acido
e com base, relatando uma diminuicao de 0,959 m?/g para 0,051m?/g, ap6s o tratamento
com base.

Na fibra tratada com base houve uma diminuicdo de cerca de 20% na area
superficial, porém alguns poros apresentaram maior volume em relacdo a fibra tratada.
N&o foi possivel analisar a area superficial e a porosidade da resina de troca i6nica
Amberlite IR-120® por problemas de gaseificacdo, assim como reportado por Pupo et
al. (2011) para a resina Amberlyst-15.

Tabela 23 - Resultados das analises de area superficial e porosidade da fibra vegetal #60

Amostra Area Superficial Volume de Raio médio de | Maior volume de
BJH (m?/g) poros (cm%g) poros (A) poros entre (A)
Fibra vegetal 0,91 0,012 19,20 733 a 1357
sem tratamento
Fibra vegetal
tratada com 0,36 0,005 21,50 <851
acido
Fibra vegetal
tratada com 0,72 0,006 19,15 891 a 1869
base
OL"Ifu(ggirze)et 0,623 2 1,262 03al5 — |
Sonawanea &
Shrivastava 1,69 0,0025 789 | -
(2009)

Os resultados de area superficial da fibra vegetal sem tratamento foram
semelhantes aqueles apresentados por Olorundare et al. (2012), porém os resultados
obtidos de volume de poros encontrados foram menores do que o citado pelos autores,
que ativaram a fibra por aguecimento por uma hora a 500°C em atmosfera inerte de
nitrogénio, ap6s tratamento quimico com &cido fosférico. El-Hendawy et al. (2001)
também ativaram a superficie a fibra vegetal de milho sob aquecimento e afirmaram que
mesmo sob altas temperaturas alguns grupos fosfatos podem ficar encapsulados nos
poros da fibra, o que pode explicar a diminuicdo da area superficial encontrada na fibra
tratada com &cido, conforme tabela 23. Estes ultimos afirmam ainda que poros maiores
do que 13 A sdo capazes de adsorver moléculas de tamanho médio, portanto a fibra
submetida a ambos os tratamentos pode ser utilizada para adsor¢édo de agrotoxicos.

Ressalta-se que com o tratamento &cido da fibra a temperatura ambiente foi
buscado a maior simplicidade possivel e 0 menor custo de forma que o procedimento
pudesse ser adotado por um laboratério de rotina de analises de poluentes organicos e
inorganicos em agua. Amostras de fibra vegetal com granulometria selecionada em
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peneira 100 Mesh (150 pum) também foram submetidas a anélise de analise de area e
porosidade e os resultados séo apresentados na tabela 23:

Tabela 24 - Resultados das anélises de area superficial e porosidade da fibra vegetal #100

Amostra Area Superficial Volume de Raio médio de | Maior volume de
BJH (m?/g) poros (cm®g) poros (A) poros entre (A)

Fibra vegetal
#100 sem 0,80 0,001 15,30 152 a 747
tratamento

Fibra vegetal

#100 tratada 0,55 0,006 15,29 155a 772
com acido

Fibra vegetal

#100 tratada 1,44 0,021 15,29 149 a 792
com base

Os resultados mostram que o tratamento com base levou a um maior aumento
tanto da area superficial quanto do volume de poros, do que o tratamento com &cido. O
raio médio de poros, apresentados na Tabela 22 e 23, confirmam que os materiais sao
mesoporosos de acordo com a classificacdo da IUPAC para sélidos inorganicos: a)
macroporosos contém didmetros de poros maiores que 50 nm (500 A); b) mesoporosos,
entre 2 e 50n m (20 e 500 A); ¢) microporosos, 0s que tem poros menores que 2 nm (20
A). (NAIK e GHOSH, 2009). O didmetro calculado a partir do raio médio ficou acima
de 30 A (3,0 nm) em todas as amostras.

4.3  Calibracdo Multivariada — Anélise de compostos organicos em &gua:
Extracdo em fibra vegetal de sabugo de milho tratada com &cido

A analise de compostos organicos utilizando a regido do espalhamento dos raios
X aliada a quimiometria € uma aplicacdo promissora, porém ainda enfrenta alguns
desafios, visto que o sinal analitico das substancias de interesse ndo é medido
diretamente, mas em conjunto com os raios X primarios do tubo de rodio do
instrumento. A parte organica (atomos de C, H e O) ndo apresenta pico de
fluorescéncia, como ocorre com os metais e 0s halogénios, que tem picos caracteristicos
e bem definidos. Esses elementos leves causam espalhamento dos feixes primarios de
raios X, gerados pelo tubo de rédio do instrumento. Por este motivo, sdo aplicados
modelos de calibracdo multivariada, para distinguir os sinais analiticos de interesse e
encontrar uma relagdo linear entre as concentracfes dos analitos e a resposta do
espectrometro, na forma de espalhamento de raios X. Neste trabalho foram aplicados a
Principal Component Analysis (PCA) para obtencdo de dados qualitativos e Partial
Least Squares (PLS) para construcdo de modelos de calibracgéo.

4.3.1 — Fibra vegetal #60 Mesh: amarelo tartrazina e vermelho de eritrosina

Os primeiros estudos com substancias organicas foram realizados com corantes
alimenticios, em conjunto com Golveia (2021), que tratou os dados diferentemente
deste trabalho, obtendo resultados diversos em seu modelo PLS. Os corantes foram
escolhidos pelo seu baixo custo, grande disponibilidade, estabilidade quimica e fisica, e
principalmente sua similaridade com a estrutura quimica de alguns agrotoxicos, como
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por exemplo, presenca de anéis aromaticos, além de atomos de enxofre e iodo em sua
cadeia molecular. O uso de corantes possibilitou diversos testes e ajustes na preparagdo
de amostras e nas condi¢des experimentais do espectrometro de FRX. Além disso, a cor
conferida a fibra vegetal preparada com os corantes e/ou a auséncia de cor na solugéo ao
final do processo, possibilita verificar visualmente o sucesso da adsorgé&o.

A partir dos resultados obtidos com os corantes, as condi¢cGes experimentais
puderam ser modificadas de forma a se obter o melhor desempenho possivel no
espectrometro de fluorescéncia de raios X Shimadzu XRF-1500. Foram testados
inicialmente os corantes: Amarelo Tartrazina (AT) e Vermelho Eritrosina N°3 (VE).
Suas férmulas quimicas sdo apresentadas na tabela 24:

Tabela 25 - Férmula quimica de corantes alimenticios

Formula

Quimica Formula Estrutural

Nome

(0]
O\\S’f éto
Amarelo *Na0” N~ “ONa*
C15H9N4N3.30982 N” ,PI

tartrazina =

Vermelho
Eritrosina CyoHsl4Na,O5
N°3

Os corantes citados possuem o limite de 100 mg/L em bebidas ndo alcoolicas
conforme Resolucédo de Diretoria Colegiada ANVISA — RDC n° 5, de 15 de janeiro de
2007. E um valor facilmente atingivel por espectrometria FRX, que pode se tornar uma
metodologia alternativa para quantificacdo desses compostos em produtos alimenticios.
Porém, os limites de agrotoxicos em agua sdo bem menores, abaixo de 1 mg/L por litro
e constituem um desafio para quantificagdo por FRX.

As solucdes em diversas concentracdes dos corantes AT e VE foram misturadas
com 1,0 g de fibra vegetal de sabugo milho, selecionada em peneira de malha 60 Mesh
tratada com 4cido, cujas pastilhas foram preparadas conforme item 3.2. A tabela 25
mostra o intervalo de concentracdo adotado para os corantes, cujo volume de solucéo
final utilizado foi de 10 mL, tempo de agitacdo 1 h sob 150 rpm, para garantir uma
adsorcéo total dos corantes.

Tabela 26 - ConcentracOes dos corantes utilizadas para constru¢ao do modelo PLS

AmostraN° | 1 2 314 |5 6 7 8 9 |10 |11 | 12 | 13 | 14 | 15

CORANTES CONCENTRACOES (mg/L)

Amarelode 1 | o5 196115120 25(30(35/|40]|45|50/(53|55|57 60
Tartrazina

vermelhode | oo\ 57 |55 (5350 |45/(40(35/30|25/(20/15]10]05]01
Eritrosina
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Tartrazine-2D-skeletal.png

A varredura por fluorescéncia de raios X por comprimento de onda dispersivo
(WDFRX) foi feita realizada variando o angulo 26 de 10 a 170 graus e gerou um
espectrograma de intensidades com 1.610 pontos. Esta varredura engloba a regido do
espalhamento dos raios X primarios do tubo de rodio, sinais de fluorescéncia de
elementos constituintes da fibra vegetal e sinais de fluorescéncia de enxofre oriundo do
amarelo tartrazina e de iodo do vermelho de eritrosina. Na figura 21 é apresentado o
gréfico de varredura de FRX, onde também sdo identificados outros elementos (Fe, Si,
Ca, K e P) que sdo constituintes da fibra vegetal segundo loannidou et al. (2010) e
conforme mostrado anteriormente na Tabela 20, que apresenta resultados
semiquantitativos.
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Figura 21 - Corantes em fibra vegetal #60. FRX - resolu¢do angular 26 de 0,1°

A analise PCA dos dados de FRX centrados na média, no software Chemoface
versdo 1.64, mostrou 10 componentes principais (PC) que explicam 92,13% da
variancia. A andlise ndo mostrou uma distingdo bem definida entre os dois corantes. A
figura 22, mostra os graficos de scores e de loadings da PC1 vs PC2 que juntas tem
65,15% de variancia. No grafico de scores alguns extremos de concentracdo ficaram
mais separados, como 0s pontos 1 e 3 com maior concentragdo de vermelho de
eritrosina e o ponto 14 com maior concentracdo de amarelo tartrazina. No gréafico de
loadings os pontos agrupados area destacada em azul correspondem a regido de
espalhamento do rodio, com 26 de 18,1 a 19,0 graus, destacado em verde na figura 21.
Os pontos agrupados em verde na figura 22 correspondem a fluorescéncia do célcio,
com 260 de 130,8 a 134,4 graus, mostrada em laranja no grafico da figura 21.
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Figura 22 — Anélise PCA dos corantes AT e VE. Scores (a) e loadings (b). PC1 vs PC2

As quinze misturas de dois corantes com variacdes de concentracdo, foi
submetida ao modelo PLS com espectros centrados na média no Chemoface, onde duas
amostras de teste foram selecionadas com auxilio do algoritmo Kennard-Stone
disponivel no software. A tabela 26 mostra a variancia acumulada onde quatro variaveis
latentes (LV) explicam mais de 99% do modelo. A tabela 27 mostra o erro de calibragao
Root Mean Square Error of Calibration (RMSECc) e o coeficiente de correlacdo multipla
para calibracdo (Rcal).

Tabela 27 - PLS Fibra com Corantes. Variancia acumulada por variavel latente

Variavel Latente (LV) Variéncia acumulada (X) % | Variancia acumulada (y) %
1 58,0491 28,6515
2 66,9977 85,6548
3 70,9144 98,3037
4 75,8495 99,4685

Tabela 28 - PLS Fibra com Corantes Erro de Calibracéo e Correlacéo Linear

Corante RMSEc R*cal
Amarelo Tartrazina 0,1049 mg/L 0,9970
Vermelho de Eritrosina 0,1632 mg/L 0,9921

Foram obtidos bons coeficientes de correlacdo linear e erros relativamente
baixos do modelo PLS para ambos os corantes, 0 que mostra que o PLS consegue
estabelecer uma boa relacdo linear entre 0s compostos orgénicos (corantes) e o sinal da
regido de espalhamento de raios X, conforme pode ser visto no grafico da figura 23
entre o valor previsto e o valor medido pelo modelo de calibragéo:

66



Calibragdo Modelo PLS 2 corantes - 4 LV
T =
6 - 1g fibra .’
] 10mL Solucdo .
5 - Matriz 15 x1607 o
= .
o u
@ 3 >
>
- -
o
2 ]
.
14 - -
0 4u T T ¥ T T T ¥ T T T ¥ 1
0 1 2 3 4 5 6
Medido (mg/L)

Figura 23 - PLS fibra com AT e VE. Previsto vs medido. Centragem na média com 4 LV.

Porém a amostra de teste 15 ndo apresentou bons resultados e o erro de predicdo
Root Mean Square Error of Prediction (RMSEp) para ambas as amostras de teste ficou
muito alto, conforme apresentado na tabela 28.

Tabela 29 - Resultados de previsdo do Modelo PLS vs valor de referéncia

Amostra 8 Amostra 15
Corante Referéncia Resultado PLS Referéncia Resultado PLS
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Amarelo 35 3,47 6,0 2,49
Tartrazina
Vermelho de 35 3,31 01 4,19
Eritrosina
RMSEp 2,4811 2,9016

Valores de RMSEC baixos e de RMSEP altos indicam uma probabilidade de que
0 modelo ndo seja robusto o suficiente para prever amostras que nao aquelas usadas
para a calibracdo, portanto aplicou-se novos tratamentos discutidos a seguir.

A aplicagdo da primeira e da segunda derivadas no tratamento dos espectros
obtidos néo apresentou melhoras no modelo PLS. Entdo, optou-se por restringir para a
analise PCA e o modelo PLS, apenas os primeiros 200 pontos do espectro, ou seja, 20
de 10° a 30° no gréafico da figura 21, onde esta a regido do espalhamento dos raios X
associada a interacdo do feixe primario com o carbono constituinte dos corantes. A
aplicacdo da analise de componentes principais a faixa de dados reduzida, teve como
resultado a componente principal PC1 respondendo sozinha por 99,99% da variancia,
conforme figura 24, pois a regido do calcio, 20 de 130,8° a 134,4°, ndo foi utilizada na
analise PCA. No gréafico de scores os pontos 1, 3 e 14 de extremos de concentragdo
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também ficaram mais separados como na analise PCA do espectro completo, porém
ainda sem separacdo completa entre as duas substancias analisadas. O grafico de
loadings mostra novamente a influéncia da regido de espalhamento do rédio, com 26 de
18,1° a 19,0°, na componente principal PC1.
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Figura 24 — Anélise PCA aplicada a 200 pontos. Corantes AT e VE. Scores (a) e loadings (b).
PC1lvs PC2

Os dados reduzidos também foram submetidos ao modelo PLS com espectros
centrados na média no software Chemoface e com duas amostras de teste escolhidas
pela selecdo do algoritmo Kennard-Stone. A tabela 29 mostra a variancia acumulada
onde as quatro variaveis latentes (LV) que explicam mais de 99% do modelo, e a tabela
30 em sequéncia mostra o erro de calibracdo Root Mean Square Error of Calibration
(RMSECc) e o coeficiente de correlacdo maltipla para calibracio (R%cal)

Tabela 30 - Variancia acumulada por LV — PLS em dados reduzidos de XRF

Variavel Latente (LV) Variéncia acumulada (X) % | Variancia acumulada (y) %
1 70,2614 16,4108
2 72,6397 96,6233
3 78,1521 99,1621
4 81,5121 99,7814

Tabela 31 - Erro de Calibragéo e Correlacéo Linear do Modelo PLS. Dados reduzidos de XRF

Corante RMSEc R?cal
Amarelo Tartrazina 0,0953 mg/L 0,9975
Vermelho de Eritrosina 0,0800 mg/L 0,9981

Foram obtidos bons coeficientes Rcal, refletidos no grafico previsto vs medido
da figura 25. Obteve-se também e bons erros de calibragdo RMSEc, melhores inclusive
do que quando utilizados os dados do espectro completo de fluorescéncia de raios X
conforme previsto por Olivieri (2018). Apesar da adicdo de sinais de fluorescéncia
especificos, como o do iodo e o do enxofre, possibilitar o trabalho com mais pontos de
calibracdo, pode ter como consequéncia inser¢do de mais ruidos e de erros aleatdrios ao
modelo PLS. Ainda que o trabalho com dados reduzidos tenha melhorado o modelo
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PLS, as amostras de teste também n&o tiveram bons resultados e erro de predi¢do Root
Mean Square Error of Prediction (RMSEp), apresentados na tabela 31. Sendo assim,
optou-se por testar um agrotdxico com mais pontos de calibracdo para tentar melhorar a
predicdo do modelo PLS.

Calibracéo do Modelo PLS - dados reduzidos - 2 LV

1g fibra
10mL Solugao
Matriz 15 x 200

Previsto (mg/L}

T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Medido (mg/L)

Figura 25 - Método PLS para AT e VE com dados reduzidos- Previsto vs medido

Tabela 32 - Corantes: Resultados de previsdo do Modelo PLS vs valor de referéncia

Amostra 8 Amostra 15
. Resultado Erro . Resultado Erro
Corante R(gﬁrigla PLS Relativo Re(];gr(;tc):'a PLS Relativo
. (mglL) | (%) g (mg/L) | (%)
Amarelo 3,5 3,91 11,7 6 3,07 48,8
Tartrazina
Vermelho de 35 2,87 18,0 01 3,69 3590,0
Eritrosina
RMSEp 2,094 2,5768

4.3.2 — Fibra vegetal #60 Mesh: agrotdxico diuron

Para tentar melhorar os resultados, principalmente os erros de previsdo, foi
realizada analise com o agrotdxico Diuron utilizando-se 50 amostras de calibracéo,
juntamente com uma mistura de cafeina e do hormdnio acetato ciproterona, adsorvidos
em fibra vegetal tratada com 4cido, trabalho realizado em conjunto com Miyabara
(2021) que deu enfoque para a cafeina e 0 horménio. Golveia (2021) contribui para 0s
estudos, tratando os dados de outra forma, obtendo resultados diferentes para 0 modelo
PLS. A varredura por WDFRX foi realizada variando-se o &ngulo 26 de 10 a 140 graus
e gerou um espectrograma de intensidades com 1.303 pontos, englobando a regido do
espalhamento dos raios X e os picos de fluorescéncia de elementos constituintes da fibra
vegetal e do cloro presente no agrotoxico diuron e no hormonio acetato de ciproterona.
A faixa de concentracdo para as trés substancias variou de 0,01 mg/L a 9,00 mg/L.
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A cafeina e o hormonio foram escolhidos pela disponibilidade no laboratério,
relativo baixo custo e para verificar se a analise PCA conseguiria diferencia-los na
mistura. Além disso, a cafeina tem boa estabilidade em &guas superficiais e de
abastecimento publico (CANELA et al.,, 2014), aléem de ser um marcador de
contaminacédo antropica em agua. A tabela 32 apresenta as formulas quimicas, onde vale
destacar a presenca de dois atomos de cloro no herbicida e um atomo de cloro no
horménio, cujo sinal de fluorescéncia pode influenciar no modelo PLS.

Tabela 33 - Férmula quimica do Diuron, da cafeina e do acetato de ciproterona

Nome For,mL_JIa Formula Estrutural
Quimica
o 0
Diuron C9H10C|2N20 Df jl/ ~
(0]
Cl
!
N N
Cafeina CgH1oN,O; | }
07 "N~ "N
|
Acetato de
Ciproterona Cz 4 Hz 5 CIO,

Aguiar Jr e colaboradores (2018) também trabalharam com extracdo de
agrotoxicos em fase solida preparada no laboratoério, porém utilizando Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), que necessita do processo de elui¢do, ou seja, levar
de volta o analito para a fase liquida antes da analise. A andlise de agrotdxicos
adsorvidos em fibra vegetal por espectrometria de raios X visa eliminar esta etapa de
eluicdo, evitando erros de preparacdo e diminuicdo de custos com solventes. Além da
reducdo do custo, os autores citam ainda que como vantagem do uso de fase sélidas
alternativas as comerciais a possibilidade de uso em uma faixa de pH proxima da
neutralidade, que € a apresentada por amostras coletadas em cursos hidricos e aguas de
abastecimento. Dessa forma evita-se 0 uso de reagentes para corre¢do de pH, novamente
visando a reducdo de custos e erros de preparacdo. Por este motivo, neste trabalho nédo
foi estudado o efeito da variagdo de pH, sendo as solugdes dos analitos preparadas em
agua ultrapura, de forma a manter o procedimento simples para uma possivel
implantagéo na rotina do laboratorio.

A massa de fibra vegetal utilizada na adsor¢do também foi de 1,0 grama,
mantendo-se as demais condi¢fes experimentais. Além das 50 amostras de calibracgéo,
foram utilizadas algumas amostras para testar o modelo PLS, amostra 51 com agua
fortificada com 10 mg/L de Diuron, amostra 52 com agua fortificada com 10 mg/L de
cafeina, amostra 53 com 10 mg/L de acetato de ciproterona e 54 uma amostra de agua
do rio meia ponte coletada na regido metropolitana de Goiania/GO. A figura 26 mostra
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os gréaficos da andlise PCA aplicada aos dados de FRX centrados na média, onde 99%
da variancia é explicada pela componente principal PC1, relativa ao espalhamento do
rodio conforme regido destacada em azul no gréafico de loadings. A regido em verde
corresponde a fluorescéncia do enxofre, 20 de 112,2° a 113,8°, ndo presente nos analitos
e com intensidade muito baixa, portanto com pouca variancia na anélise. No grafico de
scores as amostras fortificadas ndo se destacaram das misturas das demais, com exce¢édo
da &gua do rio Meia Ponte, provavelmente a algum teor de sulfato e o ponto 45 com
2mg/L de cafeina, que aparenta ser um outlier.
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Figura 26 - Diuron, Scores da analise PCA — PC1 vs PC2

O modelo PLS foi construido com espectros FRX de diuron centrados na média,
onde cinco amostras de teste foram escolhidas com auxilio do algoritmo Kennard-Stone
disponivel no software Chemoface. Seis varidveis latentes (LV) explicam mais de 99%
do modelo e tiveram coeficiente R%cal=0,9927 ou seja boa relagdo entre concentracio
das amostras e sinais obtidos no FRX (figura 27). Houve bom erro de calibracéo,
RMSEc = 0,118 mg/L. Porém, as amostras de predicdo ndo tiveram bons resultados,
conforme tabela 33, além de um erro de predicdo RMSEp = 3,997 mg/L, indicando
ainda o sobre ajuste do modelo PLS.
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Calibragdo do Modelo PLS - Diuron -6 LV
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Figura 27 - Método PLS para Diuron - Previsto vs medido. Centragem na média com 6 LV

Tabela 34 - Diuron: Resultados de previsdo do Modelo PLS vs valor de referéncia

Agrotoxico Diuron
Referéncia (ug/L) Resultado PLS (ug/L) Erro Relativo (%0)
9000 198,4 97,8
280 1557,1 456,1
220 657,6 198,9
170 120,9 28,9
50 810,4 1520,8

A aplicacdo da primeira e da segunda derivadas nos dados obtidos do
espectrometro de FRX nédo apresentou melhoras significativas no modelo PLS, bem
como a remoc¢do do ponto 45, outlier no grafico de scores. A restricdo aos primeiros
200 pontos do espectro, onde estd a regido do espalhamento dos raios X associada a
interacdo do feixe primario com o carbono constituinte do agrotoxico, também ndo
trouxe melhorias ao modelo PLS.

4.3.3 — Fibra vegetal #60 Mesh: vermelho de eritrosina, azul de metileno e verde de
bromocresol

Em uma nova tentativa de melhora dos erros de previsdo de amostras utilizando
0 modelo PLS, foi realizada analise com trés novos corantes: Vermelho de Eritrosina
(VE), Azul de Metileno (AM) e Verde de Bromocresol (VB), que apresentam atomos de
iodo, cloro e bromo respectivamente, conforme tabela 34. Sendo os dois ultimos
corantes utilizados como indicadores de reacdo e ndo corantes alimenticios.
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Tabela 35 - Férmula quimica de corantes

Nome FOr'ml_JIa Férmula Estrutural
Quimica
Vermelho
Eritrosina
N°3 CyoHel4Na,0s
Azul de
Metileno C16H1sN3SCI

Verde de C, 1 Hy 4 Bry
Bromocresol Os S

Na analise por WDXRF variou-se o angulo 20 de 10 a 140 graus, porém
aumentou-se a resolucdo da varredura para 0,01°, o que gerou um espectrograma de
intensidades com 14.307 pontos, englobando a regido do espalhamento dos raios X e 0s
picos de fluorescéncia de iodo, cloro e enxofre presente nos corantes.

A massa de fibra foi reduzida para 0,759 para aumentar a quantidade de analito
adsorvido e consequentemente melhorar a intensidade de sinal, sem prejudicar a
estabilidade da pastilha durante a prensagem e a leitura no espectrdmetro de FRX. Os
sinais de fluorescéncia de bromo e iodo ficaram baixos e, em vista disso, as condigdes
experimentais de FRX (corrente e voltagem) para estes elementos foram alteradas de 70
mA/ 30kV para 50 mA/60 kV para bromo e para 100 mA/30 kV para iodo de forma a
melhorar a intensidade de sinal, conforme realizado por An et al. (2014) e Lee et al.
(2016). Manteve-se o volume de solu¢do em 10 mL e 50 amostras foram utilizadas para
calibracdo do modelo PLS, com a concentracdo variando entre 0,26 e 9,00 mg/L, onde 5
amostras foram selecionadas para teste de validacdo segundo o algoritmo Kennard-
Stonne. O processo de adsorcdo pode ser conferido visualmente por auséncia de cor ao
final do processo, em que foi notado que o ponto 50 com maior concentragédo de azul de
metileno, de 9 mg/L, apresentou alguma coloragdo do sobrenadante, lembrando-se que
apos a mistura dos trés corantes a solugdo original ficou com uma coloragdo marrom
avermelhado.

Essa coloracdo foi confirmada pela analise do sobrenadante por espectrometria
UV-Visivel, onde um processo de adsor¢do bem-sucedido é indicado pela auséncia de
absorbancia na solugdo apos o tempo de agitacdo. Inicialmente foram realizadas
varreduras em solucdes individuais dos corantes a 10 mg/L e os comprimentos de onda
com maior absor¢do sdo mostrados na tabela 35. Em seguida as amostras com maiores
concentracdes foram medidas: amostra 1 (9 mg/L de VE), amostra 27 (9 mg/L de VB) e
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amostra 50 (9 mg/L de AM), sendo que apenas esta ultima apresentou absorbancia de
0,1749 no comprimento de onda correspondente indicando que o processo de adsor¢do
com este corante ndo ocorreu.

Tabela 36 - Corantes. Comprimento de onda e absorbancia caracteristicos no UV-Vis

. Vermelho de Verde de
Coranie Acdllideiivienienc Eritrosina Bromocresol
Comprimento de 640 596 617
onda (nm)
Absorbancia 1,5418 0,9026 0,3331

O resultado do AM, pode ser explicado conforme reportado por Zhou et al.
(2015), que classifica o corante como catiénico, por este motivo sua adsorcao se da em
superficies anidnicas com sitios OH", por interacdo de cargas opostas. Conforme pode
ser observado na tabela 34, a estrutura do corante azul mostra a concentracéo da carga
positiva no enxofre. Nos experimentos realizados a fibra foi tratada com acido e sua
superficie foi ativada com sitios H e o que pode explicar os resultados pela repulsio
entre duas cargas positivas.

O grafico de scores da andalise PCA, figura 28, aplicado aos dados de FRX da
mistura, mostrou a separacdo em dois grupos, conforme ja previsto pela analise do
sobrenadante por espectrometria UV-Visivel. Duas componentes principais PC1 e PC2
explicaram apenas 26,48% da variancia. O grafico de scores mostra a amostra 9
aparentando ser um outlier, com a concentracdo de 950 e 345 ug/L respectivamente de
vermelho de eritrosina e verde de bromocresol. Devido a resolucdo do goniémetro, o
gréfico de loadings apresentou muitos pontos, de dificil visualizacdo e interpretacao.
Porém é possivel perceber a contribuicdo da regido do espalhamento de rédio (pontos
840 a 876, 20 de 18,40° a 18,76°) para componente principal PC1.

Scores Loadings

PC2 (4.91%)
n o
PC2 (4.91%)
o
o
.

-20
25t

30t 9

35 L L L L . L
-30 -20 -10 0 10 20 -0.18 01

PC1(21.58%)

-0.05 0 0.05
PC1 (21.58%)

Figura 28 — Corantes VE e VB, Scores e Loadings da analise PCA — PC1 vs PC2

Tendo em vista os resultados obtidos por UV-vis, o corante azul de metileno foi
excluido do modelo PLS. Além disso, antes da constru¢do do modelo, todos os pontos
de calibracdo tiveram subtraidos as intensidades de sinal de FRX de uma amostra em
branco, ou seja, da fibra vegetal tratada com acido sem nenhum corante. O PLS com
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espectros FRX de VE e VB centrados na média, descontados do branco, com cinco
amostras de teste apresentou seis variaveis latentes (LV) explicando mais de 99% da
variancia. Houve boa correlagdo entre concentracdo das amostras e sinais de
fluorescéncia obtidos e bom erro de calibracdo RMSEc, conforme figura 29 e tabela 36.

Tabela 37 - Erro de Calibracéo e Correlacéo Linear do Modelo PLS em corantes

Corante RMSEc R*cal
Vermelho de Eritrosina (VE) 69,3 ug/L 0,9988
Verde de Bromocresol (VB) 83,4 pg/L 0,9967

Calibracdo do modelo PLS - Corantes VEe VB -6 LV
10000 -
0,75g fibra
8000 10mL Solugao
Matriz 50 vs 14.307
~ 6000
k=)
E
S 4000 4
R}
>
it
o
2000 -
04
1 I 1 ' 1
0 4000 8000 10000
Medido (mg/L)

Figura 29 - Método PLS para VE e VB —Medido vs previsto. Centragem na média com 6 LV

Porém, as amostras de predicdo continuaram a ndo apresentar bons resultados,
além de um erro de predicio RMSEp ainda alto, conforme tabela 37. Entretanto o
RMSEp foi menor do que os modelos PLS construidos anteriormente, o que pode ser
efeito do aumento da relacdo adsorvente/adsorvato pela reducdo da massa de fibra para

0,75 gramas.
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Tabela 38 - Resultados de previsdo do Modelo PLS vs valor de referéncia

Vermelho de Eritrosina Verde de Bromocresol

Referéncia Resultado Errp Referéncia Resultado Err_o
PLS Relativo PLS Relativo

(Mg/L) (Mg/L) (%0) (Ho/L) (Mg/L) (%0)
2000 494,2 75,3 355 976,2 175,0
700 1599,5 128,5 320 1264,8 295,3
305 495,6 62,5 650 800,2 23,1
280 -243,9 187,1 450 1636 263,6
260 1199,2 361,2 390 642,3 64,7

RMSEp 924,1 RMSEp 744.5

4.3.4 — Fibra vegetal #60 Mesh: amarelo tartrazina, comparacéo PLS vs UV-vis

Em uma nova tentativa de melhora os erros de previsdo do modelo PLS, foi
realizada analise com o corante alimenticio amarelo tartrazina (AT) onde foi adotado o
volume de 50 mL de corante, para aumentar a quantidade adsorvida em 0,759 fibra e
melhorar o sinal analitico no espectrometro FRX. O PLS foi aplicado em espectros FRX
deste corante adsorvido em fibra vegetal tratada com acido, com concentragdo de 0,05 a
2,5 mg/L, totalizando 32 amostras de calibracdo e gerando uma matriz de 32 x 13.603
valores.

Para testar o modelo foram analisadas quatro amostras de refrescos em pé
comerciais adquiridos em supermercados locais de Goiania/GO, que possuem em sua
composicdo uma mistura de AT (INS102) e Amarelo Creplsculo (INS110). As marcas
e sabores escolhidos foram: marca 1 de caju, marca 2 de manga, marca 3 de caju e
marca 3 de uva verde. Os resultados do PLS, com dados centrados na média, foram
comparados com os resultados obtidos por uma calibracdo univariada em um
espectrometro Ultravioleta/visivel (UV-Vis) no comprimento de onda de 426 nm,
conforme reportado por Piasini et al. (2014). O espectrometro UV-Vis foi calibrado
com solucbes de Amarelo Tartrazina em agua variando-se a concentracdo de 2 a 15
mg/L.

Os resultados encontrados mostram que trés varidveis latentes (LV) explicam
mais de 99% da variancia e tiveram com coeficiente de correlagio linear (Rcal=0,9999)
e bom erro de calibracdo, RMSEc=0,0066 mg/L. Porém, as amostras de predi¢cdo nédo
tiveram bons resultados, conforme tabela 38 e o erro de previsdo foi RMSEp=9,6987
mg/L. A aplicacdo da primeira e da segunda derivadas, a restricdo de pontos do espectro
a regido do espalhamento dos raios X ndo apresentaram melhoras significativas no
modelo PLS.

Tabela 39 - Amarelo Tartrazina. Resultados de previsdo do Modelo PLS vs valor de referéncia

Amarelo Tartrazina
Refresco em pd UV-Vis (mg/L) PLS (mg/L)
Marca 3 Caju 5,56 -2,07
Marca 2 Manga 17,27 -0,13
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Marca 3 Uva Verde 2,24 0,05
Marca 1 Caju 3,53 0,65

A concentracdo obtida por UV-vis foi calculada para a massa de refresco em po
utilizado, de forma a comparar com o limite da Resolugédo de Diretoria Colegiada
ANVISA — RDC n° 8, de 06 de marco de 2013, tabela 39. Os resultados mostram que a
concentragdo de corantes nos refrescos Marca 3 Caju e Marca 2 Manga estdo acima do
limite, assim como ja reportado por Piasini et al. (2014), que encontraram
concentracdes de AT variando de 0,1036 g/100g a 0,6637 g/100g em diversas amostras
de refresco de laranja. Assim como Vidoti et al. (2006), que encontraram 0,062 g/100 g
de AT em refresco de laranja, 0,015 g/100 g de AT em refresco de péssego e 0,120
0/100 g de AT em refresco de manga. Este ultimo tem valor semelhante ao encontrado
neste trabalho, cujos resultados se mostram coerentes com a intensidade de cor dos
refrescos preparados, onde o sabor uva verde apresentou uma cor pouco intensa, 0O
refresco de manga uma cor muito mais intensa do que os demais e as duas marcas
diferentes de caju visualmente aparentam ter a mesma cor.

Tabela 40 - Amarelo Tartrazina. Resultados UV-Vis vs legislacao

Amarelo Tartrazina
, Limite RDC
Refresco em po g de corante/100g refresco ANVISA N° 8/2013.
Marca 3 Caju 0,02
Marca 2 Manga 0,17 0,01g/100g
Marca 3 Uva Verde 0,01
Marca 1 Caju 0,01

4.3.5 — Fibra vegetal #100 Mesh: diuron, glifosato, AMPA e mancozeb

Diante dos resultados obtidos anteriormente, realizou-se novo estudo com o0s
agrotoxicos diuron, glifosato, &cido aminometilfosfonico (AMPA) e mancozeb,
adsorvidos na fibra vegetal tratada com acido, com a reducdo granulométrica para 150
pHm (100 Mesh). O objetivo foi melhorar a interacdo da fibra com os adsorvatos, reduzir
o efeito matriz no espectrémetro de fluorescéncia de raios X e consequentemente obter
menores erros de previsdo no modelo PLS. A férmula quimica dos agrotdxicos é
mostrada na tabela 40, onde podemos ver os elementos quimicos passiveis de
fluorescéncia: cloro no diuron, fésforo no glifosato, enxofre, zinco e manganés no
mancozeb.
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Tabela 41 - Férmula quimica de agrotoxicos

Nome For'ml_JIa Férmula Estrutural
Quimica
H |
Cl N N
Diuron C9H10C|2N20 Y ™~
@)
Cl
O 0
Glifosat C3HgNOsP ||:|> H\)\
ITOSato 3Mg 5
HO™ | OH
HO
O
OH
AMPA C;H1oN,0, HO
N,
O
CH—NH—C —S
C4H6N284Mn. : N
Mancozeb vin | rzn!
CaHeN2SaZn cH—ni—c—s/ | &
I
S >

A varredura por fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda,
variando-se o angulo 26 de 10 a 144 graus e com gonidmetro ajustado para 0,1°, gerou
um espectrograma de intensidades com 1.342 pontos, englobando a regido do
espalhamento dos raios X e os picos de fluorescéncia de cloro, fosforo, enxofre,
manganés e zinco presente nos corantes.

Manteve-se a massa de fibra em 0,75 g, o volume total de solucéo foi 50 mL e a
faixa de concentracdo trabalhada foi de 0,1 a 1,0 mg/L. A andlise de componentes
principais PCA mostrou que as duas componentes principais PC1 e PC2 explicaram
apenas 58,292% da variancia e que 10 componentes principais explicaram 82,13% da
variancia. O modelo PLS foi construido com 35 amostras de calibragéo, selecionando-se
3 para teste conforme o algoritmo Kennard-Stone. Os dados foram centrados na média e
12 variaveis latentes (LV) explicaram mais de 99% da variancia. O numero de LV ¢é
considerado relativamente alto para o numero de amostras utilizado para construir o
modelo PLS. Acredita-se que pela quantidade de sinais analiticos envolvidos, 5 de
fluorescéncia de atomos especificos e 1 do espalhamento onde estdo inseridas as
interacOes da cadeia carbdnica com os raios X primarios, envolvendo os 4tomos de
carbono, nitrogénio e hidrogénio. Além da propria variabilidade que pode ser conferida
pela matriz do adsorvente.
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Segundo os critérios da norma ASTM E1655-05, Standard Practices for
Infrared Multivariate Quantitative Analysis (ASTM, 2017), o modelo deveria ter apenas
6 LV, ser construido com no minimo 42 amostras de calibracdo e 24 amostras de
validacdo. Entretanto, houve boa correlacdo entre concentracdo das amostras e sinais
obtidos no espectrometro FRX e bom erro de calibragio RMSEc, conforme figura 30 e
tabela 41. Além de bons erros de previsdo e bons resultados nas amostras de teste
conforme tabela 42. Apesar da norma ASTM ser aplicavel a calibracdo multivariada em
andlise por infravermelho, seus critérios tém sido adotados para validacdo de calibracdo
multivariada outras técnicas analiticas como por exemplo em imagens digitais
(CORDEIRO & VALDERRAMA, 2021), espectroscopia ultravioleta (DOS SANTOS
et al., 2019), espectrometria de massas (ALVES et al., 2014) e espectrofotometria
(CORGOZINHO et al., 2009)

Tabela 42 - Erro de Calibracéo e Correlacdo Linear do Modelo PLS em agrotxicos

RMSEc

Agrotoxico (mg/L) R*cal
Diuron 0,019 0,9953
Glifosato 0,022 0,9945
AMPA 0,029 0,9872
Mancozeb 0,033 0,9845
Calibragcédo do Modelo PLS - 4 agrotoxicos - 12 LV
1,0 -
0,8 1 ] 2
- -
S 0.6 "
é n
@]
@ 044
3 ‘
* ol 0,75¢ fibra
' 50mL Solugio
Matriz 36 x 1342
0,0 4
o!o I 0:2 I 0:4 I 0:6 I 0!8 I 1!0
Medido (mg/L)

Figura 30 - Método PLS para agrotdxicos. Concentracao medida vs prevista. Centragem na
média com 12 LV

Verifica-se a consisténcia do modelo PLS utilizando-se os critérios reportados
por Melquiades et al. (2012), onde s&o considerados outliers aqueles valores previstos
cuja diferenca dos valores de referéncia ultrapassam 3 vezes o erro RMSEc, ndo sendo
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identificados outliers verificando-se os dados para construir o grafico da figura 30 e da
tabela 41. As amostras de teste escolhidas pelo algoritmo Kennard-Stone apresentaram
bons resultados para Diuron e excelentes resultados para Glifosato, conforme tabela 42.
As curvas de predicdo para esses dois agrotoxicos apresentaram bons coeficientes de
linearidade e erro RMSEp, porém o modelo de predicdo PLS apresentou baixa
linearidade para Mancozeb e alto erro RMSEp para AMPA, conforme tabela 43. Nao
foi possivel testar o modelo com amostras reais, pois as amostras de agua dos
reservatorios de quatros usinas hidrelétricas de Goias, colhidas em 2021, tiveram
resultados abaixo do limite de quantificagdo da metodologia de referéncia. O LQ
reportado do método utilizando cromatografia foi de 0,01 mg/L para glifosato e para
diuron, valor muito abaixo do LQ calculado para SPE+FRX, conforme mostrado na
tabela 43.

Tabela 43 - Resultados de previsdo do Modelo PLS vs valor de referéncia: Diuron e Glifosato

Diuron Glifosato
Referéncia Resultado Errp Referéncia Resultado Err_o
PLS Relativo PLS Relativo
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) (%)
0,525 0,590 12,4 0,475 0,475 0,0
0,45 0,393 12,7 0,550 0,550 0,0
0,325 0,312 4,0 0,675 0,673 0,3
RMSEp 0,05 RMSEp 0,005

Tabela 44 - Modelo PLS. Dados de predicéo: Diuron, Glifosato, AMPA e Mancozeb

Agrotoxicos l?r':]/lgS/E;) R?pred
Diuron 0,050 0,8636
Glifosato 0,005 0,9998
AMPA 0,407 0,8283
Mancozeb 0,183 0,4948

Para verificar a influéncia na calibracdo por minimos quadrados parciais (PLS)
de diuron e glifosato, os seguintes sinais analiticos foram modelados separadamente:
espalhamento (26: 10° a 40°), fluorescéncia do cloro (26: 90° a 96°) e fluorescéncia do
fosforo (26: 138° a 144°). Os sinais de fluorescéncia foram escolhidos devido a
presenca dos atomos citados nas moléculas dos agrotdxicos, cloro no diuron e fosforo
no glifosato. Os resultados de RMSEp e R?pred apresentados na Tabela 44 mostram que
ao contrario do esperado, os sinais de fluorescéncia sozinhos, apesar de apresentar picos
bem definidos, ndo sdo a contribui¢do principal ao modelo PLS. Cloro e fosforo sdo
elementos leves, cujo sinal de fluorescéncia tem baixa intensidade, comparados com o
de espalhamento dos raios X de rodio.

Este é um fator importante para teoricamente evitar que o modelo apresente
erros em amostras de dgua com algum teor de cloretos e fosfatos inorgéanicos, sendo
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necessario testes com amostras reais. A regido do espalhamento responde por grande
parte do modelo, porém sozinha esta sujeita a erros aleatdrios nas amostras de teste,
conforme tabela 45. Estes erros sdo superados com a adogdo da faixa de varredura de 20
de 10° a 144°, englobando espalhamento e fluorescéncia, o que diminui o erro de
predicdo do modelo PLS, conforme mostrado anteriormente na tabela 43.

Tabela 45 - Comparativo de Modelos PLS adotando-se diferentes regides angulares de 26

Modelo Agrotéxicos R(Ir\n/l ;EL? R*pred

PLS Espalhamento Gl?iif%rszzo gggg ggggg
scon | oo oo
e T o200 oisr

Tabela 46 - Resultados de previsao do Modelo PLS do espalhamento (20: 10° a 40°)

Diuron Glifosato
Referéncia Resultado Errp Referéncia Resultado Errp
PLS Relativo PLS Relativo
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) (%)
0,525 0,619 17,9 0,475 0,476 0,2
0,45 0,343 23,8 0,550 0,626 13,8
0,325 0,169 48,0 0,675 0,825 22,2
RMSEp 0,114 RMSEp 0,076

Em seguida foram calculados os limites de deteccdo (LD) e limites de
quantificacdo (LQ) utilizando uma aproximacdo alternativa reportada por Melquiades et
al. (2012), que consiste em selecionar a regido do espectro apenas com sinal de ruido,
considerando-a o sinal analitico liquido ou Net Analytical Signal (NAS). Neste trabalho
foi selecionada a regido do espectro de raios X com 26 variando de 70° a 90°, gerando
uma matriz 36 x 200 sobre a qual foi calculada o desvio padrdo (DP) utilizado nos
calculos de LD e LQ, juntamente com a norma do vetor de regressdo angular ||b||
conforme formulas a seguir:

LD = 3DP*||b||

LQ = 10DP*||b||
Na tabela 46 os limites de deteccdo e de quantificacdo calculados sé&o
comparados ao erro RMSEp e aos limites maximos em agua natural (BRASIL, 2005) e

agua potavel (BRASIL, 2017). Os valores foram expressos com trés casas decimais para
facilitar a analise.
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Tabela 47 - LD e LQ do método vs limites maximos em agua

Referéncia Diuron Glifosato

(mg/L) (mg/L)

LD 0,035 0,040

LQ 0,116 0,134

RMSEp 0,050 0,005

CONAMA 357/2005 | 0.28

Agua Doce Classe 3 ’
Portaria de Consolidacdo MS N°5/2017 0,09 0,50*

*Glifosato+AMPA

O erro RMSEp e os limites de deteccdo e de quantificacdo encontrados mostram
que a preparacdo de amostras, via extracdo e pré-concentracdo em fase solida,
possibilita a analise amostras de agua contendo diuron e glifosato em baixas
concentracgdes utilizando um espectrémetro de fluorescéncia de raios X. Para o glifosato
os resultados obtidos atendem aos limites mé&ximos estabelecidos na legislacéo.

A influéncia da resolucdo do gonidémetro do espectrémetro WDXRF sobre o
modelo PLS também foi estudada. O aumento da resolugdo de varredura do angulo 26
de 0,1° para 0,01° produz um espectrograma de 13.404 pontos medidos (ante os 1.342
pontos utilizados anteriormente). Porém, ao contrario do esperado as figuras de mérito
do modelo PLS utilizando 0,01 graus ndo foram melhores do que quando utilizado 0,1
graus, conforme dados da tabela 47 assim como os resultados das amostras de teste de
previsdo de diuron e glifosato, mostrados na tabela 48. Os resultados indicam que o
aumento da resolucdo do goniometro pode estar inserindo erros no modelo PLS pela
introducdo de dados de ruido e consequentemente o modelo ndo conseguiu reproduzir
bem algumas concentra¢6es como 0,7 mg/L de diuron e 0,3 mg/L de glifosato.

Tabela 48 - Fibra vegetal. Comparativo de figuras de mérito dos modelos PLS

Resolucéo do gonidmetro (20)
Figura de Mérito Diuron Glifosato
0,1° 0,01° 0,1° 0,01°
R*Cal 0,9953 0,9914 0,9945 0,9976
RMSEc 0,019 0,026 0,022 0,014
R%Pred 0,8636 0,8854 0,9998 0,4741
RMSEp 0,050 0,108 0,005 0,106
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Tabela 49 - Resultados de previsdo do Modelo PLS. Goniémetro com resoluc¢éo de 0,01°

Diuron Glifosato
Referéncia Resultado Err_o Referéncia Resultado Err_o
PLS Relativo PLS Relativo

(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) (%)
0,700 0,516 26,3 0,300 0,464 54,7
0,450 0,466 3,6 0,550 0,466 15,3
0,375 0,407 8,5 0,625 0,825 32,0

RMSEp 0,108 RMSEp 0,64

4.3.6 — Cartucho SPE C8: diuron, glifosato, AMPA e mancozeb

Repetiu-se os estudos realizados no item 4.3.5, mantendo-se as condi¢cfes de
varredura no WDXRF, porém utilizando um cartucho SPE comercial C8 para extracao
em fase solida, com massa de 1,0 grama do elemento filtrante. O volume total de
solucdo também foi 50mL. As pastilhas foram preparas pesando-se 0,5g do elemento
filtrante do cartucho C8 com 0,5g de cera P.A., apds homogeneizagdo por 2 minutos em
moinho orbital. Também se testou o goniémetro com resolugédo de 0,1 e 0,01 graus em
26.

O modelo PLS foi construido conforme apresentado anteriormente no item 4.3.5
e para explicar mais de 99% da variancia, foram necessarias 11 variaveis latentes para a
resolucéo de 0,1 graus e 9 LV para 0,01°. Nao foram encontrados outliers nos modelos
PLS utilizando os critérios reproduzidos de Melquiades et al. (2012) e as curvas de
predicdo apresentaram bons coeficientes de correlacédo linear e erro RMSEp apenas para
glifosato, conforme tabela 49, onde também sdo mostrados os dados do diuron.
Novamente o modelo de predicdo PLS ndo apresentou bons resultados pata AMPA e
Mancozeb, que foram suprimidos.

Tabela 50 - Cartucho SPE C8. Comparativo de figuras de mérito dos modelos PLS

Resolucéo do gonidmetro (20)
Figura de Mérito Diuron Glifosato
0,1° 0,01° 0,1° 0,01°
R?Cal 0,9910 0,9981 0,9952 0,9957
RMSEc 0,026 0,012 0,019 0,018
R%Pred 0,5486 0,6666 0,9979 0,9999
RMSEp 0,167 0,099 0,285 0,072

O aumento da resolucdo do goniémetro para 0,01 graus melhorou as figuras de
mérito dos modelos PLS, construido apos extragdo com cartucho SPE C8, tanto para o
diuron quanto para o glifosato. Porém, os modelos ndo conseguiram prever todas as
amostras de teste selecionadas conforme resultados mostrados na tabela 50. Dois fatores
podem ter sido decisivos para esses resultados: 1) Maior massa do elemento filtrante do
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cartucho SPE C8 (1 grama) em relacdo ao utilizado com a fibra vegetal de sabugo de
milho (0,75 grama), para 0 mesmo volume de solucdo 50mL. 2) O fato do cartucho SPE
ndo produzir pastilhas fisicamente estaveis, quando prensado puro, sendo necessario sua
mistura com cera P.A., o que dilui a amostra. Ambos diminuem a intensidade do sinal
analitico e podem ter contribuido pela ndo resolucdo das amostras de previsdo do
modelo PLS. Portanto, a fibra de sabugo milho tratada com &cido mostra-se um material
mais vantajoso para se trabalhar com extragdo em fase solida aliada a fluorescéncia de
raios X e a quimiometria, visto que pode ser prensada pura e produz pastilhas estaveis
tanto mecanicamente quanto a radiacdo a que é submetida, conforme melhor explicado
a seguir no item 4.3.7.

Tabela 51 - Cartucho SPE C8. Resultados de previsdo do Modelo PLS. Diuron e Glifosato

RESOLUCAO DO GONIOMETRO: 0,1°
Diuron Glifosato
Referéncia Resultado Errp Referéncia Resultado Err_o
PLS Relativo PLS Relativo
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) (%)
0,525 0,545 3,8 0,475 0,198 58,3
0,25 0,31 24,0 0,75 0,472 37,1
0,125 0,407 225,6 0,875 0,574 34,4
RMSEp 0,167 RMSEp 0,285
RESOLUCAO DO GONIOMETRO: 0,01°
Diuron Glifosato
Referéncia Resultado Err_o Referéncia Resultado Errp
PLS Relativo PLS Relativo
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) (%)
0,65 0,488 24,9 0,35 0,445 27,1
0,375 0,435 16,0 0,625 0,573 8,3
0,35 0,339 3,1 0,65 0,587 9,7
RMSEp 0,099 RMSEp 0,072

4.3.7 — Estabilidade das substancias organicas adsorvidas sobre a fibra vegetal de
sabugo de milho

Devido a suspeita de degradacao das substancias organicas submetidas aos raios
X, verificada pela descoloragéo das pastilhas de corantes conforme apresentado no item
4.2.1, foram realizados testes de estabilidade. Pastilhas selecionadas foram submetidas a
10 medigOes em intervalos diferentes: 45 dias para o verde de bromocresol (VB), 10
leituras no mesmo dia para o amarelo tartrazina (AT) e 30 dias para 0 agrotoxico diuron
(DIV).

Os resultados da variagdo nas intensidades de raios X emitidos pelas pastilhas
contendo varias concentracdes dos adsorvatos em relagdo ao tempo de analise sdo
apresentados na figura 31 para o verde de bromocresol. Foi verificada a variagdo da
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intensidade maxima de bromo (20 = 29,97°), de enxofre (20 = 110,67°) e¢ do
espalhamento do rodio (20 = 18,53°) para o corante VB na concentragdo de 9 mg/L
adsorvido em fibra vegetal #60 Mesh tratada com acido. As intensidades medidas se
mantiveram constantes e o desvio padrdo relativo (Relative Standard Error (RSD) em
inglés) foi de 0,192 (intensidade méaxima 4,586 Kcps), 0,070 (3,169 Kcps) e 0,451
(29,623 Kcps) para bromo, enxofre e rodio respectivamente, indicando a estabilidade do
corante adsorvido na fibra. Os resultados estdo semelhantes aos encontrados por Lee et
al. (2016) durante 8 dias para iodo utilizando analise por FRX apds a extracdo com
carbono ativado em um disco de troca anidnica de poliestireno divinilbenzeno
funcionalizada com amina quaternaria. O desvio padrdo relativo encontrado pelos
autores variou de 0,001 a 0,243 para intensidades de até 12kcps.

Fibra vegetal tratada com acido

35 Verde de Bromocresol

* m

25
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Figura 31 - Variagao nas intensidades de raios X do VB em fibra tratada com &cido.
Concentracao de 9mg/L. Intervalo de tempo de analise de 45 dias

Para o corante amarelo tartrazina foi verificada a variacdo de intensidades de
enxofre (intensidade maxima em 26 = 110,67°) e do espalhamento do rodio (pico
maximo em 26 =18,50°), na pastilha com o corante com concentracdo de 2,5mg/L
adsorvido. Foram feitas 10 leituras seguidas no mesmo dia e os resultados sédo
mostrados na figura 32, as intensidades medidas se mantiveram constantes e desvio
padrdo relativo das intensidades medidas foi de 0,141 (1,855 Kcps) e 0,695 (30,261
Kcps) para enxofre e rodio respectivamente, indicando a estabilidade ao longo do dia do
corante adsorvido na fibra tratada com acido.
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Fibra vegetal tratada com acido
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30

» 25
o
[ %]
=
E 20 ®—5(20=110,71°)
2
E % Rh (26 = 18,502)
T 15
[}
©
[1:]
=]
@2 10
Q
)
=

5

L] ] [] ] ° [ ] L L ® M
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numero de Leituras

Figura 32 - Variacdo nas intensidades de raios X do AT em fibra tratada com &cido.
Concentracao 2,5mg/L. 10 leituras no mesmo dia.

No agrotoxico diuron, a variagdo de intensidades analisada foi de enxofre (20 =
92,60°) ¢ do espalhamento do rodio (pico maximo em 26 =18,53°), na pastilha com
concentracdo de 9,0mg/L adsorvidas. Foram feitas 10 leituras seguidas em um prazo de
30 dias e os resultados sdo mostrados na figura 33. As intensidades medidas se
mantiveram constantes e desvio padrdo relativo (RSD) das intensidades medidas foi de
0,016 (méximo 0,367 Kcps) e 0,226 (23,808 Kcps) para cloro e rodio respectivamente,
indicando a estabilidade do corante adsorvido na fibra tratada com &cido durante o
periodo de medicdo de 30 dias.
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Fibra vegetal tratada com acido
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Figura 33 - Variacéo nas intensidades de raios X do diuron em fibra tratada com &cido.

Concentracao 9,0 mg/L. Intervalo de tempo de analise de 30 dias

4.4  Calibracdo Univariada - Analise de metais em agua: Fe, Al, Cu e Zn

4.4.1 - Extracdo em papel de filtro analitico Shimadzu®

A primeira tentativa de calibracdo univariada para analise dos metais Fe, Al, Cu
e Zn em agua foi realizada conforme apresentado por SHIMADZU (1999) em sua nota
de aplicagdo, que consiste na fixacdo de 150 uL em um papel analitico préprio da marca
e de mesmo tamanho do porta amostras de 36 mm. Por ser um procedimento simples,
seria 0 ideal para implementacdo na rotina do laboratério, porém ndo foi obtida uma
linearidade nas curvas de calibracdo por esse método. Aumentou-se 0 volume de
solucdo até 1,0 mL e o tempo de contato com o papel até 24 h, porém a interagdo entre
os metais dissolvidos e o papel, ndo apresentou linearidade conforme o grafico da figura

34, com os respectivos coeficientes de regressao linear.
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Papel Analitico Shimadzu - metais até 10,0mg/L
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Figura 34 - Curvas de calibracdo em papel analitico Shimadzu e os respectivos coeficientes de
correlacéo das regressoes lineares.

4.4.2 - Extragdo em fibra vegetal de sabugo de milho #60 Mesh: tratamento com
acido e com base

A segunda tentativa de calibracdo com metais consistiu na adsorcdo em fibra
vegetal tratadas com &cido, mesmo adsorvente utilizado para adsorcdo de corantes e
agrotoxicos. A fibra vegetal € um material lignocelulésico que apresenta grupos polares
(hidroxilas, &cidos carboxilicos, aminas etc.) que tem afinidades por metais,
promovendo a interacdo entre os ions metalicos e a superficie do adsorvente
(NACIMENTO et al., 2014).

A faixa de concentracdo das solucbes dos metais Fe, Al, Cu e Zn foi de 1 a 10
mg/L, inicialmente sem nenhuma correcdo de pH, de forma a manter o procedimento o
mais simples possivel. Escolheu-se uma faixa de concentracdo superior a 1ppm (ou
mg/L) devido a maior intensidade de sinal analitico, de forma que possiveis erros
ficassem evidentes e que correcBes pudessem ser realizadas. A massa de fibra utilizada
neste processo adsorcdo foi de 1 grama, 0 volume de solugdo de 10 mL, tempo de
contato por 1h sob agitacdo de 150 rpm. Com estas condi¢BGes experimentais também
foram obtidas baixas interagdes dos cations metalicos em solugdo com a fibra tratada
com acido, portanto as condicdes foram ajustadas. Optou-se por reduzir a massa de fibra
de 1,00 para 0,75 gramas e aumentar o volume de solugédo de 10 para 30 mL de forma a
aumentar a quantidade de metais adsorvidos na fibra e consequentemente a intensidade
do sinal analitico da fluorescéncia, sem prejudicar a preparacdo de pastilhas prensadas.

Outro ajuste feito foi a correcdo do pH das solugbes dos metais, que apresentam
pH <1,0, devido a suas solucdes estoques serem acidificadas. As amostras de agua reais
sdo digeridas em acido, com o objetivo de deixar os metais totalmente livres para
analise, conforme metodologia EPA 200.7 (USEPA, 2015) e, por consequéncia
apresentam pH <1,0, motivo pelo qual inicialmente ndo se optou pelo ajuste de pH para
ndo adicionar mais uma etapa ao processo de preparacdo de amostras.

Optou-se por fixar o pH das solu¢fes metalicas em pH 4,5 com solugdo tampéo
de &cido acético/acetato de sodio, pois segundo Olorundare et al. (2012), o efeito do pH

88



da solugdo é um fator determinante para o processo de adsor¢do, que define o grau de
ionizacdo do soluto e a carga superficial do adsorvato. Solugdes com pH muito baixo
levam a competicdo entre os prétons H* e os cations metalicos, como por exemplo o
Pb* utilizado pelos autores anteriormente citados ou o Cu®*"testado por Jha et al.
(2009), que relatou este efeito abaixo de pH 2,5. Portanto, efeitos semelhantes também
podem ocorrer com Fe?*, Al**e Zn**. Ainda de acordo com Olorundare et al. (2012),
uma elevacdo de pH poderia aumentar a adsor¢éo, devido a presenca de grupos de
acidos carboxilicos RC(=0)OH na superficie na fibra. O pH 4,5 foi escolhido, porque
acima deste valor é verificado a precipitacdo do aluminio na forma de hidréxido. A
figura 35 apresenta o grafico de calibracdo com as regressdes lineares, apds todos os
ajustes realizados.

Fibra vegetal tratada com acido - metais até 10,0mg/L
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Figura 35 - Curvas de calibracao fibra tratada com &cido e os respectivos coeficientes de
correlagdo das regressodes lineares. Concentragdo variando de 1 até 10 mg/L.

Observando-se o grafico da figura 35 é possivel constatar que o cobre teve a
melhor interacdo com a fibra tratada com &cido, apresentando maiores intensidades de
sinal analitico da fluorescéncia de raios X e a melhor linearidade. Porém o grafico
também mostra que houve baixa interacdo entre o aluminio e a fibra vegetal tratada com
acido. Apesar dos outros trés elementos: zinco, cobre e ferro terem uma boa interacdo
com a fibra, os coeficientes de correlacdo das regressbes lineares, mostram que ha
espaco para melhorias experimentais, principalmente quando observamos na tabela 51,
o0s resultados de uma amostra padrdo simulada com uma concentragdo de 1,5 mg/L,
chamada de padrdo para efeito de simplificacéo.

Tabela 52 - Leitura padrdo 1,5 mg/L. Calibracdes realizadas com fibra tratada com acido.

Fibra vegetal tratada com acido - Padréo 1,5 mg/L
Analito Zinco Cobre Ferro Aluminio
Resultado
(mg/L) 1,77 1,55 1,59 0,77
Erro Relativo
(%) 18,0 3,3 6,0 48,7
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Desse modo, repetiu-se o procedimento de adsorcdo de metais na fibra com base
com as mesmas condigBes experimentais otimizadas da fibra tratada com &cido. Os
coeficientes de regressdo linear das curvas de calibracdo, apresentadas na figura 36,
foram semelhantes aos obtidos anteriormente, porém observou-se uma melhora nas
intensidades de sinal obtidas das solucdes, ou seja, houve maior interacdo da fibra
tratada com base, com os metais dissolvidos. Também foi verificada uma diminui¢éo do
efeito matriz, com diminuicdo das intensidades dos metais no ponto zero da curva, ou
seja, aquelas intensidades oriundas de zinco, cobre, ferro e aluminio j& presentes na
fibra antes da adsorcdo. Esta diminuicdo do ponto zero em relacdo a fibra tratada com
acido é condizente com os resultados de caracterizagdo, via analise semiquantitativa
apresentados na Tabela 20.
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Figura 36 - Curvas de calibragao fibra tratada com base e os respectivos coeficientes de
correlacdo das regressdes lineares. Concentragdo variando de 1 até 10 mg/L.

Os gréficos da figura 36 também mostram que houve baixa interacdo entre o
aluminio e a fibra vegetal tratada com base, apesar de uma melhora na interacdo dos
outros trés elementos, em relacdo a fibra tratada com &cido. Os resultados de uma
amostra padrdo simulada com uma concentracdo de 1,5 mg/L sdo apresentados na tabela
52. Os valores sdo semelhantes a fibra tratada com &cido, com uma melhora para o
aluminio apesar da baixa intensidade de sinal.

Tabela 53 - Leitura padrdo 1,5 mg/L. Calibrac¢des realizadas com fibra tratada com base

Fibra vegetal tratada com base - Padréo 1,5 mg/L
Analito Zinco Cobre Ferro Aluminio
Resultado
(mg/L) 1,84 1,56 1,37 1,48
Erro Relativo
(%) 22,7 4,0 87 13
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Porém, os resultados de zinco tanto na fibra tratada com acido quanto na fibra
tratada com base, foram maiores do que esperado e o perfil da curva de calibracdo é
muito semelhante ao apresentado por Shimadzu (1999) como sendo de efeitos matriz.
Desta forma, conforme indicado pelo autor, utilizou-se o recurso de calibracdo de
segunda ordem, ou seja, um polindmio do tipo ax*+bx+c, presente no préprio software
do equipamento Shimadzu XRF-1500. Os resultados de zinco corrigidos séo
apresentados na tabela 53 a seguir:

Tabela 54 - Leitura padrdo 1,5 mg/L de zinco. Calibrac¢des de segunda ordem.

Zinco — Calibragao de segunda ordem - Padréo 1,5 mg/L
Fibra Tratada com &cido Tratada com base
Resultado (mg/L) 1,34 1,26
Erro Relativo (%) 10,7 16,0

Outros autores trabalharam com adsor¢do de metais em fibra vegetal. Berber-
Villamar et al. (2018) definiram o Ponto de Carga Zero (PCZ) que corresponde ao pH
no qual a quantidade de cargas negativas e positivas € equivalente. Os autores trataram a
fibra vegetal de sabugo de milho apenas com agua destilada e apontaram o pH 6,83
como o PCZ das fibras. Os autores afirmam também que tratando a fibra com acido,
deixam a superficie da fibra com cargas positivas favorecendo a biossorcdo de
moléculas organicas, como resultado de atracdo eletrostatica. Por este motivo a fibra foi
utilizada para adsor¢do de corantes e agrotoxicos, conforme item 4.2. Os autores
reportam ainda que, ap6s o tratamento com base, a superficie da fibra fica negativa
favorecendo a adsorcdo de cations metalicos em solucéo.

Segundo Vaughan e colaboradores (2001), o tratamento com &cido leva a
formacéo de ésteres de aclcar na fibra de milho, o que aparentemente aumenta a carga
negativa da superficie da fibra e contrabalanceia os sitios positivos formados pelo
ataque acido. Esta formacdo de ésteres explica a diminuicdo da area superficial e do
volume de poros encontrado na caracterizacao da fibra tratada com acido, conforme a
Tabela 20 apresentado no item 4.2. Ainda segundo 0s mesmos autores, o tratamento
com base remove materiais sollveis da superficie que possam interferir nas
propriedades de adsorcdo da fibra, como lipidios e taninos, compostos a base de
polifendis.

O tratamento com base também expdes grupos negativos que reagem com ions
metalicos, confirmando a informacdo de Berber-Villamar et al. (2018). Os resultados
encontrados na adsorcao dos metais Fe, Al, Cu e Zn na faixa de concentracdo de 1 a 10
mg/L, foram melhores para a fibra tratada com base em relacdo a fibra tratada com
acido, o que condiz com o afirmado pelos autores citados. As intensidades de sinal em
quilo contagem por segundo (kcps) foram mais altas na fibra vegetal tratada com base, o
gue mostra a maior interacdo dos metais com a fibra tratada desta maneira. Como a fibra
tratada com base obteve-se melhores coeficientes de regressdo linear e melhores
resultados de uma amostra de validagdo com concentragdo conhecida, mesmo para o
aluminio que apresenta baixa intensidade de sinal comparado com os demais elementos
testados.

O grande desafio da analise de metais por fluorescéncia de raios X é quantificar
valores abaixo de 1 mg/L, onde estdo a maioria dos limites de metais em agua definidos
pela legislacdo ambiental, conforme mostrado anteriormente na Tabela 1 no item 1.1.
Por isso, 0 proximo passo consistiu em uma calibracdo usando as condi¢Bes
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experimentais otimizadas apresentadas até aqui, porém com uma faixa de concentracao
de Fe, Al, Cu e Zn de 0,1 a 1,0 mg/L. Nesta faixa de concentracdo, a fibra tratada com
acido ndo obteve boa interacdo com os metais, com coeficientes de correlacdo da
regressao linear ndo ultrapassando 0,73 e em funcdo disso, os resultados graficos ndo
serdo mostrados. Ja a fibra vegetal tratada com base apresentou boa interacdo com zinco
e cobre, porém ndo com ferro e aluminio, provavelmente por estes dois ultimos também
fazerem parte da composicao da fibra, conforme mostrado anteriormente na Tabela 20
do item 4.2. O ferro e aluminio sdo 4&tomos mais leves e podem estar mais sujeitos a
efeitos matriz em baixas concentragdes. Correcdes para os efeitos matriz foram tentadas
utilizando fungbes nativas do software do espectrémetro de fluorescéncia de raios X
Shimadzu XRF-1500, porém sem sucesso. Na figura 37 € apresentada a curva de
calibracdo apenas para zinco e cobre, onde pode ser observada que, conforme esperado,
as intensidades de sinal foram reduzidas em torno de 10 vezes, o que também dificulta o
processo de quantificacao.
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Figura 37 - Curvas de calibragdo fibra tratada com base e os respectivos coeficientes de
correlacdo das regressdes lineares. Concentracdo variando de 0,1 até 1,0 mg/L.

Apesar dos bons coeficientes de regressdo linear, uma amostra padrdo de
0,35mg/L retornou com resultado 0,28mg/L para zinco e apenas 0,18mg/L para cobre.
Portanto, foi realizada uma nova calibragdo com uma faixa de concentragdo de Fe, Al,
Cu e Zn de 0,1 a 2,0 mg/L e aumentando-se o volume de solucdo para 100mL,
mantendo-se a massa de 0,75¢g de fibra, como objetivo de aumentar a intensidade de
sinal, diminuir os erros experimentais e tentar atingir os limites de metais em agua
previsto na legislacdo. A figura 38 mostra o grafico com as curvas de calibragéo.
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Fibra vegetal tratada com Base - metais até 2,0mg/L
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Figura 38 - Curvas de calibracéo fibra tratada com base e o0s respectivos coeficientes de
correlagdo das regressoes lineares. Concentracdo variando de 0,1 até 2,0 mg/L.

As amostras de calibracdo com concentracdo maiores do que 0,85 mg/L tiveram
que ser suprimidos para obtencdo de bons coeficientes de regressdo linear. Apo6s a
remocao, uma amostra padrdo de 0,20mg/L retornou com resultado 0,21mg/L para
zinco e 0,16mg/L para cobre. A escolha da concentracdo de 0,20mg/L como amostra de
teste, foi devido a este valor ser o limite de aluminio em agua potavel, enquanto o de
ferro € 0,3 mg/L. A figura 38 evidencia que o aumento do volume de solugdo de
trabalho para 100 mL levou a maior intensidade de sinal, conforme esperado, porém néo
na mesma proporgdo. Apesar do aumento do volume em mais de 3 vezes, a intensidade
de sinal do cobre apenas aumentou duas vezes e a do zinco ndo teve um aumento tdo
significado, quando comparado com 0 volume de 30 mL de trabalho. Mesmo assim, a
estratégia de aumento de volume foi acertada e mostra que a fibra tratada com base
funciona bem para adsor¢do de cobre e zinco com concentragdes menores do que 0
reportado por Vaughan et al. (2001) que trabalharam com concentracdo na faixa de 325
a 3250 mg/L.

4.4.3 - Extragdo em resina cationica Amberlite-1IR120®: tratamento com &cido e
com base

A terceira tentativa de calibracdo consistiu na adsorcdo dos metais em resina
catidnica Amberlite-IR120®, escolhida por ser um material acessivel e de baixo custo,
que também foi tratada com &cido e com base para ativacdo dos sitios de adsorcdo. As
variagcOes experimentais foram as mesmas aplicadas a fibra vegetal:

Primeiramente foi testada a resina tratada com &cido, a faixa de concentracao das
solugdes dos metais Fe, Al, Cu e Zn variou de 1 a 10 mg/L, utilizou-se 30 mL de
solugdo sem nenhuma correcdo de pH, a massa de resina foi de 1,0 g e o tempo de
agitacdo e contato foi de 1h a 150 rpm. Com este método, houve baixa interagdo e
coeficientes de correlacdo da regressao linear ruins.
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Em seguida, ainda com a resina com &cido, manteve-se as condi¢des anteriores,
porém reduzindo a massa de fibra para 0,75 g. Também houve baixa interacdo e 0s
coeficientes de regressao linear ndo ultrapassaram 0,7400.

Entdo, ajustou-se o para pH=4,5 as solucbes dos metais Fe, Al, Cu e Zn na faixa
de concentracdo de 1,0 a 10,0 mg/L. Houve melhor interagdo entre a resina e 0s metais
dissolvidos, sendo o gréafico de calibracdo apresentado na figura 39:

Amberlite tratada com acido - metais até 10,0mg/L
25
¢ Cu 0,9990

20
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[]
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Figura 39 - Curvas de calibracdo Amberlite tratada com &cido e os respectivos coeficientes de
correlagdo das regressdes lineares. Concentracdo variando de 1,0 até 10,0 mg/L

A resina Amberlite tratada com acido ndo teve boa iteracdo com aluminio e
portando para melhor visualizacdo, os dados foram suprimidos do grafico pela baixa
relacdo linear. O ferro, apesar de apresentar um coeficiente de correlacdo da regressao
razodvel, ndo apresentou bom resultado para a amostra teste de 1,5 mg/L. Por outro
lado, as curvas de calibracdo de zinco e de cobre, além de bons coeficientes,
apresentaram os seguintes resultados da amostra teste: 1,53 mg/L de zinco e 1,62 mg/L
de cobre.

Entdo, testou-se a resina tratada com base, com alteracdo do tempo de contato de
1h para 3h e mantendo-se as demais condi¢cfes experimentais. As curvas de calibracdo
séo mostradas na figura 40.
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Figura 40 - Curvas de calibracdo Amberlite tratada com base e os respectivos coeficientes de
correlagdo das regressdes lineares. Concentragdo variando de 1,0 até 10,0 mg/L.

A resina tratada com base também néo teve boa iteracdo com aluminio, e apesar
de relacdo linear aparente razoavel, os padrbes de calibracdo de maior concentracdo
apresentaram menor intensidade de sinal do que os menos concentrados. O ferro
apresentou um coeficiente de correlacdo da regressdo razoavel, assim como nos testes
com a resina tratada com acido, porém ndo apresentou bom resultado para a amostra
teste de 1,5 mg/L. Ja as curvas de calibracdo de zinco e de cobre na resina tratada com
base, apresentaram bons coeficientes de correlagdo e os seguintes resultados das
amostras teste: 1,68 mg/L de zinco e 1,46 mg/L de cobre, assim como a resina tratada
com acido. A tabela 54 compara os resultados obtidos com ambos os tratamentos da
resina, de percebe-se que os resultados sdo semelhantes, porém a resina tratada com
base apresentou maiores intensidades de sinal, assim como a fibra vegetal tratada com
base, confirmando que tratamento com base expde melhor grupos negativos gque reagem
com ions metalicos, conforme afirmado por Berber-Villamar et al. (2018).
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Tabela 55 - Comparativo de leituras. Resina Amberlite tratada com acido e com base

Leitura Padrédo 1,5 mg/L — calibracéo até 10 mg/L
Fase sélida Zinco Erro Relativo Cobre Erro Relativo
(mg/L) % (mg/L) %
Resina tratada
com 4cido 1,53 2,0 1,62 8,0
Resina tratada 168 12,0 1.46 2.7
com base

Por conseguinte, apenas a resina tratada com base foi utilizada na proxima fase
com uma curva de calibragdo de 0,1 a 1,0 mg/L, mostrada na figura 41, onde os dados
de ferro e aluminio foram suprimidos por ndo apresentarem boa relacdo linear com a
resina. O resultado da analise e uma amostra teste de 0,35 mg/L foi de 0,35 mg/L de
zinco e 0,34 mg/L de cobre. Devido a baixa interacdo da resina com ferro e aluminio,
foi realizada uma nova calibracdo aumentando-se o volume de solucdo de forma a
aumentar a quantidade de analito adsorvido na fase solida.

Amberlite tratada com Base - metais até 1,0mg/L
2,5
+ Zn - 0,9961
2
v Cu -0,9898
(*]
X 15
(V]
.-]
<
5 1 0,75g Resina
s 30mL Solugdo
E 3ha 150 rpm
0,5 D
*
~
0
0,000 0,250 0,500 0,750 1,000
Concentragdo (mg/L)

Figura 41 - Curvas de calibracdo Amberlite tratada com base e os respectivos coeficientes de
correlacdo das regressdes lineares. Concentracdo variando de 0,1 até 1,0 mg/L.

O volume das solucbes foi aumentado para 100 mL e a curva de calibracédo
variou de 0,1 a 2,0 mg/L, conforme mostrado na figura 42. Os dados de aluminio foram
suprimidos por ndo apresentarem boa relacdo linear com a resina tratada com base. O
zinco, cobre e ferro por sua vez, apresentaram bons coeficientes de correlacdo de
regressdo, apos a supressao de alguns pontos de calibragdo considerados outliers.
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Amber tratada com Base - metais até 2 mg/L
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Figura 42 - Curvas de calibracdo Amberlite tratada com base e 0s respectivos
coeficientes de correlagédo das regressdes lineares. Concentragéo variando de 0,1 até 2,0 mg/L.

A figura 42 mostra que o aumento do volume de solucéo de trabalho para 100
mL levou a uma maior intensidade de sinal de zinco e cobre na mesma propor¢do do
aumento de volume, que inicialmente era 30 mL. Esse volume maior também
possibilitou obter uma relacdo linear do ferro com a resina tratada com base. O
resultado de uma amostra teste de 0,20 mg/L foi de 0,22 mg/L de zinco, 0,24 mg/L de
cobre e 0,15 mg/L de ferro. Assim como na calibracdo com a fibra tratada com base, a
escolha da concentracao de 0,20 mg/L como amostra de teste, foi devido este valor ser o
limite de aluminio em &gua potdvel. Estes resultados mostram que a estratégia de
aumento de volume foi acertada, que a resina Amberlite IR-120 tratada com base
funciona bem para adsorcdo de ferro com concentracdes menores do que o reportado
por Nogueira et al. (2014) que trabalharam com concentracao na faixa de 1 a 9 mg/L.

4.4.4 - Extracdo em fibra vegetal de sabugo de milho #100 Mesh: tratamento com
base

Diante dos resultados obtidos anteriormente, realizou-se novo estudo com o0s
metais ferro, aluminio, cobre e zinco adsorvidos na fibra vegetal tratada com base, com
a reducdo granulométrica para 150 um. O objetivo foi melhorar a interacdo da fibra com
0s adsorvatos, reduzir o efeito matriz no espectrometro de fluorescéncia de raios X e
obter melhores coeficientes lineares da curva de calibracdo e menores limites de
deteccdo do método. O volume de solucdo adotado foi 100 mL, a massa de fibra foi de
0,75 gramas, mantendo-se o tempo de contato de 3h, a agitacdo em 150rpm e a curva de
calibracdo teve uma faixa de concentracdo de 0,1 a 2,0 mg/L. A figura 43 mostra as
curvas de tendéncia que indicam uma possivel saturacdo da fibra com cobre e zinco,
porém as concentracfes trabalhadas estdo abaixo do limite de saturacdo da fibra
conforme tabela 55, que mostra os limites determinados por outros autores para diversos
adsorvatos. Em vista disso, acredita-se em disputa de ions pelos sitios de adsorcéo,
indicando uma pre-disposicdo para ferro que possivelmente pode recobrir a superficie
da fibra, impedindo a adsor¢éo de ions maiores como cobre e zinco.

97



Tabela 56 - Comparativo de capacidades de adsorcéo da fibra de sabugo de milho

Capacidade de adsorgao

A PEEOIELS da fibra de milho (mg/g)
Este trabalho Cu, Zn, Fe e Al 1,07*
Golveia (2021) Bisfenol-A 51,25
Miyabara (2021) Cafeina 100,4

Berber-Villamar et al.

(2018). Corante amarelo 27 73,7
Olorundare (2012) Pb 60,0
Adeogun (2011) Mn (1) 7,87

Vaughan et al. (2001)

Cd; Cu; Ni; Pb; Zn

66,3; 43,8; 30,51, 84,9; 31,4

* 1,07 mg/g é a quantidade adicionada dos quatro metais somados.

Fibra vegetal com Base #100 - metais até 2,0mg/L
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Figura 43 - Curvas de tendéncia Fibra de milho tratada com base, granulometria #100.
Concentracao variando de 0,1 até 2,0 mg/L.

Na figura 44 sdo mostrados os graficos utilizados para calibracdo, onde foram
suprimidos: 1) os dados de aluminio por ndo apresentarem boa relacdo linear com a
resina tratada com base. 2) os dados de zinco e cobre a partir da perda de linearidade, ou
seja, a curva de calibracéo foi até 0,50 mg/L para zinco e até 0,85 mg/L para cobre.
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Figura 44 - Curvas de calibracéo. Fibra de milho tratada com base, granulometria #100.

Apobs supressdo, zinco, cobre e ferro apresentaram bons coeficientes de
correlacdo de regressdo. O resultado de uma amostra teste de 0,25 mg/L foi de 0,30
mg/L de zinco, 0,20 mg/L de cobre e 0,26 mg/L de ferro. A tabela 56 mostra os
resultados obtidos a partir de duas amostras reais, coletadas no poco artesiano da
Subestacdo Brasilia Geral e no reservatorio da UHE Serra da Mesa, em comparagdo
com os resultados obtidos por ICPOES. Nao houve amostras reais com teor suficiente
de cobre para realizar a comparagéo.

Tabela 57 - Comparativo de leituras ICP-OES vs Fibra+FRX. Fibra tratada com base #100

SE Brasilia Geral UHE Serra da Mesa
" Erro Erro
Parametro 1 -0 oes| Spe+FRX | Relativo |1CP-OES| Fibra+FRX | Relativo

(%) (%)

Zinco 0.15 011 26,7 | <0,005* <0,01* NC
(mg/L)

Ferro 0.22 0.23 45 0,37 0.35 5.4
(mg/L)

Cobre <0,005* | <0,011* NC <0,005* | <0,011* NC
(mg/L)

*LQ - Limite de Quantificagdo. NC -Ndo calculado (abaixo do LQ)

4.4.5 - Extracdo em cartucho SPE catidnico

Para efeito comparativo, foi testado o cartucho de extracdo em fase solida

catiénico, da marca United Chem (UCT), modelo BCX1HL. 100 mL de solucéo foram
filtradas pelo cartucho, com auxilio de manifold, a uma vazdo de 3 a 5 mL por minuto.
A curva de calibracdo teve uma faixa de concentracdo de 0,1 a 2,0 mg/L, assim como na
fibra vegetal tratada com base. A figura 45 mostra os gréaficos utilizados para calibragéo,
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onde foram suprimidos os dados de aluminio e ferro por ndo apresentarem boa interacéo
com o cartucho SPE Catibnico.

Cartucho SPE Catidnico - metais até 2,0mg/L

10
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Figura 45 - Curvas de calibragdo. Cartucho SPE catibnico.

O resultado de uma amostra teste de 0,25 mg/L foi de 0,26 mg/L de zinco e 0,25
mg/L de cobre. A tabela 57 mostra os resultados obtidos para zinco a partir de duas
amostras reais, coletadas no poc¢o artesiano da Subestacdo Brasilia Geral e no
reservatorio da UHE Serra da Mesa, em comparacdo com 0s resultados obtidos por
ICPOES.

Tabela 58 - Comparativo de leituras ICPOES vs SPE+FRX. Cartucho SPE catibnico.

SE Brasilia Geral UHE Serra da Mesa
a Erro Erro
Parametro |\ ooes | spE+FRX | Relativo | ICPOES | SPE+FRX | Relativo
(%) (%)
Zinco 0.15 013 13,3 | <0,005* | <0,029% NC
(mg/L)

*LQ — Limite de Quantificagdo. NC -Ndo calculado (abaixo do LQ)

4.4.6 - Limites de Detec¢do e de Quantificacao

O limite de deteccdo baseia-se no fato de que as medidas espectrais dao as
contribui¢bes predominantes para a incerteza de medicdo, ou seja, este € o limite de
deteccdo (LD) do equipamento, o qual difere um pouco do limite de deteccdo do
método utilizado, onde outras incertezas, podem estar associadas, com a preparacao da
amostra, efeito matriz etc. O LD obtido vai ser dependente da escolha do equipamento
de XRF e da técnica analitica de preparacdo de amostra. A tabela 58 mostra os limites
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de deteccéo calculados como trés vezes a estimativa do desvio padrdo de trés replicatas
do branco divididos pelo coeficiente angular da curva de calibracdo (SKOOG et al.,
2006). Os LD mostrados na tabela 58 referem-se apenas aquelas curvas de calibragdo na
faixa pretendida para analise, com a resina Amberlite tratada com base, a fibra vegetal
tratada com base #60 Mesh, a fibra vegetal tratada com base #100 Mesh e o cartucho
SPE cati6nico. O Aluminio foi suprimido por ndo apresentar boas relacdes lineares com
0S materiais estudados.

Tabela 59 - Limites de deteccdo (LD) da resina e da fibra vegetal tratadas com base

Referéncia Zinco Cobre Ferro
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
LD - Flb_ra tratf\da com base #60 — 0,061 0,045
calibracao até 1 mg/L
LD - Flb_ra trat:':\da com base #60 — 0,079 0,013
calibracéo ate 2 mg/L
LD - Rt_esma 'Eratadg com base — 0,050 0,034
calibracédo até 1 mg/L
LD - Resina 'Eratadg com base — 0,052 0,040 0,066
calibracéo até 2 mg/L
LD - Fibra trataNda com base #100 0,006 0,004 0,020
— calibragéo até 1 mg/L
LD - C_artuch~0 SPE cationico — 0,010 0,029
calibracéo até 2 mg/L

Os fabricantes de espectrdmetros de raios X geralmente estimam LD dos
equipamentos entre 1 e 100 mg/L dependendo do elemento a analisar. A tabela 59 a
seguir, adaptada a partir de dados de ROUSSEAU (2011) apresenta alguns LD para um
espectrometro FRX da marca Rigaku e outro LD para o método utilizado, que foi feito a
partir da fusdo de Materiais de Referéncia Certificados (MRC) em borato de sédio na
proporcéo de 1:5,3.

Tabela 60 - Limites de Deteccdo de MRC preparados via fusdo com borato de sodio - XRF

Rigaku
Elemento MaterAiaI _de LD equipamento LD método
referéncia (mg/L) (mg/L)
Enxofre BCR-1 39 267
Cloro NS-1 0,4
Cobre GSD-3 2,7 24
Zinco SY-2 2,9 19

Em contraste, em sua nota de aplicacdo SHIMADZU (1999) apresenta os LD
mostrados na tabela 60, testados em amostras de agua e calculados com uma curva de
calibracdo em fungéo da intensidade x concentragdo. As amostras tiveram um volume
de 150 pL fixadas em papel filtro analitico especifico da marca, antes da leitura no
espectrometro XRF-1500.

Tabela 61 - Limites de Detec¢do de dgua em papel analitico - XRF Shimadzu
Elemento Fe Cu Zn
LD (mg/L) 0,60 0,64 0,65
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Os dados das tabelas 59 e 60 mostram que a escolha do método de preparagdo de
amostra é de suma importancia para se obter baixos limites de deteccdo e
consequentemente de quantificacdo de amostras. Pela analise comparativa, é possivel
observar um aumento de uma escala de até quase 10 vezes no LD do método utilizado
para cobre e zinco em relagéo ao reportado por SHIMADZU (1999). Por esse motivo a
extracdo em fase solida é fundamental para o efeito de pré-concentracdo do analito antes
da analise por WDXRF, ja que amostras ambientais costumam apresentar resultados
desses metais abaixo de 1,0 mg/L.

Em seguida foram obtidos os Limites de Quantificagéo (LQ), calculados como
dez vezes a estimativa do desvio padrdo de trés replicatas de uma amostra em branco
dividido pelo coeficiente angular das curvas de calibragdo de fibra e resina tratadas com
base (SKOOG et al., 2006). Os dados de LQ sdo apresentados na tabela 61. Nela é
possivel verificar que as curvas de calibracdo de zinco (todos os materiais testados),
cobre (fibra com base #100) e ferro (resina com base e fibra com base #100) atendem
aos limites estabelecidos em ambas as legislagdes citadas. Os demais materiais testados
ndo atendem o limite de cobre para agua doce classe 3 conforme Resolucdo CONAMA
357/2005.

Tabela 62 - Limites de quantificacdo (LQ) do método vs limites maximos em agua

o Zinco Cobre Ferro
Referéncia (mg/L) (mg/L) (mg/L)
LQ - Fibra tratada com base #60 0,184 0136 | e
calibracéo até 1 mg/L
LQ - Fibra tratada com base #60 0,238 0040 | e
calibracéo até 2 mg/L
LQ - Resma}rataga com base 0,152 0102 | e
calibracéo até 1 mg/L
LQ - Resma}ratagla com base 0,157 0,122 0,199
calibracéo até 2 mg/L
LQ - Flb_ra trat~ada com base #100 0,018 0,011 0,061
calibragéo até 2 mg/L
LQ - C_:artuc~h0 SI?E cationico 0,029 0,087
calibracéo até 2 mg/L
CONAMA 357/2005
Agua Doce Classe 3 5,00 0,013 500
Portaria de Consolidagdo MS
N°5/2017 5,00 2,00 0,30

Os limites de deteccdo e de quantificacdo obtidos neste trabalho confirmam que
a preparacao de amostras via extracdo e pré-concentracdo em fase sélida, tem um efeito
positivo na diminuicdo dos LD e LQ, possibilitando a analise amostras de agua
contendo zinco, cobre e ferro em baixas concentragdes utilizando um espectrometro de
fluorescéncia de raios X.

Para efeito comparativo foi analisado o trabalho de Abe et al. (2006), que
utilizaram um disco de extracdo em fase sélida a base de copolimero de poliestireno-
divinylbenzeno funcionalizado com iminodiacetato, para pré-concentrar Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, Hg e Pb em quantidades traco na &gua. As pastilhas prensadas foram
cobertas com um filme polimérico para evitar danos a superficie devido aos raios X e a
faixa de calibracdo utilizada foi de 500 pg até 5 mg com obtencdo dos seguintes limites
de deteccdo: 0,1 a 0,4 ug para Mn, Co e Ni, 0,5 a 0,8 pg para Fe, Cu, Zne Pb e 7 ug
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para 0 Cd. O volume de amostra utilizado foi 1 litro de solugdo e a massa do disco de
fase solida néo foi mencionada.

Neste trabalho as pastilhas foram lidas no XRF sem a cobertura de nenhum filme
de protecao e o soluto fixado em 0,75g de fase solida foi de 1 a 200 pg (utilizando 100
mL de 10 a 2000 pg/L), com LD em torno de 50-60 ug/L para zinco, 10-40 ug/L para
cobre e 66 ug/L para ferro. A diferenca entre os LD encontrados se da, pois segundo 0s
autores, o disco de iminodiacetato é uma resina de alta performance, com altas taxas e
grandes volumes de extracdo.

Valores de LD ainda menores foram reportados por An et al. (2014), que
analisaram bromo em agua por WDXRF, usando como fase sélida a resina de troca
anidnica SAX, também com copolimero de estireno divinil benzeno funcionalizada com
uma amina quaternario (N*-(CHa)s). Com uma curva de calibragio com 5 pontos de 1 a
500 pg (utilizando 10 mL de 0,1 a 50 mg/L), obtiveram um LD de 0,253 ug/L de
bromo, extrapolando-se o volume utilizado para 1 L. Lee et al. (2016) trabalharam com
a mesma resina e obtiveram um LD 0,575 ug/L de iodo analito via WDXRF, com uma
curva de calibracdo de 4 pontos de 0 a 400 ug (utilizando 20 mL de 0 a 20 mg/L). Ou
seja, a utilizacdo de fluorescéncia de raios X para andlise de elementos em baixas
concentragfes em &gua é possivel e uma ampla gama de materiais, como resinas e fibras
vegetais.

4.4.7 - Estabilidade dos metais adsorvidos nas fases sélidas

A variacdo nas intensidades de raios X emitidos pela resina amberlite e pela
fibra vegetal #60 Mesh, ambas tratada com base, contendo diversas concentracdes de
cobre e zinco em relacdo ao tempo de analise sdo apresentados nas figuras 46, 47, 48 e
49. Foram realizadas 10 medi¢cdes em cada concentracdo, em dias diferentes em um
intervalo de 60 dias. As intensidades medidas se mantiveram constantes indicando a
estabilidade das fases solidas testadas sob as condi¢des de FRX aplicadas. Além disso, 0
desvio padrdo relativo (RSD) das intensidades medidas até aproximadamente 6 Kcps
variou entre 0,011 e 0,028 para a resina Amberlite e entre 0,014 e 0,071 para a fibra
vegetal, o que indica uma boa confiabilidade do método SPE aliado a FRX.

Portanto, a curva de calibragio com esses materiais pode ser usada
continuamente sem a necessidade de repetir o processo de pré-concentracdo em fase
solida por pelo menos 60 dias. Analises de amostras por periodos maiores do que este,
devem ser precedidos por novas leituras para verificacdo da variacdo de intensidade de
sinal e se for o caso, efetuar a correcdo com uma amostra padrdo. E importante ressaltar
que esses bons resultados foram obtidos com o spin (rotacdo) da amostra desligado para
evitar a quebra das pastilhas. A partir do trabalho com a fibra #100 Mesh e o cartucho
SPE catibnico o spin foi ligado, pois verificou-se que a forma adotada de preparacao
com 5 gramas de &cido borico deixa as pastilhas mais estaveis as quebras e ao
esfarelamento do que as anteriormente preparadas com 3 gramas do acido.
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Figura 46 - Variacéo nas intensidades de raios X de zinco na resina Amberlite.
Concentragdes 0,25, 0,35 e 1,00 ppm com intervalo de tempo de andlise de 60 dias
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Figura 47 - Variac&o nas intensidades de raios X de cobre na resina Amberlite.
Concentragoes 0,25, 0,35 e 1,00 ppm com intervalo de tempo de andlise de 60 dias
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Figura 48 - Variacgéo nas intensidades de raios X de zinco na fibra vegetal #60 Mesh.
Concentragoes 0,25, 0,50 e 0,75 ppm com intervalo de tempo de andlise de 60 dias
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Figura 49 - Variagéo nas intensidades de raios X de cobre na fibra vegetal #60 Mesh
Concentragoes 0,25, 0,50 e 0,75ppm com intervalo de tempo de anélise de 60 dias
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5. CONCLUSOES

5.1 Atividades antrdpicas em reservatdrios - Mapas e andlise de agua

Os mapas elaborados mostraram as atividades humanas que podem impactar na
qualidade da adgua em reservatorios de usinas hidrelétricas no estado de Goiés. Foram
identificados principalmente pastagem, soja e cana em todos os reservatorios, o que
acarreta risco de contaminacao por agrotoxicos, principalmente o glifosato. Na UHE
Serra da Mesa e na UHE Batalha foram identificados riscos de contaminagdo de metais
por atividades de mineracao.

As andlises de agua coletadas nesses reservatorios mostraram 0S que 0S
resultados de agrotdxicos estdo dentro do limite da legislacdo ambiental, porém houve
pouca amostragem e devido a atividade agricola recomenda-se 0 monitoramento
continuo destas substancias. As analises revelaram variacbes nos parametros: ferro,
aluminio, chumbo e manganés, acima dos limites de potabilidade da 4gua estabelecidos
pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacdo N°5/2017 do Ministério da Saude.

Em sedimentos foram registrados cadmio, chumbo e cobre acima dos limites da
Resolucdo do CONAMA N°454/2012. Esses elementos podem ser transferidos para
agua pela suspensdo do sedimento em regimes turbulentos dos cursos d’agua, como por
exemplo no periodo chuvoso. Os resultados confirmam a necessidade de monitoramento
constante, principalmente quando ha captacdo de &gua para abastecimento e consumo
humano, cujos limites de poluentes sdo mais baixos.

5.2  Calibracdo Multivariada - Anélise de compostos organicos em agua

Os estudos com calibracdo multivariada evoluiram ao longo deste trabalho, onde
0 aumento do volume de solucdo e a diminuicdo da granulometria da fibra mostraram-se
de grande importancia para melhor interacdo com os agrotoxicos. Os modelos PLS
construidos apresentaram adequadas correlac@es lineares e erros de previsdo para diuron
e glifosato, utilizando-se as seguintes condicdes: 0,759 de fibra de sabugo de milho,
passada na peneira 100 Mesh (150um), submetida a tratamento com é&cido, utilizando
50mL de solucdo do analito e ajustando a resolucdo do goniémetro do WD-XRF em
0,1°.

As amostras de validacdo, simuladas com solucdes padrdo, demonstram a
robustez da técnica analitica e o limite de quantificacdo de 0,134mg/L calculado para
glifosato atende ao limite de 0,50 mg/L da legislacdo de potabilidade da 4gua e ao limite
de 0,28mg/L Resolugcdo do CONAMA N°357/2005 que dispde sobre a classificacdo de
corpos de agua. Porém, antes da utilizacdo em analises de rotina, devem ser realizadas
validagOes com amostras reais comparando os resultados de FRX com metodologias de
referéncia como a cromatografia liquida ou a cromatografia de ions. Testes mostraram a
influéncia da resolugdo do gonidmetro nos modelos PLS, sendo recomendado estudos
adicionais, além de testes com outros modelos de calibracdo multivariada, para tentar
reduzir o nimero de variaveis latentes e melhorar os erros de previsdo das amostras de
teste. Em amostras reais de agua, os resultados de glifosato e diuron ficaram abaixo do
limite de quantificacdo da cromatografia, que € a metodologia de referéncia, ndo sendo
possivel a utilizacdo dessas amostras para validacdo da fluorescéncia de raios X.

Testes mostraram estabilidade das substancias aos raios X: verde de
bromocresol, diuron e amarelo tartrazina, submetidas a dez leituras consecutivas e por
até 45 dias. O modelo PLS construido com cartucho SPE C8 comercial mostrou que a
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cera utilizada na preparagdo das pastilhas exerceu um efeito de diluigdo, diminuiu a
intensidade de sinal de FRX e aumentou erros de predi¢do do modelo.

5.3  Calibragdo Univariada - Analise de metais em dgua

Utilizando um volume de 100mL de solucdo, tanto a fibra de sabugo de milho
peneirada em 60 Mesh quanto a resina Amberlite IR-120®, ambas tratadas com base,
tiveram bons resultados na adsorcdo de zinco e cobre, quando comparadas ao
tratamento com &cido, enquanto ferro apresentou melhora apenas com a resina tratada
com base. Foram obtidos bons resultados com amostras de teste simuladas e de
concentracdo conhecida. Os limites de quantificacdo de zinco calculados para a fibra
tratada 60 Mesh com base, e de zinco e ferro para a resina com base, atenderam 0s
limites da Portaria de Consolida¢do N°5/2017 do Ministério da Saude e da Resolugédo do
CONAMA N°357/2005. O LQ de cobre, calculado como 0,04mg/L para a fibra e
0,122mg/L para a resina, atende o limite de 2,00 mg/L da portaria de potabilidade da
agua, porém nao o limite de 0,013mg/L da resolucdo CONAMA que classifica corpos
d’agua.

A fibra de sabugo de milho #100 Mesh tratada com base mostrou O6timo
resultado para ferro, para uma curva de calibracdo de 0,1 até 2,0 mg/L, utilizando-se
também um volume de 100mL de solucdo. Porém, para zinco e cobre acima de 0,85
mg/L, devem ser estudados os efeitos de competicdo de ions e saturacdo dos sitios de
adsor¢do. Os limites de quantificacdo calculados para Fe, Cu e Zn foram
respectivamente: 0,061mg/L, 0, 0,011 mg/L e 0,018mg/L, e atendem os limites do
Ministério da Satde e do CONAMA. Os resultados das anélises de validagdo de ferro e
zinco, aplicadas em amostras reais de agua, mostraram a robustez da calibracdo por
FRX pds extracdo SPE com a fibra, quando comparada com a espectrometria ICP-OES.
Os resultados de cobre ficaram abaixo dos LQ das metodologias citadas, ndo sendo
possivel a utilizacdo dessas amostras para validacdo de cobre por FRX.

Testes mostraram a estabilidade aos raios X, dos metais zinco e cobre,
adsorvidos em fibra e em resina tratadas com base, e submetidas a dez leituras
consecutivas e por até 60 dias. A calibracdo até 2mg/L utilizando cartucho SPE
catidnico comercial mostrou bons resultados para zinco e cobre, conforme previsto pelo
fabricante, porém ndo para ferro e aluminio. O LQ calculado para Zn e Cu foi de
0,029mg/L e 0,087mg/L, ambos atendendo a portaria de portabilidade, porém o cobre
ndo atende o limite de 0,013mg/L da resolucdo CONAMA 357/2005. Os resultados das
andlises de validacdo para zinco, aplicadas a amostras reais, comparando com ICP-OES,
também mostram a robustez da aplicacdo do cartucho SPE para calibragdo do
espectrometro de FRX.

5.4  Conclusoes gerais

Os resultados obtidos mostram que € viavel aproveitar o residuo agroindustrial
fibra vegetal de sabugo de milho, a resina de troca catidonica Amberlite IR-120® e
cartuchos SPE comerciais, como base para a extracdo em fase sélida para pré-
concentracdo de metais e de substancias organicas dissolvidos em agua.

A extracdo SPE permite realizar analises por espectrometria de fluorescéncia de
raios X, de forma que os limites de quantificacdo calculados atendam a maioria dos
limites estabelecidos pela legislagéo para glifosato, zinco, cobre e ferro em amostras de
agua. A aplicacdo de calibracdo multivariada aos dados produzidos por fluorescéncia de
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raios X, apos a extracdo em fase solida, mostra o potencial de utilizacdo da FRX para
analise de compostos organicos em agua.

As amostras de validacdo, reais coletadas em reservatério e elaboradas com
solugdes padrdo, mostram a adequacdo da técnica SPE+FRX para analise de metais e
indicam seu uso para monitoramento ambiental. Para analise de glifosato recomenda-se
mais estudos de calibragio multivariada e validacdo comparativa com outra
metodologia analitica, como a cromatografia, aplicada a amostras reais.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Testar outros modelos de calibracdo multivariada para anélise de orgéanicos via
FRX;

e Realizar calibragdes em um espectrometro de fluorescéncia de raios X com
maior poténcia, 0 que aumenta a intensidade de sinal e pode melhorar os erros de
calibracéo e previsao;

e Aumentar o nimero de amostras de calibracdo e amostras de validacdo do
modelo PLS de forma a atender os pré-requisitos da norma ASTM E1655;

e Realizar analises do sobrenadante das solucdes, para entender melhor a interacéo
entre as fases solidas e os adsorvatos estudados;

e Estudos de cinética e equilibrio de adsorcdo com as substancias e materiais
utilizadas neste trabalho;
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