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Título: Estudo de risco de contaminação em reservatórios de usinas hidrelétricas no estado de 

Goiás: Análise por geoprocessamento e desenvolvimento de metodologia analítica de 

poluentes em água 

Autor: Leandro de Brito Silva 

Orientador: Dr. Fernando Schimidt 

Coorientadora: Dr.ª Mariângela Fontes Santiago 

RESUMO 
 

Os compostos orgânicos e inorgânicos, quando acima dos limites impostos pela legislação, 

comprometem a qualidade das águas em corpos hídricos e se tornam poluentes que podem 

causar impactos variados. Especialmente em reservatórios de Usinas Hidrelétricas (UHE), 

onde podem ocorrer atividades secundárias, como irrigação, pesca, lazer, abastecimento de 

cidades etc. Portanto, o objetivo deste trabalho foi identificar áreas de reservatórios no estado 

de Goiás sob risco potencial de contaminação das águas e desenvolver metodologia para 

detectar e quantificar poluentes presentes na água, com foco na pesquisa em algumas 

substâncias definidas pela legislação brasileira. Para a identificação das potenciais áreas de 

risco, utilizou-se um software de geoprocessamento aliado à base de dados do IBGE, do SIEG 

e de uso e cobertura do solo do projeto MapBiomas. Para detecção e quantificação de 

poluentes foi utilizada a extração e pré-concentração dos analitos em fase sólida (SPE), 

seguida pela análise em um espectrômetro de Fluorescência de Raios X (FRX) e pelo 

tratamento estatístico e multivariado dos dados de espalhamento e fluorescência. Para 

extração em fase sólida foram utilizados fibra vegetal de sabugo de milho e resina de troca 

catiônica Amberlite IR-120
®
. Ambas receberam tratamento com ácido e com base, foram 

submetidas a análises de caracterização e comparadas com cartuchos SPE comerciais. Em 

quatro reservatórios do estado de Goiás foram identificados riscos potenciais de contaminação 

da água por resíduos de agrotóxicos oriundos de pastagem, soja e cana. Em dois reservatórios 

foram identificados os riscos de contaminação da água por metais oriundos de atividades de 

mineração. A análise da água coletada nesses reservatórios mostrou que o ferro ultrapassou o 

limite de potabilidade da água de 0,3mg/L, nas quatro UHE analisadas, além de alumínio 

acima de 0,2mg/L na UHE Itumbiara. Os resultados reforçam a importância do 

monitoramento. A caracterização mostrou os efeitos dos tratamentos com ácido e base, 

auferindo à fibra vegetal e à resina catiônica atributos desejáveis para melhorar a capacidade 

de adsorção. O modelo PLS utilizado na calibração multivariada, após a extração em fibra 

vegetal de sabugo de milho tratada com ácido, apresentou bons resultados para diuron e 

glifosato em fibra # 100 Mesh. Na calibração univariada, aplicada a metais dissolvidos em 

água após extração SPE, a redução da granulometria da fibra vegetal e um maior volume de 

solução foram importantes para obtenção de bons resultados para Fe, Cu e Zn adsorvidos em 

fibra e resina tratados com base, bem como no cartucho SPE catiônico. Testes mostraram a 

estabilidade aos raios X dos materiais adsorventes, por 10 análises consecutivas e por até 60 

dias. O limite de quantificação (LQ) calculado para glifosato em fibra tratada com ácido 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 

máximos permitidos na legislação brasileira para potabilidade da água e para classificação de 

águas naturais, com exceção do cobre que não atendeu a Resolução CONAMA 357. 

 

Palavras-chaves: Fibra vegetal de sabugo de milho. Extração em fase sólida. Fluorescência 

de Raios X. Modelo PLS. Glifosato. Metais.  
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Title: Contamination risk study in hydroelectric power reservoirs in the state of Goiás: 

Analysis by geoprocessing and development of analytical methodology of pollutants in water 

Author: Leandro de Brito Silva 

Adviser: Dr. Fernando Schimidt 

Co-adviser: Dr.ª Mariângela Fontes Santiago 

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 Goiás 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 

Goiás, 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. INTRODUÇÃO 

 

1.1 Poluentes e legislação 

 

Os compostos orgânicos e inorgânicos, quando estão em concentrações maiores do 

que os limites impostos pela legislação, comprometem a qualidade das águas em corpos 

hídricos e se tornam poluentes que podem causar impactos variados. Especialmente em 

reservatórios de Usinas Hidrelétricas (UHE), onde podem ocorrer atividades secundárias, 

como irrigação, pesca, lazer, abastecimento de cidades e dessedentação de animais.  

Alguns poluentes que podem estar presentes em águas superficiais são: fertilizantes 

agrícolas, agrotóxicos, esgoto doméstico e industrial, compostos orgânicos sintéticos, 

derivados de petróleo e metais dissolvidos. Entre os orgânicos, destacam-se os agrotóxicos 

utilizados em lavouras, como o glifosato, utilizados em plantações de trigo, cevada, aveia, 

soja, feijão e beterraba, que podem causar diversos problemas de saúde em humanos, como: 

anencefalia, defeitos de nascença, câncer, doença crônica nos rins, dentre outros. Dentre os 

poluentes inorgânicos estão os elementos presentes como metais dissolvidos em água, que 

podem ter origem da mineração, de efluentes domésticos e industriais. Acima dos limites 

impostos por lei, os metais dissolvidos podem causar envenenamento agudo, doenças renais, 

no fígado, no sistema nervoso central e até a morte (MANAHAN, 2013). 

A legislação ambiental brasileira estabelece limites para alguns parâmetros químicos 

orgânicos e inorgânicos a serem monitorados nos cursos d’água, seja para potabilidade para 

consumo humano, conforme Portaria de Consolidação nº 5 do Ministério da Saúde (BRASIL, 

2017) ou para classificação dos corpos d’água e seus diversos usos, de acordo com a 

Resolução CONAMA Nº 357 (BRASIL, 2005) e suas alterações. Agrotóxicos como o 

Glifosato, são amplamente utilizados em lavouras localizadas em margens de reservatórios de 

usinas hidroelétricas de Furnas em Goiás e cuja presença na água já foi apontada como 

hipótese na mortandade de peixes do lago Serra da Mesa (GOIÁS, 2016; G1 GOIÁS, 2016). 

Parâmetros inorgânicos, como metais dissolvidos, também são importantes para avaliar a 

qualidade da água de um reservatório e seus múltiplos usos, além da geração de energia 

elétrica. A tabela 1 a seguir apresenta alguns parâmetros e seus limites nas respectivas 

legislações. 

 
Tabela 1- Limites máximos das legislações ambientais 

PARÂMETRO 

Limites Máximos (mg/L) 

CONAMA 357/2005 

Água Doce Classe 3 

Portaria de Consolidação 

MS Nº5/2017 

Carbendazim ------ 0,12 

Glifosato 0,28  0,50* 

Diuron ------ 0,09 

Tebuconazol ------ 0,18 

Mancozebe ------ 0,18 

Alumínio 0,20 0,20 

Bário 1,00 0,70 

Boro 0,75 ------ 

Cobre 0,013 2,00 

Ferro 5,00 0,30 

Manganês 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 

subestações, próprias e em parceira, localizadas nas cinco regiões do Brasil, um sistema pelo 

qual passa 40% da energia que move o País [FURNAS, 2018?]. A empresa é responsável pelo 

monitoramento da qualidade da água dos reservatórios e de poços artesianos, utilizada para 

abastecimento local e consumo humano dos trabalhadores das UHE. Possui um Laboratório 

de Química localizado em Aparecida de Goiânia/GO, com instrumentação para em análises 

inorgânicas sendo as análises orgânicas terceirizadas. Tendo em vista a quantidade de cursos 

d’água sob a responsabilidade de Furnas, faz-se necessário um monitoramento ambiental mais 

detalhado, para atendimento à legislação e para melhor gestão dos recursos hídricos dos seus 

reservatórios de UHE e poços de Subestações, principalmente aqueles sob administração 

própria. Monitorar os parâmetros orgânicos e inorgânicos é fundamental para avaliar 

quimicamente o impacto do desenvolvimento urbano e da agropecuária sobre os cursos 

d’água utilizados. 

 

1.2 Extração em fase sólida 

 

A extração de fase sólida, ou Solid Phase Extraction (SPE) em língua inglesa, 

constitui uma eficiente e econômica técnica de preparação de amostras para pré-concentração 

de analitos alvo, pois permite trabalhar com grandes volumes de amostra, concentração do 

analito de interesse possibilitando menores limites de detecção e de quantificação. O método 

de SPE tem sido aplicado na determinação de diferentes pesticidas em águas naturais e solos 

devido às suas vantagens, tais como o alto fator de concentração, diminuição do tempo de 

preparação da amostra, redução de custos e a diminuição na quantidade de solventes 

orgânicos (YANG et al., 2011). A extração em fase sólida foi utilizada também para 

quantificar bromo e iodo por fluorescência de raios X (AN et al., 2014 e LEE et al., 2016). 

Após a extração dos compostos de interesse, orgânicos e inorgânicos, ou seja, após a 

sua retirada da matriz aquosa e sua fixação na fase sólida, esta última pode ser analisada 

diretamente no espectrômetro FRX, pela intensidade de sinal de fluorescência para os 

inorgânicos e de uma varredura na região de espalhamento da lâmpada de ródio para os 

orgânicos. Os sinais analíticos correspondentes podem ser extraídos e tratados com técnicas 

de quimiometria, que é uma área da química que utiliza conhecimentos de matemática e 

estatística para identificação de informações relevantes de um problema de estudo (PEREIRA 

FILHO, 2017).  

 

1.3 Fibras vegetais como biossorventes 

 

A biossorção é uma alternativa à extração SPE com materiais convencionais e 

comerciais. Consiste na adsorção por meio da utilização de resíduos vegetais como um 

adsorvente, chamado, portanto, de biossorvente, sendo as fibras obtidas do sabugo de milho 

um material bastante promissor, amplamente estudado para adsorção de diversas substâncias: 

corantes (BERBER-VILLAMAR, 2018. WU et al., 2010), pirenos (LI et al., 2016), 

compostos fenólicos (OLORUMDARE et al., 2015. WU et al., 2010), metais 

(OLORUMDARE et al., 2012. ADEOGUM, et al. 2011.VAUGHAN et al., 2001.) e 

agrotóxicos (IANNIDOU et al., 2010). Outras fibra vegetais também são estudadas, como por 

exemplo fibra de cortiça para adsorção de pesticidas (AGUIAR JR et al. 2019), fibras 

preparadas a partir de caroço de cajá para adsorver corantes (BRITO et al., 2018), fibras 

obtidas a partir da mistura de resíduo de chá, espiga de milho, serragem e casca de maçã para 

adsorção de metais em água (ABDOLALI et al., 2014) e comparação da fibra de sabugo de 

milho com fibra de caroço de azeitona, de talo de soja e talo de colza, onde a fibra de milho 
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obteve maior capacidade de adsorção do inseticida bromoprilato (IANNIDOU et al., 2010). A 

tabela 2 mostra alguns trabalhos com fibra vegetal de sabugo de milho, os diferentes 

adsorvatos e condições experimentais estudadas. 

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

Substâncias 

estudadas 

Corante 

amarelo 27 
Pireno 

Composto 

fenólicos 
Inseticida 

Corantes e 

composto 

fenólicos 

Metais 

(Cu, Zn, 

Cd, Pb) 

Faixa de 

concentração 

(mg/L) 

7 a 293 0,25 a 4 0 a 100 0,1 a 2,5 0 a 700 ~0,3 a 10 

pH da solução 1,5 7,0 9,0 
pH da água 

sem ajuste 

pH da água 

sem ajuste 
4,8 

Volume solução 

(mL) 
100 20 400 40 100 50 

Massa da fibra 

(g) 
1,0 0,1 5 0,2 0,1 0,5 

Forma de 

ativação da 

fibra 

Lavagem 

com água 

deionizada, 

secagem a 

60 C.  

Secagem 

do material 

in natura. 

Agitação 

com H3PO4 

seguida de 

pirólise sob 

atmosfera 

de 

nitrogênio 

a700 °C. 

Pirólise a 

800ºC sob 

nitrogênio 

e ativação 

a 800ºC 

sob fluxo 

de vapor 

Até 890 ºC 

sob fluxo 

de vapor 

Ácido 

cítrico 0,6 

mol/L e 

ácido 

fosfórico 

1,0 mol/L 

Granulometria 

(mm) 

0,297 a 

0,500 
1,0 ND ND 

0,120 a 

0,200 
0,85 

Tempo de 

Equilíbrio  

(min) 

480 ND ND 135 240 ND 

Capacidade de 

adsorção  

(mg/g) 

73,7 0,2418 ND 0,1692 Até 300 0,44 a 0,67 

Autor  

(Ano) 

Berber-

Villamar et 

al. (2018) 

Li et al. 

(2016) 

Olorundare 

et al. 

(2015) 

Ioannidou 

et al. 

(2010) 

Wu et al. 

(2010) 

Vaughan 

(2001) 

*ND = Informação não disponível 

 

A utilização de biossorventes é considerada uma técnica de baixo custo, pela 

abundância dos materiais, muitas vezes sendo utilizados resíduos agroindustriais, que seriam 

descartados, como palhas e cascas diversas, como de arroz, de milho, de coco, dentre outros, 

além do próprio 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 resíduos da indústria 

no milho, ou seja, entre 15,8 mil e 21,1 mil toneladas de sabugo foram descartadas. Apesar do 

aproveitamento do sabugo como ração animal e geração de energia, ainda há uma grande 

parte do descarte que permanece sem utilização como desperdícios agrícolas nos campos, nas 

fábricas e nos comércios (MACÊDO-JUNIOR, 2013). 

O maior desafio sobre a técnica de biossorção é saber qual o biossorvente mais 

adequado para cada tipo de poluente que se deseja adsorver e ajustar características de forma 

que potencializem o processo de adsorção como: granulometria e tratamento da superfície do 

material sólido, pH da solução, tempo de contato, velocidade de agitação, dentre outros. Não é 

o foco deste trabalho o estudo de todas as variáveis do processo, porém o conhecimento das 

possíveis influências de cada variável é fundamental visto que a extração é parte da 

preparação de amostras, uma fase importante de qualquer técnica analítica, por ser mais 

suscetível a erros aleatórios ou sistemáticos., que em extração SPE pode ser a adsorção de 

interferentes junto ao analito ou a não interação deste com a fase sólida, respectivamente. A 

inovação deste trabalho consiste em utilizar fibras vegetais de sabugo de milho, pós adsorção 

de metais e de substâncias orgânicas em água, para calibração de um espectrômetro de 

fluorescência de raios X. A resina de troca iônica Amberlite IR-120
®
 e cartuchos SPE 

comerciais são os materiais de referência para e extração em fase sólida, também sendo 

utilizados para calibrar um FRX. 

 

1.4 Resinas de troca iônica para adsorção de metais dissolvidos em água 

 

Resinas de troca iônica são materiais sintéticos amplamente utilizadas para o 

tratamento de efluentes, pois são eficazes na redução da concentração de metais dissolvidos 

em solução aquosa, além da aplicação em desmineralização da água para usos diversos. Uma 

das mais utilizadas, em razão de seu baixo custo, é a resina catiônica Amberlite IR 120
®
, aqui 

neste trabalho mencionada algumas vezes apenas como Amberlite. É um copolímero de 

estireno divinilbenzeno, com grupo funcional sulfônico em sua superfície, nos quais íons H
+
 

podem ser trocados por outros cátions dissolvidos em água. Além disso, pode ser regenerada 

pelo processo de dessorção, possibilitando sua reutilização (NOGUEIRA et al., 2014). 

Diversos autores têm estudado o processo de adsorção da resina Amberlite IR 120
®

 

com íons dos metais: cromo, ferro, alumínio, manganês, cádmio, chumbo, cobre, zinco, 

geralmente em concentrações superiores a 1 mg/L. Outra inovação desta pesquisa consiste em 

trabalhar com concentrações em solução abaixo de 1 mg/L, para calibração de um 

espectrômetro FRX, após a adsorção dos analitos em fase sólida, além da comparação 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, Zn e 

Cd 
Cr e Cd Al 

Faixa de 

concentração 

(mg/L) 

Fixa em 

100  
 1 a 9 50 a 200 

300 a 

700 
~38 a 305 1 a 50 

46,88 a 

187,50  

pH da solução 5,13 1,52 4 2,5 
pH água 

deionizada 
5,5 3 

Volume solução 

(mL) 
5 10 50 30 500 50 40 

Massa da Resina 

(g) 
0,05  1 a 4  0,05 0,5 2 a 5 0,1 0,3 

Tempo de 

Equilíbrio (min) 
200 60 240 14 60 20 

Injeção 

em fluxo 

Capacidade da 

resina (mg/g) 
~250 ----- 396,9 ~115 ~120 ~200 ----- 

Autor (Ano) 

Khalil et 

al. 

(2015) 

Nogueira 

et al. 

(2014) 

Guo et 

al. 

(2013) 

Jha et al. 

(2009) 

Lee at al. 

(2007) 

Kocaoba 

et al. 

(2005) 

Silva et 

al. 

(2005) 

 

 

1.5 Metodologias de análise de poluentes em água 

 

A cromatografia líquida e a cromatografia gasosa são as metodologias recomendadas 

pela Associação Americana de Saúde Pública no livro Standard Methods for the Examination 

of Water and Wastewater (SMEWW) para detecção e quantificação de poluentes orgânicos 

não voláteis e voláteis em água, respectivamente (APHA, 2012). São amplamente utilizadas 

no Brasil e têm um custo de análise relativamente alto. Como consequência as análises 

orgânicas em Furnas são realizadas apenas conforme demanda dos órgãos ambientais, sendo 

contratadas na ocasião, empresas terceirizadas. Apesar de a empresa possuir um Laboratório 

de Química voltado para análise de água e de materiais sólidos como cimento e solo, este é 

equipado com foco em análises inorgânicas. Um dos equipamentos do portfólio é um 

espectrômetro de Fluorescência de Raios X (FRX) que faz análises elementares em materiais 

em pó. Outro equipamento é o espectrômetro de emissão em plasma (ICPOES), utilizado 

rotineiramente para quantificação de metais em água (APHA, 2012). Este último também tem 

um custo de análise relativamente alto, pelo grande consumo de gases de alta pureza como 

nitrogênio e argônio. Por este motivo, a espectroscopia FRX aliada a quimiometria pode ser 

uma alternativa com menor custo para análise de poluentes e para melhoria no monitoramento 

ambiental da empresa. 

A FRX envolve o mínimo ou nenhum preparo da amostra, tendo uma ampla aplicação 

não só na área de química, mas também em outras ciências, tais como medicina, geologia, 

biologia, arqueologia etc. (TERRA, 2009). Pode-se afirmar que a técnica já está bem 

consolidada quando aplicada a determinações inorgânicas em materiais sólidos, porém nos 
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últimos anos vem ganhando destaque a aplicação de FRX em estudos de amostras orgânicas, 

nas quais a radiação X é intensamente dispersada (espalhada) e não apenas absorvida (efeito 

fotoelétrico). Alexandre et al. (2010) analisaram amostras de bebidas, especificamente 

cachaça e suco de caju utilizando espectros FRX das amostras líquidas in natura. Através de 

modelos quimiométricos eles conseguiram estabelecer uma relação entre cor e teor de 

sacarose para o suco de caju e predizer a acidez fixa e conteúdo alcoólico das amostras de 

cachaça, com modelos de regressão obtendo erros baixos.  

A FRX para análise de inorgânicos em água também vem ganhando foco. Pearson e 

colaboradores (2018) buscaram estabelecer estatisticamente a capacidade preditiva da FRX 

para vários elementos em água em concentrações de diferentes amostras em relação à 

espectroscopia de emissão atômica por plasma indutivamente acoplada (ICP-OES). 

A etapa de preparo de amostras das amostras de água naturais é um pré-requisito para 

obtenção de dados precisos, com resultados analíticos de qualidade. Consiste em uma das 

etapas mais demoradas e trabalhosas, pois é nela que se removem os componentes 

interferentes da matriz, concentra-se a substância a ser analisada, aumentando a sensibilidade 

e convertendo o analito em uma forma adequada para ser separado e extraído (LAAKS et al., 

2012). A extração em fase sólida SPE constitui uma eficiente e econômica técnica de 

preparação de amostras para pré-concentração de analitos alvo. O método de SPE tem sido 

aplicado na determinação de diferentes pesticidas em águas naturais e solos devido às suas 

vantagens, tais como o alto fator de concentração, diminuição do tempo de preparação da 

amostra, redução de custos e a diminuição na quantidade de solventes orgânicos (YANG et 

al., 2011). 

Após a extração dos compostos de interesse, orgânicos e inorgânicos, ou seja, após a 

sua retirada da matriz aquosa e sua fixação na fase sólida, esta última pode ser analisada 

diretamente no espectrômetro FRX, através de uma varredura na região de espalhamento da 

fonte de raios X de ródio e da análise dos sinais específicos de fluorescência de cada 

componente inorgânico, onde estes sinais analíticos são tratados com técnicas de 

quimiometria (PEREIRA FILHO, 2017). A fase sólida com os compostos fixados pode ser 

analisada também por cromatografia LC-MS, após uma extração com solvente adequado. Já a 

análise por ICPOES pode ser efetuada diretamente na matriz aquosa, após digestão ácida. 

 

1.6 Fluorescência e espalhamento dos raios X 

 

Espectrometria é toda técnica analítica que usa a radiação eletromagnética para medir 

as concentrações das substâncias através da interação com a matéria. Um espectrômetro de 

fluorescência de raios X mede a interação de uma amostra com os raios X primários emitidos 

por uma fonte, geralmente um tubo de ródio. Esta interação não produz diretamente a 

concentração de um analito como resposta, mas uma fluorescência secundária característica 

do elemento analisado, geralmente inorgânico, que se apresenta na forma de um pico bem 

definido em um gráfico de comprimento de onda versus intensidade de sinal. (JENKINS et 

al., 1995; ZAMBELLO, 2001) 

Em um instrumento por dispersão de comprimento de onda ou Wavelength Dispersive 

X-Ray Fluorescence (WDXRF em inglês), mede-se a interação dos raios X primários, 

emitidos pelo tubo gerador do equipamento, com os elétrons localizados geralmente na 

camada K do átomo do analito de interesse. Esses elétrons absorvem a energia dos raios X 

primários, são ejetados para camadas mais externa do átomo, geralmente para a camada L e 

em menor intensidade para a camada M. Ao decaírem para a camada de origem, os elétrons 

liberam a energia absorvida na forma de raios X secundários característicos de cada elemento, 

efeito fotoelétrico conhecido como fluorescência. A transição de retorno do elétron da camada 

L para a camada K é chamada de Kα e da camada M para a camada K é chamada de Kβ, 
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sendo que a primeira gera maior intensidade. Essa interação gera como resposta instrumental 

um pico característico da emissão secundária, em um determinando comprimento de onda 

associado ao elemento químico de interesse, cuja intensidade pode ser diretamente 

relacionada a concentração em uma equação linear que segue a Lei de Lambert-Beer, 

devendo-se atentar-se para os efeitos matriz e de interferentes, sendo recomendada a análise 

de materiais padrão ou MRC. Pode ser feita então uma calibração univariada com uma 

regressão linear simples, ou seja, intensidade versus concentração (JENKINS et al., 1995; 

JENKINS, 1999). 

Porém, para átomos muito pequenos como o carbono, presentes em agrotóxicos por 

exemplo, não há fluorescência e, consequentemente, não há pico característico como resposta 

analítica e os dados obtidos do instrumento não podem diretamente serem relacionados à 

concentração. A interação dos raios X com compostos orgânicos se dá de forma diferente, 

geralmente com o núcleo do átomo, e em menor grau com os elétrons, produzindo o 

espalhamento dos raios X primários emitidos pelo tubo de ródio do equipamento WDXRF 

(JENKINS et al., 1995). Esse espalhamento produz como resposta um sinal analítico que se 

apresenta na forma de um “morro” ou um “ombro”, sendo necessário a utilização de 

quimiometria para uma calibração multivariada, que permite o tratamento simultâneo de 

dados com várias espécies presentes, não importando a existência ou ausência de diferenças 

espectrais marcantes entre elas. 

A figura 1 ilustra as diferentes interações dos raios X primários de um espectrômetro 

de FRX com a matéria: 

 

 

Figura 1 - Fluorescência vs espalhamento de raios X. Adaptado de Google imagens (2020) 

 

1.7 Quimiometria, tratamento dos dados, análise PCA e o modelo PLS 

 

A quimiometria é a disciplina química que utiliza métodos matemáticos e estatísticos 

para planejar ou selecionar condições ótimas de medidas e experimentos e extrair o máximo 

de informação dos dados químicos. Seus objetivos seriam a otimização, análise exploratória, 
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calibração e resolução de curvas, podendo ser aplicado principalmente em química analítica e 

físico-química teórica, mas também em diversas outras áreas, 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), além do software gratuito Chemoface (NUNES 

et al., 2012). Eles são utilizados para executar os métodos Partial Least Square (PLS), ou 

Regressão por Mínimos Quadrados Parciais, e o Principal Component Regression (PCR), ou 

Regressão dos Componentes Principais, além de outras análises multivariadas. 

A quimiometria é utilizada em conjunto com a espectroscopia, pois nem sempre é 

óbvia a correlação entre os dados medidos e a substância que se quer quantificar, assim como 

ocorre com os dados obtidos de compostos orgânicos em um espectrômetro de fluorescência 

de raios X. A Principal Component Analysis (PCA), ou Análise dos componentes principais, 

é uma análise exploratória dos dados, uma otimização matemática que procura encontrar o 

melhor ajuste para um conjunto de dados, reduzindo-os para facilitar a interpretação. É uma 

transformação ortogonal que converte observações de variáveis em um conjunto de novas 

variáveis, Componentes Principais (CP), vetores ortogonais que apontam a maior variância. O 

objetivo é encontrar funções matemáticas que expliquem a variação dos dados (FERREIRA, 

2015; GODINHO et al., 2008). 

O Partial Least Square (PLS) ou Mínimos Quadrados Parciais é o método de 

regressão para calibração mais popular em quimiometria. Nele calcula-se uma relação entre 

uma matriz de dados, como um conjunto de espectros, e propriedades de referência, como as 

concentrações (Schimidt et al., 2002). Utiliza-se um número baixo de variáveis espectrais que 

transportam informações químicas relevantes, requer um conjunto de calibração com 

concentração conhecida e o desconhecimento do número e natureza de interferentes não 

atrapalha. Porém, é desejável que os interferentes estejam presentes nas amostras do modelo 

de calibração, sob risco de prejudicar a previsão da propriedade de interesse nas amostras 

reais. Emprega a análise de fatores, denominados variáveis latentes (LV). Pode-se ter 

aplicações em espectroscopia em diversas regiões: visível, ultravioleta, infravermelho, raios 

X. O objetivo desse método é aproximar o espaço das medidas originais por um de dimensão 

reduzida, onde as informações das propriedades de interesse são incluídas no cálculo das 

variáveis latentes e deste modo os modelos de calibração do PLS são eficientes em obter 

informações relevantes (FERREIRA, 2015). Portanto, o modelo PLS pode ser utilizado para 

extração de informações de compostos orgânicos na região do espalhamento dos raios X. 

O trabalho de Panchuk et al. (2018) apresenta uma revisão tutorial sobre aplicação de 

métodos quimiométricos a dados de fluorescência de raios X. As técnicas quimiométricas, 

inclusive PLS e PCR já foram utilizadas em muitas pesquisas nas mais diversas áreas, com 

campo de aplicação em materiais, inclusive. Assim, o número de trabalhos científicos que 

mencionam os recursos quimiométricos 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 água de 

coco, de acordo com a espécie vegetal da palmeira usada na produção das amostras. 

2. Moros et al. (2010) – University of Málaga/Espanha, utilizaram XRF e PLS para 

quantificar traços 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/Quênia, utilizaram PLS em um EDXRF 

para analisar Fe, Zn, B, Na, Ca e Mg óleo lubrificante, na faixa de concentração de 2 a 

30 mg/L. 

4. Ortiz et al. (2012) – Polícia Federal/UFRGS/Brasil, identificaram fraudes em 

formulações farmacêuticas 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 químicos como benzeno, o-xileno e metil benzeno em líquidos.  

6. Kirsanov et al. (2015) – St. Petersburg State University/Rússia, utilizaram PLS para 

melhorar a precisão da análise de lantanídeos por EDXRF na faixa de concentração de 

1 a 100 mg/L. 

7. Pearson et al. (2018) – Texas Tech University/EUA, utilizaram PXRF para predizer a 

concentração de Ca, K, Fe, Pb, Zn e Cu em água 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 identificação de resíduos de arma de fogo utilizando 

um WDXRF. 

 

O trabalho de Marguí et al. (2010) merece destaque porque apresenta uma revisão de 

técnicas de fluorescência de raios X aplicadas a análises de amostras líquidas. Diversas 

técnicas e variados materiais foram testados como adsorventes para tratamento e pré 

concentração de amostras líquidas. Para análise de metais, a maioria dos trabalhos utilizou 

o WDXRF e os materiais adsorventes para extração SPE foram resinas poliméricas de 

troca catiônica e aniônica, como por exemplo: BDH catiônico, BDH aniônico, Amberlite 

IRA-400 aniônico, Dowex-1-Chloride aniônico, Amberlite XDA-4 e Amberlite XAD-7 

com os respectivos grupos funcionais: ácido sulfônico, amônio quaternário, xilenol 

orange, 4-(2-piridilazo)-resorcinol-5-fenilazo-8-quinolinol e ácido o-[3,6-Disulfo-2-

hidroxi-1-fenilazo]-benzenossulfônico- trimetilbenzil-amônio, polímero aromático e éster 

acrílico.  

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 polímero natural ágar para pré concentração de metais 

para análise por WDXRF, conseguindo limites de detecção (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 resíduo agroindustrial fibra de sabugo de milho, com modificações 

químicas relativamente simples, para extrair e pré concentrar metais dissolvidos em 

amostras água e analisá-los por WDXRF, reduzindo o LD e o LQ inerentes a 

espectrometria de fluorescência de raios X. É importante salientar também a utilização da 

fibra de vegetal, tratada quimicamente, para adsorver substâncias orgânicas como 

agrotóxicos concentrando-as sobre a fase sólida para possibilitar a análise por WDXRF e 

tratamento quimiométrico de dados, até então uma aplicação pouco comum da 

espectrometria FRX para orgânicos. 
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2. OBJETIVOS 

 

Objetivo Geral da Pesquisa: Desenvolver uma nova aplicação da espectrometria de 

fluorescência de raios X, aliada à extração em fase sólida e à quimiometria para quantificar 

poluentes em amostras de águas. Identificar áreas de reservatórios no estado de Goiás sob 

risco potencial de contaminação das águas e aplicar a FRX no monitoramento ambiental. 

 

Objetivos Específicos:  

1. Elaborar mapas de ocupação do solo que mostrem as áreas de entorno de 

reservatórios com risco potencial de contaminação das águas por atividades antrópicas como 

pastagem, cultivo de soja, etc.; 

2. Coletar e analisar amostras de água em locais dos reservatórios próximos a 

captação para tratamento para o consumo humano, para verificação dos riscos identificados; 

3. Conduzir estudos de calibração multivariada que comprovem que a região do 

espalhamento dos raios X fornece informações qualitativas e quantitativas a respeito das 

substâncias orgânicas e definir as melhores condições experimentais; 

4. Utilizar a extração em fase sólida para aprimorar a calibração univariada na 

determinação de metais dissolvidos em água por fluorescência de raios X, visando a redução 

de limites de detecção e de quantificação de forma a atender a legislação ambiental; 

5. Quantificar compostos orgânicos e inorgânicos, presentes nas amostras de água, 

extraídos e pré-concentrados em fase sólida, utilizando espectrometria FRX e quimiometria; 

6. Validar as aplicações desenvolvidas, analisando soluções padrão e amostras 

reais, e comparando os resultados com as metodologias de referência para compostos 

orgânicos e inorgânicos; 

7. Utilizar as aplicações para o monitoramento de amostras de água coletadas em 

reservatórios e poços artesianos de Usinas Hidrelétricas e Subestações. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

A parte experimental deste trabalho foi desenvolvida no Laboratório de Enzimologia e 

Materiais Bioativos (Lenzibio) da Faculdade de Farmácia da Universidade Federal de Goiás 

(UFG), no Laboratório de Química e demais Laboratórios do Departamento de Segurança de 

Barragens e Tecnologia (DSB.E) de Furnas em Aparecida de Goiânia, Goiás. A Figura 2 

apresenta um fluxograma que sintetiza etapas constituintes da pesquisa.  
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Figura 2 - Fluxograma da metodologia 
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3.1 Atividades antrópicas em áreas de reservatórios do estado de Goiás 
 

Para estudo das atividades humanas em áreas de reservatórios, foram escolhidas 

quatro Usinas Hidrelétricas (UHE) do estado de Goiás: 1) UHE Serra da Mesa, cuja 

barragem fica no Município de Minaçu/GO; 2) UHE Corumbá no município de Caldas 

Novas; 3) UHE Itumbiara, entre Itumbiara/GO e Araporã/MG; e 4) UHE Batalha, entre 

Cristalina/GO e Paracatu/MG. 

Para identificação das principais atividades antrópicas, no entorno dos 

reservatórios das UHE e que possam impactar na qualidade da água, foi utilizado o 

software livre QGIS versão 3.4.15, o sistema de coordenadas geográficas: Sistema de 

Referência Geocêntrico para as Américas (SIRGAS 2000) juntamente com os dados da 

Base Cartográfica do IBGE 2019, do Sistema Estadual de Geoinformação de Goiás 

(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 município de cada atividade antrópica (mineração, pastagem, lavoura de 

soja, lavoura de cana etc.) e identificados os potenciais riscos de contaminação da água.  

Análises químicas de água e sedimentos foram realizadas em amostras coletadas 

em reservatórios para verificação do impacto das atividades antrópicas. Os pontos de 

coleta georreferenciados estão localizados à jusante da barragem da usina hidrelétrica e 

próximo a captação para a Estação de Tratamento de Água (ETA). As análises de 

metais foram feitas por uma empresa terceirizada contratada pela gerência de meio 

ambiente de Furnas do decorrer do ano de 2020. Novas análises de água foram 

realizadas sob supervisão do Laboratório de Química de Furnas em Aparecida de 

Goiânia. As amostras foram coletadas em 2021 na entrada da captação da ETA das 

respectivas UHE, próximos aos locais georreferenciados do reservatório. Nesta 

campanha foram analisados todos os parâmetros conforme Anexo XX da Portaria de 

Consolidação Nº5 do Ministério da Saúde (BRASIL, 2017). Uma segunda amostragem 

foi realizada pelo Laboratório de Química, com foco de análise em 16 elementos: 

Antimônio (Sb), Bário (Ba), Cádmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo (Cr), 

Níquel (Ni), Alumínio (Al), Ferro (Fe), Manganês (Mn), Sódio (Na), Zinco (Zn), Cálcio 

(Ca), Lítio (Li), Magnésio (Mg) e Potássio (K). 

 

3.2 Preparação da fibra vegetal de sabugo de milho 
  

Sabugos de milho foram coletados em uma pamonharia local, lavados com água 

de torneira para remover impurezas e em seguida com água destilada. Após a 

higienização, foram secos em estufa a temperatura de 70ºC por 24h ou até obter massa 

constante. Posteriormente foram cortados em pequenos pedaços, submetidos à um 

moinho orbital por 2 minutos e então passados na peneira de malha 60 Mesh (250 µm), 

para obtenção da fibra vegetal, que até este ponto da preparação, é nomeada como “fibra 

vegetal sem tratamento”. Em uma segunda etapa deste trabalho, o sabugo de milho 

picado e moído foi peneirado em malha 100 Mesh (150 µm). Este material é chamado 

apenas de “fibra fina”. 

 A fibra lavada e com granulometria selecionada foi submetida ao tratamento 

com solução de ácido clorídrico 1% na proporção de 100 mL de solução para 1g de 

fibra e 30 minutos de contato. Após este tratamento, o material recebe o nome de “fibra 

tratada com ácido” ou somente “fibra com ácido” e foi utilizado para adsorção de 

substâncias orgânicas em soluções aquosas. Para adsorção de metais em solução, o 

tratamento foi semelhante ao utilizado por Vaughan e colaboradores (2001) e consistiu 

em 30 minutos de contato com solução de hidróxido de sódio 0,1 mol/L na proporção 
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de 1g de fibra para 20mL de solução. Em seguida a fibra foi filtrada e lavada até o pH 

da água de lavagem se igualar ao da água purificada. Depois dessa etapa, a fibra foi 

submetida por mais 30 minutos de contato com solução de ácido fosfórico 1 mol/L e 

lavada até a eliminação do pH residual. Neste trabalho, após este processo o adsorvente 

é chamado simplificadamente de “fibra tratada com base” ou “fibra com base” 

 

3.3 Preparação de resina de troca iônica Amberlite IR-120
®

 

 

 A resina de troca iônica Amberlite IR-120
®
, da marca Dinâmica, foi adquirida 

do comércio local de reagentes. Para ativação dos sítios para adsorção de metais, foi 

submetida ao tratamento por imersão em solução de HCl 6 mol/L por 30 minutos, na 

proporção de 1 g de resina para 10mL de solução, semelhante ao adotado por Nogueira 

et al. (2014). Em seguida, a resina foi filtrada e lavada até o pH da água de lavagem se 

igualar ao da água ultrapura tipo I. Após esta etapa de preparação, o material recebe o 

nome de “resina tratada com ácido” ou “Amber com ácido”. 

A resina tratada com ácido foi submetida por mais 30 minutos de contato com 

solução de hidróxido de sódio 6 mol/L, filtrada e lavada com água ultrapura até a 

eliminação do pH residual. Após este tratamento, o material obtido foi chamado de 

“resina tratada com base” ou “Amber com base”. 

A resina foi utilizada para estudos de adsorção de metais, tanto tratada com 

ácido conforme primeira etapa, quanto a tratada com base. 

 

3.4 Caracterização dos materiais 

 

A fibra obtida de sabugo de milho e a resina de troca iônica Amberlite IR-120®, 

após a preparação dos sítios ativos para adsorção, foram caracterizadas por:  

 

1. Massa específica por adsorção de hélio no picnômetro digital Quantacrome 

UPY-9. 

2. Área Superficial BET e porosidade no medidor Quantacrome Autosorb IQ. 

3. Difratometria de raios X no difratômetro Siemens/Bruker D5000, com tubo de 

Cobre (Cu), potência 2,2 kW. 

4. Microscopia eletrônica de varredura no Microscópio Eletrônico de Varredura 

(MEV) com detectores de Energia Dispersiva de Raios X (EDS), Tescan VEGA3 

XMU. 

5. Fluorescência de Raios X pelo método dos parâmetros fundamentais no 

espectrômetro Shimadzu XRF-1500, com tubo de Ródio (Rh), potência 3,0 kW. 

 

Os cartuchos SPE C8, marca Applied Separations e os cartuchos SPE Catiônico 

BCX1HL, marca UCT, utilizados para adsorção e análise comparativa de agrotóxicos e 

metais, respectivamente, foram caracterizados por análise semiquantitativa por FRX. A 

fibra vegetal, tratada com base e com ácido, foi submetida a análise do Ponto de Carga 

Zero (pHPZC). 
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3.5 Extração em fase sólida e preparação das pastilhas 

 

Soluções de corantes e agrotóxicos foram preparadas incialmente por dissolução 

simples em água deionizada e os últimos experimentos, mostrados em 4.3.5 e 4.3.6. 

foram conduzidos com água ultrapura tipo I. Soluções de íons metálicos foram feitas 

por dissolução em água ultrapura e posterior ajuste de pH a 4,5 com solução tampão 

acetato de sódio/ácido acético. Em seguida foi efetuada a extração em fase sólida dos 

analitos (corantes, agrotóxicos ou íons metálicos). Variadas massas de adsorventes, 

faixas de concentração e volumes de solução foram testados. O tempo de contato variou 

de 1(uma) a 3 (três) horas de agitação à 150 rpm, seguida de filtração e secagem em 

estufa a 70°C por 24 horas, antes da prensagem. A figura 3 apresenta uma representação 

esquemática do procedimento realizado em fibra vegetal e resina Amberlite.  

 

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

 

Após a secagem em estufa, foi feita a preparação da pastilha da fibra vegetal 

para leitura no espectrômetro de FRX. Entre 0,75 e 1,0 gramas foram prensadas 

incialmente sobre uma base de 3,0 gramas de ácido bórico sob pressão 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 ácido bórico para 5,0 gramas. A resina 

de troca iônica Amberlite, antes da prensagem foi submetida a moagem com cera P.A, 

na proporção 0,5:0,5 gramas em um moinho orbital por 2 minutos, totalizando 1,0 

grama de material. Foi utilizada uma prensa automática de bancada, Fluxana Vaneox
®
 

40t press, com molde de 36mm e capacidade de até 40 toneladas. 

 

Figura 4 - Preparação de pastilhas via prensagem (20 ton.). Adaptado de Google Imagens 

(2020) 

 

Os cartuchos SPE C8 e SPE Catiônico foram condicionados com 18 mL metanol 

(3 vezes de 6 mL), seguidas por 18 mL de água ultrapura (3 vezes de 6 mL). A extração 

dos analitos em cartuchos SPE comerciais ocorreu em manifold de extração sob vácuo e 

fluxo de 3 a 5 mL por minuto. Após a secagem em estufa, removeu-se o elemento 

filtrante do cartucho, pesou-se 0,5 g que foram homogeneizadas e prensadas com 0,5 g 

de cera P.A para a produção da pastilha de forma semelhante à resina Amberlite. 
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3.6 Equipamento de fluorescência de raios X 

 

Foi utilizado um espectrômetro de fluorescência de raios X de análise 

sequencial, marca Shimadzu modelo XRF-1500, equipado com tubo de ródio e passível 

de ser empregado com potência máxima de 3 kW, para obtenção dos espectros de 

espalhamento e fluorescência, conforme esquematicamente mostrado na figura 5. Os 

dados dos espectros foram tratados por quimiometria utilizando o software livre 

Chemoface versão 1.64 (NUNES et al., 2012). 

 

 
Figura 5 - Análise de FRX. Dados para quimiometria. Adaptado de Google imagens (2020) 

Nas tabelas 4.1 e 4.2, as linhas analíticas e os parâmetros instrumentais 

empregados são detalhados. Todos os parâmetros analisados tiveram em comum as 

configurações: abertura de 30 mm, atmosfera de vácuo, varredura angular com 

resolução de 0,1 e de 0,01 graus a cada 0,06 segundos, o que impactou o tempo de 

análise conforme a faixa angular analisada.  

 
Tabela 4.1 Orgânicos - Parâmetros instrumentais utilizados no espectrômetro de FRX 

Corantes/agrotóxicos em fibra vegetal 

Parâmetro 

analisado 

Linha 

espectral 
Cristal* Detector** Ângulo 

Corrente/ 

Voltagem 

Tempo 

(s) 

Espalhamento 

Rh: Scan 

K,Ca,Sn-Cs 

Kα, Kβ, Lα 

e Lβ  
LiF SC 

10,00-

90,00° 
70 mA/30 kV 300 

Espalhamento 

Rh: ScanTi-U 

Kα, Kβ, Lα 

e Lβ 
LiF FPC 

90,00-

140,00° 
70 mA/30 kV 480 

Cloro Kα1,2 Cl Ge FPC 
90,00- 

96,00° 
70 mA/40 kV 45 

Enxofre Kα1,2 S Ge FPC 
108,00-

114,00° 
70 mA/40 kV 36 

Bromo Kα1,2 Br LiF SC 
28,00- 

32,00° 
50 mA/60 kV 30 

Iodo Kα1,2 I LiF FPC 
100,00-

106,00° 

100 mA/30 

kV 
45 

Fósforo Kα1,2 P Ge FPC 
138,00-

144,00° 
70 mA/40 kV 45 

Manganês Kα1,2 Mn LiF SC 
61,00 -

65,00° 
70 mA/40 kV 30 

Zinco Kα1,2 Zn LiF SC 
40,00 – 

44,00° 
70 mA/40 kV 30 

*Cristais: Ge – Germânio; LiF – Fluoreto de Lítio; PET - Politereftalato de etileno.  

** Detectores: FPC – Flow Proportional Counter; SC – Scintilation Counter. 
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Tabela 5.2 Metais - Parâmetros instrumentais utilizados no espectrômetro de FRX 

Corantes/agrotóxicos em fibra vegetal 

Parâmetro 

analisado 

Linha 

espectral 
Cristal* Detector** Ângulo 

Corrente/ 

Voltagem 

Tempo 

(s) 

Metais em Amberlite/Fibra vegetal 

Alumínio Kα1,2 Al PET FPC 
142,00-

148,00° 
70 mA/40 kV 40 

Ferro Kα1,2 Fe LiF FPC 
56,00- 

60,00° 
70 mA/40 kV 40 

Cobre Kα1,2 Cu LiF SC 
43,00°- 

47,00 
70 mA/40 kV 40 

Zinco Kα1,2 Zn LiF SC 
40,00- 

44,00° 
70 mA/40 kV 40 

*Cristais: Ge – Germânio; LiF – Fluoreto de Lítio; PET - Politereftalato de etileno.  

** Detectores: FPC – Flow Proportional Counter; SC – Scintillation Counter. 

 

 Na calibração multivariada, além da varredura no ângulo 2θ de 10 a 140º para 

detectar o espalhamento do ródio, foram feitas análises em ângulos específicos para 

verificar a fluorescência de elementos presentes nos corantes e agrotóxicos: Cl, S, Br, I, 

P, Mn e Zn. Por sua vez, na calibração univariada foram analisados apenas os ângulos 

relativos à fluorescência dos elementos de interesse: Al, Fe, Cu e Zn. 

As amostras de fibra vegetal para análise de orgânicos e de metais e as amostras 

de Amberlite IR 120
®
 para determinação de metais foram preparadas na forma de 

pastilhas prensadas, tanto para calibração do instrumento como para as amostras de teste 

para avaliação das curvas analíticas. Algumas pastilhas com concentrações selecionadas 

foram submetidas a dez leituras consecutivas de forma a avaliar a estabilidade das 

substâncias adsorvidas a energia do feixe de raios X e ao tempo de irradiação, 

procedimento semelhante ao utilizado por Lee et al. (2016). 

 

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

Foi utilizado o software gratuito Chemoface (software livre versão 1.64) para 

tratamento dos dados dos espectros obtidos no espectrômetro de fluorescência de raios 

X (NUNES et al., 2012). O programa contém ferramentas clicáveis em ambiente 

Windows para tratamento dos espectros, incluindo a análise exploratória de dados 

Principal Component Analysis (PCA) e o modelo de regressão multivariada Partial 

Least Square (PLS) para construção de curvas de calibração e determinação de 

concentrações de analitos, conforme resumidamente esquematizado na figura 6. As 

fórmulas de cálculo reportadas por Miyabara (2021) estão inclusas no software e 

portando foram suprimidas neste trabalho. 

 

Figura 6 - Quimiometria: PCA e PLS. Adaptado de Google Imagens (2020) e Schwab (2012) 
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O 1º Passo da análise de componentes principais (PCA) consiste organizar as 

informações espectroscópicas 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 variável mesma influência na variância. A figura 7 a seguir mostra a 

decomposição do espectro em matriz, onde como exemplo são 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 (números) a serem tratados e interpretados. 

 

Figura 7 - Quimiometria: organização 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 resíduos (E): X = TP
T
 + E. Matematicamente, a PCA 

diminui a quantidade de pontos, como consequência a redução de dados em matrizes 

menores facilitam a interpretação. As componentes principais revelam interações e 

tendências, que ajudam a identificar compostos. Este efeito pode ser melhor visualizado 

na Figura 8: 

 

Figura 8 - Decomposição da matriz. Adaptado de Poppi (2010) e Ferreira (2015) 

O modelo de regressão pelos Mínimos Quadrados Parciais (PLS) requer a 

decomposição da matriz de dados X em 3 matrizes. Matriz X decomposta em duas 

como na análise PCA e matriz Y com os valores de concentração. A equação de 
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regressão é Y=BX, sendo o coeficiente B calculado via PLS. Permite definir o número 

de variáveis latentes (LV), realizar a calibração em relação as LV e relacionar a 

concentração a todo o conjunto de intensidades obtidas no espectrômetro FRX. O 

modelo PLS permite também analisar o número adequado de LV para o conjunto de 

calibração utilizado, através da comparação de gráficos das amostras (prediction), 

análise das tabelas de variância, do erro de calibração Root Mean Square Error of 

Calibration (RMSEc), do erro de predição Root Mean Square Error of Prediction 

(RMSEp) e dos resultados das amostras de validação. Os erros RMESc e RMSEp e 

demais cálculos são realizados pelo software Chemoface, conforme fórmulas reportadas 

por Miyabara (2021). 

Neste trabalho variou-se o número de amostras utilizadas para determinação da 

concentração em mg/L, dependendo do objetivo: calibração univariada, multivariada ou 

ajuste do método de forma a conciliar melhor precisão e menor trabalho do analista, 

visto que o objetivo é implantar o método desenvolvido na rotina do Laboratório. Foram 

utilizados os dados região do pico espectral Kα de fluorescência, centrados na média, 

como dados de entrada na análise PCA e no modelo PLS e a concentração de cada 

elemento/substância, como saída do modelo PLS. Sendo o número de pontos do 

espectro de raios X variável de acordo com cada analito. 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Atividades antrópicas em áreas de reservatórios do estado de Goiás 
 

Os mapas elaborados pelo software de geoprocessamento utilizando base de 

dados georreferenciadas permitiram identificar: as principais cidades localizadas no 

entorno dos reservatórios de UHE analisados, as principais atividades antrópicas e os 

principais riscos de contaminação da água associados à essas atividades. Os resultados 

das análises de amostras de água do reservatório próximo a captação das respectivas 

ETA mostraram se houve ou não o atendimento à legislação ambiental. Os resultados 

mostram também a importância de se manter uma regularidade no monitoramento da 

qualidade da água e da ocupação humana em margens de reservatórios, pois pode haver 

variações em alguns parâmetros que podem implicar em riscos à saúde humana e ao 

meio ambiente. 

É importante ressaltar que as análises de água e sedimentos em locais 

georreferenciados dos reservatórios contratada pela gerência de meio ambiente de 

Furnas tiveram o objetivo de realizar o monitoramento limnológico dos reservatórios 

para atendimentos de prerrogativas da Agência Nacional de Águas (ANA) e Agência 

Nacional de Energia Elétrica (ANEEL). Desses relatórios do monitoramento realizado 

em 2020 foram extraídos os resultados utilizados neste trabalho, referentes aos locais 

mais próximos das barragens da Usinas Hidrelétricas, onde há captação para tratamento 

de água. Verificou-se que não houve uniformidade de parâmetros analisados, havendo 

variações conforme a Usina. 

Por sua vez, o Laboratório de Química de Furnas em Aparecida de Goiânia 

supervisionou em 2021 a coleta de amostras nas entradas da captação das ETA, locais 

bem próximos aos pontos georreferenciados extraídos do monitoramento limnológico 

das quatro Usinas Hidrelétricas. Essas amostras foram enviadas para um laboratório 

contratado que realizou a análise de todos os parâmetros de potabilidade referenciados 

no Anexo XX da Portaria de Consolidação Nº5 do Ministério da Saúde (BRASIL, 2017). 
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Esta análise foi importante para verificar se os resultados na entrada do tratamento de 

água acompanharam as tendências do monitoramento realizado no ano anterior. Uma 

segunda amostragem e análise foram realizadas em 2021 pelo Laboratório de Química, 

para análise de 16 elementos conforme padrões disponíveis no laboratório. Nesta 

campanha foi verificada variação nos resultados de alguns parâmetros acima dos limites 

da Portaria, o que reforça a importância do monitoramento contínuo. 

 

4.1.1 Reservatório da UHE Serra da Mesa 

 

A Figura 8 mostra que as principais atividades humanas no entorno do 

reservatório da UHE Serra da Mesa são as pastagens para agropecuária, que 

representam mais de 20% da cobertura do solo em cinco municípios e que utilizam 

agrotóxicos para remoção de plantas espontâneas, como os herbicidas tebutiuron, 

metsulfuron-metílico, os herbicidas organoclorados: aminopiralide, 2,4-D (ácido 2,4-

diclorofenoxiacético), fluropixir, picloram e triclopir e o herbicida organofosforado 

glifosato (OLIVEIRA et al., 2019). O glifosato tem o limite máximo permitido em água 

classe 3 de 0,28 mg/L (BRASIL, 2005) e em água potável 0,50 mg/L (BRASIL, 2017), 

concentrações objeto de estudo deste trabalho visando a quantificação utilizando 

extração em fase sólida, espectrometria FRX e quimiometria. Já o herbicida 2,4D possui 

limite de 0,003 mg/L em ambas as legislações, concentração a qual é considerada no 

limite da metodologia estudada, razão pela qual não foi testado. 

O mapa mostra ainda, entre os Municípios de Uruaçu/GO e Niquelândia/GO, 

uma grande área de plantação de soja, 5,68% e 10,05% da cobertura do solo 

respectivamente, em alguns casos também margeando o lago do reservatório. Na cultura 

da soja também são utilizados agrotóxicos, como o herbicida setoxidim e assim como 

nas pastagens, há o uso de glifosato e de 2,4-D (QUADROS et al., 2020). A região de 

destaque do mapa, mostra o ponto de monitoramento próximo à barragem onde há 

captação de água para consumo humano. Neste local, a cobertura do solo está 

relativamente mais preservada, porém com incidência de pastagens às margens do 

reservatório. Vale ressaltar que muitos dos agrotóxicos utilizados nas culturas de soja e 

pastagens não tem limites máximos estabelecidos pela legislação brasileira, nem para 

classificação de corpos de água (BRASIL, 2005) quanto para potabilidade da água para 

consumo humano (BRASIL, 2017). 

O mapa da figura 9 mostra também uma área considerável de mineração com 

cerca de 0,19% da cobertura do solo no município de Niquelândia/GO, conforme dados 

da tabela 5. O principal processo industrial na cidade é a fabricação de liga de ferro 

níquel, com utilização de grandes volumes de água para transporte e resfriamento de 

processos (STRAUCH et al., 2011; ANGLOAMERICAN, 2015). No município de 

Minaçu/GO a mineração representa 0,13% e a principal mineradora, de amianto 

crisotila, fica próxima à cidade, está a aproximadamente 40 km da UHE Serra da Mesa 

e apenas 5km da praia artificial do município em um reservatório de outra Usina 

Hidrelétrica. Resíduos de mineração podem contaminar cursos d’água dos reservatórios 

e de afluentes que deságuam nestes, daí a importância de se monitorar a concentrações 

de metais na água. Os limites máximos estabelecidos pela legislação brasileira, são de 

0,025 mg/L de níquel e 5,0 mg/L de ferro em água classe 3 (BRASIL, 2005) e de 0,07 

mg/L de níquel e de 0,30 mg/L de ferro para potabilidade da água para consumo 

humano (BRASIL, 2017). Os limites para ferro são passíveis de serem quantificados 

por FRX, extração SPE e calibração multivariada (quimiometria). 

 

http://mineralis.cetem.gov.br/browse?type=author&value=Strauch%2C+J%C3%BAlia+C%C3%A9lia+Mercedes&value_lang=
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Figura 9 - Mapa de uso e ocupação do solo no entorno do reservatório da UHE Serra da Mesa 
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Tabela 6- UHE Serra da Mesa. Coberturas do solo que pode impactar na qualidade da água 

 
Cidades do Reservatório da UHE Serra da Mesa 

Cobertura do Solo 
Campinaçu/

GO 

Colinas do 

Sul/GO 

Minaçu/G

O 

Niquelândia/

GO 

Uruaçu/G

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 

Temporárias 
0,24% 0,05% 0,04% 0,49% 0,82% 

Mineração 0,00% 0,00% 0,13% 0,19% 0,00% 

Área total do 

Município (km
2
) 

1.976,59 1.707,76 2.855,86 9.835,71 2.135,36 

 

Os resultados das análises de metais realizadas por laboratório terceirizado em 

amostras de água, coletadas no ponto MRN50 nos meses de janeiro e julho de 2020, 

estão apresentados na tabela 6. Os dados destacados em negrito estão acima do limite 

máximo de potabilidade da água e representam um risco potencial em caso de captação 

para consumo. Teores de ferro e manganês em amostra de fundo podem estar associados 

a suspensão de sedimentos em decorrência da turbulência da água. Esses elementos têm 

ocorrência natural em solos e por intemperismo nos sedimentos de cursos d’água. Os 

resultados de cromo e de níquel estão apresentados no limite de quantificação utilizado 

pela empresa contratada, que se baseou nos limites máximos de 0,05 de cromo e 0,025 

mg/L para níquel estabelecidos na resolução CONAMA Nº 357 para águas doces classe 

2 (BRASIL, 2005).  
Em janeiro de 2021 foi coletada uma amostra de água bruta na captação do 

reservatório, antes da entrada na estação de tratamento da UHE Serra da Mesa, sendo 

realizada análise completa conforme portaria de consolidação Nº5. Os resultados das 

substâncias orgânicas, agrotóxicos e produtos de infecção listados no anexo XX da 

Portaria, estão abaixo dos limites especificados para água potável, e, portanto, foram 

suprimidos por motivos de espaço. Em fevereiro de 2021 foi realizada análise 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 análise de metais em água 

Coleta Ponto Al Cd Pb Cr
6+

 Fe Mn Hg Ni 

Mês MRN50 mg/L 

Jan/2020 
Superfície <0,100 0,001 0,0144 <0,010 <0,005 0,0191 <0,0002 <0,025 

Fundo <0,100 0,001 <0,010 <0,010 <0,005 0,0097 <0,0002 <0,025 

Jul/2020 
Superfície <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 Nº5 MS* 0,2 0,005 0,01 0,005 0,3 0,1 0,001 0,007 

*Portaria de Consolidação Nº5 do Ministério da Saúde – Anexo XX-Potabilidade da água 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 TRA05 no município de Niquelândia, 

local apontado com atividades de mineração, no mapa da figura 9. Os resultados 

apresentados não ultrapassam os limites para água doce nível 1 da resolução CONAMA 

Nº 454 (Brasil, 2002). Verifica-se que não há limites estabelecidos para ferro e alumínio 

em sedimento e os resultados mostraram valores consideráveis, que podem ser 

transferidos para água pela suspensão do sedimento em regimes turbulentos do curso 

d’água, como por exemplo no período chuvoso. 

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

Coleta 
Ponto 

Al Cd Pb Cu Cr
6+

 Fe Hg 
Organo 

Clorados 

Organo 

Fosforados 

Mês mg/Kg 

Jan/2020 TRA05 1.789,71 <0,05 23,55 6,67 1,906 10.557,8 <0,5 <2,0 <2,0 

Jul/2020 TRA05 1.340,16 <0,05 15,54 1,31 <0,5 4.072,2 <0,5 <2,0 <2,0 

Limite CONAMA 

Nº454* 
---- 0,6 35,0 35,7 37,3 ---- 0,17 ---- ---- 

* Resolução CONAMA Nº 454/2012 – Água doce. Nível 1- Limiar abaixo do qual há menor probabilidade de efeitos 
adversos à biota; 

 
 

4.1.2 Reservatório da UHE Batalha 

 

O segundo mapa, Figura 10, mostra o entorno do reservatório da UHE Batalha, 

onde as principais atividades econômicas são pastagens para agropecuária e o cultivo de 

cana, que juntas representam mais de 50% da cobertura do solo de quase todos os 

municípios, conforme tabela 8. Há uma menor incidência do cultivo de cana de açúcar e 

de outras lavouras temporárias, além de mineração de ligas de ferro nióbio em 

Catalão/GO e ouro em Paracatu/MG. Ressalta-se que o nióbio e ouro não tem limites 

estabelecidos na legislação que abrange em águas naturais e potável (BRASIL, 2005; 

BRASIL 2018). Por sua vez o ferro, utilizado em ligas com nióbio, possui limites cujos 

valores já foram mencionados anteriormente em 4.1.1. Enquanto o mercúrio, utilizado 

em processamento com ouro possui os respectivos valores máximos: 0,002 mg/L em 

água naturais classe 3 e 0,001mg/L em água potável; 

A área no entorno deste reservatório também tem pouca cobertura vegetal nativa 

do Cerrado e a região de destaque do mapa, mostra o ponto de monitoramento próximo 

à barragem onde há captação de água para consumo humano na Usina, e onde há grande 

incidência de soja e pastagens, inclusive a beira do lago. Dos agrotóxicos utilizados 

nestas culturas, destacamos novamente o glifosato e o 2,4D (ácido 2,4-

diclorofenoxiacético), por possuírem limites estabelecidos em água, conforme a 

legislação brasileira (BRASIL, 2005; BRASIL, 2017). Os valores máximos permitidos 

para glifosato, acredita-se ser possível de serem quantificados com extração SPE, 

WDFRX e quimiometria, objetos de estudo deste trabalho. 
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Figura 10 - Mapa de uso e ocupação do solo no entorno do reservatório da UHE Batalha 
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Tabela 9 - UHE Batalha. Coberturas do solo que pode impactar na qualidade da água 

 
Cidades do Reservatório da UHE Batalha 

Cobertura do Solo 

Campo 

Alegre de 

Goiás/GO 

Catalão/GO Cristalina/GO  Ipameri/GO Paracatu/MG 

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% 

Outras Lavouras 

Temporárias 
4,69% 1,76% 4,46% 3,99% 5,73% 

Mineração 0,00% 0,09% 0,00% 0,00% 0,21% 

Área total do 

Município (km
2
) 

2.440,12 3.794,64 6.160,71 4.382,84 8.240,05 

 

Os resultados das análises de metais em amostras de água, coletadas no ponto 

SMC090 nos meses de janeiro e julho de 2020, estão apresentados na tabela 9. Os dados 

destacados em negrito estão maiores do que o limite máximo de potabilidade da água. A 

amostra de fundo coletada em janeiro também apresentou altos os teores de ferro e 

manganês. Convém destacar que águas de muitas regiões brasileiras, em função das 

características geoquímicas da bacia de drenagem apresentam naturalmente teores 

elevados de ferro e mesmo de manganês, que podem inclusive superar os limites de 

potabilidade (BRASIL, 2006). O ferro pode levar ao aparecimento de uma cor 

avermelhada na água e ambos os elementos combinados podem causar cor e turbidez e 

se depositarem na rede de distribuição de água. Os resultados de cromo estão 

apresentados no limite de quantificação utilizado pela empresa contratada, que se 

baseou no limite máximo de 0,05mg/L de cromo estabelecido na resolução CONAMA 

Nº 357 para águas doces classe 2.  

Em janeiro de 2021 foi coletada amostra de água bruta na captação do 

reservatório, para a estação de tratamento da UHE Batalha, sendo realizada análise 

completa conforme portaria de consolidação N°5, onde os resultados de orgânicos, 

agrotóxicos e produtos de infecção listados no anexo XX da Portaria estão abaixo dos 

limites especificados com exceção, e, portanto, foram suprimidos. Em março de 2021 

foi realizada nova coleta e análise de 16 elementos, conforme citado no item 4.1.1. Os 

resultados também se apresentaram abaixo dos limites de potabilidade, quando aplicável, 

sendo também suprimidos. 
 

Tabela 10 - UHE Batalha. Resultados de análise de metais em água 

Coleta Ponto Al Cd Pb Cr
6+

 Fe Mn Hg Ni 

Mês SMC090 mg/L 

Jan/2020 
Superfície <0,05 <0,001 <0,008 <0,05 <0,010 <0,03 <0,0002 <0,008 

Fundo <0,05 <0,001 <0,008 <0,05 5,11 0,31 <0,0002 <0,008 

Jul/2020 
Superfície <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 Nº5 MS* 0,2 0,005 0,01 0,005 0,3 0,1 0,001 0,007 

*Portaria de Consolidação Nº5 do Ministério da Saúde – Anexo XX-Potabilidade da água para consumo humano.  
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Na amostragem realizada em janeiro de 2020 foram analisados agrotóxicos em 

alguns locais. A tabela 10 apresenta os resultados selecionados para o ponto JAB010, a 

jusante da barragem, e os resultados das análises realizadas em janeiro de 2021 na 

coleta realizada na captação da ETA próximo ao ponto SMC090. Os resultados foram 

comparados com os limites para água natural e água potável. 
 

Tabela 11 - UHE Batalha. Resultados de análise de agrotóxicos em água 

Coleta 
Ponto 

Etilbenzeno Xileno Glifosato 2,4 D 

Mês µg/L 

Jan/2020 JAB010 <1,00 <2,00 <0,10 <0,1 

Jan/2021 SMC090 <0,01 <0,10 <1,0 <1,0 

Limite CONAMA Nº357* 90 300 65 4,0 

Limite PRC Nº5 MS** 0,2 0,3 500
1
 30

2
 

* Resolução CONAMA Nº 357/2005 – Água doce classe 2. ** Portaria de Consolidação Nº5 do Ministério da Saúde – Anexo 
XX-Potabilidade da água para consumo humano (

1
Glifosato+AMPA. 

2
2,4D+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 cádmio e cobre 

ultrapassam os limites para água doce nível 1 da resolução CONAMA Nº 454 (Brasil, 

2002), porém ficam abaixo dos limites do nível 2. Os resultados de ferro e alumínio 

mostraram valores que requerem atenção pela possibilidade de transferência para água 

pela suspensão do sedimento em regimes turbulentos do corpo hídrico. 

 

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

Coleta 
Ponto 

Al Cd Pb Cu Cr
6+

 Fe Hg 

Mês 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 Nº454. 

Água doce Nível 1* 
---- 0,6 35,0 35,7 37,3 ---- 0,17 

Limite CONAMA Nº454. 

Água doce Nível 2* 
---- 3,5 91,3 197 90 ---- 0,486 

* Resolução CONAMA Nº 454/2012 – Água doce. Nível 1- Limiar abaixo do qual há menor probabilidade de efeitos 
adversos à biota; Água doce. Nível 2 - Limiar acima do qual há maior probabilidade de efeitos adversos à biota; 
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4.1.3 Reservatório da UHE Itumbiara 
 

Já a Figura 11, apresenta um mapa que mostra o reservatório da UHE Itumbiara, 

onde as principais atividades econômicas são pastagens para agropecuária, o cultivo de 

soja e o cultivo de cana-de-açúcar, com índices de ocupação do solo das três culturas 

somadas, acima de 50% nas seis cidades do entorno do lago, conforme tabela 12. Não 

há incidência de mineração próximo a este reservatório segundo a base de dados 

cartográfica utilizada, porém há pouca cobertura vegetal nativa do Cerrado e a região de 

destaque do mapa, mostra o ponto de monitoramento próximo à barragem onde ocorre 

captação de água para consumo na UHE. Nesta localização, que está próxima a cidade 

de Araporã/MG, há grande incidência das três culturas citadas, inclusive às margens do 

reservatório, somando-se quase 60% do uso do solo no município.  

Mais próximo à infraestrutura urbana e à barragem, a maior incidência é de 

cana-de-açúcar, onde entre os agrotóxicos mais utilizados estão os herbicidas diuron, 

hexazinona, fipronil, Metano Arseniato Ácido Monossodico (MSMA), clomazona, 

isoxaflutol e os fungicidas azoxistrobina e tebuconazol (RODRIGUES et al., 2013; 

FIALHO et al., 2018). O diuron e tebuconazol são herbicidas organoclorados que tem o 

limite máximo permitido em água potável de 0,09 mg/L e 0,18 mg/L, respectivamente 

(BRASIL, 2017). Concentrações objetos de investigação deste trabalho para 

quantificação utilizando extração SPE, FRX e quimiometria. 
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Figura 11 - Mapa de uso e ocupação do solo no entorno do reservatório da UHE Itumbiara 
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Tabela 13 - UHE Itumbiara. Coberturas do solo que pode impactar na qualidade da água 

 
Cidades do Reservatório da UHE Itumbiara 

Cobertura do 

Solo 

Araporã/

MG 

Buriti 

Alegre/

GO 

Corumbaíba/

MG 

Ipameri/

GO 

Itumbiara

/GO 

Tupaciguara

/MG 

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% 

Infraestrutura 

Urbana 
1,29% 0,36% 0,10% 0,15% 1,38% 0,38% 

Soja 4,65% 11,86% 4,29% 20,97% 14,40% 22,02% 

Outras 

Lavouras 

Temporárias 

2,54% 1,97% 0,74% 3,99% 9,19% 5,75% 

Área total do 

Município 

(km
2
) 

290,13 895,33 1.883,71 4.382,84 2.452,87 1.820,21 

 

Os resultados das análises de metais em amostras de água, coletadas no ponto 

PNB80 nos meses de março e setembro de 2020, estão apresentados na tabela 13. Os 

dados de ferro e alumínio, referentes a amostra de fundo coletada em março, e 

destacados em negrito, estão maiores do que o limite máximo de potabilidade da água e 

representam um risco potencial em caso de captação para consumo. Ferro e alumínio 

também têm ocorrências naturais em águas brutas de reservatórios em decorrência de 

lixiviação de solos do cerrado ricos com esses elementos, que podem causar 

incrustações nos sistemas de tratamento e distribuição de água (BRASIL, 2006). 

 
Tabela 14 - UHE Itumbiara. Resultados de análise de metais em água 

Coleta Ponto Al Fe Mn Hg Ni Cu Zn 

Mês PNB080 mg/L 

Mar/2020 
Superfície <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 

Set/2020 
Superfície <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 Nº5 MS* 0,2 0,3 0,1 0,001 0,007 2,0 5,0 

*Portaria de Consolidação Nº5 do Ministério da Saúde – Anexo XX-Potabilidade da água para consumo humano 

 

Em fevereiro de 2021 foi coletada amostra de água bruta antes da ETA, onde a 

análise completa conforme portaria de consolidação Nº5 apresentou resultados de 

orgânicos, agrotóxicos e produtos de infecção listados no anexo XX da Portaria abaixo 

dos limites especificados, e então, foram suprimidos. Em março de 2021 foi realizada 

nova coleta e análise 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 PNB090 a jusante da barragem. Os 

resultados apresentados não ultrapassam os limites para água doce nível 1 da resolução 

CONAMA Nº 454 (Brasil, 2002), com exceção para o cádmio que ficou entre o nível 1 

e o nível 2. Consequentemente, é requerida atenção para este elemento, assim como 
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para alumínio e para cobre, onde este último apresentou resultado relativamente 

próximo ao limite, na amostra coletada em setembro de 2020. Não foi analisado ferro 

nesta campanha. 

 
Tabela 15 - UHE Itumbiara. Resultados de análise em sedimentos 

Coleta 
Ponto 

Al Cd Pb Cu Cr
6+

 As Hg 
Organo 

Clorados 

Organo 

Fosforados 

Mês mg/kg 

Mar/2020 PNB090 1.035,1 <0,5 11,77 1,8 <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 

Nº454. Água doce 

Nível 1* 

---- 0,6 35,0 35,7 37,3 ---- 0,17 ---- ---- 

Limite CONAMA 

Nº454. Água doce 

Nível 2* 

---- 3,5 91,3 197 90 ---- 0,486 ---- ---- 

* Resolução CONAMA Nº 454/2012 – Água doce. Nível 1- Limiar abaixo do qual há menor probabilidade de efeitos 
adversos à biota; Água doce. Nível 2 - Limiar acima do qual há maior probabilidade de efeitos adversos à biota; 

 
 

4.1.4 Reservatório da UHE Corumbá 

 

A Figura 12 apresenta um mapa que destaca o entorno do reservatório da UHE 

Corumbá, em que as principais atividades antrópicas são pastagens para agropecuária e 

o cultivo de soja, principalmente no Município 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 agrotóxicos como o glifosato e o 2,4-D, dentre 

outros conforme visto na discussão anterior sobre a UHE Serra da Mesa.  

Na região de destaque do mapa é mostrado o ponto de monitoramento mais 

próximo à barragem da UHE Corumbá onde há captação de água para consumo humano. 

Neste local, a cobertura do solo também está relativamente mais preservada, porém com 

incidência de pastagens, que beiram a margem do reservatório. É importante mencionar 

que a população do Caldas Novas/GO utiliza a parte do lago próximo à zona urbana 

para recreação (navegação, nado, pesca etc.), o que ressalta a importância do 

monitoramento da qualidade da água. 
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Figura 12 - Mapa de uso e ocupação do solo no entorno do reservatório da UHE Corumbá 
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Tabela 16 - UHE Corumbá. Coberturas do solo que pode impactar na qualidade da água 

 
Cidades do Reservatório da UHE Corumbá 

Cobertura do Solo Caldas Novas/GO Corumbaíba/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 Temporárias 2,12% 0,74% 3,99% 

Área total do Município (km
2
) 1.599,68 1.883,71 4.382,84 

 

Os resultados das análises de metais em amostras de água, coletadas no ponto 

CRB30 nos meses de janeiro e julho de 2020, estão apresentados na tabela 16. Os dados 

destacados em negrito estão acima do limite máximo de potabilidade da água e 

representam um risco potencial em caso de captação para consumo. As amostras de 

superfície e de fundo coletadas em janeiro apresentaram altos os teores de ferro, que 

pode estar associado à suspensão de sedimentos em decorrência da turbulência da água.  

 

Tabela 17 - UHE Corumbá. Resultados de análise de metais em água 

Coleta Ponto Fe Zn Cr
6+

 Cd Pb 

Mês CRB30 mg/L 

Jan/2020 
Superfície 0,3428 0,0101 <0,001 <0,001 <0,001 

Fundo 0,3305 0,0052 <0,001 <0,001 <0,001 

Jul/2020 
Superfície <0,025 <0,005 <0,001 <0,001 <0,001 

Fundo 0,0259 0,0417 <0,001 <0,001 <0,001 

Limite PRC Nº5 MS* 0,3 0,3 0,1 0,001 0,007 

*Portaria de Consolidação Nº5 do Ministério da Saúde – Anexo XX-Potabilidade da água para consumo humano 

 

Em fevereiro de 2021 foi coletada amostra de água bruta para análise completa 

conforme portaria de consolidação Nº5 que apresentou resultados de orgânicos, 

agrotóxicos e produtos de infecção listados no anexo XX da Portaria, abaixo dos limites 

especificados, sendo então suprimidos. Porém no mesmo mês, em nova coleta realizada 

para análise de 16 elementos, os resultados de ferro e alumínio 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 água 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 não ultrapassam os limites para água doce nível 1 da resolução 

CONAMA Nº 454 (Brasil, 2002), com exceção para o chumbo, que ficou entre o nível 1 

e o nível 2. Desse modo, é requerida atenção para este elemento e indicada investigação 

de atividade antrópica pontual como lançamento de esgotos ou de efluentes industriais. 

Não foi analisado ferro e alumínio nesta campanha analítica. 
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Tabela 18 - UHE Corumbá. Resultados de análise em sedimentos 

Coleta 
Ponto 

Cd Pb Cr
6+

 Ni Hg 
Organo 

Clorados 

Organo 

Fosforados 

Mês 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 

Limite CONAMA Nº454. 

Água doce Nível 1 
0,6 35,0 37,3 18 0,17 ---- ---- 

Limite CONAMA Nº454. 

Água doce Nível 2 
3,5 91,3 90 35,9 0,486 ---- ---- 

* Resolução CONAMA Nº 454/2012 – Água doce. Nível 1- Limiar abaixo do qual há menor probabilidade de efeitos 
adversos à biota; Água doce. Nível 2 - Limiar acima do qual há maior probabilidade de efeitos adversos à biota; 

 

4.2 Preparação e caracterização dos materiais adsorventes 

 

A etapa de preparação de amostras é a mais importante para obtenção de bons 

resultados analíticos, especialmente em análise de sólidos por FRX, onde as amostras 

devem apresentar homogeneidade. Para isso as amostras de fibra vegetal tiveram sua 

granulometria selecionada em peneira 60 Mesh (250 µm) e entre 0,75 e 1,0 gramas 

foram prensadas incialmente sobre uma base de 3 gramas de ácido bórico por 20 

segundos em uma pressão de 20 toneladas para obter uma superfície lisa, de forma a 

obter melhor precisão nas análises. O ácido bórico foi utilizado apenas como base para 

utilização 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 espectrômetro de fluorescência de raios X (SHIMADZU, 

2000) indica 100 Mesh (150 µm) como granulometria ideal, porém devido à dificuldade 

de obter um material tão fino a partir do sabugo de milho, inicialmente neste trabalho 

foi utilizada a peneira de 60 Mesh (250 µm) para seleção das fibras vegetais de sabugo 

de milho submetidas a tratamento com ácido 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 µm). 

Utilizou-se a massa de 5 g de ácido bórico para aumentar a estabilidade mecânica da 

pastilha e possibilitar a análise por FRX com a rotação ligada. 

A tabela 18 apresenta os resultados de massa específica obtidos em picnômetro 

digital e mostra que a fibra vegetal tem baixa densidade, assim como a resina Amberlite. 

 

Tabela 19 - Resultados de massa específica em picnômetro digital Quantacrome UPY-9. 

Material 
Fibra sem 

tratamento 

Fibra 

tratada 

com 

ácido 

Fibra 

Tratada 

com 

base 

Amberlite 

sem 

tratamento 

Amberlite 

tratada 

com ácido 

Amberlite 

tratada 

com base 

Densidade 

(g/cm
3
) 

1,42 1,53 1,48 1,47 1,55 1,52 
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Devido ao efeito do pH afetar a adsorção na medida em que determina o grau de 

distribuição das espécies químicas, foi realizado um estudo do ponto de carga zero 

(Point Zero Charge, PZC, em inglês) que é um índice que indica a tendência de uma 

superfície torna-se positivamente ou negativamente carregada em função do pH. Para 

valores inferiores ao PZC a carga superficial é positiva e favorece a adsorção de ânions, 

para pH superiores ao PZC a carga superficial é negativa e favorece a adsorção de 

cátions (NASCIMENTO et al., 2014). O gráfico de pHPZC nos mostra a faixa de pH 

onde o material adsorvente tende a manter o efeito tampão, ou seja, manter o pH da 

superfície e a tendência de adsorção dos sítios ativos independente do pH da solução.  

A fibra vegetal de sabugo de milho tratada com ácido, com pHPZC=3,68 e faixa 

tampão 4,00<pH <10,0 (Miyabara, 2021) foi utilizada para adsorção de orgânicos 

(corantes e agrotóxicos), pois sua superfície positiva pelo tratamento ácido favorece a 

adsorção dos elétrons livres presentes nas moléculas orgânicas (bases de Lewis) e 

exerce efeito tamponante da faixa de pH das poluções preparadas tanto com água 

deionizada (pH= 6,0) quanto com água ultrapura (pH=6,4), assim como as tamponadas 

(pH=4,5). A fibra tratada com base apresentou pHPZC=8,12 e faixa tampão 7,00<pH 

<10,0 apresentados na figura 13. Sua superfície negativamente carregada pelo 

tratamento com base favorece a adsorção cátions, que mostrou bons resultados 

conforme apresentado no item 4.4, apesar de ter sido trabalhado com solução tampão 

pH=4,5, abaixo da região do efeito tampão determinada pelo ponto de carga zero. 

 

 

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

 

4.2.1 Preparação de pastilhas prensadas 

 

A figura 14 mostras algumas pastilhas preparadas com fibra vegetal, onde nos 

primeiros testes com maior granulometria e apenas 3g de ácido bórico foi verificado o 

desmanche da pastilha. Para evitar este efeito, foi desligada a rotação de amostras no 

software (modo spin) do equipamento, o que pode ter afetado a precisão dos resultados. 

O aumento de massa de ácido bórico para 5g produziu pastilhas mais espessas, o que 

aumentou a estabilidade, permitindo a análise com o modo spin ligado, sem rachaduras 

ou desmanches nas pastilhas, possibilitando maior número de repetições. 
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Foi verificada também uma mudança de cor nas pastilhas, indicando a 

degradação dos corantes pelos raios X, e por isso foram realizados testes de estabilidade 

de substâncias orgânicas adsorvidas em fibra vegetal, onde as pastilhas são submetidas a 

leituras consecutivas. Os resultados destes testes são mostrados e discutidos no item 

4.3.7. Este efeito de mudança de cor já havia sido verificado em análise de rotina do 

laboratório, de metais em amostras de cimento, cujas pastilhas analisadas apresentam 

escurecimento e descolorações. Porém, os elementos inorgânicos se mostraram estáveis 

após 10 leituras consecutivas e em análise de amostras preparadas a mais de um ano, 

desde que acondicionadas em dessecador. Mesmo assim, os testes de estabilidade 

também foram realizados em metais adsorvidos em fibra e na resina Amberlite, sendo 

mostrados mais detalhadamente à frente no item 4.4.7.  

 

 

 
Figura 14 - Pastilhas prensadas de fibra vegetal após 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 não mostraram coesão após a prensagem, 

apresentando-se quebradiças, conforme figura 15 a seguir. Sendo necessário testes com 

alguns agentes de moagem e em diversas proporções de massa, sendo a metodologia 

que gastou menos amostra e produziu pastilhas mais homogêneas 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 não passou por seleção granulométrica devido à baixa 

disponibilidade de amostra e, portanto, foi utilizado todo o material submetido à 

moagem. Testes adicionais revelaram a mesma proporção de massa, condições de 

moagem e de prensagem para cartuchos SPE comerciais, tanto C8 quanto catiônico. 

 

 
Figura 15 - Pastilhas prensadas de resina catiônica Amberlite. Fonte: o autor (2019). 
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4.2.2 Análises semiquantitativas por fluorescência de raios X 

 

A fibra vegetal e a resina, submetidas a tratamento com ácido e com base, foram 

utilizadas para adsorção de metais. Porém para adsorção de compostos orgânicos 

(corantes e agrotóxicos) foi utilizado apenas a fibra vegetal tratada com ácido, conforme 

já utilizado com sucesso para adsorção de Bisfenol A, cuja fórmula química é C15H16O2. 

(GOLVEIA et al., 2021). 

Para auxiliar no entendimento do efeito da matriz de adsorvato no processo de 

fluorescência após a extração em fase sólida, foram realizadas análises 

semiquantitativas utilizando parâmetros fundamentais no espectrômetro Shimadzu 

XRF-1500 na fibra e na Amberlite, puras, tratadas com ácido e com base, com o intuito 

de identificar quais elementos estão presentes nas matrizes antes do processo de 

adsorção. Os resultados são apresentados na tabela 19 e na tabela 20: 

 
Tabela 20 - Amberlite IR 120

®
. Análise semiquantitativa no espectrômetro Shimadzu XRF-1500 

 

Amber Sem Tratamento Amber Ácido Amber Base 

Parâmetro 
Resultado 

% 

Resultado 

mg/kg 

Resultado 

% 

Resultado 

mg/kg 

Resultado 

% 

Resultado 

mg/kg 

Ca 11,09 2,37 0,40 0,09 0,31 0,07 

Na ----- ----- ----- ----- 31,9 6,83 

Al ----- ----- 0,15 0,03 0,40 0,09 

Fe 71,59 15,32 0,84 0,18 0,55 0,12 

Ni 17,31 3,70 ----- ----- ----- ----- 

S ----- ----- 98,49 21,08 66,63 14,26 

Si ----- ----- 0,12 0,03 0,19 0,04 

Perda Fogo 98,93% 99,76% 82,23% 

Inorgânicos 1,07% 0,24% 17,77% 

 

Os compostos orgânicos não apresentam sinais de fluorescência, portanto foram 

estimados pela perda de massa quando o adsorvente foi colocado em mufla a 950°C por 

1 hora, análise conhecida como Perda do Fogo (PF). Os valores altos obtidos da análise 

de PF estão coerentes com o esperado, pois compostos orgânicos se volatilizam e ou 

entram em combustão na temperatura aplicada. A resina Amberlite IR-120
®
 é um 

copolímero de estireno divinilbenzeno, constituída de átomos de carbono e hidrogênio e 

com a superfície modificada com o grupo funcional sulfonato de sódio (–SO3Na). O 

teor restante da diferença de 100% foi considerado de inorgânicos e sobre o qual foram 

calculadas as concentrações 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 após os tratamentos com ácido e com base. O teor de alumínio apareceu após 

os tratamentos realizados, não sendo encontrado alumínio na resina sem tratamento, o 

que sugere que pode ter sua origem no ácido e na base utilizados no tratamento. A 

Amberlite não apresentou cobre e zinco, mesmo após os tratamentos, confirmada pelas 

curvas de calibração que são mostradas no item 4.4. O ponto zero, ou seja, aquele em 

que não há adição de Cu e Zn e, em vista disso suas concentrações são consideradas 

zero, não apresentaram intensidade de sinal. Em contrapartida, Fe e Al, apresentaram 

intensidade de sinal. Como não foram adicionados esses elementos através de solução, 

conclui-se que o sinal é oriundo do adsorvato, ou seja, da própria resina Amberlite IR-

120
®
. O tratamento com base removeu um pouco da fração orgânica da resina e do teor 

de ferro, porém acrescentou sódio oriundo do hidróxido usado no tratamento.  
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Tabela 21 - Fibra vegetal. Análise semiquantitativa no espectrômetro Shimadzu XRF-1500 

 

Fibra Sem Tratamento Fibra Ácido Fibra Base 

Padrão 

Fibra de 

Milho* 

Parâmetro 
Resultado 

% 

Resultado 

mg/kg 

Resultado 

% 

Resultado 

mg/kg 

Resultado 

% 

Resultado 

mg/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 ---- ---- ---- ---- ---- 

S 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% ---- 

Inorgânicos 2,29% 1,23% 0,94% ---- 

* Ioannidou et al. (2010) 

 

A fibra vegetal obtida a partir de sabugo de milho também apresentou valores 

altos de PF, o que está coerente com sua composição química de átomos de carbono, 

oxigênio e hidrogênio distribuídos em compostos poliméricos de: celulose, 

hemicelulose e lignina que representam cerca de 90% da massa seca (BERBER-

VILLAMAR et al., 2018). Os teores de inorgânicos em mg/kg foram calculados a partir 

do teor residual em porcentagem. 

A fibra sem tratamento apresentou ferro e alumínio, com teores menores do que 

o encontrado por Ioannidou et al. (2010), que tratou a fibra com pirólise a 800ºC sob 

nitrogênio, seguida por ativação a 800 sob fluxo de vapor. O teor de ferro aumenta após 

o tratamento com ácido e com base, porém o alumínio não foi detectado na fibra após os 

tratamentos. A fibra tratada com base mostra também zinco e cobre, o que justifica as 

calibrações com metais não começarem na origem do gráfico, considerado o ponto zero 

da curva de calibração como será mostrado mais adiante no item 4.4. O tratamento com 

ácido acrescenta 0,05 mg/L de Al e 0,1 mg/L de Fe a cada litro do ácido clorídrico 

utilizado, conforme certificado do fabricante (Merck). O tratamento com base 

acrescenta 0,002% de Al e 0,002% de Fe a cada quilo de hidróxido de sódio (Merck) e 5 

mg/kg de Fe, 1 mg/kg de Cu e 2 mg/kg de Zn por litro de ácido fosfórico (Aldrich). 

Também com o intuito de identificar quais elementos estão presentes nas 

matrizes antes do processo de adsorção, foram realizadas análises semiquantitativas 

utilizando parâmetros fundamentais no espectrômetro Shimadzu XRF-1500 em 

cartuchos comerciais SPE:C8, C18 e Catiônico. Os resultados são apresentados na 

tabela 21: 
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Tabela 22 - Cartuchos SPE Análise semiquantitativa no espectrômetro Shimadzu XRF-1500 

 

C8 Applied Separations C18 Applied Separations Catiônico BCX1HL UCT 

Parâmetro 
Resultado 

% 

Resultado 

mg/kg 

Resultado 

% 

Resultado 

mg/kg 

Resultado 

% 

Resultado 

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 3,3 

Ca ---- ---- 0,21 1,5 0,32 2,4 

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

Al ---- ---- 0,15 1,1 0,18 1,3 

Cl 0,87 6,4 1,14 8,4 ----- ----- 

Perda Fogo 26,28% 16,82% 35,39% 

Inorgânicos 73,72% 83,18% 64,61% 

O cartucho C18 apresentou teores de enxofre e cloro, que podem interferir na 

análise de alguns agrotóxicos por XRF, visto que possuem estes elementos em sua 

estrutura química. A análise do cartucho C8 não mostrou enxofre, além de menor teor 

de cloro. Aliado ao fato que os agrotóxicos são moléculas orgânicas pequenas, o 

cartucho C8 foi o escolhido para a extração destas substâncias. O cartucho catiônico 

apresentou teores de ferro e alumínio, que podem se tornar interferentes na análise 

destes elementos após a extração das amostras aquosas. 

4.2.3 Análise de Difração de Raios X 

 

Os resultados das análises de Difração de Raios X (DRX), da resina de troca 

catiônica Amberlite IR-120
®
, mostraram que a resina é predominantemente amorfa, 

difratograma mostrado na figura 16, conforme esperado por ser um copolímero de 

estireno divinil benzeno. A DRX da resina sem tratamento também indicou baixos 

sinais fração mineralógica composta de quartzo (SiO2) e avicentina (TiO2), que não 

foram detectados pela análise semiquantitativa por fluorescência de raios X, 

provavelmente pela baixa concentração e por não estarem disponíveis na superfície, 

visto que os raios X primários penetram apenas poucos milímetros na amostra 

(SHIMADZU, 2000). Os tratamentos com ácido e com base, reduziram ainda mais essa 

pequena fração mineralógica, conforme mostrado no difratograma, sendo este efeito 

mais pronunciado na resina tratada com base. 
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Figura 16 - Difratogramas da resina de troca catiônica Amberlite IR-120
® 

Figura 17- Difratogramas da fibra vegetal de sabugo milho 

 

Os resultados das análises DRX da fibra vegetal de sabugo milho mostraram que 

esta também é predominantemente amorfa, conforme difratograma mostrado na figura 

17, relativo às fibras selecionadas em peneiras 60 Mesh (150 µm). Os resultados estão 

de acordo com o reportado por Ioannidou et al. (2010). Os difratogramas das amostras 

de fibra mostram um espectro típico de materiais de celulose, onde o pico principal de 

2Ɵ em 22º é da celulose e o pico secundário de 2Ɵ em 37º é devido a estrutura de 

polissacarídeo, de acordo com o relatado por Sonawanea & Shrivastava (2009). 

Também é identificado um ombro em 2Ɵ aproximado de 17º relativo a lignocelulose 

(NASCIMENTO et al., 2014). A figura 17 mostra ainda que a fibra possui uma pequena 

fração mineral de quartzo (SiO2) que não foi detectada pela análise semiquantitativa por 

FRX. Os difratogramas mostram também que o tratamento ácido removeu essa pequena 

fração de quartzo. Os picos característicos da fase amorfa da fibra se mostraram mais 

intensos, provavelmente porque o tratamento ácido remove impurezas que podem estar 

eletrostaticamente ligadas a superfície da fibra. Efeito semelhante de remoção de 

impurezas pode ser visto na fibra tratada com base. Resultados de DRX muito 

semelhantes foram obtidos para fibra após seleção na peneira 100 Mesh (250 µm) e por 

isso os gráficos não são mostrados. 

 

 

4.2.4 Análise de Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Os resultados das figuras 18 e 19, da análise por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), mostram as características morfológicas das amostras de fibras 

analisadas que apresentaram superfície irregular e a prevalência de estrutura porosa, 

confirmada pelos resultados de análise de área superficial mostrados na tabela 22 e na 

tabela 23. Os resultados estão conforme o relatado por Sonawanea & Shrivastava (2009) 
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que prepararam a fibra pela lavagem com água destilada e selecionaram a granulometria 

entre 60 e 40 Mesh, neste trabalho foi utilizado 60 Mesh e 100 Mesh.  

A análise por MEV também mostrou que após o tratamento químico a superfície da 

fibra ficou mais corroída, conforme reportado por Ioannidou et al. (2010). O tratamento, 

seja por ácido ou por base, expôs os poros, efeito possivelmente potencialmente 

benéfico para o uso de adsorção de substâncias em solução aquosa. O tratamento com 

base aparentemente atacou mais a superfície da fibra deixando-a mais irregular e com 

poros mais expostos, devido a degradação da lignina pelo hidróxido de sódio, liberando 

fibrilas (NASCIMENTO et al., 2014). Este efeito pode ser observado nas figuras 18 e 

19 e confirmado pelo aumento da área superficial em relação a fibra tratada com ácido. 

A análise de MEV da resina de troca catiônica Amberlite IR-120
®
 mostra que os 

tratamentos causaram a ruptura de algumas microesferas e o tratamento com ácido 

indica uma expansão em relação a resina sem tratamento conforme figura 20 a seguir: 
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Figura 18 - Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), escala 200 µm - Fibra vegetal #60 in natura (A), tratada com ácido (B) e tratada com base (C). 
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Figura 19 - Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), escala 100 µm - Fibra vegetal #60 in natura (A), tratada com ácido (B) e tratada com base (C). 
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Figura 20 - Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), escala 1mm - Amberlite in natura (A), tratada com ácido (B) e tratada com base (C). 
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4.2.5 Análises de área superficial e porosidade 

 

Apesar de a microscopia eletrônica de varredura indicar uma maior exposição dos 

poros nas amostras de fibra vegetal tratada, as análises de área superficial e porosidade 

mostraram uma diminuição desses parâmetros após os tratamentos da fibra #60 Mesh, 

conforme tabela 22. Principalmente na fibra tratada com ácido onde houve grande 

diminuição tanto do volume dos poros, como da área superficial, o que indica que os 

poros podem estar encapsulando alguma substância oriunda do tratamento. A 

diminuição da área superficial também foi relatada por Vu et al. (2017) que ativou a 

superfície da fibra sob pirólise lenta a 400 ° C por 1 h, seguido de tratamento com ácido 

e com base, relatando uma diminuição de 0,959 m
2
/g para 0,051m

2
/g, após o tratamento 

com base. 

Na fibra tratada com base houve uma diminuição de cerca de 20% na área 

superficial, porém alguns poros apresentaram maior volume em relação a fibra tratada. 

Não foi possível analisar a área superficial e a porosidade da resina de troca iônica 

Amberlite IR-120
®

 por problemas de gaseificação, assim como reportado por Pupo et 

al. (2011) para a resina Amberlyst-15. 

 
Tabela 23 - Resultados das análises de área superficial e porosidade da fibra vegetal #60 

Amostra 
Área Superficial 

BJH (m
2
/g) 

Volume de 

poros (cm
3
/g) 

Raio médio de 

poros (Å) 

Maior volume de 

poros entre (Å) 

Fibra vegetal 

sem tratamento 
0,91 0,012 19,20 733 a 1357 

Fibra vegetal 

tratada com 

ácido 

0,36 0,005 21,50 <851 

Fibra vegetal 

tratada com 

base 

0,72 0,006 19,15 891 a 1869 

Olorundare et 

al. (2012) 
0,623 a 1,262 0,3 a 1,5 ---- ----- 

Sonawanea & 

Shrivastava 

(2009) 

1,69 0,0025 7,89 ----- 

 

 Os resultados de área superficial da fibra vegetal sem tratamento foram 

semelhantes àqueles 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 aquecimento por uma hora a 500ºC em atmosfera inerte de 

nitrogênio, após tratamento químico com ácido fosfórico. El-Hendawy et al. (2001) 

também ativaram a superfície 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 diminuição da área superficial encontrada na fibra 

tratada com ácido, conforme tabela 23. Estes últimos afirmam ainda que poros maiores 

do que 13 Å são capazes de adsorver moléculas de tamanho médio, portanto a fibra 

submetida a ambos os tratamentos pode ser utilizada para adsorção de agrotóxicos. 

Ressalta-se que com o tratamento ácido da fibra à temperatura ambiente foi 

buscado a maior simplicidade possível e o menor custo de forma que o procedimento 

pudesse ser adotado por um laboratório de rotina de análises de poluentes orgânicos e 

inorgânicos em água. Amostras de fibra vegetal com granulometria selecionada em 
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peneira 100 Mesh (150 µm) também foram submetidas a análise de análise de área e 

porosidade e os resultados são apresentados na tabela 23: 

 
Tabela 24 - Resultados das análises de área superficial e porosidade da fibra vegetal #100 

Amostra 
Área Superficial 

BJH (m
2
/g) 

Volume de 

poros (cm
3
/g) 

Raio médio de 

poros (Å) 

Maior volume de 

poros entre (Å) 

Fibra vegetal 

#100 sem 

tratamento 

0,80 0,001 15,30 152 a 747 

Fibra vegetal 

#100 tratada 

com ácido 

0,55 0,006 15,29 155 a 772 

Fibra vegetal 

#100 tratada 

com base 

1,44 0,021 15,29 149 a 792 

 

 Os resultados mostram que o tratamento com base levou a um maior aumento 

tanto da área superficial quanto do volume de poros, do que o tratamento com ácido. O 

raio médio de poros, apresentados na Tabela 22 e 23, confirmam que os materiais são 

mesoporosos de acordo com a classificação da IUPAC para sólidos inorgânicos: a) 

macroporosos contém diâmetros de poros maiores que 50 nm (500 Å); b) mesoporosos, 

entre 2 e 50n m (20 e 500 Å); c) microporosos, os que tem poros menores que 2 nm (20 

Å). (NAIK e GHOSH, 2009). O diâmetro calculado a partir do raio médio ficou acima 

de 30 Å (3,0 nm) em todas as amostras. 

 

 

4.3 Calibração Multivariada – Análise de compostos orgânicos em água: 

Extração em fibra vegetal de sabugo de milho tratada com ácido 
 

A análise de compostos orgânicos utilizando a região do espalhamento dos raios 

X aliada a quimiometria é uma aplicação promissora, porém ainda enfrenta alguns 

desafios, visto que o sinal analítico das substâncias de interesse não é medido 

diretamente, mas em conjunto com os raios X primários do tubo de ródio do 

instrumento. A parte orgânica (átomos de C, H e O) não apresenta pico de 

fluorescência, como ocorre com os metais e os halogênios, que tem picos característicos 

e bem definidos. Esses elementos leves causam espalhamento dos feixes primários de 

raios X, gerados pelo tubo de ródio do instrumento. Por este motivo, são aplicados 

modelos de calibração multivariada, para distinguir os sinais analíticos de interesse e 

encontrar uma relação linear entre as concentrações dos analitos e a resposta do 

espectrômetro, na forma de espalhamento de raios X. Neste trabalho foram aplicados a 

Principal Component Analysis (PCA) para obtenção de dados qualitativos e Partial 

Least Squares (PLS) para construção de modelos de calibração. 

 

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

 

Os primeiros estudos com substâncias orgânicas foram realizados com corantes 

alimentícios, 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 química e física, e 

principalmente sua similaridade com a estrutura química de alguns agrotóxicos, como 
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por exemplo, presença de anéis aromáticos, além de átomos de enxofre e iodo em sua 

cadeia molecular. O uso de corantes possibilitou diversos testes e ajustes na preparação 

de amostras e nas condições experimentais do espectrômetro de FRX. Além disso, a cor 

conferida a fibra vegetal preparada com os corantes e/ou a ausência de cor na solução ao 

final do processo, possibilita verificar visualmente o sucesso da adsorção. 

A partir dos resultados obtidos com os corantes, as condições experimentais 

puderam ser modificadas de forma a se obter o melhor desempenho possível no 

espectrômetro de fluorescência de raios X Shimadzu XRF-1500. Foram testados 

inicialmente os corantes: Amarelo Tartrazina (AT) e Vermelho Eritrosina Nº3 (VE). 

Suas fórmulas químicas são apresentadas na tabela 24: 

 
Tabela 25 - Fórmula química de corantes alimentícios 

Nome 
Fórmula 

Química 
Fórmula Estrutural 

Amarelo 

tartrazina 
C16H9N4Na3O9S2 

 

Vermelho 

Eritrosina 

Nº3 

C20H6I4Na2O5 

 
 

Os corantes citados possuem o limite de 100 mg/L em bebidas não alcóolicas 

conforme Resolução de Diretoria Colegiada ANVISA – RDC nº 5, de 15 de janeiro de 

2007. É um valor facilmente atingível por espectrometria FRX, que pode se tornar uma 

metodologia alternativa para quantificação desses compostos em produtos alimentícios. 

Porém, os limites de agrotóxicos em água são bem menores, abaixo de 1 mg/L por litro 

e constituem um desafio para quantificação por FRX. 

As soluções em diversas concentrações 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 ácido, cujas pastilhas foram preparadas conforme item 3.2. A tabela 25 

mostra o intervalo de concentração adotado para os corantes, cujo volume de solução 

final utilizado foi de 10 mL, tempo de agitação 1 h sob 150 rpm, para garantir uma 

adsorção total dos corantes.  

 
Tabela 26 - Concentrações dos corantes utilizadas para construção do modelo PLS 

Amostra N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

CORANTES CONCENTRAÇÕES (mg/L) 

Amarelo de 

Tartrazina 
0,1 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,3 5,5 5,7 6,0 

Vermelho de 

Eritrosina 
5,9 5,7 5,5 5,3 5,0 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,1 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Tartrazine-2D-skeletal.png
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A varredura por fluorescência de raios X por comprimento de onda dispersivo 

(WDFRX) foi feita realizada variando o ângulo 2θ de 10 a 170 graus e gerou um 

espectrograma de intensidades com 1.610 pontos. Esta varredura engloba a região do 

espalhamento dos raios X primários do tubo de ródio, sinais de fluorescência de 

elementos constituintes da fibra vegetal e sinais de fluorescência de enxofre oriundo do 

amarelo tartrazina e de iodo do vermelho de eritrosina. Na figura 21 é apresentado o 

gráfico de varredura de FRX, onde também são identificados outros elementos (Fe, Si, 

Ca, K e P) que são constituintes da fibra vegetal segundo Ioannidou et al. (2010) e 

conforme mostrado anteriormente na Tabela 20, que apresenta resultados 

semiquantitativos. 

 

Figura 21 - Corantes em fibra vegetal #60. FRX - resolução angular 2θ de 0,1° 

 

A análise PCA dos dados de FRX centrados na média, no software Chemoface 

versão 1.64, mostrou 10 componentes principais (PC) que explicam 92,13% da 

variância. A análise não mostrou uma distinção bem definida entre os dois corantes. A 

figura 22, mostra os gráficos de scores e de loadings da PC1 vs PC2 que juntas tem 

65,15% de variância. No gráfico de scores alguns extremos de concentração ficaram 

mais separados, como os pontos 1 e 3 com maior concentração de vermelho de 

eritrosina e o ponto 14 com maior concentração de amarelo tartrazina. No gráfico de 

loadings os pontos agrupados área destacada em azul correspondem a região de 

espalhamento do ródio, com 2θ de 18,1 a 19,0 graus, destacado em verde na figura 21. 

Os pontos agrupados em verde na figura 22 correspondem a fluorescência do cálcio, 

com 2θ de 130,8 a 134,4 graus, mostrada em laranja no gráfico da figura 21. 
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Figura 22 – Análise PCA dos corantes AT e VE. Scores (a) e loadings (b). PC1 vs PC2 

 

As quinze misturas de dois corantes com variações de concentração, foi 

submetida ao modelo PLS com espectros centrados na média no Chemoface, onde duas 

amostras de teste foram selecionadas com auxílio do algoritmo Kennard-Stone 

disponível no software. A tabela 26 mostra a variância acumulada onde quatro variáveis 

latentes (LV) explicam mais de 99% do modelo. A tabela 27 mostra o erro de calibração 

Root Mean Square Error of Calibration (RMSEc) e o coeficiente de correlação múltipla 

para calibração (R
2
cal). 

 

Tabela 27 - PLS Fibra com Corantes. Variância acumulada por variável latente 

Variável Latente (LV) Variância acumulada (X) % Variância 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 Calibração e Correlação Linear 

Corante RMSEc R²cal 

Amarelo Tartrazina 0,1049 mg/L 0,9970 

Vermelho de Eritrosina 0,1632 mg/L 0,9921 

 

Foram obtidos bons coeficientes de correlação linear e erros relativamente 

baixos do modelo PLS para ambos os corantes, o que mostra que o PLS consegue 

estabelecer uma boa relação linear entre os compostos orgânicos (corantes) e o sinal da 

região de espalhamento de raios X, conforme pode ser visto no gráfico da figura 23 

entre o valor previsto e o valor medido pelo modelo de calibração: 
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Figura 23 - PLS fibra com AT e VE. Previsto vs medido. Centragem na média com 4 LV. 

 

Porém a amostra de teste 15 não apresentou bons resultados e o erro de predição 

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 previsão do Modelo PLS vs valor de referência 

Corante 

Amostra 8 Amostra 15 

Referência 

(mg/L) 

Resultado PLS 

(mg/L) 

Referência 

(mg/L) 

Resultado PLS 

(mg/L) 

Amarelo 

Tartrazina 
3,5 3,47 6,0 2,49 

Vermelho de 

Eritrosina 
3,5 3,31 0,1 4,19 

RMSEp 2,4811 2,9016 

 

Valores de RMSEC baixos e de RMSEP altos indicam uma probabilidade de que 

o modelo não seja robusto o suficiente para prever amostras que não aquelas usadas 

para a calibração, portanto aplicou-se novos tratamentos discutidos a seguir. 

A aplicação da primeira e da segunda derivadas no tratamento dos espectros 

obtidos não apresentou melhoras no modelo PLS. Então, optou-se por restringir para a 

análise PCA e o modelo PLS, apenas os primeiros 200 pontos do espectro, ou seja, 2θ 

de 10° a 30° no gráfico da figura 21, onde está a região do espalhamento dos raios X 

associada a interação do feixe primário com o carbono constituinte dos corantes. A 

aplicação da análise de componentes principais a faixa de dados reduzida, teve como 

resultado a componente principal PC1 respondendo sozinha por 99,99% da variância, 

conforme figura 24, pois a região do cálcio, 2θ de 130,8° a 134,4°, não foi utilizada na 

análise PCA. No gráfico de scores os pontos 1, 3 e 14 de extremos de concentração 
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também ficaram mais separados como na análise PCA do espectro completo, porém 

ainda sem separação completa entre as duas substâncias analisadas. O gráfico de 

loadings mostra novamente a influência da região de espalhamento do ródio, com 2θ de 

18,1° a 19,0°, na componente principal PC1. 

 

Figura 24 – Análise PCA aplicada a 200 pontos. Corantes AT e VE. Scores (a) e loadings (b). 

PC1 vs 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 seleção do algoritmo Kennard-Stone. A tabela 29 mostra a variância acumulada 

onde as quatro variáveis latentes (LV) que explicam mais de 99% do modelo, e a tabela 

30 em sequência mostra o erro de calibração Root Mean Square Error of Calibration 

(RMSEc) e o coeficiente de correlação múltipla para calibração (R
2
cal) 

 
Tabela 30 - Variância acumulada por LV – PLS em dados reduzidos de XRF 

Variável Latente (LV) Variância acumulada (X) % Variância 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 Calibração e Correlação Linear do Modelo PLS. Dados reduzidos de XRF 

Corante RMSEc R²cal 

Amarelo Tartrazina 0,0953 mg/L 0,9975 

Vermelho de Eritrosina 0,0800 mg/L 0,9981 

 

Foram obtidos bons coeficientes R
2
cal, refletidos no gráfico previsto vs medido 

da figura 25. Obteve-se também e bons erros de calibração RMSEc, melhores inclusive 

do que quando utilizados os dados do espectro completo de fluorescência de raios X 

conforme previsto por Olivieri (2018). Apesar da adição de sinais de fluorescência 

específicos, como o do iodo e o do enxofre, possibilitar o trabalho com mais pontos de 

calibração, pode ter como consequência inserção de mais ruídos e de erros aleatórios ao 

modelo PLS. Ainda que o trabalho com dados reduzidos tenha melhorado o modelo 
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PLS, as amostras de teste também não tiveram bons resultados e erro de predição Root 

Mean Square Error of Prediction (RMSEp), apresentados na tabela 31. Sendo assim, 

optou-se por testar um agrotóxico com mais pontos de calibração para tentar melhorar a 

predição do modelo PLS. 

 

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

 
Tabela 32 - Corantes: Resultados de previsão do Modelo PLS vs valor de referência 

Corante 

Amostra 8 Amostra 15 

Referência 

(mg/L) 

Resultado 

PLS 

(mg/L) 

Erro 

Relativo 

(%) 

Referência 

(mg/L) 

Resultado 

PLS 

(mg/L) 

Erro 

Relativo 

(%) 

Amarelo 

Tartrazina 
3,5 3,91 11,7 6 3,07 48,8 

Vermelho de 

Eritrosina 
3,5 2,87 18,0 0,1 3,69 3590,0 

RMSEp 2,094 2,5768 

 

 

4.3.2 – Fibra vegetal #60 Mesh: agrotóxico diuron 

 

Para tentar melhorar os resultados, principalmente os erros de previsão, foi 

realizada análise com o agrotóxico Diuron utilizando-se 50 amostras de calibração, 

juntamente com uma mistura de cafeína e do hormônio acetato ciproterona, adsorvidos 

em fibra vegetal tratada com ácido, trabalho realizado em conjunto com Miyabara 

(2021) que deu enfoque para a cafeína e o hormônio. Golveia (2021) contribui para os 

estudos, tratando os dados de outra forma, obtendo resultados diferentes para o modelo 

PLS. A varredura por WDFRX foi realizada variando-se o ângulo 2θ de 10 a 140 graus 

e gerou um espectrograma de intensidades com 1.303 pontos, englobando a região do 

espalhamento dos raios X e os picos de fluorescência de elementos constituintes da fibra 

vegetal e do cloro presente no agrotóxico diuron e no hormônio acetato de ciproterona. 

A faixa de concentração para as três substâncias variou de 0,01 mg/L a 9,00 mg/L. 

1g fibra 
10mL Solução 
Matriz 15 x 200 
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A cafeína e o hormônio foram escolhidos pela disponibilidade no laboratório, 

relativo baixo custo e para verificar se a análise PCA conseguiria diferenciá-los na 

mistura. Além disso, a cafeína tem boa estabilidade em águas superficiais e de 

abastecimento público (CANELA et al., 2014), além de ser um marcador de 

contaminação antrópica em água. A tabela 32 apresenta as fórmulas químicas, onde vale 

destacar a presença de dois átomos de cloro no herbicida e um átomo de cloro no 

hormônio, cujo sinal de fluorescência pode influenciar no modelo PLS. 

 
Tabela 33 - Fórmula química do Diuron, da cafeína e do acetato de ciproterona 

Nome 
Fórmula 

Química 
Fórmula Estrutural 

Diuron C9H10Cl2N2O 

 

Cafeína C8H10N4O2 

 

Acetato de 

Ciproterona 
C₂ ₄ H₂ ₉ ClO₄  

 

 

Aguiar Jr e colaboradores (2018) também trabalharam com extração de 

agrotóxicos em fase sólida preparada no laboratório, porém utilizando Cromatografia 

Líquida de Alta Eficiência (CLAE), que necessita do processo de eluição, ou seja, levar 

de volta o analito para a fase líquida antes da análise. A análise de agrotóxicos 

adsorvidos em fibra vegetal por espectrometria de raios X visa eliminar esta etapa de 

eluição, evitando erros de preparação e diminuição de custos com solventes. Além da 

redução do custo, os autores citam ainda que como vantagem do uso de fase sólidas 

alternativas às comerciais a possibilidade de uso em uma faixa de pH próxima da 

neutralidade, que é a apresentada por amostras coletadas em cursos hídricos e águas de 

abastecimento. Dessa forma evita-se o uso de reagentes para correção de pH, novamente 

visando a redução de custos e erros de preparação. Por este motivo, neste trabalho não 

foi estudado o efeito da variação de pH, sendo as soluções dos analitos preparadas em 

água ultrapura, de forma a manter o procedimento simples para uma possível 

implantação na rotina do laboratório. 

A massa de fibra vegetal utilizada na adsorção também foi de 1,0 grama, 

mantendo-se as demais condições experimentais. Além das 50 amostras de calibração, 

foram utilizadas algumas amostras para testar o modelo PLS, amostra 51 com água 

fortificada com 10 mg/L de Diuron, amostra 52 com água fortificada com 10 mg/L de 

cafeína, amostra 53 com 10 mg/L de acetato de ciproterona e 54 uma amostra de água 

do rio meia ponte coletada na região metropolitana de Goiânia/GO. A figura 26 mostra 
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os gráficos da análise PCA aplicada aos dados de FRX centrados na média, onde 99% 

da variância é explicada pela componente principal PC1, relativa ao espalhamento do 

ródio conforme região destacada em azul no gráfico de loadings. A região em verde 

corresponde a fluorescência do enxofre, 2θ de 112,2° a 113,8°, não presente nos analitos 

e com intensidade muito baixa, portanto com pouca variância na análise. No gráfico de 

scores as amostras fortificadas não se destacaram das misturas das demais, com exceção 

da água do rio Meia Ponte, provavelmente a algum teor de sulfato e o ponto 45 com 

2mg/L de cafeína, que aparenta ser um outlier.  

 

Figura 26 - Diuron, Scores da análise PCA – PC1 vs PC2 

 

O modelo PLS foi construído com espectros FRX de diuron centrados na média, 

onde cinco amostras de teste foram escolhidas com auxílio do algoritmo Kennard-Stone 

disponível no software Chemoface. Seis variáveis latentes (LV) explicam mais de 99% 

do modelo e tiveram coeficiente R
2
cal=0,9927 ou seja boa relação entre concentração 

das amostras e sinais obtidos no FRX (figura 27). Houve bom erro de calibração, 

RMSEc = 0,118 mg/L. Porém, as amostras de predição não tiveram bons resultados, 

conforme tabela 33, além de um erro de predição RMSEp = 3,997 mg/L, indicando 

ainda o sobre ajuste do modelo PLS. 
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Figura 27 - Método PLS para Diuron - Previsto vs medido. Centragem na média com 6 LV 

 

 
Tabela 34 - Diuron: Resultados de previsão do Modelo PLS vs valor de referência 

Agrotóxico Diuron 

Referência (µg/L) Resultado PLS (µg/L) Erro Relativo (%) 

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 aplicação da primeira e da segunda derivadas nos dados obtidos do 

espectrômetro de FRX não apresentou melhoras significativas no modelo PLS, bem 

como a remoção do ponto 45, outlier no gráfico de scores. A restrição aos primeiros 

200 pontos do espectro, onde está a região do espalhamento dos raios X associada a 

interação do feixe primário com o carbono constituinte do agrotóxico, também não 

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 previsão de amostras utilizando 

o modelo PLS, foi realizada análise com três novos corantes: Vermelho de Eritrosina 

(VE), Azul de Metileno (AM) e Verde de Bromocresol (VB), que apresentam átomos de 

iodo, cloro e bromo respectivamente, conforme tabela 34. Sendo os dois últimos 

corantes utilizados como indicadores de reação e não corantes alimentícios.  

1g fibra 
10mL Solução 
Matriz 54 x 1303 
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Tabela 35 - Fórmula química de corantes 

Nome 
Fórmula 

Química 
Fórmula Estrutural 

Vermelho 

Eritrosina 

Nº3 

 

C20H6I4Na2O5 

 

Azul de 

Metileno 
C16H18N3SCl 

 

Verde de 

Bromocresol 

C₂ ₁ H₁ ₄ Br₄
O₅ S 

 

 

Na análise por WDXRF variou-se o ângulo 2θ de 10 a 140 graus, porém 

aumentou-se a resolução da varredura para 0,01°, o que gerou um espectrograma de 

intensidades com 14.307 pontos, englobando a região do espalhamento dos raios X e os 

picos de fluorescência de iodo, cloro e enxofre presente nos corantes. 

A massa de fibra foi reduzida para 0,75g 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 espectrômetro de FRX. Os 

sinais de fluorescência de bromo e iodo ficaram baixos e, em vista disso, as condições 

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 solução em 10 mL e 50 amostras foram utilizadas para 

calibração do modelo PLS, com a concentração variando entre 0,26 e 9,00 mg/L, onde 5 

amostras foram selecionadas para teste de validação segundo o algoritmo Kennard-

Stonne. O processo de adsorção pode ser conferido visualmente por ausência de cor ao 

final do processo, em que foi notado que o ponto 50 com maior concentração de azul de 

metileno, de 9 mg/L, apresentou alguma coloração do sobrenadante, lembrando-se que 

após a mistura dos três corantes a solução original ficou com uma coloração marrom 

avermelhado. 

Essa coloração foi confirmada pela análise do sobrenadante por espectrometria 

UV-Visível, onde um processo de adsorção bem-sucedido é indicado pela ausência de 

absorbância na solução após o tempo de agitação. Inicialmente foram realizadas 

varreduras em soluções individuais dos corantes a 10 mg/L e os comprimentos de onda 

com maior absorção são mostrados na tabela 35. Em seguida as amostras com maiores 

concentrações 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 última apresentou absorbância de 

0,1749 no comprimento de onda correspondente indicando que o processo de adsorção 

com este corante não ocorreu. 

 
Tabela 36 - Corantes. Comprimento de onda e absorbância característicos no UV-Vis 

Corante Azul de Metileno 
Vermelho de 

Eritrosina 

Verde de 

Bromocresol 

Comprimento de 

onda (nm) 
640 526 617 

Absorbância 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 catiônico, por este motivo sua adsorção se dá em 

superfícies aniônicas com sítios OH
-
, por interação de cargas opostas. Conforme pode 

ser observado na tabela 34, a estrutura do corante azul mostra a concentração da carga 

positiva no enxofre. Nos experimentos realizados a fibra foi tratada com ácido e sua 

superfície foi ativada com sítios H
+
 e o que pode explicar os resultados pela repulsão 

entre duas cargas positivas.  

O gráfico de scores da análise PCA, figura 28, aplicado aos dados de FRX da 

mistura, mostrou a separação em dois grupos, conforme já previsto pela análise do 

sobrenadante por espectrometria UV-Visível. Duas componentes principais PC1 e PC2 

explicaram apenas 26,48% da variância. O gráfico de scores mostra a amostra 9 

aparentando ser um outlier, com a concentração de 950 e 345 g/L respectivamente de 

vermelho de eritrosina e verde de bromocresol. Devido à resolução do goniômetro, o 

gráfico de loadings apresentou muitos pontos, de difícil visualização e interpretação. 

Porém é possível perceber a contribuição da região do espalhamento de ródio (pontos 

840 a 876, 2θ de 18,40° a 18,76°) para componente principal PC1. 

 

Figura 28 – Corantes VE e VB, Scores e Loadings da análise PCA – PC1 vs PC2 

 

Tendo em vista os resultados obtidos por UV-vis, o corante azul de metileno foi 

excluído do modelo PLS. Além disso, antes da construção do modelo, todos os pontos 

de calibração tiveram subtraídos as intensidades de sinal de FRX de uma amostra em 

branco, ou seja, da fibra vegetal tratada com ácido 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 variáveis latentes (LV) explicando mais de 99% da 

variância. Houve boa correlação entre concentração das amostras e sinais de 

fluorescência obtidos e bom erro de calibração RMSEc, conforme figura 29 e tabela 36. 
 

Tabela 37 - Erro de Calibração e Correlação Linear do Modelo PLS em corantes 

Corante RMSEc R²cal 

Vermelho de Eritrosina (VE) 69,3 µg/L 0,9988 

Verde de Bromocresol (VB) 83,4 µg/L 0,9967 

 
 

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

 

Porém, as amostras de predição continuaram a não apresentar bons resultados, 

além de um erro de predição RMSEp ainda alto, conforme tabela 37. Entretanto o 

RMSEp foi menor do que os modelos PLS construídos anteriormente, o que pode ser 

efeito do aumento da relação adsorvente/adsorvato pela redução da massa de fibra para 

0,75 gramas. 

  

0,75g fibra 
10mL Solução 
Matriz 50 vs 14.307 
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Tabela 38 - Resultados de previsão do Modelo PLS vs valor de referência 

Vermelho de Eritrosina Verde de Bromocresol 

Referência  
Resultado 

PLS  

Erro 

Relativo 
Referência  

Resultado 

PLS  

Erro 

Relativo 

(µg/L) (µg/L) (%) (µg/L) (µg/L) (%) 

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, comparação PLS vs UV-vis 
 

Em uma nova tentativa de melhora os erros de previsão do modelo PLS, foi 

realizada análise com o corante alimentício amarelo tartrazina (AT) onde foi adotado o 

volume de 50 mL de corante, para aumentar a quantidade adsorvida em 0,75g fibra e 

melhorar o sinal analítico no espectrômetro FRX. O PLS foi aplicado em espectros FRX 

deste corante adsorvido em fibra vegetal tratada com ácido, com concentração de 0,05 a 

2,5 mg/L, totalizando 32 amostras de calibração e gerando uma matriz de 32 x 13.603 

valores. 

Para testar o modelo foram analisadas quatro amostras de refrescos em pó 

comerciais adquiridos em supermercados locais de Goiânia/GO, que possuem em sua 

composição uma mistura de AT (INS102) e Amarelo Crepúsculo (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 calibração univariada em um 

espectrômetro Ultravioleta/visível (UV-Vis) no comprimento de onda de 426 nm, 

conforme reportado por Piasini et al. (2014). O espectrômetro UV-Vis foi calibrado 

com soluções de Amarelo Tartrazina em água variando-se a concentração de 2 a 15 

mg/L. 

Os resultados encontrados mostram que três variáveis latentes (LV) explicam 

mais de 99% da variância e tiveram com coeficiente de correlação linear (R
2
cal=0,9999) 

e bom erro de calibração, RMSEc=0,0066 mg/L. Porém, as amostras de predição não 

tiveram bons resultados, conforme tabela 38 e o erro de previsão foi RMSEp=9,6987 

mg/L. A aplicação da primeira e da segunda derivadas, a restrição de pontos do espectro 

à região do espalhamento dos raios X não apresentaram melhoras significativas no 

modelo PLS. 

 
Tabela 39 - Amarelo Tartrazina. Resultados de previsão do Modelo PLS vs valor de referência 

Amarelo Tartrazina 

Refresco em pó 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 concentração obtida por UV-vis foi calculada para a massa de refresco em pó 

utilizado, de forma a comparar com o limite da Resolução de Diretoria Colegiada 

ANVISA – RDC nº 8, de 06 de março de 2013, tabela 39. Os resultados mostram que a 

concentração de corantes nos refrescos Marca 3 Caju e Marca 2 Manga estão acima do 

limite, assim como já reportado por Piasini et al. (2014), que encontraram 

concentrações 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 pêssego e 0,120 

g/100 g de AT em refresco de manga. Este último 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, o 

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 legislação 

Amarelo Tartrazina 

Refresco em pó g de corante/100g refresco 
Limite RDC 

ANVISA Nº 8/2013. 

Marca 3 Caju 0,02 

0,01g/100g Marca 2 Manga 0,17 

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 os 

agrotóxicos diuron, glifosato, ácido aminometilfosfônico (AMPA) e mancozeb, 

adsorvidos na fibra vegetal tratada com ácido, com a redução granulométrica para 150 

µm (100 Mesh). O objetivo foi melhorar a interação da fibra com os adsorvatos, reduzir 

o efeito matriz no espectrômetro de fluorescência de raios X e consequentemente obter 

menores erros de previsão no modelo PLS. A fórmula química dos agrotóxicos é 

mostrada na tabela 40, onde podemos ver os elementos químicos passíveis de 

fluorescência: cloro no diuron, fósforo no glifosato, enxofre, zinco e manganês no 

mancozeb. 
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Tabela 41 - Fórmula química de agrotóxicos 

Nome 
Fórmula 

Química 
Fórmula Estrutural 

Diuron C9H10Cl2N2O 

 

Glifosato C3H8NO5P 

 

AMPA C7H10N2O4 

 

Mancozeb 
C4H6N2S4Mn. 

C4H6N2S4Zn 

 

 

A varredura por fluorescência de raios X por dispersão de comprimento de onda, 

variando-se o ângulo 2θ de 10 a 144 graus e com goniômetro ajustado para 0,1°, gerou 

um espectrograma de intensidades com 1.342 pontos, englobando a região do 

espalhamento dos raios X e os picos de fluorescência de cloro, fósforo, enxofre, 

manganês e zinco presente nos corantes. 

Manteve-se a massa de fibra em 0,75 g, o volume total de solução foi 50 mL e a 

faixa de concentração trabalhada foi de 0,1 a 1,0 mg/L. A análise de componentes 

principais PCA mostrou que as duas componentes principais PC1 e PC2 explicaram 

apenas 58,292% da variância e que 10 componentes principais explicaram 82,13% da 

variância. O modelo PLS foi construído com 35 amostras de calibração, selecionando-se 

3 para teste conforme o algoritmo Kennard-Stone. Os dados foram centrados na média e 

12 variáveis latentes (LV) explicaram mais de 99% da variância. O número de LV é 

considerado relativamente alto para o número de amostras utilizado para construir o 

modelo PLS. Acredita-se que pela quantidade de sinais analíticos envolvidos, 5 de 

fluorescência de átomos específicos e 1 do espalhamento onde estão inseridas as 

interações da cadeia carbônica com os raios X primários, envolvendo os átomos de 

carbono, nitrogênio e hidrogênio. Além da própria variabilidade que pode ser conferida 

pela matriz do adsorvente. 

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Diuron.svg
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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 construído com no mínimo 42 amostras de calibração e 24 amostras de 

validação. Entretanto, houve boa correlação entre concentração das amostras e sinais 

obtidos no espectrômetro FRX e bom erro de calibração RMSEc, conforme figura 30 e 

tabela 41. Além de bons erros de previsão e bons resultados nas amostras de teste 

conforme tabela 42. Apesar da norma ASTM ser aplicável a calibração multivariada em 

análise por infravermelho, seus critérios têm sido adotados para validação de calibração 

multivariada outras técnicas analíticas 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 Calibração e Correlação Linear do Modelo PLS em agrotóxicos 

Agrotóxico 
RMSEc 

(mg/L) 
R²cal 

Diuron 0,019  0,9953 

Glifosato 0,022  0,9945 

AMPA 0,029 0,9872 

Mancozeb 0,033 0,9845 

 
 

Figura 30 - Método PLS para agrotóxicos. Concentração medida vs prevista. Centragem na 

média com 12 LV 

 

Verifica-se a consistência do modelo PLS utilizando-se os critérios reportados 

por Melquíades et al. (2012), onde são considerados outliers aqueles valores previstos 

cuja diferença dos valores de referência ultrapassam 3 vezes o erro RMSEc, não sendo 
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identificados outliers verificando-se os dados para construir o gráfico 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 predição para esses dois agrotóxicos apresentaram bons coeficientes de 

linearidade e erro RMSEp, porém o modelo de predição PLS apresentou baixa 

linearidade para Mancozeb e alto erro RMSEp para AMPA, conforme tabela 43. Não 

foi possível testar o modelo com amostras reais, pois as amostras de água dos 

reservatórios de quatros usinas hidrelétricas de Goiás, colhidas em 2021, tiveram 

resultados abaixo do limite de quantificação da metodologia de referência. 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 previsão do Modelo PLS vs valor de referência: Diuron e Glifosato 

Diuron Glifosato 

Referência  
Resultado 

PLS  

Erro 

Relativo  
Referência  

Resultado 

PLS  

Erro 

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 predição: Diuron, Glifosato, AMPA e Mancozeb 

Agrotóxicos 
RMSEp  

(mg/L) 
R²pred 

Diuron 0,050  0,8636 

Glifosato 0,005  0,9998 

AMPA 0,407  0,8283 

Mancozeb 0,183  0,4948 

 

 

 Para verificar a influência na calibração por mínimos quadrados parciais (PLS) 

de diuron e glifosato, os seguintes sinais analíticos foram modelados separadamente: 

espalhamento (2θ: 10° a 40°), fluorescência do cloro (2θ: 90° a 96°) e fluorescência do 

fósforo (2θ: 138° a 144°). Os sinais de fluorescência foram escolhidos devido à 

presença dos átomos citados nas moléculas dos agrotóxicos, cloro no diuron e fósforo 

no glifosato. Os resultados de RMSEp e R
2
pred apresentados na Tabela 44 mostram que 

ao contrário do esperado, os sinais de fluorescência sozinhos, apesar de apresentar picos 

bem definidos, não são a contribuição principal ao modelo PLS. Cloro e fósforo são 

elementos leves, cujo sinal de fluorescência tem baixa intensidade, comparados com o 

de espalhamento dos raios X de ródio. 

Este é um fator importante para teoricamente evitar que o modelo apresente 

erros em amostras de água com algum teor de cloretos e fosfatos inorgânicos, sendo 
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necessário testes com amostras reais. A região do espalhamento responde por grande 

parte do modelo, porém sozinha está sujeita a erros aleatórios nas amostras de teste, 

conforme tabela 45. Estes erros são superados com a adoção da faixa de varredura de 2θ 

de 10° a 144°, englobando espalhamento e fluorescência, o que diminui o erro de 

predição do modelo PLS, conforme mostrado anteriormente na tabela 43. 

 
Tabela 45 - Comparativo de Modelos PLS adotando-se diferentes regiões angulares de 2θ 

Modelo 
Agrotóxicos 

RMSEp 

 (mg/L) 
R²pred 

PLS Espalhamento 
Diuron 0,050 0,8936 

Glifosato 0,001 0,9998 

PLS Cloro 
Diuron 0,241  0,4523 

Glifosato 0,161  0,3449 

PLS Fósforo 
Diuron 0,284  0,4068 

Glifosato 0,288  0,4875 

 
 

Tabela 46 - Resultados de previsão do Modelo PLS do espalhamento (2θ: 10° a 40°) 

Diuron Glifosato 

Referência  
Resultado 

PLS  

Erro 

Relativo  
Referência  

Resultado 

PLS  

Erro 

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 detecção (LD) e limites de 

quantificação (LQ) utilizando uma aproximação alternativa reportada por Melquíades et 

al. (2012), que consiste em selecionar a região do espectro apenas com sinal de ruído, 

considerando-a o sinal analítico líquido ou Net Analytical Signal (NAS). Neste trabalho 

foi selecionada a região do espectro de raios X com 2θ variando de 70° a 90°, gerando 

uma matriz 36 x 200 sobre a qual foi calculada o desvio padrão (DP) utilizado nos 

cálculos de LD e LQ, juntamente com a norma do vetor de regressão angular ||b|| 

conforme fórmulas a seguir: 

 

LD = 3DP*||b|| 

 

LQ = 10DP*||b|| 

 

Na tabela 46 os limites de detecção e de quantificação calculados são 

comparados ao erro RMSEp e aos limites máximos em água natural (BRASIL, 2005) e 

água potável (BRASIL, 2017). Os valores foram expressos com três casas decimais para 

facilitar a análise. 
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Tabela 47 - LD e LQ do método vs limites máximos em água 

*Glifosato+AMPA 

 

O erro RMSEp e os limites de detecção e de quantificação encontrados mostram 

que a preparação de amostras, via extração e pré-concentração em fase sólida, 

possibilita a análise amostras de água contendo diuron e glifosato em baixas 

concentrações utilizando um espectrômetro de fluorescência de raios X. Para o glifosato 

os resultados obtidos atendem aos limites máximos estabelecidos na legislação. 

A influência da resolução do goniômetro do espectrômetro WDXRF sobre o 

modelo PLS também foi estudada. O aumento da resolução de varredura do ângulo 2θ 

de 0,1° para 0,01° produz um espectrograma de 13.404 pontos medidos (ante os 1.342 

pontos utilizados anteriormente). Porém, ao contrário do esperado as figuras de mérito 

do modelo PLS utilizando 0,01 graus não foram melhores do que quando utilizado 0,1 

graus, conforme dados da tabela 47 assim como os resultados das amostras de teste de 

previsão de diuron e glifosato, mostrados na tabela 48. Os resultados indicam que o 

aumento da resolução do goniômetro pode estar inserindo erros no modelo PLS pela 

introdução de dados de ruído e consequentemente o modelo não conseguiu reproduzir 

bem algumas concentrações 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 

 

  

Referência 
Diuron 

(mg/L) 

Glifosato 

(mg/L) 

LD 0,035 0,040 

LQ 0,116 0,134 

RMSEp 0,050 0,005 

CONAMA 357/2005 

Água Doce Classe 3 
----- 0,28 

Portaria de Consolidação MS Nº5/2017 0,09 0,50* 

Figura de Mérito 

Resolução do goniômetro (2θ) 

Diuron Glifosato 

0,1° 0,01° 0,1° 0,01° 

R
2
Cal 0,9953 0,9914 0,9945 0,9976 

RMSEc 0,019 0,026 0,022 0,014 

R
2
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 previsão do Modelo PLS. Goniômetro com resolução de 0,01° 

Diuron Glifosato 

Referência  
Resultado 

PLS  

Erro 

Relativo  
Referência  

Resultado 

PLS  

Erro 

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 condições de 

varredura no WDXRF, porém utilizando um cartucho SPE comercial C8 para extração 

em fase sólida, com massa de 1,0 grama do elemento filtrante. O volume total de 

solução também foi 50mL. As pastilhas foram preparas pesando-se 0,5g do elemento 

filtrante do cartucho C8 com 0,5g de cera P.A., após homogeneização por 2 minutos em 

moinho orbital. Também se testou o goniômetro com resolução de 0,1 e 0,01 graus em 

2 .  

O modelo PLS foi construído conforme apresentado anteriormente no item 4.3.5 

e para explicar mais de 99% da variância, foram necessárias 11 variáveis latentes para a 

resolução de 0,1 graus e 9 LV para 0,01°. Não foram encontrados outliers nos modelos 

PLS utilizando os critérios reproduzidos de Melquíades et al. (2012) e as curvas de 

predição apresentaram bons coeficientes de correlação linear e erro RMSEp apenas para 

glifosato, conforme tabela 49, onde também são mostrados os dados do diuron. 

Novamente o modelo de predição PLS não apresentou bons resultados pata AMPA e 

Mancozeb, que foram suprimidos. 

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

 

O aumento da resolução do goniômetro para 0,01 graus melhorou as figuras de 

mérito dos modelos PLS, construído após extração com cartucho SPE C8, tanto para o 

diuron quanto para o glifosato. Porém, os modelos não 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 

Figura de Mérito 

Resolução do goniômetro (2θ) 

Diuron Glifosato 

0,1° 0,01° 0,1° 0,01° 

R
2
Cal 0,9910 0,9981 0,9952 0,9957 

RMSEc 0,026 0,012 0,019 0,018 

R
2
Pred 0,5486 0,6666 0,9979 0,9999 

RMSEp 0,167 0,099 0,285 0,072 
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cartucho SPE C8 (1 grama) em relação ao utilizado com a fibra vegetal de sabugo de 

milho (0,75 grama), para o mesmo volume de solução 50mL. 2) O fato do cartucho SPE 

não produzir pastilhas fisicamente estáveis, quando prensado puro, sendo necessário sua 

mistura com cera P.A., o que dilui a amostra. Ambos diminuem a intensidade do sinal 

analítico e podem ter contribuído pela não resolução das amostras de previsão do 

modelo PLS. Portanto, a fibra de sabugo milho tratada com ácido mostra-se um material 

mais vantajoso para se trabalhar com extração em fase sólida aliada a fluorescência de 

raios X e a quimiometria, visto que pode ser prensada pura e produz pastilhas estáveis 

tanto mecanicamente quanto à radiação a que é submetida, conforme melhor explicado 

a seguir no item 4.3.7. 

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

RESOLUÇÃO DO GONIÔMETRO: 0,1° 

Diuron Glifosato 

Referência  
Resultado 

PLS  

Erro 

Relativo  
Referência  

Resultado 

PLS  

Erro 

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 

RESOLUÇÃO DO GONIÔMETRO: 0,01° 

Diuron Glifosato 

Referência  
Resultado 

PLS  

Erro 

Relativo  
Referência  

Resultado 

PLS  

Erro 

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 substâncias orgânicas adsorvidas sobre a fibra vegetal de 

sabugo de milho 
 

Devido à suspeita de degradação das substâncias orgânicas submetidas aos raios 

X, verificada pela descoloração das pastilhas de corantes conforme apresentado no item 

4.2.1, foram realizados testes de estabilidade. Pastilhas selecionadas foram submetidas à 

10 medições 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 o agrotóxico diuron 

(DIU).  

Os resultados da variação nas intensidades de raios X emitidos pelas pastilhas 

contendo várias concentrações dos adsorvatos em relação ao tempo de análise são 

apresentados na figura 31 para o verde de bromocresol. Foi verificada a variação da 
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intensidade máxima de bromo (2θ = 29,97°), de enxofre (2θ = 110,67°) e do 

espalhamento do ródio (2θ = 18,53°) para o corante VB na concentração de 9 mg/L 

adsorvido em fibra vegetal #60 Mesh tratada com ácido. As intensidades medidas se 

mantiveram constantes e o desvio padrão relativo (Relative Standard Error (RSD) em 

inglês) foi de 0,192 (intensidade máxima 4,586 Kcps), 0,070 (3,169 Kcps) e 0,451 

(29,623 Kcps) para bromo, enxofre e ródio respectivamente, indicando a estabilidade do 

corante adsorvido na fibra. Os resultados estão semelhantes aos encontrados por Lee et 

al. (2016) durante 8 dias para iodo utilizando análise por FRX após a extração com 

carbono ativado em um disco de troca aniônica de poliestireno divinilbenzeno 

funcionalizada com amina quaternária. O desvio padrão relativo encontrado pelos 

autores variou de 0,001 a 0,243 para intensidades de até 12kcps. 
 

Figura 31 - Variação nas intensidades de raios X do VB em fibra tratada com ácido. 

Concentração de 9mg/L. Intervalo de tempo de análise de 45 dias 

 

Para o corante amarelo tartrazina foi verificada a variação de intensidades de 

enxofre (intensidade máxima em 2θ = 110,67°) e do espalhamento do ródio (pico 

máximo em 2θ =18,50°), na pastilha com o corante com concentração de 2,5mg/L 

adsorvido. Foram feitas 10 leituras seguidas no mesmo dia e os resultados são 

mostrados na figura 32, as intensidades medidas se mantiveram constantes e desvio 

padrão relativo das intensidades medidas foi de 0,141 (1,855 Kcps) e 0,695 (30,261 

Kcps) para enxofre e ródio respectivamente, indicando a estabilidade ao longo do dia do 

corante adsorvido na fibra tratada com ácido.   
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Figura 32 - Variação nas intensidades de raios X do AT em fibra tratada com ácido. 

Concentração 2,5mg/L. 10 leituras no mesmo dia. 

 

No agrotóxico diuron, a variação de intensidades analisada foi de enxofre (2θ = 

92,60°) e do espalhamento do ródio (pico máximo em 2θ =18,53°), na pastilha com 

concentração de 9,0mg/L adsorvidas. Foram feitas 10 leituras seguidas em um prazo de 

30 dias e os resultados são mostrados na figura 33. As intensidades medidas se 

mantiveram constantes e desvio padrão relativo (RSD) das intensidades medidas foi de 

0,016 (máximo 0,367 Kcps) e 0,226 (23,808 Kcps) para cloro e ródio respectivamente, 

indicando a estabilidade do corante adsorvido na fibra tratada com ácido durante o 

período de medição de 30 dias. 
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Figura 33 - Variação nas intensidades de raios X do diuron em fibra tratada com ácido. 

Concentração 9,0 mg/L. Intervalo de tempo de análise de 30 dias 

 

4.4 Calibração Univariada - Análise de metais em água: Fe, Al, Cu e Zn 

 

4.4.1 - Extração em papel de filtro analítico Shimadzu
®

 

 

 A primeira tentativa de calibração univariada para análise dos metais Fe, Al, Cu 

e Zn em água foi realizada conforme apresentado por SHIMADZU (1999) em sua nota 

de aplicação, que consiste na fixação de 150 µL em um papel analítico próprio da marca 

e de mesmo tamanho do porta amostras de 36 mm. Por ser um procedimento simples, 

seria o ideal para implementação na rotina do laboratório, porém não foi obtida uma 

linearidade nas curvas de calibração por esse método. Aumentou-se o volume de 

solução até 1,0 mL e o tempo de contato com o papel até 24 h, porém a interação entre 

os metais dissolvidos e o papel, não apresentou linearidade conforme o gráfico da figura 

34, com os respectivos coeficientes de regressão linear. 
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Figura 34 - Curvas de calibração em papel analítico Shimadzu e os respectivos coeficientes de 

correlação das regressões lineares. 

 

4.4.2 - Extração em fibra vegetal de sabugo de milho #60 Mesh: tratamento com 

ácido e com base 
 

A segunda tentativa de calibração com metais consistiu na adsorção em fibra 

vegetal tratadas com ácido, mesmo adsorvente utilizado para adsorção de corantes e 

agrotóxicos. A fibra vegetal é um material lignocelulósico que apresenta grupos polares 

(hidroxilas, ácidos carboxílicos, aminas etc.) que tem afinidades por metais, 

promovendo a interação entre os íons metálicos e a superfície do adsorvente 

(NACIMENTO et al., 2014). 

A faixa de concentração das soluções dos metais Fe, Al, Cu e Zn foi de 1 a 10 

mg/L, inicialmente sem nenhuma correção de pH, de forma a manter o procedimento o 

mais simples possível. Escolheu-se uma faixa de concentração superior a 1ppm (ou 

mg/L) devido a maior intensidade de sinal analítico, de forma que possíveis erros 

ficassem evidentes e que correções pudessem ser realizadas. A massa de fibra utilizada 

neste processo adsorção foi de 1 grama, o volume de solução de 10 mL, tempo de 

contato por 1h sob agitação de 150 rpm. Com estas condições experimentais também 

foram obtidas baixas interações dos cátions metálicos em solução com a fibra tratada 

com ácido, portanto as condições foram ajustadas. Optou-se por reduzir a massa de fibra 

de 1,00 para 0,75 gramas e aumentar o volume de solução de 10 para 30 mL de forma a 

aumentar a quantidade de metais adsorvidos na fibra e consequentemente a intensidade 

do sinal analítico da fluorescência, sem prejudicar a preparação de pastilhas prensadas. 

Outro ajuste feito foi a correção do pH das soluções dos metais, que apresentam 

pH <1,0, devido à suas soluções estoques serem acidificadas. As amostras de água reais 

são digeridas em ácido, com o objetivo de deixar os metais totalmente livres para 

análise, conforme metodologia EPA 200.7 (USEPA, 2015) e, por consequência 

apresentam pH <1,0, motivo pelo qual inicialmente não se optou pelo ajuste de pH para 

não adicionar mais uma etapa ao processo de preparação de amostras.  

Optou-se por fixar o pH das soluções metálicas em pH 4,5 com solução tampão 

de ácido acético/acetato de sódio, pois segundo Olorundare et al. (2012), o efeito do pH 
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da solução é um fator determinante para o processo de adsorção, que define o grau de 

ionização do soluto e a carga superficial do adsorvato. Soluções com pH muito baixo 

levam a competição entre os prótons H
+
 e os cátions metálicos, como por exemplo o 

Pb
2+

 utilizado pelos autores anteriormente citados ou o Cu
2+.

testado por Jha et al. 

(2009), que relatou este efeito abaixo de pH 2,5. Portanto, efeitos semelhantes também 

podem ocorrer com Fe
2+

, Al
3+

e Zn
2+

. Ainda de acordo com Olorundare et al. (2012), 

uma elevação de pH poderia aumentar a adsorção, devido a presença de grupos de 

ácidos carboxílicos RC(=O)OH na superfície na fibra. O pH 4,5 foi escolhido, porque 

acima deste valor é verificado a precipitação do alumínio na forma de hidróxido. A 

figura 35 apresenta o gráfico de calibração com as regressões lineares, após todos os 

ajustes realizados. 

 

Figura 35 - Curvas de calibração fibra tratada com ácido e os respectivos coeficientes de 

correlação das regressões lineares. Concentração variando de 1 até 10 mg/L. 

 
 

Observando-se o gráfico da figura 35 é possível constatar que o cobre teve a 

melhor interação com a fibra tratada com ácido, apresentando maiores intensidades de 

sinal analítico da fluorescência de raios X e a melhor linearidade. Porém o gráfico 

também mostra que houve baixa interação entre o alumínio e a fibra vegetal tratada com 

ácido. Apesar dos outros três elementos: zinco, cobre e ferro terem uma boa interação 

com a fibra, os coeficientes de correlação das regressões lineares, mostram que há 

espaço para melhorias experimentais, principalmente quando observamos na tabela 51, 

os resultados de uma amostra padrão simulada com uma concentração de 1,5 mg/L, 

chamada de padrão para efeito de simplificação. 

 
Tabela 52 - Leitura padrão 1,5 mg/L. Calibrações realizadas com fibra tratada com ácido. 

Fibra vegetal tratada com ácido - Padrão 1,5 mg/L 

Analito Zinco Cobre Ferro Alumínio 

Resultado 

(mg/L) 
1,77 1,55 1,59 0,77 

Erro Relativo 

(%) 
18,0 3,3 6,0 48,7 

0,75g fibra 
30mL Solução 
1h a 150 rpm 
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Desse modo, repetiu-se o procedimento de adsorção de metais na fibra com base 

com as mesmas condições experimentais otimizadas da fibra tratada com ácido. Os 

coeficientes de regressão linear das curvas de calibração, apresentadas na figura 36, 

foram semelhantes aos obtidos anteriormente, porém observou-se uma melhora nas 

intensidades de sinal obtidas das soluções, ou seja, houve maior interação da fibra 

tratada com base, com os metais dissolvidos. Também foi verificada uma diminuição do 

efeito matriz, com diminuição das intensidades dos metais no ponto zero da curva, ou 

seja, aquelas intensidades oriundas de zinco, cobre, ferro e alumínio já presentes na 

fibra antes da adsorção. Esta diminuição do ponto zero em relação a fibra tratada com 

ácido é condizente com os resultados de caracterização, via análise semiquantitativa 

apresentados na Tabela 20. 

 

Figura 36 - Curvas de calibração fibra tratada com base e os respectivos coeficientes de 

correlação das regressões lineares. Concentração variando de 1 até 10 mg/L. 

 

Os gráficos da figura 36 também mostram que houve baixa interação entre o 

alumínio e a fibra vegetal tratada com base, apesar de uma melhora na interação dos 

outros três elementos, em relação a fibra tratada com ácido. Os resultados de uma 

amostra padrão simulada com uma concentração de 1,5 mg/L são apresentados na tabela 

52. Os valores são semelhantes à fibra tratada com ácido, com uma melhora para o 

alumínio apesar da baixa intensidade de sinal. 

 
Tabela 53 - Leitura padrão 1,5 mg/L. Calibrações realizadas com fibra tratada com base 

Fibra vegetal tratada com base - Padrão 1,5 mg/L 

Analito Zinco Cobre Ferro Alumínio 

Resultado 

(mg/L) 
1,84 1,56 1,37 1,48 

Erro Relativo 

(%) 
22,7 4,0 8,7 1,3 

 

0,75g fibra 
30mL Solução 
1h a 150 rpm 
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Porém, os resultados de zinco tanto na fibra tratada com ácido quanto na fibra 

tratada com base, foram maiores do que esperado e o perfil da curva de calibração é 

muito semelhante ao apresentado por Shimadzu (1999) como sendo de efeitos matriz. 

Desta forma, conforme indicado pelo autor, utilizou-se o recurso de calibração de 

segunda ordem, ou seja, um polinômio do tipo ax
2
+bx+c, presente no próprio software 

do equipamento Shimadzu XRF-1500. Os resultados de zinco corrigidos são 

apresentados na tabela 53 a seguir: 

 
Tabela 54 - Leitura padrão 1,5 mg/L de zinco. Calibrações de segunda ordem. 

Zinco – Calibração de segunda ordem - Padrão 1,5 mg/L 

Fibra Tratada com ácido Tratada com base 

Resultado (mg/L) 1,34 1,26 

Erro Relativo (%) 10,7 16,0 

 

Outros autores trabalharam com adsorção 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 é equivalente. Os autores trataram a 

fibra vegetal de sabugo de milho apenas com água destilada e apontaram o pH 6,83 

como o PCZ das fibras. Os autores afirmam também que tratando a fibra com ácido, 

deixam a superfície da fibra com cargas positivas favorecendo a biossorção de 

moléculas orgânicas, como resultado de atração eletrostática. Por este motivo a fibra foi 

utilizada para adsorção de corantes e agrotóxicos, conforme item 4.2. Os autores 

reportam ainda que, após o tratamento com base, a superfície da fibra fica negativa 

favorecendo a adsorção de cátions metálicos em solução.  

Segundo Vaughan e colaboradores (2001), o tratamento com ácido leva a 

formação de ésteres de açúcar na fibra de milho, o que aparentemente aumenta a carga 

negativa da superfície da fibra e contrabalanceia os sítios positivos formados pelo 

ataque ácido. Esta formação de ésteres explica a diminuição da área superficial e do 

volume de poros encontrado na caracterização da fibra tratada com ácido, conforme a 

Tabela 20 apresentado no item 4.2. Ainda segundo os mesmos autores, o tratamento 

com base remove materiais solúveis da superfície que possam interferir nas 

propriedades de adsorção da fibra, como lipídios e taninos, compostos a base de 

polifenóis. 

O tratamento com base também expões grupos negativos que reagem com íons 

metálicos, confirmando a informação de Berber-Villamar et al. (2018). Os resultados 

encontrados na adsorção dos metais Fe, Al, Cu e Zn na faixa de concentração de 1 a 10 

mg/L, foram melhores para a fibra tratada com base em relação a fibra tratada com 

ácido, 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 

que mostra a maior interação dos metais com a fibra tratada desta maneira. Como a fibra 

tratada com base obteve-se melhores coeficientes de regressão linear e melhores 

resultados de uma amostra de validação com concentração conhecida, mesmo para o 

alumínio que apresenta baixa intensidade de sinal comparado com os demais elementos 

testados. 

O grande desafio da análise de metais por fluorescência de raios X é quantificar 

valores abaixo de 1 mg/L, onde estão a maioria dos limites de metais em água definidos 

pela legislação ambiental, conforme mostrado anteriormente na Tabela 1 no item 1.1. 

Por isso, o próximo passo consistiu em uma calibração usando as condições 
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experimentais otimizadas apresentadas até aqui, porém com uma faixa de concentração 

de Fe, Al, Cu e Zn de 0,1 a 1,0 mg/L. Nesta faixa de concentração, a fibra tratada com 

ácido não obteve boa interação com os metais, com coeficientes de correlação da 

regressão linear não ultrapassando 0,73 e em função disso, os resultados gráficos não 

serão mostrados. Já a fibra vegetal tratada com base apresentou boa interação com zinco 

e cobre, porém não com ferro e alumínio, provavelmente por estes dois últimos também 

fazerem parte da composição da fibra, conforme mostrado anteriormente na Tabela 20 

do item 4.2. O ferro e alumínio são átomos mais leves e podem estar mais sujeitos a 

efeitos matriz em baixas concentrações. Correções para os efeitos matriz foram tentadas 

utilizando funções nativas do software do espectrômetro de fluorescência de raios X 

Shimadzu XRF-1500, porém sem sucesso. Na figura 37 é apresentada a curva de 

calibração 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 quantificação.  

 

Figura 37 - Curvas de calibração fibra tratada com base e os respectivos coeficientes de 

correlação das regressões lineares. Concentração variando de 0,1 até 1,0 mg/L. 

 

 Apesar dos bons coeficientes de regressão linear, uma amostra padrão de 

0,35mg/L retornou com resultado 0,28mg/L para zinco e apenas 0,18mg/L para cobre. 

Portanto, foi realizada uma nova calibração com uma faixa de concentração de Fe, Al, 

Cu e Zn de 0,1 a 2,0 mg/L e aumentando-se o volume de solução para 100mL, 

mantendo-se a massa de 0,75g de fibra, como objetivo de aumentar a intensidade de 

sinal, diminuir os erros experimentais e tentar atingir os limites de metais em água 

previsto na legislação. A figura 38 mostra o gráfico com as curvas de calibração. 

 

  

0,75g fibra 
30 mL Solução 
1h a 150rpm; 
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Figura 38 - Curvas de calibração fibra tratada com base e os respectivos coeficientes de 

correlação das regressões lineares. Concentração variando de 0,1 até 2,0 mg/L. 

 

As amostras de calibração com concentração maiores do que 0,85 mg/L tiveram 

que ser suprimidos para obtenção de bons coeficientes de regressão linear. Após a 

remoção, uma amostra padrão de 0,20mg/L retornou com resultado 0,21mg/L para 

zinco e 0,16mg/L para cobre. A escolha da concentração de 0,20mg/L como amostra de 

teste, foi devido a este valor ser o limite de alumínio em água potável, enquanto o de 

ferro é 0,3 mg/L. A figura 38 evidencia que o aumento do volume de solução de 

trabalho para 100 mL levou a maior intensidade de sinal, conforme esperado, porém não 

na mesma proporção. Apesar do aumento do volume em mais de 3 vezes, a intensidade 

de sinal do cobre apenas aumentou duas vezes e a do zinco não teve um aumento tão 

significado, quando comparado com o 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 adsorção de cobre e zinco com concentrações menores do que o 

reportado por Vaughan et al. (2001) que trabalharam com concentração na faixa de 325 

a 3250 mg/L. 

 

4.4.3 - Extração em resina catiônica Amberlite-IR120
®
: tratamento com ácido e 

com base 

 

A terceira tentativa de calibração consistiu na adsorção dos metais em resina 

catiônica Amberlite-IR120
®
, escolhida por ser um material acessível e de baixo custo, 

que também foi tratada com ácido e com base para ativação dos sítios de adsorção. As 

variações experimentais foram as mesmas aplicadas à fibra vegetal: 

Primeiramente foi testada a resina tratada com ácido, a faixa de concentração das 

soluções dos metais Fe, Al, Cu e Zn variou de 1 a 10 mg/L, utilizou-se 30 mL de 

solução sem nenhuma correção de pH, a massa de resina foi de 1,0 g e o tempo de 

agitação e contato foi de 1h a 150 rpm. Com este método, houve baixa interação e 

coeficientes de correlação da regressão linear ruins.  

0,75g fibra 
100 mL Solução 
1h a 150rpm; 
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Em seguida, ainda com a resina com ácido, manteve-se as condições anteriores, 

porém reduzindo a massa de fibra para 0,75 g. Também houve baixa interação e os 

coeficientes de regressão linear não ultrapassaram 0,7400. 

Então, ajustou-se o para pH=4,5 as soluções dos metais Fe, Al, Cu e Zn na faixa 

de concentração de 1,0 a 10,0 mg/L. Houve melhor interação entre a resina e os metais 

dissolvidos, sendo o gráfico de calibração apresentado na figura 39: 

 

Figura 39 - Curvas de calibração Amberlite tratada com ácido e os respectivos coeficientes de 

correlação das regressões lineares. Concentração variando de 1,0 até 10,0 mg/L 

 

A resina Amberlite tratada com ácido não teve boa iteração com alumínio e 

portando para melhor visualização, os dados foram suprimidos do gráfico pela baixa 

relação linear. O ferro, apesar de apresentar um coeficiente de correlação da regressão 

razoável, não apresentou bom resultado para a amostra teste de 1,5 mg/L. Por outro 

lado, as curvas de calibração 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. 

Então, testou-se a resina tratada com base, com alteração do tempo de contato de 

1h para 3h e mantendo-se as demais condições experimentais. As curvas de calibração 

são mostradas na figura 40. 

  

0,75g fibra 
30 mL Solução 
1h a 150rpm; 
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Figura 40 - Curvas de calibração Amberlite tratada com base e os respectivos coeficientes de 

correlação das regressões lineares. Concentração variando de 1,0 até 10,0 mg/L. 

 

A resina tratada com base também não teve boa iteração com alumínio, e apesar 

de relação linear aparente razoável, os padrões de calibração de maior concentração 

apresentaram menor intensidade de sinal do que os menos concentrados. O ferro 

apresentou um coeficiente de correlação da regressão razoável, assim como nos testes 

com a resina tratada com ácido, porém não apresentou bom resultado para a amostra 

teste de 1,5 mg/L. Já as curvas de calibração de zinco e de cobre na resina tratada com 

base, apresentaram bons coeficientes de correlação 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 ácido. A tabela 54 compara os resultados obtidos com ambos os tratamentos da 

resina, de percebe-se que os resultados são 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 expõe melhor grupos negativos que reagem 

com íons metálicos, conforme afirmado por Berber-Villamar et al. (2018). 

 

 

  

0,75g Resina 
30mL Solução 
3h a 150 rpm 
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Tabela 55 - Comparativo de leituras. Resina Amberlite tratada com ácido e com base 

Leitura Padrão 1,5 mg/L – calibração até 10 mg/L 

Fase sólida 
Zinco  Erro Relativo Cobre  Erro Relativo 

(mg/L) % (mg/L) % 

Resina tratada 

com ácido  
1,53 2,0 1,62 8,0 

Resina tratada 

com base  
1,68 12,0 1,46 2,7 

 

Por conseguinte, apenas a resina tratada com base foi utilizada na próxima fase 

com uma curva de calibração de 0,1 a 1,0 mg/L, mostrada na figura 41, onde os dados 

de ferro e alumínio foram suprimidos por não apresentarem boa relação linear com a 

resina. O resultado da análise 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 à baixa interação da resina com ferro e alumínio, 

foi realizada uma nova calibração aumentando-se o volume de solução de forma a 

aumentar a quantidade de analito adsorvido na fase sólida. 

 

Figura 41 - Curvas de calibração Amberlite tratada com base e os respectivos coeficientes de 

correlação das regressões lineares. Concentração variando de 0,1 até 1,0 mg/L. 

 

O volume das soluções foi aumentado para 100 mL e a curva de calibração 

variou de 0,1 a 2,0 mg/L, conforme mostrado na figura 42. Os dados de alumínio foram 

suprimidos por não apresentarem boa relação linear com a resina tratada com base. O 

zinco, cobre e ferro por sua vez, apresentaram bons coeficientes de correlação de 

regressão, após a supressão de alguns pontos de calibração considerados outliers. 

  

0,75g Resina 
30mL Solução 
3h a 150 rpm 
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Figura 42 - Curvas de calibração Amberlite tratada com base e os respectivos 

coeficientes de correlação das regressões lineares. Concentração variando de 0,1 até 2,0 mg/L. 

 

A figura 42 mostra que o aumento do volume de solução de trabalho para 100 

mL levou a uma maior intensidade de sinal de zinco e cobre na mesma proporção do 

aumento de volume, que inicialmente era 30 mL. Esse volume maior também 

possibilitou obter uma relação 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 calibração com a fibra tratada com base, a 

escolha da concentração de 0,20 mg/L como amostra de teste, foi devido este valor ser o 

limite de alumínio em água potável. Estes resultados mostram que a estratégia de 

aumento de volume foi acertada, que a resina Amberlite IR-120
® 

tratada com base 

funciona bem para adsorção de ferro com concentrações menores do que o reportado 

por Nogueira et al. (2014) que trabalharam com concentração na faixa de 1 a 9 mg/L. 

 

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

base 
 

 Diante dos resultados obtidos anteriormente, realizou-se novo estudo com os 

metais ferro, alumínio, cobre e zinco adsorvidos na fibra vegetal tratada com base, com 

a redução granulométrica para 150 µm. O objetivo foi melhorar a interação da fibra com 

os adsorvatos, reduzir o efeito matriz no espectrômetro de fluorescência de raios X e 

obter melhores coeficientes lineares da curva de calibração e menores limites de 

detecção do método. O volume de solução adotado foi 100 mL, a massa de fibra foi de 

0,75 gramas, mantendo-se o tempo de contato de 3h, a agitação em 150rpm e a curva de 

calibração teve uma faixa de concentração de 0,1 a 2,0 mg/L. A figura 43 mostra as 

curvas de tendência que indicam uma possível saturação da fibra com cobre e zinco, 

porém as concentrações trabalhadas estão abaixo do limite de saturação da fibra 

conforme tabela 55, que mostra os limites determinados por outros autores para diversos 

adsorvatos. Em vista disso, acredita-se em disputa de íons pelos sítios de adsorção, 

indicando uma pré-disposição para ferro que possivelmente pode recobrir a superfície 

da fibra, impedindo a adsorção de íons maiores como cobre e zinco. 
  

0,75g Resina 
100mL Solução 
3h a 150 rpm 
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Tabela 56 - Comparativo de capacidades de adsorção da fibra de sabugo de milho 

Autor Adsorvato 
Capacidade de adsorção 

da fibra de milho (mg/g) 

Este trabalho Cu, Zn, Fe e Al 1,07* 

Golveia (2021) Bisfenol-A 51,25 

Miyabara (2021) Cafeína 100,4 

Berber-Villamar et al. 

(2018). 
Corante amarelo 27 73,7 

Olorundare (2012) Pb 60,0 

Adeogun (2011) Mn (II) 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. 

 

 

 
Figura 43 - Curvas de tendência Fibra de milho tratada com base, granulometria #100. 

Concentração variando de 0,1 até 2,0 mg/L. 

 

 

Na figura 44 são mostrados os gráficos utilizados para calibração, onde foram 

suprimidos: 1) os dados de alumínio por não apresentarem boa relação 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 calibração foi até 0,50 mg/L para zinco e até 0,85 mg/L para cobre.   
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Figura 44 - Curvas de calibração. Fibra de milho tratada com base, granulometria #100. 

 

Após supressão, zinco, cobre e ferro apresentaram bons coeficientes de 

correlação de regressão. 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 poço artesiano da 

Subestação Brasília Geral e no reservatório da UHE Serra da Mesa, em comparação 

com os resultados obtidos por ICPOES. Não houve amostras reais com teor suficiente 

de cobre para realizar a comparação. 
 

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

Parâmetro 

SE Brasília Geral UHE Serra da Mesa 

ICP-OES  SPE+FRX 

Erro 

Relativo 

(%) 

ICP-OES  Fibra+FRX 

Erro 

Relativo 

(%) 

Zinco  
0,15 0,11 26,7 <0,005* <0,01* NC 

(mg/L) 

Ferro 
0,22 0,23 4,5 0,37 0,35 5,4 

(mg/L) 

Cobre  
<0,005* <0,011* NC <0,005* <0,011* NC 

(mg/L) 

*LQ – Limite de Quantificação. NC -Não calculado (abaixo do LQ) 
 

4.4.5 - Extração em cartucho SPE catiônico 
  

Para efeito comparativo, foi testado o cartucho de extração em fase sólida 

catiônico, da marca United Chem (UCT), modelo BCX1HL. 100 mL de solução foram 

filtradas pelo cartucho, com auxílio de manifold, a uma vazão de 3 a 5 mL por minuto. 

A curva de calibração teve uma faixa de concentração de 0,1 a 2,0 mg/L, assim como na 

fibra vegetal tratada com base. A figura 45 mostra os gráficos utilizados para calibração, 

0,75g fibra 
100 mL Solução 
3h a 150 rpm 
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onde foram suprimidos os dados de alumínio e ferro por não apresentarem boa interação 

com o cartucho SPE Catiônico. 

 

 
Figura 45 - Curvas de calibração. Cartucho SPE catiônico. 

 

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 poço artesiano da Subestação Brasília Geral e no 

reservatório da UHE Serra da Mesa, em comparação com os resultados obtidos por 

ICPOES.  
 

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

Parâmetro 

SE Brasília Geral UHE Serra da Mesa 

ICPOES  SPE+FRX 

Erro 

Relativo 

(%) 

ICPOES  SPE+FRX 

Erro 

Relativo 

(%) 

Zinco  
0,15 0,13 13,3 <0,005* <0,029* NC 

(mg/L) 

*LQ – Limite de Quantificação. NC -Não calculado (abaixo do LQ) 
 

 

4.4.6 - Limites de Detecção e de Quantificação 

 

O limite de detecção baseia-se no fato de que as medidas espectrais dão as 

contribuições predominantes para a incerteza de medição, ou seja, este é o limite de 

detecção (LD) do equipamento, o qual difere um pouco do limite de detecção do 

método utilizado, onde outras incertezas, podem estar associadas, com a preparação da 

amostra, efeito matriz etc. O LD obtido vai ser dependente da escolha do equipamento 

de XRF e da técnica analítica de preparação de amostra. A tabela 58 mostra os limites 

1,0 g elemento filtrante 
100 mL Solução 
3 a 5 mL/min 
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de detecção calculados como três vezes a estimativa do desvio padrão de três replicatas 

do branco divididos pelo coeficiente angular da curva de calibração (SKOOG et al., 

2006). Os LD mostrados na tabela 58 referem-se apenas aquelas curvas de calibração na 

faixa pretendida para análise, 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 catiônico. O Alumínio foi suprimido por não apresentar boas relações lineares com 

os materiais estudados. 

 

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

 

Os fabricantes de espectrômetros 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 

espectrômetro FRX da marca Rigaku e outro LD para o método utilizado, que foi feito a 

partir da fusão de Materiais de Referência Certificados (MRC) em borato de sódio na 

proporção de 1:5,3. 

 
Tabela 60 - Limites de Detecção de MRC preparados via fusão com borato de sódio - XRF 

Rigaku 

Elemento 
Material de 

referência 

LD equipamento 

(mg/L) 

LD método 

(mg/L) 

Enxofre BCR-1 3,9 267 

Cloro NS-1 0,4 ---- 

Cobre GSD-3 2,7 24 

Zinco SY-2 2,9 19 

 

Em contraste, em sua nota de aplicação SHIMADZU (1999) apresenta os LD 

mostrados na tabela 60, testados em amostras de água e calculados com uma curva de 

calibração em função da intensidade x concentração. As amostras tiveram um volume 

de 150 µL fixadas em papel filtro analítico específico da marca, antes da leitura no 

espectrômetro XRF-1500. 

 
Tabela 61 - Limites de Detecção de água em papel analítico - XRF Shimadzu 

Elemento Fe Cu Zn 

LD (mg/L) 0,60 0,64 0,65 

 

Referência 
Zinco  

(mg/L) 

Cobre  

(mg/L) 

Ferro  

(mg/L) 

LD - Fibra tratada com base #60 – 

calibração até 1 mg/L 
0,061 0,045 ---- 

LD - Fibra tratada com base #60 – 

calibração até 2 mg/L 
0,079 0,013 ---- 

LD - Resina tratada com base – 

calibração até 1 mg/L 
0,050 0,034 ---- 

LD - Resina tratada com base – 

calibração até 2 mg/L 
0,052 0,040 0,066 

LD - Fibra tratada com base #100 

– calibração até 1 mg/L 
0,006 0,004 0,020 

LD – Cartucho SPE catiônico – 

calibração até 2 mg/L 
0,010 0,029 ---- 
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Os dados das tabelas 59 e 60 mostram que a escolha do método de preparação de 

amostra é de suma importância para se obter baixos limites de detecção e 

consequentemente de quantificação de amostras. Pela análise comparativa, é possível 

observar um aumento de uma escala de até quase 10 vezes no LD do método utilizado 

para cobre e zinco em relação ao reportado por SHIMADZU (1999). Por esse motivo a 

extração em fase sólida é fundamental para o efeito de pré-concentração do analito antes 

da análise por WDXRF, já que amostras ambientais costumam apresentar resultados 

desses metais abaixo de 1,0 mg/L.  

Em seguida foram obtidos os Limites de Quantificação (LQ), calculados como 

dez vezes a estimativa do desvio padrão de três replicatas de uma amostra em branco 

dividido pelo coeficiente angular das curvas de calibração de fibra e resina tratadas com 

base (SKOOG et al., 2006). Os dados de LQ são apresentados na tabela 61. Nela é 

possível verificar que as curvas de calibração 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 legislações citadas. Os demais materiais testados 

não atendem o limite de cobre para água doce classe 3 conforme Resolução CONAMA 

357/2005.  

 
Tabela 62 - Limites de quantificação (LQ) do método vs limites máximos em água 

 

Os limites de detecção e de quantificação obtidos neste trabalho confirmam que 

a preparação de amostras via extração e pré-concentração em fase sólida, tem um efeito 

positivo na diminuição dos LD e LQ, possibilitando a análise amostras de água 

contendo zinco, cobre e ferro em baixas concentrações utilizando um espectrômetro de 

fluorescência de raios X. 

Para efeito comparativo foi analisado o trabalho de Abe et al. (2006), que 

utilizaram um disco de extração em fase sólida a base de copolímero de poliestireno-

divinylbenzeno funcionalizado com iminodiacetato, para pré-concentrar Mn, Fe, Co, Ni, 

Cu, Zn, Cd, Hg e Pb em quantidades traço na água. As pastilhas prensadas foram 

cobertas com um filme polimérico para evitar danos à superfície devido aos raios X e a 

faixa de calibração utilizada foi de 500 µg até 5 mg com obtenção dos seguintes limites 

de detecção: 0,1 a 0,4 µg para Mn, Co e Ni, 0,5 a 0,8 µg para Fe, Cu, Zn e Pb e 7 µg 

Referência 
Zinco  

(mg/L) 

Cobre  

(mg/L) 

Ferro  

(mg/L) 

LQ - Fibra tratada com base #60  

 calibração até 1 mg/L 
0,184 0,136 ----- 

LQ - Fibra tratada com base #60  

 calibração até 2 mg/L 
0,238 0,040 ----- 

LQ - Resina tratada com base  

calibração até 1 mg/L 
0,152 0,102 ----- 

LQ - Resina tratada com base  

calibração até 2 mg/L 
0,157 0,122 0,199 

LQ - Fibra tratada com base #100  

calibração até 2 mg/L 
0,018 0,011 0,061 

LQ – Cartucho SPE catiônico  

calibração até 2 mg/L 
0,029 0,087 ---- 

CONAMA 357/2005 

Água Doce Classe 3 
5,00 0,013 5,00 

Portaria de Consolidação MS 

Nº5/2017 
5,00 2,00 0,30 



103 

 

para o Cd. O volume de amostra utilizado foi 1 litro de solução e a massa do disco de 

fase sólida não foi mencionada.  

Neste trabalho as pastilhas foram lidas no XRF sem a cobertura de nenhum filme 

de proteção e o soluto fixado em 0,75g de fase sólida foi de 1 a 200 μg (utilizando 100 

mL de 10 a 2000 μg/L), com LD em torno de 50-60 μg/L para zinco, 10-40 μg/L para 

cobre e 66 μg/L para ferro. A diferença entre os LD encontrados se dá, pois segundo os 

autores, o disco de iminodiacetato é uma resina de alta performance, com altas taxas e 

grandes volumes de extração.  

Valores de LD ainda menores foram reportados por An et al. (2014), que 

analisaram bromo em água por WDXRF, usando como fase sólida a resina de troca 

aniônica SAX, também com copolímero de estireno divinil benzeno funcionalizada com 

uma amina quaternário (N
+
-(CH3)3). Com uma curva de calibração com 5 pontos de 1 a 

500 μg (utilizando 10 mL de 0,1 a 50 mg/L), obtiveram um LD de 0,253 g/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 g/L de iodo analito via WDXRF, com uma 

curva de calibração de 4 pontos de 0 a 400 μg (utilizando 20 mL de 0 a 20 mg/L). Ou 

seja, a utilização de fluorescência de raios X para análise de elementos em baixas 

concentrações em água é possível e uma ampla gama de materiais, como resinas e fibras 

vegetais. 

 

 

4.4.7 - Estabilidade dos metais adsorvidos nas fases sólidas 

 

A variação nas intensidades de raios X emitidos pela resina amberlite e pela 

fibra vegetal #60 Mesh, ambas tratada com base, contendo diversas concentrações de 

cobre e zinco em relação ao tempo de análise são apresentados nas figuras 46, 47, 48 e 

49. Foram realizadas 10 medições em cada concentração, em dias diferentes em um 

intervalo de 60 dias. As intensidades medidas se mantiveram constantes indicando a 

estabilidade das fases sólidas testadas sob as condições de FRX aplicadas. Além disso, o 

desvio padrão 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 calibração com esses materiais pode ser usada 

continuamente sem a necessidade de repetir o processo de pré-concentração em fase 

sólida por pelo menos 60 dias. Análises de amostras por períodos maiores do que este, 

devem ser precedidos por novas leituras para verificação da variação de intensidade de 

sinal e se for o caso, efetuar a correção com uma amostra padrão. É importante ressaltar 

que esses bons resultados foram obtidos com o spin (rotação) da amostra desligado para 

evitar a quebra das pastilhas. A partir do trabalho com a fibra #100 Mesh e o cartucho 

SPE catiônico o spin foi ligado, pois verificou-se que a forma adotada de preparação 

com 5 gramas de ácido bórico deixa as pastilhas mais estáveis às quebras e ao 

esfarelamento do que as anteriormente preparadas com 3 gramas do ácido. 
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Figura 46 - Variação nas intensidades de raios X de zinco na resina Amberlite.  

Concentrações 0,25, 0,35 e 1,00 ppm com intervalo de tempo de análise de 60 dias 

 

 

 

Figura 47 - Variação nas intensidades de raios X de cobre na resina Amberlite.  

Concentrações 0,25, 0,35 e 1,00 ppm com intervalo de tempo de análise de 60 dias 
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Figura 48 - Variação nas intensidades de raios X de zinco na fibra vegetal #60 Mesh.  

Concentrações 0,25, 0,50 e 0,75 ppm com intervalo de tempo de análise de 60 dias 

 

 

 
 

Figura 49 - Variação nas intensidades de raios X de cobre na fibra vegetal #60 Mesh 

Concentrações 0,25, 0,50 e 0,75ppm com intervalo de tempo de análise de 60 dias 
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5. CONCLUSÕES 
 

5.1 Atividades antrópicas em reservatórios - Mapas e análise de água 

 

Os mapas elaborados mostraram as atividades humanas que podem impactar na 

qualidade da água em reservatórios de usinas hidrelétricas no estado de Goiás. Foram 

identificados principalmente pastagem, soja e cana em todos os reservatórios, o que 

acarreta risco de contaminação por agrotóxicos, principalmente o glifosato. Na UHE 

Serra da Mesa e na UHE Batalha foram identificados riscos de contaminação de metais 

por atividades de mineração. 

As análises de água coletadas nesses reservatórios mostraram os que os 

resultados de agrotóxicos estão dentro do limite da legislação ambiental, porém houve 

pouca amostragem e devido à atividade agrícola recomenda-se o monitoramento 

contínuo destas substâncias. As análises revelaram variações nos parâmetros: ferro, 

alumínio, chumbo e manganês, acima dos limites de potabilidade da água estabelecidos 

pelo Anexo XX da Portaria de Consolidação Nº5/2017 do Ministério da Saúde. 

Em sedimentos foram registrados cádmio, chumbo e cobre acima dos limites da 

Resolução do CONAMA Nº454/2012. Esses elementos podem ser transferidos para 

água pela suspensão do sedimento em regimes turbulentos dos cursos d’água, como por 

exemplo no período chuvoso. Os resultados confirmam a necessidade de monitoramento 

constante, principalmente quando há captação de água para abastecimento e consumo 

humano, cujos limites de poluentes são mais baixos. 

 

5.2 Calibração Multivariada - Análise de compostos orgânicos em água 

 

Os estudos com calibração multivariada evoluíram ao longo deste trabalho, onde 

o aumento do volume de solução e a diminuição da granulometria da fibra mostraram-se 

de grande importância para melhor interação com os agrotóxicos. Os modelos PLS 

construídos apresentaram adequadas correlações lineares e erros de previsão para diuron 

e glifosato, utilizando-se as seguintes condições: 0,75g de fibra de sabugo de milho, 

passada na peneira 100 Mesh (150µm), submetida a tratamento com ácido, utilizando 

50mL de solução do analito e ajustando a resolução do goniômetro do WD-XRF em 

0,1°. 

As amostras de validação, simuladas com soluções padrão, demonstram a 

robustez da técnica analítica e o limite de quantificação de 0,134mg/L calculado para 

glifosato atende ao limite de 0,50 mg/L da legislação de potabilidade da água e ao limite 

de 0,28mg/L Resolução do CONAMA Nº357/2005 que dispõe sobre a classificação de 

corpos de água. Porém, antes da utilização em análises de rotina, devem ser realizadas 

validações com amostras reais comparando os resultados de FRX com metodologias de 

referência como a cromatografia líquida ou a cromatografia de íons. Testes mostraram a 

influência da resolução do goniômetro nos modelos PLS, sendo recomendado estudos 

adicionais, além de testes com outros modelos de calibração multivariada, para tentar 

reduzir o número de variáveis latentes e melhorar os erros de previsão das amostras de 

teste. Em amostras reais de água, os resultados de glifosato e diuron ficaram abaixo do 

limite de quantificação da cromatografia, que é a metodologia de referência, não sendo 

possível a utilização dessas amostras para validação da fluorescência de raios X. 

Testes mostraram estabilidade das substâncias aos raios X: verde de 

bromocresol, diuron e amarelo tartrazina, submetidas a dez leituras consecutivas e por 

até 45 dias. O modelo PLS construído com cartucho SPE C8 comercial mostrou que a 
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cera utilizada na preparação das pastilhas exerceu um efeito de diluição, diminuiu a 

intensidade de sinal de FRX e aumentou erros de predição do modelo. 

 

5.3 Calibração Univariada - Análise de metais em água 

 

Utilizando um volume de 100mL de solução, 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 adsorção de zinco e cobre, quando comparadas ao 

tratamento com ácido, enquanto ferro apresentou melhora apenas com a resina tratada 

com base. Foram obtidos bons resultados com amostras de teste simuladas e de 

concentração conhecida. Os limites de quantificação de zinco calculados para a fibra 

tratada 60 Mesh com base, e de zinco e ferro para a resina com base, atenderam os 

limites da Portaria de Consolidação Nº5/2017 do Ministério da Saúde e da Resolução do 

CONAMA Nº357/2005. 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 

água, porém não o limite de 0,013mg/L da resolução CONAMA que classifica corpos 

d’água. 

A fibra de sabugo de milho #100 Mesh tratada com base mostrou ótimo 

resultado para ferro, para uma curva de calibração de 0,1 até 2,0 mg/L, utilizando-se 

também um volume de 100mL de solução. Porém, para zinco e cobre acima de 0,85 

mg/L, devem ser estudados os efeitos de competição de íons e saturação dos sítios de 

adsorção. Os limites de quantificação 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 Saúde e do CONAMA. Os resultados das análises de validação de ferro e 

zinco, aplicadas em amostras reais de água, mostraram a robustez da calibração por 

FRX pós extração SPE com a fibra, quando comparada com a espectrometria ICP-OES. 

Os resultados de cobre ficaram abaixo dos LQ das metodologias citadas, não sendo 

possível a utilização dessas amostras para validação 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 calibração até 2mg/L utilizando cartucho SPE 

catiônico comercial mostrou bons resultados para zinco e cobre, conforme previsto pelo 

fabricante, porém não para ferro e alumínio. 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 

não atende o limite de 0,013mg/L da resolução CONAMA 357/2005. Os resultados das 

análises de validação para zinco, aplicadas a amostras reais, comparando com ICP-OES, 

também mostram a robustez da aplicação do cartucho SPE para calibração do 

espectrômetro de FRX. 

 

5.4 Conclusões gerais 
 

Os resultados obtidos mostram que é viável aproveitar o resíduo agroindustrial 

fibra vegetal de sabugo de milho, a resina de troca catiônica Amberlite IR-120® e 

cartuchos SPE comerciais, como base para a extração em fase sólida para pré-

concentração de metais e de substâncias orgânicas dissolvidos em água. 

A extração SPE permite realizar análises por espectrometria de fluorescência de 

raios X, de forma que os limites de quantificação calculados atendam a maioria dos 

limites estabelecidos pela legislação para glifosato, zinco, cobre e ferro em amostras de 

água. A aplicação de calibração multivariada aos dados produzidos por fluorescência de 
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raios X, após a extração em fase sólida, mostra o potencial de utilização da FRX para 

análise de compostos orgânicos em água. 

As amostras de validação, reais coletadas em reservatório e elaboradas com 

soluções padrão, mostram a adequação da técnica SPE+FRX para análise de metais e 

indicam seu uso para monitoramento ambiental. Para análise de glifosato recomenda-se 

mais estudos de calibração multivariada e validação comparativa com outra 

metodologia analítica, como a cromatografia, aplicada a amostras reais. 

 

 

6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

 Testar outros modelos de calibração multivariada para análise de orgânicos via 

FRX; 

 Realizar calibrações em um espectrômetro de fluorescência de raios X com 

maior potência, o que aumenta a intensidade de sinal e pode melhorar os erros de 

calibração e previsão; 

 Aumentar o número de amostras de calibração e amostras de validação do 

modelo PLS de forma a atender os pré-requisitos da norma ASTM E1655; 

 Realizar análises do sobrenadante das soluções, para entender melhor a interação 

entre as fases sólidas e os adsorvatos estudados; 

 Estudos de cinética e equilíbrio de adsorção com as substâncias e materiais 

utilizadas neste trabalho; 
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