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RESUNMO

Mo presente trabalho sdo apresentadas as condigbes apaliticas que permilem d determinacio
de Al, As, Ca, Cd, CI, Cr, Cs, Fe, K, La, Mn, Ma, b, Sm, V ¢ Zn, em concentragctes na (aixa de
Lg L'e ng L', em amostras de precipitacdo dmida, de maneira simples, utilizando o método de
anilise por ativagio com néutrons instrumental, A validade do procedimento foi verificada por
meio da andlise dos materiais de referéneia NIST-1643¢c ¢ NRCC-SLRS-2,

INTRODUCAO

A precipitagio dmida ¢ um dos processos de maior
eficiéneia na remogiio dos contaminantes que sio liberados
para a aunosfera por processos nalurais ¢ antropogénicos.
0 conhecimento de sens constilnintes fornece subsidios
para & identificagio das principais fontes  destes
contaminantes.

Como a maioria destes constituinies ¢stiio presentes
na faixa de pg L', para a sua determinagiio necessita-se de
mélodos que apresentem alta sensibilidade.

A andlise por ativagio com néutrons instrumental
(AANT), além de ser um método multielementar, apresenia
alla sensibilidade e exatiddo para um grande nimero de
clementos de interesse ambicntal.

Muitos autorgs [1-3] fazem uma preconcentragio
dos clementos antes de submeter as amostras a irradiacio,
porém, nesic wabalho optou-se por estabelecer condigics
analiticas que permitissem a andlise direta da dgua de
chuva, evitando-se, assim, 08 riscos de contaminagio
durante o processamento ¢ a necessidade de utilizacio de
reagentes suprapuros. Além disso, algumas precipitagies
380 de pequena intensidade cfouw duragio e o volume
amostrado ¢ muito pequeno (da ordem de 20 ml), nao
sendo vidvel a aplicagiio de métodos de preconcentragio.

EXPERIMENTAL

Amostragem. As amostras de dgoa de chuva estio sendo
coletadas desde setembro de 1993 na parte superior do
Edilicio do Instituty Astrondmico ¢ Geofisico, siwado na
Universidade de Sao Paulo, regiao oesie da cidade de Sio
Paulo, ptulizando um coletor automatico de marca Thies-
Clima, que coleta separadamente as precipitagies seca e
dmica,

Tratamento das amostras. Ao final de cada evento as
amostras sdo filtradas em filuro Nuclepore 0,4 um e medido
o pH. Uma fragiio das amostras & armazenada a 4°C sem
adi¢iio de reagentes para a andlise de espécics idnicas por
cromatografia ifnica e outra € acidificada a pH 1,5 com
dcido nitrico “subboiling” ¢ também anmazenada a 4°C
para a AANIL

Método analitico. Aliquotas de 2 a 3 mL de amosiras séo
colocadas em recipicntes de polictileno, previamente
limpos, e submetidos, juntamente com padrbes dos
clementos a serem delerminados, a duas irradiacdes com
néutrons Ermices no Reator IEA-R1 do IPEN-CHNEN/SP.
A primeira por 3 minutos em um fluxo da ordem de
5x 10" nem? 8" para a determinacio dos elementos Al,
Cl, Mo, Nae V e a segunda por £ horas em um fluxo da
ordem de 10'* n em™ s para a determinagiio de As, Ca,
Cd, Cr, Cs, Fe, K, Mn, Rb, 5h, Sm e Zn. Apds a irradiacao
as amostras sao ransferidas para recipientes nao irradiados



¢ previamente pesados, para a medida da radiagio gama
induzida.

A radiacio pama induzida ¢ medida em um
espectrometro  consttuido por um  deteclor de Ge
hiperpuro, modele 20190F da EG & G Ortec, com
resolugiio de 1,80 keV no pico de 1332 keV do *'Co, uma
placa ACE CARD modelo 916 MCB com 8192 canais e
eletrdnica associada. Estas medidas sio realizadas apés 3,
20 ¢ 90 minutos, nas irradiages de 5 minutos ¢ apds 2 ¢
10 dias, nas irradiagGes de 8 horas.

A aquisicio dos espectro € feita uolilizando-se o
programa Maestro 1T da EG & G Onec e o processamento
usando-se o programa Vispect 11, desenvolvido pelo Dr.
Denis Piccot, do Laboratdrio Pierre Siic, Saclay, Franga,

RESULTADOS E DISCUSSAD

Controle analitico do método. O méodo analitico
proposto fol comprovado por meio da andlise de dois
maiteriais de referéncia: Trace elements in water (NIST-
1643¢c) e Riverine water cerlified for trace clements
{(NRCC-SLRS-2). Os resultados sfo apresentados nas
Tabelas 1 ¢ 2.

% hmites de deteogiio foram calculados segundo o
critério da [IUPAC [4] e estdo apresentados na Tabela 3.

TABELA 1. Resultados oblidos para o material de
referéncia NIST-1643¢, em pg L7, exceto quando indicado,

TABELA 2. Resultados obtidos para o material de
refergncia NRCC-SLRS-2, em pg L7, exceto quando

indicado
I Meédia + DP? Yalor Erro, %
Certificadol 8] I

Al 100 £ 1 244534 15,5
As 0.66 + 0,02 0,77 + 0,09 14
Ca (mg L") 5.0+ 0.5 570+ 0,13 12,2
Cl 1.95 + 0.07 b

Cr 0.8 + 0.3 0.45 + 0,07 78
Cs 0,12 + 0,05 b

Fe 173 + 35 120+ 7 34
K 641 + T8 600 + 90 7.1
Mn 11.0+04 10,1 +0,3 9
Ma (mg L) 1,8+0,2 1,863 0,11 3.2
5b 0,26 + 0,00 (0,26 % 0,05 0
Sm {ng L") 54+ 6 b

Meédia + DP Valor Ermro, %
Certificadol3]

Al 101 & 14 114,64+ 5,1 12
As 63,1 + 0.8 82,1+ 1,2 23
Ca (mg L) 1743 36,8 £ 1,4 0.5
Cd 11,3+ 1,1 12,2+ 1.0 7.3
Cl 4,6+0,.2 by

Cr 16,1 £ 1.5 19,0 % 0.6 15,3
Cs 3701 b

Fe T8 + 34 1069 + 3,0 27
K 2122 1+ 361 {2300)° 7.7
Mn 3542 351422 0.3
Na (mg L™} 11,6402 12,19 + 0.36 4.8
Rb 10,4 + 0.5 11,4402 3.8
Sh ‘ 0,52 + (1,02 b

Sminz L7} 22+ 4 b

v |  w0+2 314+ 2.8 4.4
“n I 7145 T30+ 09 3.9

"Média e desvio padrao da média de duas determinagBes

*Niio apresenta valor certificado

“Walor nio cerlificado.

() méodo apresentou um erro inferior a 108 para a
maioria dos clementos analisados. Erros maiores foram
ohtidos para os clementos Cr ¢ Fe, No caso do Fe as
incertezas devido a estatistica de contagem (oram da ordem
de 304, o que explica o erro obtido. O Cr no material de
referéneia SLRS-2 estd abaixo do limite de detecgiio e o
erro na contagem foi de 40%.

*Média ¢ desvio padrio da média de duas delerminagbes
"Mio apresenta valor certificado

TABELA 3. Limites de delecchio, em pg L7,

Elemento Limite de dclmgﬁﬂ
Al 2,3
As (.2
Ca 2000
Cd 2.5
| all
Cr 0,7
Cs 0.1
Fe 65
K oy
La 0,04
Mn 0.3
Ma 14
Sh .04
Sm 0,003
| v 0,3
I n 5

Aplicagiio do método a amostras de dgua de chuva.
Estudos ambientais, normalmente, cnvolvemn a andlise de
um nimero muito grande de amostras (50-100), por esta
razio a preferéncia de utilizar métodos instrumentais, néo
50 para evitar riscos de contaminagio € perda dos
elementos, como também simplificar as analises.

Alguns reagentes utilizados nos procedimentos de
preconcentragico como: resinas, carvao alivo, carbamatos,
acidos, hidrdxidos, ele., apresentam impurezas da mesma
ordem de grandeza da dgua de chuva, sendo necessédrio a
purificagfio destes reagentes efou a utilizagio de reagentes
suprapuros, O que encarece as andlises. Além disso, a
maioria dos métodos de preconcentracio sao seletivos para
alguns elementos. A evaporacio ¢ a liofilizagio, apesar de
nio serem seletivos, apresentam problemas de perdas de
clementos volalcs.



TABELA 4. Resultados obtidos para amostras de dgua de chuva coletadas na cidade de $io Paulo, em pg L™

DATA | 08n12/93 13/01/94 19/01/94 20/01/94 28/01/94 21402194 23/012/94 24/05/94
Al 47+4 261422 6046 2142 5947 4143 1742 118£9
As 0,2240,02 | 1702009 | 0204001 | 0,18+0,02 0,12:0,01 0,2240,02
Cl 51336 18764188 1065580 454455 216£22 511+47 297425 2020408
Cr 240,54 5.8+1,4 1,5£0,5 4,740,7 5,2:40,3 0,740.,3 1,8+0,5
Cs 0,60:0,08 2,040,3 0,2650,00 | 0.4720,06 0,25:+0,05 0,244 0,05 0,60, 1
Fe 236420 1486139 23040 346124 550425 268 24 112442
K 140912 4757185 777 291%15 2522+ 18 1120327
La 0,24:003 | 080£005 | 0164001 | 006640006 | 027¢0,07 | 0,105£0.005 | 0,176+ 0,004 | 0,033+0,006
Mn 7.240,2 8,%+0.9 2,620,2 1.50,2 1,420, 71,7404 6,7+0,2 6.7%0.3
Na 284£10 483451 228+18 14812 11348 173x16 14547 280413
Sb 0,1040,01 1.8940,06 | 0194003 | 0004001 | 005001 0,07+ 0,01 0,0340,01 | 0,089+ 0,007
Sm | 0,06140,003 | 0.160+0,006 | 0,04440,001 | 0,0070,001 | 0,040,001 | 00034400005 [ 0,032+0,008 | 0,00640,001

| ™ | o22:0m 0,9+0,3 0,20£0,04 | 0142004 | 0,1240,03 0,500,053 0,124 0,03 | 0164004

1 v | 1407 1,240,2 (), 60,2 0,420, 1 (1,2:40,1 0),6::0,2 0,20, 0,940,2

| 7o | 3214 329411 21+2 2443 1241 St 374 2 1142

Resultados de uma determinagio com o erro devido a estatistica de contagem

Os méodos de preconcentracio siio particularmente
inleressanies quando a matriz interfere na determinagao
dos elementos presentcs em baixas concentragdes, como a
dgua de mar e estudrio, onde a alta concentracic de Na e
Br mmpede a determinagio dos demais elementos. No caso
de Ggua de chuva isw nfo ocorre pois wdos elementos
eslfo na mesma faixa de concentragio, pg L

Para verificar a aplicabilidade do procedimento
estabelecido, A andlise de amosiras reais, foram analisadas
% amostras de dgua de chuva coletadas na cidade de Sio
Paulo. Os resultados sao apresentados na Tabela 4,

Pode-se observar que 05 elementos Al, Cl, Cr, Fe,
K, La, Mn, Na ¢ Zn estdo presentes na dgua de chuva em
concentragio bastante superior aos limites de detecgio,
mostrando que ¢ possivel a andlise destes elementos de
forma direta, sem a necessidade de wilizar qualquer
método de preconcentragio,

Para os clementos As, Cs, 5b, Sm ¢ V em algumas
amosiras as concentragdes csliio proximas ao limite de
detecgdn, por esta razdo as incerlezas sio mais clevadas.
Considerando-se o pequenos volumes disponiveis para
andlisc ¢ 0% riscos de contaminacio e perdas duranie os
processamentos  quimicos, (uando  se  trabalha em
concentragies @0 baixas, ndo seriam obldas incertezas
menores utilizando um método de preconcentragio.

CONCLUSAQ

O procedimento estabelecido permite a andlise de
16 elementos: Al, As, Ca, Cd, Cl, Cr, Cs, Fe, K, La, Mn,
Ma, Sb, Sm, V ¢ Zn, em concentragfes de ng L7 e pg L
em amostras de dgua de chuva, de maneira simples, sem a
wtilizagio de métodos de  preconcentragao, evitando
conlaminagdes e perdas dos clementos. A determinagio
destes elementos nas amostras de dgua de chuva servirfio
de subsidio para a identificagho das principais fontes
poluidoras na cidade de Sdio Paulo.
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ABSTRACT

In the present work the analytical conditions to
determine Al, As, Ca, Cd, Cl, Cr, Cs, Fe, K, La, Mn, Na,
Sh, Sm, V and Zn, at ng L and pg L' levels in wet
precipitation, in a simple way, using instrumental neutron
activation analysis were established. The validation of the
procedure was checked by means of the NIST-1643¢ and
NRCC-SLRS-2 reference materials analysis.
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