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RESUMO 

 

O fosfogesso é um resíduo originado no processo de produção de ácido fosfórico por via 
úmida. O imenso volume de fosfogesso produzido anualmente (cerca de 150 milhões de 
toneladas por ano) vem merecendo a atenção das agências de proteção ambiental do mundo, 
dada a sua potencialidade de contaminação do meio ambiente. No Brasil, este material vem 
sendo utilizado há várias décadas, em especial, para consumo agrícola. Embora o fosfogesso 
seja composto principalmente por sulfato de cálcio dihidratado, ele pode apresentar níveis 
elevados de impurezas, como por exemplo, metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb), não-metais (As e Se) 
e até elementos radioativos das séries naturais do 232Th e 238U. Portanto, a sua aplicação 
contínua como insumo agrícola pode acarretar não só na contaminação dos solos, mas 
também da água, quer pelo seu escoamento para os vários veios ou infiltração através do solo 
até a água subterrânea. A preocupação com a contaminação de ambientes aquáticos aumenta, 
principalmente, quando a água é usada para o consumo humano, exigindo a adoção de limites 
máximos permissíveis de contaminantes cada vez mais restritivos. Entretanto, muitas das 
técnicas analíticas convencionais utilizadas para determinação da concentração de elementos 
tóxicos em água possuem limites de detecção superiores aos limites máximos estipulados pela 
legislação ambiental. O presente trabalho teve por principal objetivo avaliar a mobilidade de 
metais e não-metais no solo e, consequentemente, a contaminação das águas de drenagem por 
meio da simulação, em casa de vegetação, do processo de lixiviação dos elementos tóxicos 
presentes em solos adubados com fosfogesso. Para tanto, foram estudados e implantados 
métodos para determinação dos metais (Cd, Cr, Cu e Pb) por espectrometria de absorção 
atômica com atomização eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS), bem como de não-
metais (As e Se) por espectroscopia de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). 
Os efeitos de diferentes modificadores químicas na determinação da concentração de Cd, Cr, 
Cu e Pb por GFAAS foram também investigados.  De uma maneira geral, foi observado que a 
concentração dos metais e não metais ficou abaixo do limite de detecção real do equipamento 
para todas as condições de interesse, indicando, portanto,  a baixa mobilidade dos elementos 
analisados nas colunas de solos estudadas. 

 

Palavras-chave: Fosfogesso, GF AAS, Metais, Modificador Permanente. 
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ABSTRACT 

 

Phosphogysum is a waste generated in phosphoric acid production by the “wet process”. The 
immense amount of phosphogysum yearly produced (around 150 million tons) is receiving 
attention from environmental protection agencies all over the word, given its potential of 
contamination. In Brazil, this material has been used for many decades, especially for 
agricultural application on cropland. Although the phosphogysum is mainly composed of 
dehydrated calcium sulfate, it can have high levels of impurities, such as metals (Cd, Cr, Cu, 
Pb), non-metals (As and Se) and radioactive elements from natural series of 232Th and 238U. 
Therefore, its continual application as an agricultural agent can result not just in soil 
contamination, but also contamination of the surface and groundwater due to the runoff and 
infiltration process. The concern associated with the contamination of aquatic environments 
increases; when water is used for human consumption, requiring progressive adoption of 
more restrictive limits. However, some of the conventional analytical techniques used to 
determine the maximum limit of contaminants in water have detection limits above the 
maximum limits established by the environmental legislation. This work was aimed to 
evaluate the mobility of metals and non-metals in soils and, consequently, the contamination 
of drainage water through greenhouse-scale leaching and transport of toxic elements from 
soils fertilized with phosphogysum. Hence, methods were studied and implemented for 
determination of metals (Cd, Cr, Cu and Pb) using Furnace Graphite Atomic Absorption 
Spectrometry (GF AAS), as well as for non-metals (As and Se) using Inductively Coupled 
Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). Effects of different chemical modifiers on the 
determination of Cd, Cr, Cu and Pb concentration by GF AAS were also investigated. In 
general, it was observed that the metal and non-metal concentration were below than the 
actual detection limit of the equipment for all conditions of interest, indicating the low 
mobility of the analyzed elements in the soil column. 
 
Keywords:  Phosphogypsum, GF AAS, Metals, Permanent Modifier. 
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CAPÍTULO 1: ESSÊNCIA E NATUREZA DO PROBLEMA 

1.1 Introdução 

A geração sistemática de resíduos no mundo atual é cada vez mais preocupante, sendo de 

grande importância a sua disposição adequada e, sempre que possível, a sua reutilização. Como a 

geração de resíduos se torna inevitável, deve-se estudar e pesquisar possibilidades para o seu 

reaproveitamento. Um exemplo desses resíduos é o fosfogesso, o qual é gerado pela indústria de 

produção de ácido fosfórico, numa proporção de 4 a 6 toneladas para cada tonelada de ácido 

produzido.  

Na produção do ácido fosfórico, a rocha fosfática é atacada pelo ácido sulfúrico 

concentrado. Dessa reação têm-se como produtos principais o ácido fosfórico, o superfostado 

triplo (TSP) e o superfosfato simples (SSP). E como resíduos o ácido fluorídrico e o sulfato de 

cálcio dihidratado, que é conhecido como fosfogesso (MALAVOLTA, 1991). 

O fosfogesso é normalmente gerado e armazenado na própria indústria de produção de 

ácido fosfórico. A produção nacional chega a mais de 5,4 milhões de toneladas por ano 

(MAZZILI, 2000), sendo que as principais fábricas geradoras estão localizadas nos Estados do 

Rio Grande do Sul, São Paulo e Minas Gerais.  

As indústrias de fabricação do ácido fosfórico estão cada vez mais preocupadas em 

encontrar aplicações viáveis para o resíduo fosfogesso, evitando assim, sua disposição nos 

próprios locais de produção. Várias alternativas vêm sendo estudadas, entre elas, a utilização do 

fosfogesso como fertilizante e condicionador do solo, base e sub-base na pavimentação de 

estradas, revestimento de aterros sanitários, produção de placas de gesso para rebaixamento de 

tetos e como aditivo ao cimento (FIPR, 2001). 

Apesar de o fosfogesso ser utilizado há décadas como corretivo do solo do Cerrado, a sua 

aplicação até o momento, tem sido justificada apenas sob a ótica agronômica. Vale ressaltar, no 

entanto, que as avaliações meramente agronômicas podem deixar a desejar do ponto de vista 

ambiental. Tendo em vista a presença de radionuclídeos naturais e metais no fosfogesso, sua 

utilização como corretivo da acidez do solo requer a realização de estudos adicionais que 

permitam avaliar a mobilidade dos radionuclídeos e metais no solo e, consequentemente, a 

possibilidade de contaminação das águas subterrâneas. 

Ao contrário da contaminação das águas superficiais, identificada na maioria das vezes, a 

contaminação das águas subterrâneas não é visível e sua exploração é muito distribuída, 

dificultando assim, a identificação do problema. A ação protetora ou de interrupção é aplicada 
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tardiamente, além de que quando a contaminação se torna perceptível, geralmente já atingiu uma 

larga extensão (CUSTODIO, & LLAMAS, M. R., 1996). 

Como a recarga das águas no subsolo ocorre, na maioria dos casos, devido à infiltração 

da água de chuva em excesso no solo, atividades realizadas nesse solo podem ameaçar a 

qualidade da água subterrânea. A poluição de aqüíferos ocorre onde o descarte da carga 

contaminante gerada pelas atividades antrópicas (urbana, industrial, agrícola, mineradora) é 

inadequadamente controlada e certos componentes excedem a capacidade de atenuação das 

camadas do solo (FOSTER, S. et al, 2002). Desta forma, é cada vez mais importante que seja 

feito o controle dos teores de metais e não-metais presente nas águas lixiviadas que correm para 

o lençol freáttico. Nesse caso, técnicas analíticas capazes de detectar quantidades especificadas 

como traços devem ser usadas.  

No presente trabalho, a técnica de espectroscopia de absorção atômica com forno de 

grafite (GF AAS) foi empregada para a implementação de uma metodologia para determinação 

da concentração de Cu, Cd, Cr, Pb, e a técnica de espectroscopia de massa com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS) para determinação da concentração de As e Se em amostras 

de água de drenagem de solos adubados com fosfogesso para o cultivo de alface, milho e soja.  

1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivos Principais 

 Empregar os métodos quimiométricos de otimização convencional e multivariada como 

ferramenta para avaliação das melhores condições na determinação direta de Cd, Cr, Cu e Pb 

em amostras de água de drenagem de solos adubados com fosfogesso pela técnica de 

espectroscopia de absorção atômica com forno de grafite (GF AAS). 

 Determinar a concentração de As e Se pela técnica de espectroscopia de massa com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS) nestas amostras. 

1.2.2 Objetivo Específico 

 Avaliar a mobilidade de metais e não-metais no solo e, consequentemente, a contaminação 

das águas de drenagem por meio da simulação, em casa de vegetação, do processo de 

lixiviação natural dos elementos tóxicos presentes em solos adubados com fosfogesso. 
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1.3 Justificativa 

Como a agricultura é umas das atividades mais importantes para o Brasil, gera divisas 

significativas para o País. Então, a melhora na produtividade depende não apenas de fatores 

climáticos, mas também do uso de tecnologias adequadas, que contribuam, de forma 

significativa, para o desenvolvimento de uma agricultura sustentável, tanto do ponto de vista 

econômico, como social e ambiental. A TAB. 1 mostra que, nesse sentido, a região do Cerrado 

representa a grande fronteira agrícola do País (OLIVEIRA, 2008). 

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento - MAPA, o 

fosfogesso vem sendo utilizado como condicionador do solo há várias décadas, principalmente, 

na região do Cerrado, onde a sua utilização é extremamente importante para a garantia do 

aumento de produtividade das plantações (SOUZA, 1995). Entretanto, apenas as avaliações 

agronômicas do resíduo fosfogesso podem deixar a desejar, tanto do ponto de vista ambiental 

quanto aos aspectos relacionados à saúde humana. Tendo em vista a presença de radionuclídeos 

naturais, metais e não-metais no fosfogesso, sua utilização como condicionador do solo requer a 

realização de estudos adicionais que permitam a avaliação da mobilidade dos elementos tóxicos 

no solo, contaminação das águas de drenagem e, consequentemente, da contaminação das águas 

subterrâneas.  
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TABELA 1: Potencial de uso do solo do Brasil. 

Usos Área estimada  

(milhões de hectares) 

 

 

 

Floresta Amazônica 350 

Reservas Legais 55 

Cidades, lagos, rios e 

mangues 

20 

Outros usos 54 

Reflorestamento 5 

Subtotal 484 

Pasto 215 

Culturas perenes 15 

Culturas anuais 47 

Área disponível para o 

“Agronegócios” 

90 

Subtotal 367  

Possui 20 % das reservas mundiais de água Total 851 

Fonte: AQUINO, 2005 

A agricultura, direta ou indiretamente, contribui para a degradação dos mananciais. Isto 

pode se dá por meio da contaminação dos corpos d’água por substâncias orgânicas ou 

inorgânicas, naturais ou sintéticas e ainda, por agentes biológicos. Amplamente empregadas, 

muitas vezes de forma inadequada, as aplicações de defensivos, de fertilizantes e/ou de resíduos 

gerados por diferentes tipos de atividades industriais são tidos como as principais atividades 

relacionadas à perda da qualidade da água nas áreas rurais.  

A preocupação com a contaminação de ambientes aquáticos aumenta, principalmente, 

quando a água é usada para o consumo humano, exigindo que os limites máximos permissíveis 

de contaminantes estabelecidos pelos órgãos ambientais sejam cada vez mais restritivos. 

O Ministério da Agricultura através da Instrução Normativa nº 27 de 5 de Junho de 2008 

estabelece limites máximos aceitáveis de metais e não-metais em resíduos utilizados como 

condicionadores de solo. Entre os analitos citados na instrução normativa, o mercúrio foi o único 

analito em que não foi realizada determinação, pois a mesma já tinha sido feita anteriormente.  

Entretanto, muitas das técnicas analíticas convencionais utilizadas para determinação de 

elementos tóxicos em água possuem limites de detecção superiores aos limites máximos 

estipulados pela legislação ambiental, demandando o desenvolvimento e implantação de técnicas 

analíticas cada vez mais sensíveis.  
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No presente estudo, as análises da concentração de metais presente nas águas de 

drenagem foram realizadas pela técnica de espectrometria de absorção atômica com atomização 

eletrotérmica com forno de grafite (GF AAS), a qual é amplamente utilizada para determinação 

de traços de elementos em matrizes diversas, com alta sensibilidade e especificidade (AMORIM, 

2006). No entanto, vários problemas podem ocorrer durante a realização dessas análises. Esses, 

por sua vez, são decorrentes, principalmente, da natureza da amostra, a qual é variável e 

complexa.  

As interferências entre os elementos são os principais problemas neste tipo de 

determinação. A utilização de modificadores químicos é uma prática que vem sendo usada de 

forma rotineira para eliminar ou minimizar essas interferências (WELZ, et al 1992). Os 

modificadores são substâncias ou elementos capazes de alterar as propriedades físico-químicas 

da matriz ou do analito presente em uma amostra durante o processo de determinação de cada 

analito. 



 

 

22

CAPÍTULO 2: REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 O fosfogesso e sua aplicação na agricultura 

A agricultura é uma atividade de grande importância econômica em nosso país, tanto 

interna quanto externamente. No entanto, algumas regiões sofrem com a pobreza e a acidez dos 

solos. Esse último é um dos principais fatores limitantes na produção agrícola. A maioria dos 

solos do Cerrado apresenta um pH abaixo de 5,5, alta concentração de Al+3 (alumínio tóxico) e 

baixos teores de Ca+2 e Mg+2. Um dos corretivos mais usados é o calcário, no entanto sua 

mobilidade no solo é lenta, retardando a sua ação além da camada de incorporação (RAMOS, 

2006). Com isso, outros produtos têm sido utilizados para a correção da acidez, como os silicatos 

e o gesso agrícola (fosfogesso). 

A principal matéria prima da indústria nacional de fertilizantes fosfatados são os 

minérios apatíticos provenientes da rocha fosfatada, cujas principais reservas naturais estão 

distribuídas nos Estados produtores: Minas Gerais (73,8%), Goiás (8,3%) e São Paulo (7,3%), 

que juntos participam com 89,4% das reservas totais do país, seguidos dos estados de Santa 

Catarina, Ceará, Pernambuco, Bahia e Paraíba. Os depósitos fosfatados brasileiros mais 

importantes estão localizados no Complexo de Tapira (MG), Ouvidor (GO), Cajati (SP) e o 

complexo alcalino carbonático de Mairicuru (MA). Cerca de 80% das jazidas fosfatadas naturais 

brasileiras são de origem ígnea. Os Estados Unidos e o Marrocos possuem cerca de 73% das 

reservas mundiais (ALBUQUERQUE, 1996).  

O processo mais utilizado na produção de fertilizantes fosfatados é o ataque da rocha 

fosfática com ácido sulfúrico concentrado e água, sendo os principais produtos da reação 

química o ácido fosfórico, o superfosfato simples (SSP) e o superfosfato triplo (TSP). Como 

resíduos desse processo de beneficiamento têm-se o ácido fluorídrico e o sulfato de cálcio 

dihidratado, que é conhecido como fosfogesso.  

 

Ca10(PO4)6 F2 + 10 H2SO4 + 20 H2O → 6 H3PO4 +10 CaSO4.2H2O + 2 HF 

 

No Brasil este resíduo vem sendo utilizado há várias décadas como condicionador do 

solo. Atualmente são produzidos em todo o mundo cerca de 150 milhões de toneladas de 

fosfogesso, sendo que no Brasil essa produção chega a ser maior que 5,4 milhões de toneladas 

por ano (MAZZILLI, et al 2000). A maior parte desse material é gerada principalmente nos 

Estados de Goiás, Minas Gerais e São Paulo (CANUT, 2006), como mostrado na FIG. 1. Na 

FIG. 2 são apresentados dados sobre a produção mundial (2004) de fosfogesso. Como podem ser 
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observados, dez países foram responsáveis por cerca de 90% da produção mundial de rocha 

fosfática. 

 
FIGURA 1: Principais produtores de fosfogesso do Brasil. (AQUINO, 2005) 

 
FIGURA 2: Produção mundial de fosfogesso no ano de 2004 (em milhões de toneladas). (AQUINO, 

2005) 

A acidez do solo é um dos indicadores de sua fertilidade, isto é, sua capacidade de nutrir 

as plantas que nele crescem. Para a agricultura o pH ideal está em torno de 5,5 a 6,5. A acidez do 

solo tem origem nas rochas que formam o solo, da interação do solo com o clima, 

principalmente, em áreas onde a pluviosidade é elevada, bem como na absorção dos sais 
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alcalinos pelas plantas cultivadas ou pela reação ácida de certos produtos utilizados na 

fertilização do solo (OLIVEIRA, 2008). 

Várias pesquisas estão sendo feitas no mundo e no Brasil a fim de avaliar a possibilidade 

de aproveitamento do fosfogesso na agricultura, tanto no controle da erosão como condicionador 

dos solos, em especial, aqueles da região do Cerrado. Uma das principais características dos 

solos dessa região é a rápida mineralização da matéria orgânica que, associada à lixiviação 

intensa, produz solos com baixo conteúdo de matéria orgânica e baixa fertilidade natural. Tais 

solos são ácidos (pH entre 4,3 e 6,2), pobres em cálcio e magnésio, elementos diretamente 

envolvidos no desenvolvimento das raízes, com teores elevados de alumínio trocável e baixa 

disponibilidade de fósforo para as plantas (JACOMINO, 2003). Alguns estudos têm mostrado 

que a inibição do crescimento da raiz é o sintoma visível mais rápido da toxicidade do Al em 

plantas, o que resulta na redução e em danos do sistema radicular, podendo conduzir à 

deficiência mineral e estresse hídrico (OLIVEIRA, 2008). 

Quando aplicado ao solo, o fosfogesso após sua dissolução é capaz de disponibilizar íons 

Ca+2 e SO4
-2 devido à sua alta mobilidade, enriquecendo as camadas subsuperficiais de nutrientes 

e reduzindo a saturação por Al+3 em profundidade (RAMOS, 2006). 

Embora o fosfogesso seja composto principalmente por sulfato de cálcio dihidratado, 

ele pode apresentar níveis elevados de impurezas provenientes da rocha fosfática matriz. Essas 

rochas transferem para o fosfogesso, durante a fabricação do ácido fosfórico, parte das impurezas 

insolúveis (ou solubilizadas no meio ácido), como os metais (por exemplo, Cu, Cr, Cd e Pb), 

não-metais (por exemplo, As e Se), os fluoretos e os radionuclídeos das séries naturais 

(SANTOS, 2002). Portanto, a aplicação contínua do fosfogesso para fins agrícolas pode acarretar 

não só na contaminação dos solos, mas também da água, quer pelo seu escoamento para os 

vários veios ou filtração através do solo até a água subterrânea.  

 

2.2 Toxicologia dos Metais (Cd, Cr, Pb, Cu) e Não-Metais (As e Se) 

 

Os metais podem estar presentes no ambiente, podem ser introduzidos naturalmente ou 

por fontes antrópicas. A contaminação com metais sempre existiu e sua necessidade para o 

organismo pode ser comprovada por meio da sua participação em diversos processos 

metabólicos, sejam como componentes enzimáticos, participando de sistemas redox, ativação de 

enzimas e outros (ROJAS, et al, 1999). Os elementos são ingeridos pelo homem como parte da 

sua dieta e se encontram presentes em diversos tipos de alimentos como nutriente ou como 
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contaminante. Muitos deles desempenham papel fundamental na saúde humana enquanto outros 

são extremamente tóxicos e sua presença é indesejável.  

Os elementos Cd, Pb, Hg, As e Al são considerados tóxicos enquanto o Na, Fe, Se, Ca, 

Mg, Cu, Cr e Mn são considerados essenciais (GOYER, 1997), muitos dentro de uma limitada 

dose (FRANCO, 1992). O controle de metais nos mais variados tipos de amostras como tecidos 

biológicos, água, solo, alimentos constitui numa importante ferramenta para avaliar o grau de 

exposição e possíveis consequências para a saúde humana. 

2.2.1 Cádmio 

O cádmio é um metal não essencial ao organismo humano (AZEVEDO, 2003). Possui 

meia-vida biológica (t1/2 média) de 25 anos, sendo assim considerado cumulativo no organismo 

(FANG, 2002). Pode causar uma série de males como problemas nos rins e na pele. Há 

referências sobre efeitos nos sistemas esqueléticos e cardiovascular (AZEVEDO, 2003). Os 

tecidos onde é encontrado em maiores concentrações nos seres humanos são os rins, o fígado, os 

pulmões, os testículos e as glândulas salivares. Há evidências de sua associação a certos tipos de 

câncer (FANG et al, 2002), embora os mecanismos de ação ainda não sejam bem 

compreendidos. A International Agency of Research on Cancer (IARC) considerou haver 

evidências suficientes para apresentar alguns danos à saúde humana comumente relacionadas à 

contaminação por cádmio. A Portaria 518 de 25 de março de 2004 do Ministério da Saúde 

estabelece uma concentração de 0,005 mg.L-1 de cádmio em água subterrânea. 

 

2.2.2 Cromo 

O cromo ou crômio é um dos metais mais utilizados em atividades humanas. O metal está 

presente na natureza, principalmente, como Fe(CrO2)2 no mineral cromita. Os danos causados 

pelo cromo são bem relatados e vão desde problemas nos rins a dermatites, passando por úlceras 

e câncer. O cromo é considerado um elemento essencial desde o fim da década de 50 do século 

XX (PEREIRA, 2004). Acredita-se que funcione como um ativador da insulina. Há suspeitas de 

que sua deficiência possa causar problemas para o coração (FERREIRA, 2002). Não é um 

elemento cumulativo no organismo humano, tendo uma meia-vida biológica de 15 a 41 horas. A 

concentração máxima de cromo estabelecida pela portaria 518 de 25 de março de 2004 do 

Ministério da Saúde é de 0,05 mg.L-1 em água subterrânea. 
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2.2.3 Chumbo 

O chumbo é encontrado na natureza em diferentes minerais, entre eles destaca-se a 

galena, PbS. Uma concentração de chumbo de 0,01 mg.L-1 é estabelecida pela Portaria 518 de 25 

de março de 2004 do Ministério da Saúde para água subterrânea. Fontes naturais de emissão de 

chumbo são as emissões vulcânicas, o intemperismo geoquímico e a névoa aquática. Estima-se 

que as fontes vulcânicas contribuam com cerca de 6400 toneladas/ano. A principal ação tóxica 

dos compostos inorgânicos de chumbo ocorre na medula óssea (WHO, 1995).  

2.2.4 Cobre 

O cobre é amplamente distribuído na natureza no estado elementar, apresentando uma 

abundância natural de 60 mg.kg-1 e 2,5 x10-4 mg.L-1 nos mares. Vários processos influenciam a 

biodisponibilidade do cobre em sistemas aquáticos. Na água do mar, a matéria orgânica é o 

agente de complexação mais importante. A toxicidade do cobre, geralmente, decresce com o 

aumento da dureza da água, provavelmente pela competição entre Ca e Cu pelos sítios de 

adsorção em superfícies biológicas (AZEVEDO, 2003).  

O cobre é um elemento traço essencial para o homem, mamíferos maiores e numerosas 

plantas; sendo constituinte de muitas proteínas com atividade enzimática (WELZ e SPERLING, 

1999). Sua concentração estabelecida pela Portaria 518 de 25 de março de 2004 do Ministério da 

Saúde de 2,0 mg.L-1 para cobre em águas subterrâneas. Sua obtenção provém da dieta, que pode 

variar de 0,2 a 44 mg.Kg-1 de Cu (massa seca). Para indivíduos adultos saudáveis e não-expostos 

ocupacionalmente, a principal via de ingresso de Cu no organismo é a via oral. Para elementos 

essenciais, a toxicidade e essencialidade de um elemento dependem da dose.  

Apesar de ser um elemento essencial, o cobre pode apresentar efeitos maléficos quando 

em excesso, tais como: 

  deslocamento do metal de seus sítios de ligação resultando em alterações das membranas 

como despolarização e dano aos receptores ou moléculas transportadoras;  

  ligação do Cu com macromoléculas de DNA ou enzimas contendo o grupo sulfidrila, 

carboxila ou imidazólicos, resultando em um dano protéico, alterações oxidativas no 

DNA, com conseqüentes alterações funcionais decorrentes do grande número de enzimas 

dependentes do Cu; 

  dano celular devido à produção de oxirradicais pela oxidação de Fenton (AZEVEDO, 

2003): 

Cu+ + H2O2   Cu2+  + OH-  +  OH   

Essa produção excessiva de radicais leva à perda da integridade celular, causando vários 

outros males (AZEVEDO, 2003).  
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A toxicidade aguda não é freqüente, mas pode ocorrer por ingestão acidental ou 

intencional e contaminação de bebidas. Como o Cu é um elemento essencial, a desregulação 

resultante de sua deficiência e toxicidade podem gerar distúrbios genéticos de Menkes  e Wilson 

(AZEVEDO, 2003).  

2.2.5 Arsênio 

Arsênio é conhecido como um elemento tóxico e naturalmente presente em todos os 

sistemas naturais em várias formas, incluindo as espécies inorgânicas (As(III)/As(V)) e espécies 

orgânicas (XIONG et al, 2008). Sua concentração estabelecida pela Portaria 518 de 25 de março 

de 2004 do Ministério da Saúde é de 0,01 mg.L-1. A presença natural do arsênio na água está 

associada ao ambiente geoquímico, ao depósito vulcânico e aos resíduos de mineração. Nas 

águas subterrâneas, as condições que afetam a oxirredução, tais como taxa de bombeamento da 

água e a profundidade dos poços, alteram os níveis de arsênio (AZEVEDO, 2003). As espécies 

inorgânicas, especialmente arsenito (As(III)) é mais tóxico que as espécies orgânicas (XIONG et 

al, 2008). No mundo, a principal causa de intoxicação crônica por arsênio inorgânico é a 

ingestão de água de poço contaminada. O arsênio tem sido encontrado em águas subterrâneas 

com níveis acima do limite recomendado pela Organização Mundial da Saúde (10µg/L) 

(AZEVEDO, 2003). 

2.2.6 Selênio 

O selênio é considerado tanto um elemento essencial como um elemento tóxico de 

importância bioquímica em determinadas formas químicas e concentrações (AZEVEDO, 2003). 

Compostos inorgânicos de selênio são mais tóxicos que os compostos orgânicos, e a toxicidade 

de Se(VI) é maior que Se(IV) para humanos (XIONG, et al 2008). Formas tóxicas e poluentes de 

selênio, como selenito e selenato, podem ser encontradas em águas de lençóis freáticos, de 

resíduo (da agricultura e do meio urbano) de resfriamento de usinas elétricas, efluentes de 

fundição e de refinarias de óleo (AZEVEDO, 2003). A Portaria de 25 de março de 2004 

estabelece uma concentração de selênio de 0,01 mg.L-1. 

 

2.3 A espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica em forno 

de grafite (GF AAS)  

2.3.1 Considerações gerais 

A espectrometria de absorção atômica (AAS) se baseia na absorção da energia radiante 

por átomos livres no estado fundamental gasoso. A absorção é altamente seletiva e sensível, 
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tornando a AAS uma poderosa técnica analítica, a qual é bastante utilizada na determinação de 

elementos traço para uma ampla variedade de aplicações. A diferença entre o feixe radiante 

incidente na amostra e o feixe emergente é relacionada com a lei de Beer, tornando possível a 

conversão do sinal analítico em concentração do elemento analisado. O nome da técnica é 

relacionado à fonte atomizadora, que pode ser a espectrometria de absorção atômica em chama 

(FAAS) ou em forno de grafite, através de aquecimento resistivo (GF AAS). A FIG. 3 apresenta 

um atomizador por aquecimento resistivo (AMORIM, 2004). 

 
FIGURA 3: Atomizador eletrotérmico. 

 

Na utilização da FAAS, as amostras são usualmente pneumaticamente nebulizadas em 

uma câmara e o aerossol produzido é carreado com uma mistura de gases combustível e oxidante 

para um queimador adequado. Para isso, necessariamente, as amostras devem apresentar-se em 

forma líquida ou em solução, enquanto que em GF AAS as mesmas podem ser introduzidas na 

forma sólida, líquida, em solução e até mesmo na forma gasosa. A maior vantagem da GF AAS é 

a alta sensibilidade, que se reflete nos seus baixos limites de detecção, cerca de 10 a 1000 vezes 

melhores do que FAAS ou ICP OES (VANDECASTEELE, 1993). A alta sensibilidade de 

atomizadores eletrotérmicos deve-se à sua habilidade em atomizar e reter uma porção 

significativa do analito na zona de observação por um período finito de tempo (LAJUNEN, 

1992). As desvantagens da técnica residem no fato da técnica ser monoelementar e da 

dificuldade de determinação de elementos refratários (VANDECASTEELE, 1993). 

As técnicas de absorção atômica por chama e forno alcançam limites de detecção da 

ordem de MG.kg-1 a ng.kg-1. Essas técnicas são bastante específicas e altamente sensíveis. Neste 

sentido, a espectrometria de absorção atômica em forno de grafite (GF AAS) tem-se mostrado 

uma poderosa ferramenta para a determinação de elementos presentes em baixas concentrações 

em matrizes de importância biológica, não só por sua eficiência e sensibilidade como também 

pela possibilidade de digestão in situ da amostra, necessitando de pouco ou de nenhum preparo 

prévio desta (AMORIM, 2004). Na FIG. 4 é mostrado um espectrômetro de absorção atômica 

com forno de grafite. 
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FIGURA 4: Espectrômetro de absorção atômica com forno de grafite. 

 

Em GF AAS, para cada determinação, um programa de temperatura deve ser 

cuidadosamente otimizado pelo operador, caso não haja um procedimento padronizado para o 

analito a ser determinado em uma dada matriz. Em geral, o programa inclui cinco etapas básicas: 

 secagem da amostra, para eliminação do solvente; 

 pirólise, que corresponde à decomposição térmica da matriz pelo aumento da temperatura 

até um ponto onde o analito permanece não-atomizado; 

 atomização, que corresponde à produção de átomos livres pelo rápido aumento da 

temperatura até a temperatura de atomização; 

 limpeza do forno elevando a temperatura do atomizador até a temperatura máxima por 

um curto período de tempo; 

 resfriamento, que corresponde ao decréscimo da temperatura à temperatura ambiente 

usando água de resfriamento e fluxo de gás inerte.  

Uma rampa de aquecimento é apresentada na FIG. 5. 
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FIGURA 5: Programa de temperatura de um forno de grafite (LAJUNEN, 1992). 

 

2.3.2 Curvas de pirólise e atomização 

Curvas duplas são usadas para determinar as temperaturas de pirólise e de atomização 

para os elementos e matrizes envolvidas. Estas curvas também podem ser utilizadas para se 

estabelecer conclusões sobre o(s) mecanismo(s) de atomização (LAJUNEN, 1992). Na curva A o 

sinal de absorvância é plotado em função da temperatura de pirólise fixando-se a temperatura de 

atomização naquela recomendada pelo fabricante do espectrômetro. Na curva B o sinal de 

absorvância é plotado em função da temperatura ótima de pirólise determinada pelo ponto 1 da 

curva A (FIG. 6).  

 
FIGURA 6: Curva teórica de pirólise e atomização. A: absorvância medida fixando-se a temperatura 

de atomização recomendada em função da temperatura de pirólise; B: absorvância medida fixando-se 

a temperatura de pirólise otimizada em função da temperatura de atomização; 1: temperatura de 

pirólise máxima (ótima); 2: menor temperatura na qual o analito é quantitativamente volatilizado; 3: 

temperatura na qual o sinal do analito aparece; 4: temperatura ótima de atomização (LAJUNEN, 

1992) 
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2.3.3 Vida útil do tubo de grafite 

A durabilidade do tubo de grafite é um item importante sob o ponto de vista do custo da 

análise. Atualmente o custo de um tubo de grafite é aproximadamente de R$ 207,18 sendo que 

os fabricantes garantem vida útil do tubo de 50 a 300 determinações (PEREIRA, 2004). O uso de 

modificadores permanentes em alguns casos aumenta consideravelmente a vida útil do tubo de 

grafite devido à proteção metálica superficial, o que reduz o custo da análise, principalmente de 

análises de rotina, quando são realizadas inúmeras determinações em um curto período de tempo. 

2.3.4 Modificadores em GF AAS. 

Modificadores Químicos 

Visando melhorar os processos que ocorrem no atomizador de modo desejável, na técnica 

de GF AAS, podem ser empregados reagentes denominados modificadores químicos. Esses, por 

sua vez, são soluções de substâncias adicionadas com a amostra no tubo de grafite ou já 

presentes na superfície da parede do tubo ou da plataforma, as quais auxiliam na retenção do 

analito em elevadas temperaturas durante a etapa da pirólise, removendo concomitantes da 

matriz e/ou auxiliando a formação adequada da nuvem atômica do analito.  

O termo modificador de matriz foi introduzido em 1974 por Ediger, Peterson e Kerber 

(1974 apud PINTO, 2004) (hoje denominado modificador químico) após a realização de um 

estudo que tinha como objetivo determinar Pb em água do mar. A partir desse estudo, centenas 

de substâncias têm sido propostas com a função de aumentar a volatilidade da matriz. Por outro 

lado, o modificador pode atuar também sobre o analito formando um composto com esse, 

contribuindo para diminuir a sua volatilidade e, deste modo, permitir o uso de temperaturas mais 

elevadas na etapa da pirólise visando eliminar interferências da matriz sem perder o analito. 

Desde então, um grande número de substâncias químicas têm sido citadas na literatura 

nos últimos anos para atuar como modificador químico. Elementos metálicos como Cu, Ni, La, 

Pd e Mg, entre outros, têm sido empregados com este propósito. Uma mistura de nitrato de Pd e 

Mg tem sido recomendada como modificador químico universal para cerca de 21 analitos 

(WELZ et al, 1992). 

Um bom modificador deve ter uma série de características, tais como: estabilizar o 

analito até pelo menos 1000ºC, ser raramente determinado (para evitar contaminação cruzada), 

ser o mais universal possível, ou seja, abranger seu uso em determinação de diferentes metais, 

não diminuir o tempo de vida útil do tubo de grafite, não causar alta adsorção de fundo e não 

afetar negativamente a sensibilidade. Outra alternativa interessante é o uso de modificadores 

permanentes.  
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Modificadores Permanentes 

Modificadores permanentes podem ser obtidos por deposição térmica do metal sobre a 

superfície da parede do forno ou da plataforma, através de introduções consecutivas de uma 

solução do reagente modificador no interior do tubo, seguidas de um programa de aquecimento 

específico. Uma outra alternativa é a eletrodeposição do elemento. A modificação da plataforma 

desta última forma (eletrodeposição ou sputtering) não é tão eficiente como ocorre com a 

deposição térmica. Nos processos de sputtering a superfície do grafite é completamente coberta 

com o metal nobre, não ficando, portanto, sítios de carbono ativo disponíveis para promover a 

redução dos óxidos do analito em átomos livres. Isso inibe a formação de composto intermetálico 

e/ou solução sólida entre o analito e o metal nobre – modificador aumentando as perdas por 

volatilização do analito. 

Os elementos preferidos para a aplicação como modificador permanente são aqueles do 

grupo da platina (Pt, Ir, Ru, Rh), além daqueles elementos formadores de carbetos 

(principalmente Zr, Nb, Ta e W). A escolha por esses elementos leva em conta os seus altos 

pontos de fusão (entre 2400 e 3300 ºC) o que possibilita o uso de elevadas temperaturas de 

atomização e limpeza sem a perda do modificador, característica do termo permanente (WELZ e 

SPERLING, 1999). Entre os principais atrativos do uso de modificador permanente pode-se 

citar: 

 não necessita de ser um sal de alta pureza, porque ele será descontaminado durante a 

deposição, ao contrário do que ocorre com o modificador químico que é introduzido 

junto com a amostra; 

 curto tempo de programa de temperatura pois não há necessidade da introdução e 

secagem do modificador; 

 menor custo de análise, uma vez que o modificador não é de elevada pureza; 

 melhora o limite de detecção, uma vez que ele é limpo “in situ” durante a deposição; 

 geralmente atua com maior eficiência na destruição da matriz na etapa de pirólise; 

 elimina ou minimiza interferências atenuando a absorção de fundo em relação ao 

modificador químico; 

 pode permitir a análise de algumas matrizes complexas diretamente sem digestão; 

 protege o tubo de grafite, aumentando consideravelmente sua vida útil (AMORIM, 2006) 

2.3.5 Preparação de amostras 

Em AAS, a amostra é geralmente introduzida na forma de solução aquosa, sendo que 

energia térmica é usada para evaporar o solvente e dissociar a amostra em átomos. Em GF AAS, 

as amostras podem ser introduzidas como suspensão (no caso de amostras sólidas) ou 
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diretamente quando as amostras são líquidas. A amostragem direta é útil para aumentar o poder 

de detecção e evitar a digestão da amostra, a qual é trabalhosa e introduz riscos de contaminação 

ou perdas do analito. 

A introdução direta de amostras é uma das grandes tendências atuais das operações em 

química analítica, uma vez que possui inúmeras vantagens, tais como: 

 rapidez, uma vez que o pré-tratamento da amostra é reduzido ou não existe; 

 economia, pois o processo de digestão, além de extenso, requer também equipamentos 

adequados para tal; 

 uso de reagentes caros, corrosivos e perigosos é evitado ou minimizado; 

 melhores limites de detecção, pois a decomposição da amostra está relacionada com a sua 

diluição, o que indiretamente causa um aumento no limite de detecção; 

 menores possibilidades de perdas de analito e menor manipulação da amostra, levando a 

menores erros relativos devido à simplificação das etapas de pré-tratamento. 

Uma desvantagem é o fato de que a amostra não digerida pode apresentar vários 

interferentes, mas essas interferências podem ser eliminadas com o uso de modificadores 

químicos em GF AAS. 

2.4 Métodos quimiométricos de otimização 

A quimiometria pode ser definida como a aplicação de métodos matemáticos, estatísticos 

e de lógica formal para o tratamento de dados químicos, de forma a extrair uma maior 

quantidade de informações e melhores resultados analíticos (MASSART et al, 1998). É comum 

em otimizações de técnicas analíticas como GF AAS a necessidade de se avaliar a sensibilidade 

que é afetada por alguns fatores. De acordo com Neto e colaboradores (2003), os pesquisadores 

podem extrair do sistema em estudo o máximo de informação útil, fazendo um número mínimo 

de experimentos com o uso de planejamentos experimentais baseados em princípios estatísticos. 

Planejamentos experimentais são usados para obter um método com características 

desejáveis de maneira eficiente. Isso significa entender o efeito dos fatores (experimentos para 

triagem) e modelar a relação entre X e Y (metodologia de superfície de resposta) (MASSART et 

al, 1998). 

2.4.1 Planejamento de experimentos para triagem  

Um planejamento fatorial é executado com o interesse em se determinar as variáveis 

experimentais e as interações que têm influência significativa sobre as diferentes respostas de 

interesse. 
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Após selecionar as variáveis que são possíveis de serem estudadas e que provavelmente 

interferem no sistema, é preciso avaliar a metodologia experimental (tempo, custo, etc.). As 

variáveis que não foram selecionadas devem ser fixadas durante todo o experimento. 

Em uma etapa seguinte, deve-se escolher qual planejamento usar para estimar a 

influência (o efeito) das diferentes variáveis no resultado realizando um número reduzido de 

experimentos. No estudo da triagem, as interações entre as variáveis (interações principais) e de 

segunda ordem, obtidas normalmente pelos planejamentos fatoriais completos ou fracionários, 

são de extrema importância para a compreensão do comportamento do sistema. 

 

2.4.2 Planejamento fatorial completo 

Em um planejamento fatorial são investigadas as influências de todas as variáveis 

experimentais de interesse e os efeitos de interação na resposta ou respostas. Se a combinação de 

k fatores é investigada em dois níveis, um planejamento fatorial consistirá de 2k experimentos. 

Normalmente, os níveis dos fatores quantitativos são nomeados pelos sinais – (menos) para o 

nível mais baixo e + (mais) para o nível mais alto ou pelos valores -1 e +1, respectivamente 

(TEOFILO & FERREIRA, 2006). Para fatores qualitativos fica a critério do experimentalista 

nomear os seus níveis. Os sinais, para os efeitos de interação de 2ª ordem e de ordem superior 

entre todas as variáveis do planejamento, realizando-se todas as combinações possíveis, são 

obtidos pelo produto dos sinais originais das variáveis envolvidas. Desta maneira, é possível 

construir as colunas de sinais para todas as interações e, assim, elaborar a matriz de coeficientes 

de contraste, como mostrado na TAB. 2. 

 

TABELA 2: Matriz de coeficientes de contraste para um planejamento fatorial 23. 
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Uma coluna de sinais + (mais) é adicionada à esquerda da matriz de coeficientes de 

contraste para o cálculo da média de todas as respostas observadas, supondo um planejamento 

fatorial com n ensaios e yi observações individuais (quando houver replicatas é considerada a 

resposta média, yi). Os efeitos para cada coluna da matriz de coeficientes de contraste (conforme 

TAB. 3) são dados pelas seguintes Equações 1 e 2: 
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A Equação 1 descreve o efeito para a média de todas as observações, enquanto a Equação 

2 descreve o cálculo do efeito para as variáveis e interações usando a diferença entre as médias 

das observações no nível mais (yi(+)) e as médias das observações no nível menos (yi(-)). 

2.4.3 Planejamento fatorial fracionário 

O planejamento fatorial completo necessita de 2k experimentos para sua execução, portanto, 

sua principal desvantagem é o aumento no número de experimentos que devem ser realizados a 

cada fator adicionado ao estudo (TEOFILO & FERREIRA, 2006). Se forem considerados e 

observados que os efeitos de altas ordens, principalmente para planejamento com k > 4, são 

quase sempre não significativos e a realização de ensaios para estimar tais efeitos de interação 

pode ser irrelevante. Desta maneira, com um número menor de experimentos é possível obter 

informações daqueles efeitos mais importantes, e retirar, na maioria das vezes, as mesmas 

conclusões caso fosse realizado um fatorial completo. Os planejamentos que apresentam estas 

características são conhecidos como planejamentos fatoriais fracionários. Enquanto um 

planejamento fatorial completo com o mesmo número de variáveis (24) utiliza 16 experimentos, 

um planejamento fatorial fracionário com o mesmo número de variáveis (24-1) faz uso de oito 

experimentos (fatorial de meia fração). 

2.4.4 Gráfico de Pareto 

O nome Gráfico de Pareto foi uma homenagem ao economista italiano Vilfredo Pareto 

que, através de uma constatação, identificou as seguintes características em problemas sócio-

econômicos: 

a) poucas causas principais influíam fortemente no problema; 
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b) havia um grande número de causas triviais, pouco importantes, que influíam marginalmente 

no problema. 

Nos processos industriais e na administração em geral comprovou-se que o 

comportamento dos problemas é semelhante. Assim, é importante identificar quais as causas 

principais e atacá-las efetivamente, de modo a obter o máximo ganho em termos de solução para 

o problema em estudo (LINS, 1993). 

O gráfico de Pareto tem o aspecto de um gráfico de barras. Cada causa é quantificada em 

termos da sua contribuição para o problema e colocada em ordem decrescente de influência 

(FIG. 7). O analista também tem a opção de definir um nível mínimo de efeito que cada causa 

deve produzir para ser considerada importante na solução do problema. Na FIG. 7 a linha 

tracejada, corresponde ao efeito mínimo que uma variável, ou interação entre variáveis, deve 

produzir para causar variação significativa no sinal analítico com uma confiança de 95%. Nesse 

caso, apenas a variável 4 (modificador) e a interação entre as variáveis 2 (temperatura de 

pirólise) e 4 (modificador) não atingem este limite. 
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FIGURA 7: Gráfico de Pareto 
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2.4.5 Metodologia de superfície de resposta (MSR) 

Após a realização dos experimentos de triagem, os fatores significativos são selecionados 

e uma metodologia de análise de superfície de resposta pode ser executada para otimização do 

experimento. Neste sentido, otimizar significa encontrar os valores das variáveis que irão 

produzir a melhor resposta desejada, isto é, encontrar a região ótima na superfície definida pelos 

fatores (TEOFILO & FERREIRA, 2006). 

A metodologia de superfície de resposta baseia-se na construção de modelos matemáticos 

empíricos que geralmente empregam funções polinomiais lineares (L) ou quadráticas (Q) para 

descrever o sistema estudado e, consequentemente, dão condições de explorar (modelar e 

deslocar) o sistema até sua otimização. 

Um planejamento experimental construído para estimar coeficientes, segundo algum 

modelo aproximado, deve reunir certos critérios desejáveis, sendo os principais (MYERS et al, 

2002): proporcionar boas estimativas para todos os coeficientes, exigindo poucos experimentos, 

e fornecer condições de avaliação dos coeficientes e do modelo, ou seja, da regressão e da falta 

de ajuste. 

Os planejamentos composto central (CCD), do inglês “Central Composite Design” 

(Planejamento Composto Central), possivelmente são as classes de planejamentos mais 

utilizadas para ajustar modelos quadráticos, visto que apresentam todos os critérios descritos 

acima, dentre outros (TEOFILO & FERREIRA, 2006). 

2.4.6 Planejamento composto central (CCD) 

Os planejamentos compostos centrais (CCD) foram apresentados como uma evolução dos 

planejamentos 33. Outras vantagens, como rotabilidade e blocagem ortogonal, além do pouco 

número de ensaios, foram obtidas devido à presença das seguintes partes no planejamento 

(MYERS; MONTGOMERY, 2002): 

1) um planejamento fatorial completo de dois níveis, podendo ser usado ainda, um planejamento 

fatorial fracionário de dois níveis; 

2) experimentos no ponto central, isto é, xi = 0 para todo i; 

3) experimentos nos pontos axiais em que xi = ± α, com xj ≠ xi, e α = 2k/4. Estes pontos são 

situados nos eixos do sistema de coordenadas com distâncias ± α da origem e formam a parte 

estrela do planejamento. 

A FIG. 8 ilustra os pontos experimentais no sistema de coordenadas definidas pelos eixos 

xi. 



 

 

38

 

FIGURA 8: Elementos de um CCD, cada eixo representando um fator (BRERENTON, 2003). 

 

Para construção de um planejamento CCD é necessário definir o número de variáveis a 

serem estudadas (k), qual planejamento fatorial será empregado (completo 2k ou fracionário 2k-1) 

e quantos experimentos serão realizados no ponto central (2k). O número de experimentos a ser 

realizado é dado por 2k + 2k + 1. A TAB. 3 apresenta as matrizes de planejamento para 2 e 3 

variáveis. 

 

TABELA 3: Matrizes dos planejamentos compostos centrais com duas e três variáveis 

 
Neste tipo de planejamento, os níveis α (o mesmo vale para qualquer valor codificado xi) 

necessitam ser decodificador para os valores experimentais dos níveis das variáveis a serem 

estudadas e para isso utiliza-se a Equação 3: 

2
z

zz
x i

i ∆
−

=                    (3) 
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Onde xi é o valor codificado do planejamento CCD, zi o valor experimental do nível, z  o valor 

médio entre os níveis mais (+) e menos (-), que é exatamente o valor do nível zero (0) e ∆z é a 

diferença entre os níveis mais (+) e menos (-) (TEOFILO & FERREIRA, 2006). 

2.5 A Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)  

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado é uma técnica amplamente 

utilizada na determinação de elementos traço em amostras ambientais. Na espectrometria 

atômica de massa os átomos gasosos são convertidos em íons positivos e separados com base em 

suas razões massa-carga (m/z) (SKOOG, 2002). 

Cinco partes principais compõem o espectrômetro de massa com plasma indutivamente 

acoplado: sistema de introdução de amostras, ICP (fonte de íons), interface, sistema analisador e 

sistema de detecção de íons. A FIG. 9 representa esquematicamente um espectrômetro de massa. 

 

 
FIGURA 9: Esquema de um sistema ICP-MS convencional. A é a amostra líquida; B é o nebulizador; 

C é o aerosol; D é a câmara de nebulização; E é a tocha do ICP-MS; F é o cone amostrador; G é o 

cone skimmer; H são as lentes iônicas; I é o analisador de massa; J é o sistema de detecção; K e L são 

bombas de vácuo turbo-molecular e M á bomba de vácuo mecânica. 

 

2.5.1 Introdução das amostras 

As amostras podem ser introduzidas no estado sólido, líquido ou gasoso. A introdução mais 

utilizada é de amostras líquidas, apresentando vantagens de homogeneidade, facilidade de 

manipulação de solução padrão para calibração. 
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Para a análise de amostras líquidas, o sistema de introdução de amostras convencional é 

formado por uma bomba peristáltica, um nebulizador pneumático e uma câmara de nebulização, 

como mostra a FIG. 10. A amostra é bombeada constantemente até o nebulizador onde é 

transformada em uma nuvem de gotículas, denominada aerossol. O fluxo de argônio carrega a 

amostra vaporizada até a tocha do ICP onde é ionizada (SKOOG et al, 2002). 

 
FIGURA 10: Esquema de introdução de amostras constituído por um nebulizador e uma câmara de 

nebulização 

Amostras sólidas podem ser introduzidas no plasma, por vaporização com uma centelha 

elétrica ou com um feixe de laser. A volatilização pelo feixe de laser é conhecida por Laser 

Ablation. Nesse caso, um laser de alta potência é dirigido para uma porção da amostra sólida. A 

amostra é então vaporizada por aquecimento radiativo. A pluma de vapor produzida é varrida 

para o plasma por um gás carregador (SKOOG et al, 2002). 

 

2.5.2 Plasma 

Um plasma é um gás quente e parcialmente ionizado, que contêm uma concentração 

relativamente alta de elétrons e íons. Os íons argônio formados são, no plasma, capazes de 

absorver potência suficiente de uma fonte externa para manter a temperatura em um dado nível, 

de forma que a ionização adicional sustenta o plasma indefinidamente. Essas temperaturas 

podem chegar 10000 K. 

Uma fonte de plasma indutivamente acoplado é mostrada na FIG. 11. 
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FIGURA 11: (a) Esquema de uma tocha, constituída de três concêntricos, acoplada a uma bobina de 

indução de um gerador, (b) Representação do campo magnético gerado pela corrente que circula a 

bobina (POTTS, 1987) 

 

2.5.3 Interface 

A tocha de ICP e o espectrômetro de massa (analisador) fazem parte da interface. Esse 

nome se dá pela diferença de pressão existente entre a tocha de ICP que opera à pressão 

atmosférica e ao espectrômetro de massa que requer uma pressão abaixo de 10-4 torr. O feixe de 

íons formado no plasma é extraído desta região por uma diferença de pressão e lançado para a 

região de alto vácuo. O plasma gasoso atravessa o pequeno orifício (< 1mm) do cone de 

amostragem (FIG. 12) para uma região com aproximadamente 1 torr (pré-vácuo). Nessa região 

ocorre uma rápida expansão do gás, o que resulta em seu resfriamento. Da mesma forma, uma 

fração deste gás passa através do pequeno orifício de um segundo cone (< 1mm) denominado 

Skimmer, e em seguida para uma câmara mantida à pressão do espectrômetro de massa. Nessa 

câmara, os íons positivos são separados dos elétrons e das espécies moleculares por um potencial 
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negativo. Eles são acelerados e focalizados por uma lente magnética de íons, seguido então para 

o orifício de entrada de um analisador de massa quadrupolar (SKOOG, 2002). 

 
FIGURA 12: Configuração do cone de amostragem, do estágio de expansão e do cone Skimmer 

2.5.4 Analisador de massa quadrupolar 

Um analisador quadrupolar é composto por quatro hastes condutoras paralelas mantidas 

numa configuração duas a duas (FIG. 13). Cada vareta deveria ser idealmente de formato 

hiperbólico para gerar a distribuição de campo elétrico exigida. Na prática, muitos sistemas são 

produzidos usando hastes arredondadas com um espaço entre os eletrodos, obtendo-se desta 

forma a melhor aproximação do campo ótimo com custo reduzido e facilidade na construção 

(MONTASER, 1998). 

 

FIGURA 13: a) Esquema de um espectrômetro de massa quadrupolar. A figura também mostra o 

movimento dos íons através do campo gerado entre as hastes, b) Vista frontal das hastes. 
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2.6 Validação Analítica - Critérios de desempenho da técnica GF AAS  

A validação analítica é definida por um conjunto de parâmetros a serem avaliados para 

comprovação, através do fornecimento de evidência objetiva, de que os requisitos para uma 

aplicação ou usos específicos pretendidos foram atendidos (NBR ISO 9000:2000). Dentre esses 

parâmetros, chamados parâmetros de mérito, destacam-se: linearidade, seletividade, 

sensibilidade, limites de detecção e quantificação, exatidão e precisão. 

2.6.1 Massa característica  

Um dos principais critérios de desempenho de um método utilizado em GFAAS é a 

avaliação da massa característica. A magnitude do sinal observado depende da massa do analito, 

o que corresponde diretamente à sensibilidade do forno. A massa característica de um analito é 

definida como a massa do analito em picogramas necessária para produzir um sinal de 0,0044 

unidades de absorvância, (medida em altura do pico) ou de absorvância integrada, s (medida em 

área do pico).  

A massa característica (m0) pode ser usada como um indicador de otimização 

instrumental. Valores típicos de massa característica de um instrumento corretamente ajustado 

são geralmente fornecidos nos manuais dos fabricantes dos espectrômetros. Valores 

experimentais de m0 podem ser determinados para comparação de medidas de absorvância em 

área do pico de uma massa conhecida de analito e calculando m0 de acordo com a seguinte 

equação:  

 

)(
)(0044,0)()( 1

0 sadaamostraabsorvânci
sLgoãodoanalitconcentraçLostravolumedaamm ⋅⋅⋅=

−µµ       (4) 

 

Para que a equação seja válida a massa do analito utilizada na medida de m0 deve 

produzir um sinal dentro da faixa linear da curva de calibração. Por comparação do valor 

experimental obtido a partir da Equação 4 com o valor de referência fornecido pelo fabricante, as 

condições de otimização do instrumento podem ser avaliadas. Se o valor de m0 calculado é 

significativamente maior do que o valor de referência devem ser feitos ajustes para melhorar a 

sensibilidade da medida. Valores calculados de m0 que são significativamente menores do que o 

valor de referência sugere melhor sensibilidade, mas podem ser um sinal de contaminação do 

padrão (BEATY e KERBER, 1993).  
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2.6.2 Limite de detecção 

O limite de detecção, LD, é a menor quantidade do analito presente em uma amostra que 

pode ser detectado, porém não necessariamente quantificado, sob as condições experimentais 

estabelecidas (SKOOG, 2002). 

No caso de técnicas analíticas tais como HPLC, GC, AAS, a estimativa do limite de 

detecção pode ser feita com base na relação de 3 vezes o ruído da linha de base (ANVISA, 

2003). Pode ser determinado pela Equação 5: 

a
SLD ×= 3                  (5) 

Onde: 

S = desvio padrão obtido a partir de 10 leituras consecutivas do primeiro ponto da curva de 

calibração por adição de analito à matriz; 

a = é a inclinação da curva de calibração. 

2.6.3 Limite de quantificação 

Limite de quantificação (LQ) é a menor quantidade do analito em uma amostra que pode 

ser determinada com precisão e exatidão aceitáveis sob as condições experimentais estabelecidas 

(SKOOG, 2002). Pode ser expresso pela Equação 6 (ANVISA, 2003): 

a
SLQ ×= 10                       (6) 

Onde: 

S = desvio padrão obtido a partir de 10 leituras consecutivas do primeiro ponto da curva de 

calibração por adição de analito à matriz; 

a = inclinação da curva de calibração. 

2.6.4 Precisão  

Em GF AAS, a precisão deve estar entre 1 e 5% (VANDECASTEELE, 1993) e na prática 

não deve ultrapassar valores maiores que 10%. A precisão pode ser obtida com o desvio padrão 

relativo (RSD ou DPR) de repetidas determinações que podem variar de 3 a 10 vezes, nas 

mesmas condições, de acordo com a equação descrita (RIBEIRO et al, 2008): 

 

sncentraçõemédiadasco
ãodesviopadrDPR ×= 100                   (7) 
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2.6.5 Exatidão  

A exatidão é determinada pela proximidade do valor medido em relação ao valor 

verdadeiro. Como é impossível determinar o valor verdadeiro, uma vez que toda medida está 

sujeita a um erro, o que se faz é comparar as medidas com valores de concentração de amostras 

certificadas, comparar com medidas realizadas através de outras técnicas e/ou realizar estudos de 

adição e recuperação na amostra (INMETRO, 2003).  

 

Recuperação 

Neste último caso, amostras são artificialmente contaminadas com diferentes 

concentrações do analito dentro da faixa de trabalho e da curva de calibração. A concentração 

medida após a contaminação é subtraída da concentração medida sem a contaminação:  

 

100
)(

,%Re ×−=
semadiçãoãooriginalconcentraç

daãoadicionaconcentraçãomedidaconcentraçcuperação              (8) 

 

A concordância entre a concentração adicionada e o resultado dessa subtração nos dá a 

idéia da exatidão do método. Uma recuperação ideal e desejada seria de 100%; mas flutuações 

de 10% são consideradas bons resultados e dentro da faixa de 80 a 120% podem ser consideradas 

aceitáveis (EPA, 1992).  

 

Materiais de referência certificados (MRC) 

Os materiais de referência certificados devem ser utilizados no processo de validação de 

um método de ensaio, sempre que possível. Um MRC possui um valor de concentração e uma 

incerteza associada, e é muito importante que o fornecimento desses MRC seja realizado por 

organismos reconhecidos e confiáveis. 

O adequado uso de MRC está relacionado à avaliação de desempenho do laboratório. De 

acordo com Ribeiro (2008), para análise da amostra certificada, a equação abaixo será utilizada: 

100×=
v

i

x
x

Exatidão                  (9) 

Onde xi é o valor encontrado e xv é o valor verdadeiro. Uma variação de 10% é considerada 

como um bom resultado e de acordo com Welz (1992) valores entre 80 e 120% são aceitáveis. 
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2.6.6 Linearidade 

Linearidade é a capacidade de um método analítico gerar resultados que sejam 

diretamente proporcionais à concentração da espécie em análise, dentro de uma faixa analítica 

especificada, na qual é possível se relacionar o valor de uma variável dependente (medida) 

através do conhecimento da variável independente (concentração do analito). 

Freqüentemente usa-se o coeficiente de correlação linear R para indicar o quanto pode ser 

considerada adequada a reta como modelo matemático. O critério mínimo aceitável para o 

coeficiente de correlação R deve ser igual a 0,99, ou 0,98 para o coeficiente de determinação, R2 

(ANVISA, 2003).  

2.6.7 Calibração 

Neste trabalho, serão utilizados dois procedimentos de calibração para as determinações 

de Cd, Cu, Cr, Pb, As e Se nas amostras de águas de drenagem: 

 calibração externa, que é a calibração com padrões aquosos preparados em meio ácido a 

0,2% v/v com HNO3 (condição recomendada pelo fabricante do equipamento). A 

concentração é determinada por interpolação da curva de calibração; 

 método da adição, que é a calibração pelo método das adições, na qual concentrações do 

analito de interesse são adicionadas quantitativamente nas amostras a serem 

determinadas. A concentração é determinada por extrapolação da curva de calibração. 

A calibração externa é um procedimento simples, mas só é adequado quando a matriz não 

interfere na determinação do analito. Em geral é difícil que não ocorra este tipo de situação, 

principalmente quando se trata de matrizes mais complexas. Vários outros inconvenientes 

provenientes de propriedades da matriz podem trazer dificuldades na análise, já que, na 

calibração aquosa, amostras e padrões não se encontram em um mesmo ambiente químico. A 

calibração pelo método das adições é bastante atrativa sob este ponto de vista, já que reduz os 

problemas citados, entretanto é mais trabalhoso e demanda maior tempo de análise (AMORIM, 

2004). 

2.6.8 Seletividade – Interferência de Matriz 

Uma amostra, de maneira geral, consiste dos analitos a serem medidos e da matriz, que 

pode possuir interferentes. A seletividade está relacionada ao evento da detecção. Um método 

que produz respostas para apenas um analito é chamado específico. Um método que produz 

respostas para vários analitos, mas que pode distinguir a resposta de um analito da de outros, é 

chamado seletivo (INMETRO, 2003). 
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A medição pode ser alterada porque os reagentes, matriz da amostra ou outros 

componentes, alteram a sensibilidade do detector que mede o analito de interesse ou porque 

esses componentes afetam diretamente a resposta (INMETRO, 2003). 

A curva de calibração aquosa do instrumento, ou seja, com os padrões preparados em 

água, relaciona a resposta do aparelho com a massa do analito, sem levar em conta a 

interferência da matriz; já a curva de calibração por adição de analito à matriz visa eliminar 

interferência da matriz e de outras etapas do método (INMETRO, 2003). 

O efeito da matriz pode ser testado comparando-se as inclinações das curvas de 

calibração do instrumento, aquosa (sem matriz), com a curva de calibração por adição do analito 

à matriz. Se as inclinações dessas duas curvas de regressão linear forem estatisticamente iguais, 

pela equação 10: 

2
2

2
1

s
sF =                 (10) 

Onde s1
2 e s2

2 são as variâncias de cada inclinação, com a maior variância no numerador. Ao 

mesmo tempo, se obtém o valor de F tabelado, com (n1 – 1) graus de liberdade no numerador e 

(n2 – 1) graus de liberdade no denominador, usualmente, adota-se um nível de confiança de 95%. 

Têm-se dois casos: 

 

1) se F calculado < F tabelado, a matriz não tem um efeito importante sobre a precisão do 

método na faixa de concentração em estudo. Nesse caso, os desvios-padrões dos grupos de testes 

podem ser agrupados e a significância das diferenças das médias dos dois conjuntos de amostras 

pode ser testada com a distribuição t de Student, pela aplicação das equações 11 e 12: 
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Onde: 

x1 e x2 = médias das inclinações dos dois tipos de curvas (aquosa e ajuste de matriz) na mesma 

faixa de concentração; 

s1
2 e s2

2 = variâncias das inclinações dos dois tipos de curvas e  

n1 e n2 = 3 (três curvas, três inclinações). 
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O valor de ttabelado é obtido a partir da tabela da distribuição de Student para (n1 + n2 – 2) 

graus de liberdade e a confiança desejada. Para avaliação basta comparar os valores de t; se 

tcalculado < ttabelado significa que as inclinações dos dois tipos de curvas são estatisticamente iguais 

e não há efeito de matriz considerável, caso contrário, há efeito de matriz. Quando não houver 

efeito de matriz considerável toda a determinação do analito pode ser feita com calibração 

aquosa. 

2) se o F calculado > F tabelado, a matriz tem um efeito importante sobre a precisão do método 

na faixa de concentração em estudo e as variâncias podem ser consideradas diferentes. Sendo 

assim, o efeito de matriz é responsável pela diferença de precisão entre os dados dos dois tipos 

de curvas. Logo, pode se considerar que há efeito de matriz e a calibração por ajuste de matriz 

deve ser utilizada. 
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CAPÍTULO 3: MATERIAIS E MÉTODOS 

 
Neste capítulo são descritos os procedimentos de coleta e preparo das amostras, bem 

como as metodologias analíticas utilizadas.  

 

3.1 Procedimentos de Coleta e Preparo das Amostras 

3.1.1 Experimentos em casa de vegetação 

Todos os experimentos foram realizados em casa de vegetação não climatizada com 

estrutura metálica na área experimental pertencente ao Departamento de Solos da Universidade 

Federal de Viçosa (UFV), Viçosa- MG. As culturas escolhidas foram: a hortaliça alface, soja e o 

milho. A alface foi escolhida por ser uma cultura com ciclo de vida curto, com aproximadamente 

40 dias úteis. A soja e o milho foram escolhidas por serem culturas típicas do solo da região do 

cerrado. 

No presente estudo, as sementes foram colocadas para germinar em bandeja de células de 

isopor com substrato comercial com formato cúbico, tendo 0,02 m de aresta. A seguir, as mudas 

foram transferidas para vasos de 9 dm3 cada um, dispostos aleatoriamente no interior da casa de 

vegetação. 

 

3.1.2 Coleta da Água de Drenagem 

De forma a facilitar a drenagem da água percolada foram utilizados 0,5 dm3 de brita zero, 

0,5 dm3 de brita um e 0,5 dm3 de areia lavada no fundo dos vasos. Em seguida, foram feitas as 

misturas das amostras de solo com as doses recomendadas de fosfogesso (1 NG), o dobro (2 NG) 

e a metade (0,5 NG) da recomendação, a fim de se verificar o efeito dessa prática na 

biodisponibilidade dos metais e não metais de interesse nos dois tipos de solos estudados 

(arenoso e argiloso). Os solos corrigidos e tratados com fosfogesso foram então dispostos em 

vasos, na proporção de 7 dm3 por vaso.  

Além de adubação complementar com P, 300 mg dm-3, foram aplicados em cobertura: 

100 mg dm-3 de N; 150 mg dm-3 de K; 0,81 mg dm-3 de B; 1,33 mg dm-3 de Cu; 1,56 mg dm-3 de 

Fe; 3,66 mg dm-3 de Mn; 0,15 mg dm-3 de Mo e 4,00 mg dm-3  de Zn (ALVAREZ, 1974), 

divididos em quatro aplicações. A primeira adubação de cobertura foi realizada no ato do plantio 

e as demais depois de decorridos 15, 30 e 45 dias.  

A dose de fosfogesso (massa recomendada) equivalente a 1 NG (necessidade de 

gessagem) foi de 0,5 g. dm-3 para o solo argiloso e 0,2 g. dm-3  para o solo arenoso, conforme 
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critério recomendado pela EMBRAPA (2005). As amostras de fosfogesso foram coletadas em 

uma empresa de produção de ácido fosfórico localizada em Uberaba, MG no dia 07 de novembro 

de 2006. A rocha fosfatada utilizada no processo de produção de ácido fosfórico era proveniente 

do estado de Minas Gerais, mais especificamente, do município de Tapira, localizado a 

aproximadamente 400 Km de Belo Horizonte.  

Para efeito de comparação, cada experimento foi realizado com quatro vasos para cada 

tipo de solo, sendo um sem a adição de fosfogesso, outro com a dose recomendada, um com o 

dobro e o outro com a metade da dose recomendada. Para maior confiabilidade nos resultados, 

cada tratamento foi feito em triplicata. Foram plantadas 3 mudas de cada cultura por vaso. A 

identificação das amostras será feita de acordo com a TAB. 4. 

 

TABELA 4: Identificação das amostras 

ID Solo Fosfogesso Dose 

110 argiloso Uberaba 0,0 NG 

111 argiloso Uberaba 0,5 NG 

112 argiloso Uberaba 1,0 NG 

113 argiloso Uberaba 2,0 NG 

120 argiloso Cubatão 0,0 NG 

121 argiloso Cubatão 0,5 NG 

122 argiloso Cubatão 1,0 NG 

123 argiloso Cubatão 2,0 NG 

210 arenoso Uberaba 0,0 NG 

211 arenoso Uberaba 0,5 NG 

212 arenoso Uberaba 1,0 NG 

213 arenoso Uberaba 2,0 NG 

220 arenoso Cubatão 0,0 NG 

221 arenoso Cubatão 0,5 NG 

222 arenoso Cubatão 1,0 NG 

223 arenoso Cubatão 2,0 NG 

 

A drenagem da água percolada foi feita através de mangueiras conectadas na parte 

inferior de cada vaso, que foram direcionadas para reservatórios apropriados. A irrigação foi 

mantida diariamente de modo a restabelecer a capacidade de campo dos solos, avaliada 

previamente em laboratório pelo equivalente de umidade das amostras destorroadas e peneiradas. 

As soluções de água percolada foram coletadas em frascos de polietileno a cada 15 (quinze) dias.  
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Para preservação das amostras de água, as mesmas foram acidificadas com ácido nítrico 

concentrado até se atingir pH menor que 2. Ao final das coletas, foi preparada uma amostra 

composta contendo 5 L de água, que foi enviada para análise para determinação da concentração 

dos elementos de interesse. 

Na FIG. 14 são mostradas fotos dos experimentos feitos com as alfaces cultivadas com o 

resíduo fosfogesso em casa de vegetação.  

 

 
FIGURA 14: Coleta da água de drenagem. 

No laboratório, todas as amostras foram centrifugadas a 3 rpm’s por 10 minutos antes de 

cada análise por GF AAS. Para análise por ICP-MS as amostras foram previamente filtradas em 

filtro de 0,45 µm. 

3.2 Procedimentos Analíticos 
 

3.2.1 Espectrometria de Absorção Atômica em Forno de Grafite 

No presente estudo, os experimentos foram realizados em um espectrômetro de absorção 

atômica modelo AAnalyst 300 equipado com um atomizador eletrotérmico modelo HGA 800, 

amostrador automático modelo AS-72, todos da marca Perkin Elmer (Norwalk, CT, USA) e 

corretor de absorção de fundo com fonte contínua (lâmpada de arco de deutério) quando 

necessário. Os tubos de grafite pirolíticos utilizados continham plataforma integrada (Perkin 

Elmer, Norwalk, CT, USA). Durante o processo de otimização e determinação, medidas de 

absorvância e de absorvância integrada foram utilizadas como forma de medida do sinal 

analítico. O argônio (99,996%, White Martins, São Paulo, Brasil) foi utilizado como gás inerte. 

Lâmpadas de cátodo oco marca Perkin Elmer, operando nas condições recomendadas pelo 

fabricante, foram empregadas como fonte de radiação. As condições experimentais a serem 

utilizadas para cada analito são apresentadas na TAB. 5.  
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TABELA 5: Condições experimentais recomendadas pelo fabricante e empregadas na 

otimização de determinação de Cd, Cr, Cu e Pb, por GF AAS. 

Parâmetros Cd Cr Cu Pb 

Corrente da lâmpada, 

(mA) 
4 25 15 360 

Comprimento de onda, 

( m) 
228,8 357,9 324,8 283,3 

 

3.2.2 Reagentes e materiais certificados 

Todos os reagentes utilizados são padrões de grau analítico. A água purificada com baixa 

resistividade (18,2 M .cm) utilizada no preparo das soluções e amostras foi obtida em um 

sistema de purificação de água Milli-Q (Milipore, Bedford, MA, USA).  

As soluções estoque com concentrações de 1000 mg.L-1 utilizadas para preparo das 

soluções padrão de cádmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), arsênio (As) e selênio 

(Se) foram obtidas a partir de padrões certificados (Merck, Darmstadt, Alemanha). Todas as 

soluções padrão utilizadas foram preparadas diariamente através de diluição adequada da solução 

estoque. Ácido nítrico concentrado de grau analítico utilizado da marca Merck. Padrão analítico 

certificado pelo National Institute of Standards and Technology – NIST (Estados Unidos) 1643e 

foi utilizado.  

As seguintes soluções estoque de 1000 mg.L-1 serão utilizadas como modificadores 

permanentes: 

 Rutênio (Fluka, Buchs, Switzerland, Nº 84033); 

 Zircônio (Fluka, Buchs, Switzerland, Nº 96568); 

 Irídio (Fluka, Buchs, Switzerland, Nº 58195); 

 Ródio (Fluka, Buchs, Switzerland, Nº 83722); 

 Pd (PerkinElmer, Singapore, Nº 190635). 

 Mg (PerkinElmer, Singapore, Nº 190634). 

Os modificadores permanentes testados para a determinação de cada metal foram escolhidos 

baseados naqueles mais utilizados de acordo com a pesquisa bibliográfica em artigos de revistas 

e periódicos reconhecidos ou recomendados pelo fabricante do equipamento. 
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3.2.3 Tratamento dos tubos de grafite com modicadores permanentes 

Os tubos de grafite pirolíticos foram tratados com o modificador adequado por meio de 

20 injeções de 25  L na plataforma dentro do tubo de grafite. Após cada injeção, o tubo de 

grafite foi submetido ao programa de aquecimento mostrado na TAB. 6. O procedimento, já 

descrito por da Silva, 1999, resulta em uma massa total de 500  g que recobre a superfície da 

plataforma do tubo. Esse programa causa a redução do metal presente no composto e volatiliza 

os concomitantes presentes no padrão. 

 

TABELA 6: Programa de temperatura utilizado para recobrimento dos tubos de grafite, 

adaptado de da Silva. 1999 

Etapa 
Temperatura, 

°C 

Rampa, 

s 

Permanência, 

s 

Fluxo de Ar, 

mL.min-1 

1 Secagem 90 5 15 250 

2 Secagem 140 5 15 250 

3 Pirólise 1000 10 10 250 

4 Atomização 2000 0 5 0 (leitura) 

5 Resfriamento 20 1 10 250 

 

3.2.4 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado 

Um espectrômetro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS – modelo 

ELAN DRC-e) foi utilizado para a análise. Algumas amostras foram previamente filtradas em 

filtro de 45 µm para a determinação de As e Se. Ródio, ítrio e germânio foram utilizados como 

padrões interno na construção da curva de calibração para minimização de possíveis 

interferências. A curva ananítica abrangeu uma faixa que foi de 0,1 a 200 µg.L-1. Amostras de 

referência, SRM 1643-e (National Institute of Standards & Technology – NIST) e SLRS-3 

(National Research Council Canada) de água foram utilizadas para avaliar a exatidão da 

metodologia. 

3.3 Metodologia de otimização das condições analíticas  

3.3.1 Otimização do programa de temperatura do forno através de curvas de pirólise e 

atomização – método convencional 

Um programa de temperatura de forno consiste basicamente de etapas de secagem, para 

eliminar o solvente, uma etapa de calcinação da amostra para eliminar os concomitantes da 
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matriz (pirólise), atomização, onde o analito deve ser liberado da parede do tudo ou da 

plataforma, formando assim a nuvem atômica o mais livre de interferências possíveis e cuja 

densidade está associada diretamente à concentração do metal em questão na amostra. Por 

último, uma etapa de limpeza, a qual é recomendada para evitar efeitos de memória de uma 

análise para a subseqüente. 

No presente estudo, foram utilizadas as condições recomendadas pelo fabricante do 

equipamento para as etapas de pirólise e atomização. Além disso, tubos de grafites com 

plataforma integrada foram tratados com diferentes tipos de modificadores e sem o uso de 

modificadores conforme mostrado na TAB.4. 

Conforme as condições recomendadas pelo fabricante para cada analito, foram 

construídas curvas de temperatura de pirólise e atomização para tubos revestidos com 

modificadores permanentes (Ru, Rh, Ir e Zr), convencional (nitrato de Pd e de Mg) e também 

tubos de grafite sem adição de modificador visando a identificação de melhores temperaturas de 

pirólise e atomização. Sensibilidade, formas do pulso de absorção, absorção de fundo (levando 

em conta a correção com lâmpada de deutério, quando necessário) e menor temperatura de 

atomização (para aumentar a vida útil do tubo de grafite) foram critérios de seleção das melhores 

condições. O programa de aquecimento empregado neste estudo é mostrado na TAB. 7. O 

volume de solução utilizado foi de 20  L. 

Após selecionar os dois modificadores de acordo com os critérios acima mencionados, a 

otimização multivariada foi feita para se determinar os parâmetros significativos de cada análise.  

 

TABELA 7: Programa de temperatura usado na otimização convencional. 

Etapa 
Temperatura 

(ºC) 
Tempo de 
Rampa (s) 

Tempo de 
permanência (s) 

Vazão de fluxo de 
Ar (mL.min-1) 

Secagem 90 5 10 250 
Secagem 120 5 10 250 
Pirólise a 10 10 250 

Atomização b 0 5 0 
Limpeza 2600 1 5 250 

Resfriamento 20 1 5 250 
a Testado entre 300 e 2300oC. 
b Testado entre 2700 e 1000oC. 
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3.3.2 Otimização do programa de aquecimento do forno através de planejamento fatorial – 

método multivariado 

Dois planejamentos fatoriais foram realizados para determinar as condições 

experimentais ótimas e avaliar a influência e interações entre os fatores estudados. Os níveis 

mínimo (-) e máximo (+) de cada fator foram escolhidos de acordo com dados experimentais 

prévios obtidos no planejamento convencional. 

Em um primeiro planejamento fatorial (um planejamento 24 totalizando 16 experimentos) 

as variáveis estudadas foram os dois melhores modificadores além das temperaturas de pirólise e 

atomização e intervalo de tempo de pirólise. Após esse primeiro planejamento o modificador foi 

definido, já que se trata de um parâmetro qualitativo e não pode ser alterado. Na etapa seguinte, 

um método que permite gerar uma superfície de resposta, CCD, foi utilizado no refinamento dos 

parâmetros significativos para, enfim, obter-se as condições ótimas do método multivariado. 

3.4 Estudo do desempenho do método 

Para avaliação dos métodos otimizados foram realizados estudos de exatidão por meio da 

análise de MRC e precisão, sendo obtidas: curvas de calibração; desvio padrão relativo; massa 

característica; limite de detecção; limite de quantificação; adição e recuperação.A seguir, foi 

realizada uma comparação das condições analíticas entre os dois métodos estudados, 

convencional e multivariado, e assim as melhores condições como temperaturas de pirólise e 

atomização, tempo de pirólise e ainda modificador foram estabelecidas para cada analito. 
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CAPÍTULO 4: RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos no presente estudo. Para cada metal 

analisado são apresentados os resultados obtidos pelo procedimento convencional. Com base 

nesses dados, foram selecionados dois modificadores para a otimização multivariada.  

 

4.1 Determinação de cádmio em água por GF AAS  

4.1.1 Otimização convencional 

A FIG. 15 mostra a variação da absorvância para cada par de temperaturas de pirólise e 

de atomização para a injeção de 20 µL de 2,5 µg.L-1 de solução de cádmio. Os maiores sinais de 

absorvância para o cádmio em água foram observados quando o ródio, o rutênio e o zircônio 

foram utilizados como modificadores permanentes. 
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FIGURA 15: Curvas de temperatura de pirólise e atomização para Cd em amostra de água usando 

modificadores: paládio e magnésio, rutênio, ródio, zircônio, irídio e sem modificador. 
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O gráfico de sinal de fundo (FIG. 16) demonstra que todos os modificadores permanentes 

apresentaram baixo sinal de fundo, enquanto que para o modificador químico convencional (Pd-

Mg) e para a condição sem modificador, os sinais variaram bruscamente durante toda a análise. 

BACKGROUND - Cádmio em Água
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FIGURA 16: Sinal de fundo para Cd em água com vários modificadores químicos: paládio e magnésio, 

rutênio, ródio, zircônio, irídio e sem modificador. 

 

Como é mostrado na FIG. 15, o uso de Rh como modificador permanente que produziu 

um valor de sensibilidade ligeiramente superior para a determinação de Cd quando comparado 

ao de Zr. Analisando os sinais de fundo (FIG. 16), foi observado que ambos os modificadores 

resultaram em baixos sinais de fundo. As condições obtidas por essa otimização foram: 

temperatura de pirólise de 400 oC, temperatura de atomização de 1300 oC, e Rh como 

modificador permanente. 
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4.1.2 Otimização multivariada 

A otimização multivariada permite a avaliação de interações entre as variáveis através de 

combinações simultâneas de vários fatores. O programa Statistica 6.0 foi utilizado para a análise 

fatorial. 

Os resultados obtidos no primeiro planejamento fatorial (TAB. 8) são apresentados na 

FIG. 17. O gráfico de Pareto (FIG. 17) indica as variáveis que apresentaram um efeito 

significativo em um nível de 95% de confiança sobre a resposta obtida. Neste estudo, pode ser 

observado que todas as variáveis afetaram significativamente a absorbância integrada.  

 

TABELA 8: Experimentos do planejamento fatorial 24 

Experimento Modificador 
Intervalo de 

tempo de 
pirólise (s) 

Temp. de 
pirólise (°C) 

Temp. de 
atomização (°C)

1 Zr (-1) 5 (-1) 200 (-1) 1000 (-1) 
2 Zr (-1) 5 (-1) 900 (+1) 1000 (-1) 
3 Zr (-1) 5 (-1) 200 (-1) 1700 (+1) 
4 Zr (-1) 5 (-1) 900 (+1) 1700 (+1) 
5 Zr (-1) 15 (+1) 200 (-1) 1000 (-1) 
6 Zr (-1) 15 (+1) 900 (+1) 1000 (-1) 
7 Zr (-1) 15 (+1) 200 (-1) 1700 (+1) 
8 Zr (-1) 15 (+1) 900 (+1) 1700 (+1) 
9 Rh (+1) 5 (-1) 200 (-1) 1000 (-1) 
10 Rh (+1) 5 (-1) 900 (+1) 1000 (-1) 
11 Rh (+1) 5 (-1) 200 (-1) 1700 (+1) 
12 Rh (+1) 5 (-1) 900 (+1) 1700 (+1) 
13 Rh (+1) 15 (+1) 200 (-1) 1000 (-1) 
14 Rh (+1) 15 (+1) 900 (+1) 1000 (-1) 
15 Rh (+1) 15 (+1) 200 (-1) 1700 (+1) 
16 Rh (+1) 15 (+1) 900 (+1) 1700 (+1) 

 



 

 

59

 
FIGURA 17: Gráfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 24 na otimização do método para 

determinação de Cd em água. 

 

O modificador foi significativo no nível negativo e como o zircônio é representado pelo 

sinal negativo, ele foi escolhido como modificador para a realização do segundo planejamento. A 

seguir, um planejamento fatorial 23 com ponto central (18 experimentos) foi realizado visando o 

refinamento dos resultados e obtenção da superfície de resposta. Os níveis avaliados foram 

temperaturas de pirólise e de atomização de 400 e 900°C e de 1200 e  

1700°C, respectivamente, e intervalo de tempo de pirólise variando de 5 a 15 s, como pode ser 

observado na TAB. 9. 
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TABELA 9: Planejamento composto central 23 com ponto central. 

TP, ⁰C TA, ⁰C t, (s)
1 400 (‐1) 1200 (‐1) 5 (‐1)
2 400 (‐1) 1200 (‐1) 15 (+1)
3 400 (‐1) 1700 (+1) 5 (‐1)
4 400 (‐1) 1700 (+1) 15 (+1)
5 900 (+1) 1200 (‐1) 5 (‐1)
6 900 (+1) 1200 (‐1) 15 (+1)
7 900 (+1) 1700 (+1) 5 (‐1)
8 900 (+1) 1700 (+1) 15 (+1)
9 230 (‐1,44) 1450 (0) 10 (0)
10 1070 (+1,44) 1450 (0) 10 (0)
11 650 (0) 1030 (‐1,44) 10 (0)
12 650 (0) 1870 (+1,44) 10 (0)
13 650 (0) 1450 (0) 1,6 (‐1,44)
14 650 (0) 1450 (0) 18,4 (+1,44)
15 650 (0) 1450 (0) 10 (0)
16 650 (0) 1450 (0) 10 (0)
17 650 (0) 1450 (0) 10 (0)
18 650 (0) 1450 (0) 10 (0)  

 

Os resultados obtidos neste estudo são mostrados na FIG 18, 19 e 20. 
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FIGURA 18: Gráfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 23 com ponto central na otimização do 

método para determinação de Cd em água de drenagem 

. 
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Pelo gráfico de Pareto (FIG. 18) pode-se verificar que ambos os fatores: temperatura de 

pirólise e de atomização e intervalo de tempo de pirólise, foram significativos para obtenção do 

sinal de absorvância integrada mais alto; porém, o efeito da temperatura de pirólise foi mais 

pronunciado.  

De acordo com os valores críticos apresentados pelo programa utilizado, o intervalo de 

tempo de pirólise fixado em 2 s gera uma maior absorvância. A superfície de resposta Tp x Ta 

foi obtida, conforme mostrado na FIG. 19. 

 

 

FIGURA 19: Superfície de resposta Tp x Ta fixando o intervalo de tempo de pirólise em 2 s, obtida para 

o planejamento 23 com ponto central na otimização do método para determinação de Cd em água de 

drenagem. 

 

Fixando esse tempo percebe-se que temperaturas de pirólise e atomização mais baixas 

levam a uma maior absorvância, indicada pela cor vermelha no gráfico. Ao fixar a temperatura 

de atomização em 1200 ºC, outro gráfico (FIG. 20) de superfície de resposta foi gerado. 
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FIGURA 20: Superfície de resposta Tp x tp fixando a temperatura de atomização em 1200ºC, obtida para 

o planejamento 23 com ponto central na otimização do método para determinação de Cd em água de 

drenagem. 

 

A superfície de resposta acima (FIG. 19 e 20) indica que temperaturas de pirólise  

(200 °C) e de atomização (1200 °C) e intervalo de tempo de pirólise (2 s) conduziram à uma 

absorbância mais alta para cádmio em água.  

 

Portanto, de acordo com a otimização multivariada, as melhores condições para análise de 

cádmio em água são: 

 

Modificador: Zr 

Temperatura de pirólise: 200 ºC 

Temperatura de atomização: 1200 ºC 

Intervalo de tempo de pirólise: 2 s 
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4.1.3 Comparação dos dois métodos 

A TAB. 10 apresenta as condições experimentais ótimas obtidas pelo procedimento 

convencional e multivariado para determinação de cádmio em água por GF AAS.  

 

TABELA 10: Condições otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para 

determinação de Cd em água de drenagem por GF AAS 

Parâmetro Univariado Multivariada 

Modificador Rh Zr 

Intervalo de tempo de pirólise(s) 10 2 

Temperatura de pirólise (°C) 400 200 

Temperatura de atomização (°C) 1300 1200 

 

Diferentes condições foram obtidas pelos métodos de otimização usados. O Zr foi o 

melhor modificador no método multivariado e o ródio no método univariado. De acordo com 

Pereira et al (2004), o melhor modificador para determinação de cádmio em água é o ródio com 

temperaturas de pirólise e atomização de 400 e 1100 ºC, respectivamente. Éder et al propuseram 

que não há diferença significativa do uso de modificadores permanentes (W, Rh, I e Ru) para a 

determinação de cádmio em água. Como descrito em Silva et al (1999), também foi observado 

que a área do pico usando Ru como modificador permanente decresce aproximadamente 10% 

para cada determinação. Não há um consenso de qual o melhor modificador a ser usado na 

análise do cádmio. 

Na etapa de pirólise, um tempo menor e uma menor temperatura foram obtidos pelo 

método multivariado. Como nessas condições a absorção de fundo é desprezível, elas foram 

eficientes para a eliminação de matriz. A temperatura de atomização ótima foi menor pelo 

método multivariado. 

Para obter um maior tempo de vida útil do tubo de grafite é importante usar baixas 

temperaturas sem, no entanto, reduzir a sensibilidade. Assim, como o Zr apresentou menores 

temperaturas de pirólise e atomização sem reduzir a sensibilidade, ele foi escolhido como 

modificador para a análise de cádmio em água. 
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4.1.4 Figuras de mérito  

Para simular todos os efeitos de matriz prováveis existentes em cada tipo de amostra, uma 

amostra foi preparada por meio da mistura de volumes iguais de duas amostras de cada grupo 

escolhidas aleatoriamente. A essa mistura de amostras deu-se o nome de pool. 

A partir daí foram construídas curvas de calibração aquosas e por ajuste de matriz nos 

dois métodos estudados, convencional e multivariado (FIG 21 e 22).  
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FIGURA 21: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para cádmio no método convencional 

(Tp = 400 ºC, Ta = 1300 ºC, tp = 10 s). 
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FIGURA 22: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para cádmio no método multivariado 

(Tp = 200 ºC, Ta = 1200 ºC, tp = 2 s). 

 

No gráfico de curva de calibração para o método convencional, as inclinações das duas 

curvas ficaram visualmente diferentes. Já no método multivariado, as inclinações das curvas de 
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adição e aquosa ficaram visualmente bem próximas. De forma a verificar se não existe uma 

diferença significativa entre os valores de inclinação das duas curvas, de adição e aquosa no 

método multivariado, foi feita a análise estatística (teste F e teste t de Student), o qual 

demonstrou que não há diferença significativa entre as curvas com um intervalo de confiança de 

95%. 

Condições otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado foram 

empregados para determinar as características analíticas apresentadas na TAB. 11. 

 

TABELA 11: Características analíticas para determinação de Cd em água de drenagem obtidas nas 

condições experimentais otimizadas pelos procedimentos univariada e multivariado. 

Parâmetro Otimização univariada Otimização multivariada 

Calibração Aquosa Aquosa 

Equação da regressão linear Y = 0,1957 x + 0,0283 Y = 0,1757x + 0,0184 

R2 0,9965 0,9958 

Faixa de trabalho ( g.L-1) 0,25-2,0 0,25-2,0 

LD ( g.L-1) 0,063  0,085  

LQ ( g.L-1) 0,210  0,28  

Massa característica (pg) 0,25 – 0,42  0,31 - 0,39  

Recuperação (%) 86-92 86-101 

Precisão (%) 1,1  1,7  

Exatidão (6,568  g.L-1)* 79  94  
*SRM 1643e 
**Massa características recomendadas: 0,35 pg 

 

Os limites de detecção e quantificação foram calculados de acordo com o critério da 

IUPAC, onde LD = 3 sbranco n=10 / s e LQ = 10 sbranco n=10 / s.  

A sensibilidade foi também checada e expressa como a quantidade de analito que resulta 

em um sinal analítico de 0,0044 unidades de absorvância, chamada de massa característica. Os 

resultados mostraram que os dois procedimentos, convencional e multivariado levaram à uma 

massa característica um pouco maior que a recomendada, que é de 0,35 pg. 

A calibração foi realizada na faixa de 0-2,0  g.L-1, sendo obtido um coeficiente de 

correlação (R2) maior que 0,99 para ambas as condições, convencional e multivariada.  

A exatidão dos métodos foi realizada por meio da análise da amostra certificada NIST 

SRM 1643e, que possui 6,568 ± 0,073  g.L-1 de cádmio. As recuperações obtidas, em ambos os 

estudos, foram próximas de 100%, obtendo-se também uma precisão adequada para GF AAS 
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(DPR de 5%). Por esse estudo pode-se perceber que o método multivariado apresentou melhores 

resultados quando comparado ao método convencional.  

Em geral, as características analíticas foram melhores quando as condições ótimas 

obtidas pelo procedimento multivariado foram empregadas. Porém, para o nível de 

concentrações de cádmio encontradas nas águas de drenagem, ambas as condições experimentais 

são adequadas, pois bons resultados foram obtidos em estudos de recuperação. 
 

4.1.5 Conclusões parciais  

A concentração de Cd nas amostras de águas de drenagem de solos adubados com 

fosfogesso foi determinada usando as condições obtidas pelo método multivariado. 

O planejamento fatorial mostrou-se um procedimento simples para otimizar condições 

experimentais em GF AAS para a determinação de cádmio em água com um número reduzido de 

experimentos. Os resultados obtidos quando da utilização das condições experimentais 

otimizadas pelo procedimento multivariado conduziram a uma maior sensibilidade e maior 

tempo de vida dos tubos, o qual resulta em redução do custo das análises. 

O emprego de Zr como modificador permanente mostrou ser uma boa opção para 

determinação direta de Cd nesta matriz por GF AAS. No entanto, para o nível de concentrações 

de cádmio encontradas nas águas de drenagem, ambas as condições experimentais (convencional 

e multivariada) são adequadas, pois bons resultados foram obtidos nos estudos de recuperação. 

Para a maioria das amostras a concentração de cádmio ficou abaixo do limite de detecção 

do equipamento e todas as amostras apresentaram concentração abaixo do limite permitido pela 

Portaria 518 de 25 de março de 2004 do Ministério da Saúde que é de 5  g.L-1. Essa otimização 

permitiu diminuir os limites de quantificação do cádmio, dando condições de quantificá-lo em 

água potável de acordo com a Portaria 518 do Ministério da Saúde. A TAB. 12 mostra a 

comparação do limite de quantificação anterior e o atual para o cádmio. 

 

TABELA 12: Comparação do limite máximo permitido para cádmio em água potável pelo Ministério da 

Saúde e os limites de quantificação antes e depois da otimização e validação dos novos métodos. 

 

 

Analito 

Concentração 

Máxima permitida 

pelo Ministério da 

Saúde ( g.L-1) 

Limite de 

quantificação 

Chama 

( g.L-1) 

Limite de 

quantificação 

Forno de Grafite 

( g.L-1) 

Cd 5 100 0,28 
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O resultado obtido para o cádmio nos permite dizer que não houve mobilidade para a 

água percolada desse metal nas três culturas estudadas. Os principais fatores que podem ter 

influenciado neste comportamento foram: o curto intervalo de tempo do experimento e o baixo 

fluxo de água em que o solo foi submetido. 

 

4.2 Determinação de cromo em água por GF AAS 

 

4.2.1 Otimização convencional 

Curvas de temperatura de pirólise e atomização para cada modificador permanente (Ru, 

Rh, Zr e Ir) e convencional (Mg) foram construídas para avaliar condições ótimas (FIG. 23) para 

a determinação de cromo. A melhor sensibilidade (FIG. 23) foi obtida por meio da análise do 

pico de absorção para cada par de temperaturas de pirólise e atomização de modificador testado. 

A absorção de fundo não foi avaliada, pois, não houve necessidade de sua utilização, uma 

vez que a absorvância não foi alterada com ou sem a presença da lâmpada de deutério. 

Como pode ser visualizado no gráfico (FIG 27) o uso de plataforma recoberta com 

magnésio e zircônio apresentaram um maior valor de absorvância. No entanto, os picos de 

absorção do magnésio apresentam resultados não reprodutivos, uma vez que os picos não voltam 

à linha base em cinco segundos como pode ser observado na FIG. 24. 

Como são necessários dois modificadores para a avaliação no planejamento multivariado, 

o zircônio e o ródio foram escolhidos para tal. A FIG 25 mostra os picos de absorção para esses 

dois modificadores nas condições otimizadas. 
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FIGURA 23: Curvas de temperatura de pirólise e atomização para Cr em amostra de água usando 

modificadores químicos: magnésio, rutênio, ródio, zircônio e irídio. 
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FIGURA 24: Pico de absorvância versus tempo em segundos para Cr usando magnésio como modificador 

na temperatura otimizada: Tp = 2000 ºC e Ta = 2200 ºC. 
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FIGURA 25: Pico de absorvância versus tempo em segundos para Cr usando, acima zircônio e abaixo 

ródio como modificadores nas temperaturas otimizadas: Tp = 1500 ºC e Ta = 2700 ºC para zircônio; 

Tp = 1700 ºC e Ta = 2200 ºC para ródio. 

 

4.2.2 Otimização multivariada 

Os resultados obtidos no primeiro planejamento fatorial (TAB. 13) são apresentados na 

FIG. 26.  

O gráfico de Pareto (FIG 26) mostra as variáveis que apresentaram um efeito significativo 

(nível de 95% de confiança) sobre a resposta obtida. Como pode ser observado as temperaturas 

de pirólise e atomização e intervalo de tempo de pirólise afetaram significativamente a 

absorvância integrada, enquanto que o mesmo não é observado para o modificador. 

Como o tipo de modificador não influiu nos resultados, as interações desse com outros 

fatores considerados significativos foram avaliadas.  

Ao analisar a interação do modificador com a temperatura de atomização (representado 

no gráfico pela simbologia 3*4) percebe-se que essa interação foi significativa no nível negativo. 

Esse sinal negativo é resultado da interação desses dois fatores, temperatura de atomização e 

modificador. Para gerar o sinal negativo da interação (3*4), um fator deve ser positivo e o outro 

negativo. Pelo gráfico percebe-se que a temperatura de atomização possui sinal positivo, e o 
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modificador negativo. Dessa forma, para que essa interação (3*4) seja significativa a 

temperatura de atomização no nível mais alto e o modificador representado pelo sinal negativo 

levam a um maior sinal de absorvância. 

 

TABELA 13: Experimentos do planejamento fatorial 24 

Experimento Modificador 
Intervalo de 

tempo de 
pirólise (s) 

Temp. de 
pirólise (°C) 

Temp. de 
atomização (°C)

1 Zr (-1) 5 (-1) 1000 (-1) 2100 (-1) 
2 Zr (-1) 5 (-1) 2000 (+1) 2100 (-1) 
3 Zr (-1) 5 (-1) 1000 (-1) 2700 (+1) 
4 Zr (-1) 5 (-1) 2000 (+1) 2700 (+1) 
5 Zr (-1) 15 (+1) 1000 (-1) 2100 (-1) 
6 Zr (-1) 15 (+1) 2000 (+1) 21000 (-1) 
7 Zr (-1) 15 (+1) 1000 (-1) 2700 (+1) 
8 Zr (-1) 15 (+1) 2000 (+1) 2700 (+1) 
9 Rh (+1) 5 (-1) 1000 (-1) 2100 (-1) 
10 Rh (+1) 5 (-1) 2000 (+1) 2100 (-1) 
11 Rh (+1) 5 (-1) 1000 (-1) 2700 (+1) 
12 Rh (+1) 5 (-1) 2000 (+1) 2700 (+1) 
13 Rh (+1) 15 (+1) 1000 (-1) 2100 (-1) 
14 Rh (+1) 15 (+1) 2000 (+1) 21000 (-1) 
15 Rh (+1) 15 (+1) 1000 (-1) 2700 (+1) 
16 Rh (+1) 15 (+1) 2000 (+1) 2700 (+1) 
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FIGURA 26: Gráfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 24 na otimização do método para 

determinação de Cr em água de drenagem. 

 

Ao se analisar a interação do modificador com o intervalo de tempo de pirólise (1*3), 

pode-se perceber que essa interação é menos significativa que a anterior, portanto, o menor fator 

para o modificador foi selecionado. O zircônio foi escolhido como modificador para a realização 

do segundo planejamento fatorial. Dessa forma, o planejamento fatorial 23 com ponto central (17 

experimentos) (TAB. 14) foi realizado para refinamento dos resultados e obtenção da superfície 

de resposta.  
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TABELA 14: Planejamento composto central 23 com ponto central, Zr como modificador. 

  TA (ºC) TP (ºC) t (s) 

1 2300 (-1) 800 (-1) 3 (-1) 

2 2300 (-1) 800 (-1) 7 (+1) 

3 2300 (-1) 1200 (+1) 3 (-1) 

4 2300 (-1) 1200 (+1) 7 (+1) 

5 2700 (+1) 800 (-1) 3 (-1) 

6 2700 (+1) 800 (-1) 7 (+1) 

7 2700 (+1) 1200 (+1) 3 (-1) 

8 2700 (+1) 1200 (+1) 7 (+1) 

9 2164 (-1,44) 1000 (0) 5 (0) 

10 2836 (+1,44) 1000 (0) 5 (0) 

11 2500 (0) 664 (-1,44) 5 (0) 

12 2500 (0) 1336 (+1,44) 5 (0) 

13 2500 (0) 1000 (0) 1,6 (-1,44) 

14 2500 (0) 1000 (0) 8,4 (+1,44) 

15 2500 (0) 1000 (0) 5 (0) 

16 2500 (0) 1000 (0) 5 (0) 

17 2500 (0) 1000 (0) 5 (0) 

 

Os resultados obtidos neste estudo geraram o gráfico de Pareto e a superfície de resposta 

mostrados nas FIG. 27 e 28. 
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FIGURA 27: Gráfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 23 com ponto central na otimização do 

método para determinação de Cr em água de drenagem. 

 

Pelo gráfico de Pareto (FIG. 27) pode-se verificar que apenas a temperatura de 

atomização foi significativa, o que já não foi observado para a temperatura e intervalo de tempo 

de pirólise. Para se determinar a temperatura de pirólise e o intervalo de tempo de pirólise ideais, 

as interações não foram avaliadas pois não apresentaram significância, então os níveis foram 

determinados através dos valores críticos apresentados com a superfície de resposta.  

De acordo com a superfície de reposta (FIG. 28) e com os valores máximos gerados pelo 

programa Statistica, pode-se concluir que uma combinação de temperatura de pirólise de  

1340 °C e de uma temperatura de atomização mais alta (2700 °C) conduzem a uma absorvância 

mais alta para cromo em água para um intervalo de tempo de pirólise de 8 s.  
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FIGURA 28: Superfície de resposta Ta x tp fixando a temperatura de pirólise em 1340ºC, obtida para o 

planejamento 23 com ponto central na otimização do método para determinação de Cr em água de 

drenagem. 

 

De acordo com os valores críticos apresentados pelo programa Statistica, as condições 

que apresentaram maior absorvância foram: Tp = 1340 ºC, Ta = 2700 ºC e tp = 8 s, usando o 

zircônio como modificador. Essa foi a condição utilizada para avaliar o efeito de matriz. 

 

4.2.3 Comparação dos dois métodos 

A TAB. 15 apresenta as condições experimentais ótimas obtidas pelo procedimento 

convencional e multivariado para determinação de cromo em água por GF AAS.  

TABELA 15: Condições otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para 

determinação de Cr em água de drenagem por GF AAS 

Parâmetro Convencional Multivariada 

Modificador Zr Zr 

Intervalo de tempo de pirólise(s) 10 8 

Temperatura de pirólise (°C) 1600 1340 

Temperatura de atomização (°C) 2700 2700 
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As condições obtidas pelas duas otimizações apresentaram valores bem próximos, exceto 

para a temperatura de pirólise que apresentou um valor um pouco diferente. O Zr foi o 

modificador que apresentou melhores valores de absorvância nos dois métodos. 

De acordo com Pereira et al (2004), o melhor modificador para determinação de cromo 

em água é o ródio com temperaturas de pirólise e atomização de 1000 e 2200ºC, 

respectivamente. Pela análise multivariada o modificador escolhido foi o zircônio apesar de não 

ter sido significativo (FIG.26). Ao se analisar a sua interação com a temperatura de atomização 

percebeu-se que no nível negativo ele apresentava melhor sinal de absorvância, com um 

intervalo de tempo de pirólise um pouco menor (8 s), mesma temperatura de atomização e menor 

temperatura de pirólise. 

Na etapa de pirólise, um tempo e uma temperatura menores foram obtidos pelo método 

multivariado, mostrando eficiência para a eliminação de matriz. A temperatura de atomização 

ótima foi a mesma para as duas otimizações.  

 

4.2.4 Figuras de mérito 

Uma amostra composta (pool) foi preparada a partir da mistura de volumes iguais de duas 

amostras de cada grupo (alface, milho e soja) escolhidas aleatoriamente para simular todos os 

efeitos de matriz prováveis existentes em cada tipo de amostra. 

A partir daí foram construídas curvas de calibração aquosas e por ajuste de matriz (FIG. 

29 e 30) nos dois métodos estudados, convencional e multivariado com esse pool de amostras 

para verificar o desempenho do método otimizado e também estudar os efeitos de matriz.  
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FIGURA 29: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para cromo no método convencional, Zr 

como modificador. 
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FIGURA 30: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para cromo no método multivariado, Zr 

como modificador. 

 

Ao fazer o estudo de inclinação das curvas aquosa e de adição, percebeu-se que há 

diferença na inclinação. Como na primeira otimização multivariada (planejamento fatorial 24) o 

modificador não foi significativo para se obter sinal de absorvância mais alto, foi realizado um 

novo estudo de efeito de matriz com o terceiro melhor modificador, o ródio. Um planejamento 

fatorial 23 (FIG. 16) foi feito para avaliar as melhores condições usando-se o ródio como 

modificador. 
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TABELA 16: Planejamento composto central 23 com ponto central, Rh como modificador. 

  TA (ºC) TP (ºC) t (s) 

1 2300 (-1) 800 (-1) 3 (-1) 

2 2300 (-1) 800 (-1) 7 (+1) 

3 2300 (-1) 1200 (+1) 3 (-1) 

4 2300 (-1) 1200 (+1) 7 (+1) 

5 2700 (+1) 800 (-1) 3 (-1) 

6 2700 (+1) 800 (-1) 7 (+1) 

7 2700 (+1) 1200 (+1) 3 (-1) 

8 2700 (+1) 1200 (+1) 7 (+1) 

9 2164 (-1,44) 1000 (0) 5 (0) 

10 2836 (+1,44) 1000 (0) 5 (0) 

11 2500 (0) 664 (-1,44) 5 (0) 

12 2500 (0) 1336 (+1,44) 5 (0) 

13 2500 (0) 1000 (0) 1,6 (-1,44) 

14 2500 (0) 1000 (0) 8,4 (+1,44) 

15 2500 (0) 1000 (0) 5 (0) 

16 2500 (0) 1000 (0) 5 (0) 

17 2500 (0) 1000 (0) 5 (0) 
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FIGURA 31: Gráfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 23 com ponto central na 

otimização do método para determinação de Cr em água de drenagem usando Rh como modificador. 

 

Analisando o gráfico de Pareto (FIG 31), percebe-se que a temperatura de atomização 

apresentou-se significativa no nível positivo, e os outros fatores, temperatura de pirólise e 

intervalo de tempo de pirólise não foram significativos. Apenas a interação da temperatura de 

atomização com a temperatura de pirólise foi significativa. Os valores críticos gerados pelo 

programa Statística indicam que as melhores condições da otimização multivariada são Ta = 

2700 ºC, Tp = 1000 ºC e tp = 5 s. A FIG 32 representa a superfície de resposta correspondente ao 

valor crítico apresentado pelo programa. 
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FIGURA 32: Superfície de resposta Ta x tp fixando a temperatura de pirólise em 1000ºC, obtida para 

o planejamento 23 com ponto central na otimização do método para determinação de Cr em água de 

drenagem usando o ródio como modificador. 

 

A TAB. 17 indica as novas condições encontradas para cada otimização avaliada. 

Estudos de efeitos de matriz foram realizados para determinar qual a melhor condição a ser 

utilizada na determinação do cromo. 

 

TABELA 17: Condições otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para 

determinação de Cr em água de drenagem por GF AAS 

Parâmetro Convencional Multivariada 

Modificador Rh Rh 

Intervalo de tempo de pirólise(s) 10 5 

Temperatura de pirólise (°C) 1700 1000 

Temperatura de atomização (°C) 2200 2700 

 

As curvas aquosa e de adição podem ser visualizadas abaixo (FIG 33 e 34). 
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FIGURA 33: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para cromo no método convencional, Rh 

como modificador. 
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FIGURA 34: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para cromo no método multivariado, Rh 

como modificador. 

 

No gráfico de curva de calibração para os dois métodos, convencional e multivariado, as 

inclinações das curvas ficaram visualmente diferentes. 

Foi observada uma diferença na inclinação das curvas aquosa e por ajuste de matriz 

(comprovada pelos testes F e teste t de Student) para os dois métodos estudados usando os dois 

modificadores que apresentaram melhores valores de absorbância (Zr e Rh), sendo necessário, 

portanto, medir novamente as amostras com a adição de padrão. Para isso, foi feita uma curva de 
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calibração (1 a 10 µg.L-1) para medir a concentração do pool e de três amostras (A 123c, M 220c 

e S 122a escolhidas aleatoriamente). Sabendo a concentração das amostras foi possível avaliar 

qual adição deveria ser feita. Foi também avaliado se seria necessário fazer uma adição para cada 

tipo de cultura ou uma curva por ajuste de matriz usando o pool. O ródio foi escolhido para fazer 

esse estudo, pois as temperaturas otimizadas encontradas para ele são menores que as 

temperaturas otimizadas para o zircônio e com isso tem-se um menor desgaste do tudo de grafite. 

A inclinação da curva de adição para o pool e para as amostras também foi avaliada. Se 

não houvesse diferença na inclinação entre as curvas das amostras e do pool não haveria 

necessidade de fazer uma curva para cada cultura, o pool poderia ser utilizado para se fazer a 

curva por ajuste de matriz para a leitura das amostras nos três tipos de culturas.  

Para a curva de calibração inicial foi utilizada a otimização multivariada, Tp = 1000 ºC, 

Ta = 2700 ºC, tp = 5 s e o Rh como modificador. As amostras e a SRM 1643e diluída 40 vezes 

foram medidas nessa curva de calibração. Não foi possível determinar a concentração da amostra 

da água de drenagem das culturas de alface (A 123c), então a curva de adição foi feita apenas 

com as amostras de água de drenagem que apresentaram leitura, ou seja, aquelas referentes às 

culturas de soja (S 122a) e milho (M 220c). Nesse caso, foi possível perceber que ao se utilizar a 

área do pico, não foi obtida leitura para as duas amostras (uma de milho e uma de soja) e nem 

para a SRM 1643e, uma vez que as mesmas apresentam concentrações muito baixas, sendo 

utilizada a altura do pico para fazer as curvas. A FIG 35 mostra a curva de adição para cromo 

para a amostra de água de drenagem da cultura de milho (M 220c). 
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FIGURA 35: Gráfico de curvas de adição para cromo no método multivariado, Rh como modificador 

para o pool de amostras e para amostra M 220c. 

 

Pela FIG. 35 pode-se perceber que não houve diferença entre as inclinações das curvas do 

pool e da amostra M 220c. 
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Para avaliar a recuperação em uma curva com concentrações muito baixas, uma curva de 

adição foi feita com a SRM 1643e 20 vezes diluída, obtendo-se uma recuperação de 99% na 

condição multivariada (Tp = 1000ºC, Ta = 2700ºC e tp = 5 s) e 104% na condição univariada 

(Tp = 1700ºC, Ta = 2200ºC e tp = 10 s). 

Uma curva de calibração aquosa foi feita em concentrações de cromo mais baixas (0,5 a 

5,0 µg.L-1) para a leitura das amostras e da SRM 1643e 20 vezes diluída. Nesse caso, foi 

utilizada as condições da otimização multivariada, usando ródio como modificador por 

apresentar melhor recuperação. A curva de adição com a amostra S 122a é mostrada na FIG. 36. 
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FIGURA 36: Gráfico de curvas aquosa e de adição para Cromo no método multivariado, Rh como 

modificador para amostra S 122a . 

 

A concentração da amostra S 122a apresentou o mesmo valor nas curvas de adição e 

aquosa, indicando que a curva aquosa pode ser utilizada para a leitura das amostras que 

apresentem concentrações mais baixas, como pode ser verificado na FIG. 36. 

Na TAB. 18 encontram-se os parâmetros das otimizações convencional e multivariada 

desta nova otimização. 
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TABELA 18: Características analíticas para determinação de Cr em água obtidas nas condições 

experimentais otimizadas pelos procedimentos univariado e multivariado usando-se o ródio como 

modificador. 

Parâmetro Otimização univariado Otimização multivariada 

Calibração Aquosa Aquosa 

Equação da regressão linear Y = 0,0194 x + 0.0124 Y = 0,0185x + 0.0959 

R2 0,9985 0,9997 

Faixa de trabalho ( g.L-1) 0,5-5,0 0,5-5,0 

LD ( g.L-1) 0,184  0,43  

LQ ( g.L-1) 0,612  1,44  

Massa característica (pg) ** 3,6 – 4,4 2,26 – 3,93 

Recuperação (%) 94-103 96-105 

Precisão (%) 6,3  3,7  

Exatidão (20,4  g.L-1)* 79  90  
*SRM 1643e 
**Massa característica recomendada: 3,3 pg 

 

De acordo com as características analíticas apresentadas pela TAB. 16, pode-se afirmar 

que as condições para as duas otimizações estão bem próximas. Apesar do limite de detecção (LD 

= 3 sbranco n=10 / s) ser maior para a otimização multivariada, a exatidão e a precisão para a mesma 

otimização apresentou um valor melhor. A exatidão dos métodos foi realizada por meio da 

análise da amostra certificada NIST SRM 1643e, que possui 20,40 ± 0,24  g.L-1 de cromo.  

A calibração foi realizada com a adição de padrão na faixa de 0-5,0  g.L-1, sendo obtido 

um coeficiente de correlação (R2) maior que 0,99 para ambas as condições, convencional e 

multivariada. Apenas a recuperação obtida na otimização multivariada foi satisfatória.                   

Os resultados mostraram ainda, que os dois procedimentos, convencional e multivariado levaram 

a uma massa característica próxima da recomendada, que é de 3,3 pg. 

Por este estudo pode-se perceber que o método multivariado apresentou melhores 

resultados quando comparado ao método convencional. 

 

4.2.5 Conclusões parciais 

A concentração de Cr nas amostras de águas de drenagem de solos adubados com e sem 

fosfogesso foi determinada usando as condições obtidas pelo método multivariado  

(Tp = 1000 ºC, Ta = 2700 ºC e tp = 5 s). 
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O planejamento fatorial mostrou-se um procedimento simples para otimizar condições 

experimentais em GF AAS para a determinação de cromo em água com um número reduzido de 

experimentos. Os resultados obtidos quando da utilização das condições experimentais 

otimizadas pelo procedimento multivariado conduziram a maior sensibilidade. Apesar da 

temperatura de otimização ser mais elevada do que aquela obtida pelo método convencional, o 

intervalo de tempo de pirólise foi menor, o que contribui para um aumento da vida útil dos tubos 

e, consequentemente, para a redução do custo das análises. 

O emprego de Rh como modificador permanente mostrou ser uma boa opção para 

determinação direta de Cr nesta matriz por GF AAS. 

Para a maioria das amostras a concentração de cromo está abaixo do limite de 

quantificação do equipamento e todas as amostras apresentaram concentração abaixo do limite 

permitido pela Portaria 518 de 25 de março de 2004 do Ministério da Saúde. A tabela com as 

concentrações de todas as amostras encontram-se no Anexo 1. Essa otimização permitiu diminuir 

os limites de quantificação do cromo, dando condições de quantificá-lo em água potável de 

acordo com a Portaria 518 do Ministério da Saúde. A TAB. 19 mostra a comparação do limite de 

quantificação anterior e o atual para o cromo. 

 

TABELA 19: Comparação do limite máximo permitido para cromo em água potável pelo Ministério da 

Saúde e os limites de quantificação antes e depois da otimização e validação dos novos métodos. 

 

 

Analito 

Concentração 

Máxima permitida 

pelo Ministério da 

Saúde ( g.L-1) 

Limite de 

quantificação 

Chama 

( g.L-1) 

Limite de 

quantificação 

Forno de Grafite 

( g.L-1) 

Cr 50 20 1,44 

 

O resultado obtido para o cromo indicou que não houve mobilidade para a água de 

drenagem desse metal nas culturas analisadas. Como mencionado anteriormente, os principais 

fatores que podem ter influenciado neste comportamento foram: o curto intervalo de tempo do 

experimento e o baixo fluxo de água em que o solo foi submetido. 

 

4.3 Determinação de chumbo em água por GF AAS 

4.3.1 Otimização convencional 

De acordo com as condições recomendadas pelo fabricante, foram construídas curvas de 

temperatura de pirólise e atomização entre 300 e 1500 oC e 2700 e 1100 ºC, respectivamente, 

para determinar as condições ótimas para cada modificador químico (Ru, Rh, Ir, Zr e fosfato – 



 

 

85

PO4
-3). Sensibilidade, formas do pulso de absorção, absorção de fundo (levando em conta a 

correção com lâmpada de deutério) e menor temperatura de atomização (para aumento da vida 

útil do tubo de grafite) foram critérios de seleção das melhores condições. O programa de 

aquecimento empregado neste estudo é mostrado na TAB. 7. Nesse caso, foi usado um volume 

de 20  L de solução.  

A melhor sensibilidade (FIG 37) e o menor sinal de fundo (FIG 38) foram obtidos por 

meio do pico de absorção para cada par de temperaturas de pirólise e atomização de modificador 

testado. 
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FIGURA 37: Curvas de temperatura de pirólise e atomização para Pb em amostra de água usando 

modificadores químicos: rutênio, ródio, zircônio, irídio e fosfato. 
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BACKGROUND - Chumbo em Água
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FIGURA 38: Sinal de fundo para Pb em água com modificadores químicos: rutênio, ródio, zircônio, irídio 

e fosfato. 

Como pode ser visualizado na FIG 37, o fosfato, o zircônio e o ródio foram os 

modificadores que apresentaram valores de absorvância mais altos. No entanto, pode-se perceber 

pelo gráfico de sinal de fundo (FIG. 38) que todos os modificadores permanentes apresentaram 

baixo sinal de fundo, enquanto que para o modificador químico esse sinal variou bruscamente a 

cada temperatura estudada. De acordo com Tsalev et al (2000), problemas na absorção de fundo 

podem ocorrer quando se utiliza o fosfato como modificador. 

Como para a otimização multivariada são necessários dois modificadores, foram 

escolhidos o zircônio e o ródio por serem eles os que apresentaram maiores valores de 

absorvância na otimização convencional. 

 

4.3.2 Otimização multivariada 

Dois planejamentos fatoriais foram realizados para determinar as condições 

experimentais ótimas e avaliar a influência e interações entre os fatores estudados. Os níveis 

mínimo e máximo de cada fator foram selecionados de acordo com dados experimentais obtidos 

pelo planejamento convencional. 

No primeiro planejamento fatorial (um planejamento 24 totalizando 16 experimentos) as 

variáveis estudadas foram: Rh e Zr como modificadores; intervalo de tempo de pirólise de 5 e 15 

s; temperatura de pirólise de 500 a 1200 °C e temperatura de atomização de 1300 e 1700 °C. De 



 

 

87

acordo com as condições otimizadas para o zircônio (Tp = 900 ºC e Ta = 1500 ºC) e o ródio  

(Tp = 800 ºC e Ta = 1500 ºC) no método convencional, deve-se escolher uma faixa de 

temperatura que abranja essas condições otimizadas. Como o intervalo de tempo de pirólise no 

método convencional foi de 10 segundos, os níveis mínimo e máximo foram de 5 e 15 segundos. 

O planejamento fatorial é mostrado na TAB. 20. Os outros parâmetros de programa de 

aquecimento são os mesmos apresentados na TAB. 7. O volume de solução utilizado também foi 

de 20  L. 

TABELA 20: Experimentos do planejamento fatorial 24 

Experimento Modificador 
Intervalo de 

tempo de 
pirólise (s) 

Temp. de 
pirólise (°C) 

Temp. de 
atomização (°C)

1 Zr (-1) 5 (-1) 500 (-1) 1300 (-1) 
2 Zr (-1) 15 (+1) 500 (-1) 1300 (-1) 
3 Zr (-1) 5 (-1) 1200 (+1) 1300 (-1) 
4 Zr (-1) 15 (+1) 1200 (+1) 1300 (-1) 
5 Zr (-1) 5 (-1) 500 (-1) 1700 (+1) 
6 Zr (-1) 15 (+1) 500 (-1) 1700 (+1) 
7 Zr (-1) 5 (-1) 1200 (+1) 1700 (+1) 
8 Zr (-1) 15 (+1) 1200 (+1) 1700 (+1) 
9 Rh (+1) 5 (-1) 500 (-1) 1300 (-1) 
10 Rh (+1) 15 (+1) 500 (-1) 1300 (-1) 
11 Rh (+1) 5 (-1) 1200 (+1) 1300 (-1) 
12 Rh (+1) 15 (+1) 1200 (+1) 1300 (-1) 
13 Rh (+1) 5 (-1) 500 (-1) 1700 (+1) 
14 Rh (+1) 15 (+1) 500 (-1) 1700 (+1) 
15 Rh (+1) 5 (-1) 1200 (+1) 1700 (+1) 
16 Rh (+1) 15 (+1) 1200 (+1) 1700 (+1) 

 

Os resultados obtidos neste primeiro planejamento fatorial são apresentados nas FIG. 39. 

O gráfico de Pareto (FIG. 39) mostra as variáveis que apresentaram um efeito significativo (nível 

de 95% de confiança) sobre a resposta obtida. Nesse estudo, pode ser observado que a todas as 

variáveis afetaram significativamente a absorvância integrada exceto a temperatura de 

atomização. 
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FIGURA 39: Gráfico de Pareto obtido pelo planejamento fatorial 24 na otimização do método para 

determinação de Pb em água de drenagem. 

 

Assim, o modificador foi estabelecido baseando-se no sinal positivo do gráfico de Pareto. 

Esse, por sua vez, indica que o nível máximo para o modificador para se obter um sinal de 

absorvância maior foi significativo com 95% de confiança. Outro planejamento fatorial 23 com 

ponto central (18 experimentos) foi realizado para refinamento dos resultados e obtenção da 

superfície de resposta. Como a temperatura de pirólise foi significativa no nível mais baixo, a 

menor temperatura de pirólise, representada na TAB. 21 (-1) deve corresponder ao ponto central 

no próximo planejamento. Essa mesma análise foi feita para os outros parâmetros. Os níveis 

avaliados foram temperaturas de pirólise e de atomização de 300 e 900 °C e de 1200 e 1500 °C, 

respectivamente e intervalo de tempo de pirólise, de 5 a 11 s, como pode ser observado na TAB. 

18. 
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TABELA 21: Planejamento composto central 23 com ponto central. 

CCD Pb 

 Tp (ºC) Ta (ºC) tp (s) 

1 300 (-1) 1200 (-1) 5 (-1) 

2 300 (-1) 1200 (-1) 11 (+1) 

3 300 (-1) 1800 (+1) 5 (-1) 

4 300 (-1) 1800 (+1) 11 (+1) 

5 900 (+1) 1200 (-1) 5 (-1) 

6 900 (+1) 1200 (-1) 11 (+1) 

7 900 (+1) 1800 (+1) 5 (-1) 

8 900 (+1) 1800 (+1) 11 (+1) 

9 100 (-1,44) 1500 (0) 8 (0) 

10 1110 (+1,44) 1500 (0) 8 (0) 

11 600 (0) 1000 (-1,44) 8 (0) 

12 600 (0) 2010 (+1,44) 8 (0) 

13 600 (0) 1500 (0) 3 (-1,44) 

14 600 (0) 1500 (0) 13 (+1,44) 

15 600 (0) 1500 (0) 8 (0) 

16 600 (0) 1500 (0) 8 (0) 

17 600 (0) 1500 (0) 8 (0) 

 

Os resultados obtidos neste estudo geraram o gráfico de Pareto e a superfície de resposta 

mostrados nas FIG 40, 41 e 42.  
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FIGURA 40: Gráfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 23 com ponto central na otimização do 

método para determinação de Pb em água de drenagem. 

 

Pelo gráfico de Pareto (FIG. 40) pode-se verificar que para obtenção do sinal de 

absorvância integrada mais alto, o fator temperatura de pirólise foi significativo no nível 

negativo. No entanto, a temperatura de atomização e o intervalo de tempo de pirólise não 

apresentaram efeitos significativos. 

As superfícies de resposta do planejamento fatorial 23 estão representadas nas FIG. 41 e 

42. 
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FIGURA 41: Superfície de resposta Tp x tp fixando a temperatura de atomização em 1880 ºC, obtida para 

o planejamento 23 com ponto central na otimização do método para determinação de Pb em água de 

drenagem. 
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FIGURA 42: Superfície de resposta Ta x Tp fixando o intervalo de tempo de pirólise em 8 segundos, 

obtida para o planejamento 23 com ponto central na otimização do método para determinação de Pb 

em água de drenagem. 

 

De acordo com os valores críticos apresentados pelo programa Statistica, as condições 

que apresentaram sinal de absorvância mais alto foram: Tp = 380 ºC, Ta = 1880 ºC e tp = 8 s. 

Essa condição foi utilizada para avaliar o efeito de matriz da otimização multivariada. 

 

4.3.3 Comparação dos dois métodos 

A TAB. 22 apresenta as condições experimentais ótimas para determinação de chumbo 

em água de drenagem por GF AAS obtidas pelo procedimento convencional e multivariado.  
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TABELA 22: Condições otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para 

determinação de Pb em água de drenagem por GF AAS 

Parâmetro Convencional Multivariada 

Modificador Zr Rh 

Intervalo de tempo de pirólise(s) 10 8 

Temperatura de pirólise (°C) 900 380 

Temperatura de atomização (°C) 1500 1880 

 

Diferentes condições foram obtidas pelos métodos de otimização usados. O Zr foi o 

melhor modificador no método convencional e o ródio no método multivariado. De acordo com 

Pereira et al (2004), o melhor modificador para determinação de chumbo em água é o zircônio 

com temperaturas de pirólise e atomização de 700 e 1900 ºC, respectivamente. Lima et al (2002) 

propuseram que não há diferença significativa do uso de modificadores permanentes para a 

determinação de chumbo em água.  

Silva et al (1999) observaram que para a análise de 50% v/v de água régia o uso de Ru 

como modificador permanente é somente eficiente em relação ao paládio ou ao paládio e 

magnésio, estando de acordo com o que foi observado no presente trabalho. O uso do rutênio na 

determinação de chumbo em água levou ao terceiro maior valor de absorvância, como pode ser 

observado na FIG. 37. Pela análise multivariada o melhor modificador foi o zircônio, com menor 

intervalo de tempo de pirólise (8 s), menor temperatura de pirólise e temperatura de atomização 

mais alta, com o pico voltando à base em 5 s. 

Na etapa de pirólise foi observada uma menor temperatura pelo método multivariado. 

Como nessas condições a absorção de fundo é desprezível, elas foram eficientes para a 

eliminação de matriz. A temperatura de atomização ótima foi menor pelo método convencional.  

 

4.3.4 Figuras de mérito  

Curvas de calibração aquosas e de adição (utilizando pool de amostras) para os dois 

métodos estudados, convencional e multivariado foram construídas de forma a verificar o 

desempenho do método otimizado e também estudar os efeitos de matriz.  

As curvas aquosa e de adição podem ser visualizadas nas FIG. 43 e 44. 
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FIGURA 43: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para chumbo no método convencional 

utilizando o Zr como modificador. 
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FIGURA 44: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para chumbo no método multivariado 

utilizandoo Zr como modificador. 

 

As inclinações das duas curvas de calibração para o método convencional e multivariado 

ficaram visualmente bem próximas. De forma a verificar a existência de uma diferença 

significativa entre os valores de inclinação das duas curvas, aquosa e de adição por ajuste de 

matriz no método multivariado, foi feito o teste estatístico (testes F e t de Student). Pelos 

resultados dos testes na otimização convencional e multivariada, a calibração aquosa pode ser 
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utilizada para a determinação de chumbo nas amostras de águas de drenagem pelo método 

univariado, mas o mesmo não ocorreu para a otimização multivariada. 

Condições otimizadas obtidas pelos procedimentos uni e multivariado foram empregados 

para determinar as características analíticas apresentadas na TAB. 23. 

 

TABELA 23: Características analíticas para determinação de Pb em água de drenagem obtidas nas 

condições experimentais otimizadas pelos procedimentos convencional e multivariado. 

Parâmetro Otimização univariada Otimização multivariada 

Calibração Aquosa Adição 

Equação da regressão linear Y = 0,0073 x + 0,0113 Y = 0,0072 x + 0,113 

R2 0,9929 0,9970 

Faixa de trabalho ( g.L-1) 5,0-50,0 5,0-50,0 

LD ( g.L-1) 0,37  0,74  

LQ ( g.L-1) 1,22  2,48  

Massa característica (pg) ** 9,89 – 11,36 7,81 – 12,84 

Recuperação (%) 86-102 81-100 

Precisão (%) 3,1  0,8  

Exatidão (19,63 ± 0,21 g.L-1)* 84,1  90  
*SRM 1643e 
**Massa característica recomendada: 10 pg 

 

De acordo com as características analíticas apresentadas pela TAB. 20 as condições para 

as duas otimizações estão bem próximas.  

A curva de calibração aquosa e de adição foi realizada na faixa de 5,0-25,0  g.L-1 

obtendo-se um coeficiente de correlação (R2) maior que 0,99 para ambas as condições, 

convencional e multivariada. As recuperações obtidas em ambos os estudos foram próximas de 

100%, obtendo-se também uma precisão adequada para GF AAS (DPR de 5%). 

A verificação da exatidão dos métodos foi realizada por meio da análise da amostra 

certificada NIST SRM 1643e, que possui 19,63 ± 0,21  g.L-1 de chumbo. Por esse estudo pode-

se perceber que o método multivariado apresentou melhores resultados quando comparado ao 

método convencional, mas ambos estão dentro da faixa aceita que é de 80 a 120% (WELZ, et al 

1992). Em geral, para o nível de concentrações de chumbo encontradas nas águas de drenagem, 

ambas as condições experimentais foram adequadas, pois bons resultados foram obtidos em 

estudos de recuperação. A otimização pelo método convencional foi utilizada para leitura das 

amostras. 
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4.3.5 Conclusões parciais 

A concentração de Pb nas amostras de águas de drenagem de solos adubados com 

fosfogesso foi determinada usando as condições obtidas pelo método convencional. 

Nem todas as amostras apresentaram concentração de chumbo abaixo do limite 

estabelecido pela Portaria 518 de 25 de março de 2004 do Ministério da Saúde que é de  

10  g.L-1. A tabela com as concentrações de todas as amostras encontram-se no Anexo 1. Para 

todas as amostras de água de drenagem da cultura de soja, a concentração de chumbo apresentou 

valores muito acima do limite estabelecido pela portaria. Como foram as últimas amostras a 

serem analisadas, acredita-se pode ter ocorrido algum tipo de contaminação.  

Apesar do planejamento fatorial se mostrar um procedimento simples para otimizar 

condições experimentais em GF AAS para a determinação de chumbo em água de drenagem 

com um número reduzido de experimentos, sua alta temperatura de atomização e a necessidade 

de se fazer curvas de adição (o que aumentaria o tempo da análise) impossibilitou sua utilização 

frente ao método convencional, o qual apresentou temperatura de otimização mais baixa. Os 

resultados obtidos quando foram utilizadas condições experimentais otimizadas pelo 

procedimento convencional conduziram a melhor sensibilidade e um maior tempo de vida útil 

dos tubos de grafite resultando, portanto, em uma redução do custo das análises. 

O emprego de Zr como modificador permanente mostrou ser uma boa opção para 

determinação direta de Pb nesta matriz por GF AAS. 

Essa otimização permitiu diminuir os limites de quantificação do chumbo, dando 

condições de quantificá-lo em água potável de acordo com a Portaria 518 do Ministério da 

Saúde. A TAB. 24 mostra a comparação do limite de quantificação anterior e o atual para o 

chumbo. 

 

TABELA 24: Comparação do limite máximo permitido para chumbo em água potável pelo Ministério da 

Saúde e os limites de quantificação antes e depois da otimização e validação dos novos métodos. 

 

 

Analito 

Concentração 

Máxima permitida 

pelo Ministério da 

Saúde ( g.L-1) 

Limite de 

quantificação 

Chama 

( g.L-1) 

Limite de 

quantificação 

Forno de Grafite 

( g.L-1) 

Pb 10 200 1,22 
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4.4 Determinação de cobre em água por GF AAS 

4.4.1 Otimização convencional 

De acordo com as condições recomendadas pelo fabricante, curvas de temperatura de 

pirólise entre 300 e 1700 oC e atomização entre 2700 e 1600 ºC, foram construídas para tubos 

revestidos com modificadores químicos visando a identificação de melhores temperaturas de 

pirólise e atomização para determinação do cobre (FIG. 45). Na literatura são encontrados  bons 

resultados na análise de cobre quando são utilizados como modificadores químicos, o rutênio e o 

irídio e a combinação paládio e magnésio. Dessa forma, a otimização convencional foi realizada 

com esses modificadores e a condição sem modificador (SM) também foi testada por ser a 

condição recomendada pelo fabricante. Sensibilidade, formas do pulso de absorção e menor 

temperatura de atomização (para aumentar a vida útil do tubo de grafite) foram critérios de 

seleção das melhores condições. O programa de aquecimento empregado neste estudo é 

mostrado na TAB. 7. O volume de solução utilizado foi de 20  L. 
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FIGURA 45: Curvas de temperaturas de pirólise e atomização para solução de Cu 0,2% HNO3 em água 

usando como modificadores a combinação paládio e magnésio, o rutênio, o irídio e a condição sem 

modificador (SM). 

 



 

 

98

A absorção de fundo não foi avaliada, pois não houve necessidade de sua utilização, uma 

vez que a absorvância não foi alterada com ou sem a presença da lâmpada de deutério. 

De acordo com o fabricante do equipamento, uma solução de 5 µg.L-1 a 0,2% HNO3 de 

cobre deve dar uma absorvância de 0,11. A solução usada para fazer as curvas de pirólise e 

atomização apresentava concentração de 10 µg.L-1
 a 0,2% HNO3. Dessa forma, pode-se perceber 

que a absorvância apresentada na FIG. 45 estava muito mais alta do que deveria. A leitura do 

branco (0,2% HNO3) também resultou em alto sinal de absorbância, mas o mesmo não aconteceu 

com o forno vazio e com a água, descartando assim a possibilidade de contaminação do forno de 

grafite e até mesmo da água. Assim, as mesmas curvas de pirólise e atomização foram lidas 

novamente para cada modificador com uma solução de 10 µg.L-1 de cobre sem adição de ácido. 

Curvas de pirólise e atomização para cobre utilizando a combinação paládio e magnésio não 

foram lidas novamente sem o ácido, pois para essa combinação os valores de absorvância foram 

menores que o tabelado (FIG.45). 

A FIG. 46 mostra o novo gráfico de temperaturas de pirólise e atomização em uma nova 

solução de cobre sem a adição do ácido nítrico. 
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FIGURA 46: Curvas de temperaturas de pirólise e atomização para solução de Cu sem ácido usando 

como modificadores o rutênio, irídio e a condição sem modificador. 
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De acordo com a FIG. 46 pode-se perceber que a condição sem modificador e o rutênio 

apresentaram maiores valores de absorvância. As condições otimizadas para as duas melhores 

condições são mostradas na TAB. 25. 

TABELA 25: Condições otimizadas no planejamento convencional 

Condição Tp (ºC) Ta (ºC) 

SM 1100 2000 

Ru 1400 2200 

 

4.4.2 Otimização multivariada 

Dois planejamentos fatoriais foram realizados para determinar as condições 

experimentais ótimas e avaliar as interações entre os fatores estudados. Os níveis mínimo e 

máximo de cada fator foram escolhidos de acordo com os dados experimentais prévios obtidos 

no planejamento convencional. 

No primeiro planejamento fatorial (um planejamento 24 totalizando 16 experimentos) as 

variáveis estudadas foram Ru e SM como modificadores, intervalo de tempo de pirólise de 5 e  

15 s, temperatura de pirólise de 1100 a 1400 °C e temperatura de atomização de 1400 e 2200 °C. 

Esse planejamento fatorial é mostrado na TAB. 26. Os outros parâmetros de programa de 

aquecimento são os mesmos apresentados na TAB. 7. O volume de solução utilizado também foi 

de 20  L. 
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TABELA 26: Experimentos do planejamento fatorial 24 

Experimento Modificador 
Intervalo de 

tempo de 
pirólise (s) 

Temp. de 
pirólise (°C) 

Temp. de 
Atomização (°C)

1 SM (-1) 5 (-1) 1100 (-1) 2000 (-1) 
2 SM (-1) 5 (-1) 1400 (+1) 2000 (-1) 
3 SM (-1) 5 (-1) 1100 (-1) 2200 (+1) 
4 SM (-1) 5 (-1) 1400 (+1) 2200 (+1) 
5 SM (-1) 15 (+1) 1100 (-1) 2000 (-1) 
6 SM (-1) 15 (+1) 1400 (+1) 2000 (-1) 
7 SM (-1) 15 (+1) 1100 (-1) 2200 (+1) 
8 SM (-1) 15 (+1) 1400 (+1) 2200 (+1) 
9 Ru (+1) 5 (-1) 1100 (-1) 2000 (-1) 
10 Ru (+1) 5 (-1) 1400 (+1) 2000 (-1) 
11 Ru (+1) 5 (-1) 1100 (-1) 2200 (+1) 
12 Ru (+1) 5 (-1) 1400 (+1) 2200 (+1) 
13 Ru (+1) 15 (+1) 1100 (-1) 2000 (-1) 
14 Ru (+1) 15 (+1) 1400 (+1) 2000 (-1) 
15 Ru (+1) 15 (+1) 1100 (-1) 2200 (+1) 
16 Ru (+1) 15 (+1) 1400 (+1) 2200 (+1) 

 

Os resultados obtidos no primeiro planejamento fatorial são apresentados na FIG. 47. 
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FIGURA 47: Gráfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 24 na otimização do método para 

determinação de Cu em água de drenagem. 

 

O gráfico de Pareto (FIG. 47) mostra as variáveis que apresentaram um efeito 

significativo (nível de 95% de confiança) sobre a resposta obtida. Nesse estudo, pode ser 

observado que todas as variáveis afetaram significativamente a absorvância integrada.  

Baseado nos resultados obtidos no primeiro planejamento fatorial foi selecionada a 

condição sem modificador e outro planejamento fatorial 23 com ponto central (18 experimentos) 

foi realizado para refinamento dos resultados e obtenção da superfície de resposta.  

O modificador afetou significativamente a absorvância no nível negativo e, por isso, a 

condição sem modificador foi escolhida para o segundo planejamento. Para refinar os resultados 

de temperatura de pirólise e atomização e intervalo de tempo de pirólise, um segundo 

planejamento fatorial foi construído usando essas variáveis. Todas variáveis mostraram-se 

significativas.  

O intervalo de tempo de pirólise foi significativo no nível negativo. Os níveis avaliados 

foram temperaturas de pirólise e de atomização de 900 e 1300 °C e de 1800 e 2200 °C, 



 

 

102

respectivamente e intervalo de tempo de pirólise, de 10 a 20 s, como pode ser observado na 

TAB. 27. 

TABELA 27: Planejamento composto central 23 com ponto central. 

  TA (ºC) TP (ºC) t (s) 

1 1800 (-1) 900 (-1) 10 (-1) 

2 1800 (-1) 900 (-1) 20 (+1) 

3 1800 (-1) 1300 (+1) 10 (-1) 

4 1800 (-1) 1300 (+1) 20 (+1) 

5 2200 (+1) 900 (-1) 10 (-1) 

6 2200 (+1) 900 (-1) 20 (+1) 

7 2200 (+1) 1300 (+1) 10 (-1) 

8 2200 (+1) 1300 (+1) 20 (+1) 

9 1660 (-1,44) 1100 (0) 15 (0) 

10 2340 (+1,44) 1100 (0) 15 (0) 

11 2000 (0) 760 (-1,44) 15 (0) 

12 2000 (0) 1440 (+1,44) 15 (0) 

13 2000 (0) 1100 (0) 7 (-1,44) 

14 2000 (0) 1100 (0) 23 (+1,44) 

15 2000 (0) 1100 (0) 15 (0) 

16 2000 (0) 1100 (0) 15 (0) 

17 2000 (0) 1100 (0) 15 (0) 

 

Os resultados obtidos neste estudo são mostrados nas FIG 48 e 49. Pelo gráfico de Pareto 

(FIG. 48) pode-se verificar que os fatores temperatura de pirólise e de atomização e intervalo de 

tempo de pirólise, foram significativos para obtenção de um sinal de absorvância integrada mais 

elevado.  
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FIGURA 48: Grafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 23 com ponto central na otimização do 

método para determinação de Cu em água de drenagem. 

 

Apenas a temperatura de pirólise foi significativa no nível negativo e por isso, a partir de 

uma temperatura de pirólise mais baixa, foi possível obter um maior sinal de absorvância. O 

intervalo de tempo de pirólise e a temperatura de atomização não foram significativos, portanto, 

o intervalo de tempo de pirólise foi fixado em 23 s (de acordo com o valor crítico apresentado 

pelo programa Statistica) e a superfície de resposta Tp x Ta foi obtida. O valor crítico 

corresponde a um valor de máximo para a derivada da função, o que corresponde ao ponto ótimo 

experimental. A superfície de resposta é mostrada na FIG. 49. 
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FIGURA 49: Superfície de resposta Tp x Ta fixando o intervalo de tempo de pirólise em 23 s, obtida para 

o planejamento 23 com ponto central na otimização do método para determinação de Cu em água de 

drenagem. 

 

De acordo com a otimização multivariada, os valores críticos apresentados pelo programa 

Statistica, a condição que apresentou sinal de absorbância mais alto para análise de cobre em 

água foram: 

Modificador: sem modificador 

Temperatura de pirólise: 870 ºC 

Temperatura de atomização: 1800 ºC 

Intervalo de temo de pirólise: 23 s 

4.4.3 Comparação dos dois métodos 

A TAB. 28 apresenta as condições experimentais ótimas obtidas pelo procedimento 

convencional e multivariado para determinação de cobre em água de drenagem por GF AAS.  
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TABELA 28: Condições otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para 

determinação de Cu em água de drenagem por GF AAS 

Parâmetro Convencional Multivariada 

Modificador SM SM 

Intervalo de tempo de pirólise(s) 10 23 

Temperatura de pirólise (°C) 1100 870 

Temperatura de atomização (°C) 2000 1800 

 

Condições parecidas foram obtidas pelos métodos de otimização usados. A condição sem 

modificador foi obtida para as duas otimizações. De acordo com Volynsky (2004), o melhor 

modificador para determinação de cobre em água é o rutênio. Noorbasha et al (2007) 

propuseram que para análise de água do mar, o irídio é o modificador mais adequado. O 

fabricante do equipamento recomenda o uso do tubo de grafite sem o uso de modificadores. Pela 

análise multivariada a condição sem modificador apresentou pico de absorvância mais alto, com 

alto intervalo de tempo de pirólise (23 s) e com temperaturas de pirólise e atomização um pouco 

menores que na otimização convencional, com o pico voltando à base em 5 s nos dois 

planejamentos.  

Na etapa de pirólise, foram obtidos um intervalo de tempo maior e uma menor 

temperatura pelo método multivariado. A temperatura de atomização ótima foi menor pelo 

método multivariado.  

Para simular todos os efeitos de matriz prováveis existentes em cada tipo de amostra, uma 

amostra foi sintetizada através da mistura de volumes iguais de duas amostras de cada grupo 

(alface, milho e soja) escolhidas aleatoriamente, mas cada uma com uma dosagem de fosfogesso 

diferente. 

A partir daí foram construídas curvas de calibração aquosas e de adição nos dois métodos 

estudados, convencional e multivariado com a nova amostra composta (pool) de forma a 

verificar o desempenho do método otimizado, bem como estudar os efeitos de matriz.  

As curvas aquosas e de adição podem ser visualizadas nas FIG. 50 e 51. 
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FIGURA 50: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para cobre no método convencional. 
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FIGURA 51: Gráfico de curvas de calibração aquosa e de adição para cobre no método multivariado. 

 

Pelos gráficos de curva de calibração para o método convencional e multivariado pode-se 

perceber que as inclinações das duas curvas mostraram-se paralelas. Testes estatísticos (teste F e 

t de Student) foram realizados para verificar se há ou não diferença significativa nas inclinações 

das duas curvas. Pelo resultado dos testes estatísticos curvas aquosas podem ser utilizadas para a 

determinação de cobre nas amostras de águas de drenagem. 

Condições otimizadas, obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado, foram 

empregadas para determinar as características analíticas apresentadas na TAB. 29. 
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TABELA 29: Características analíticas para determinação de Cu em água de drenagem obtidas nas 

condições experimentais otimizadas pelos procedimentos convencional e multivariado. 

Parâmetro Otimização convencional Otimização multivariada 

Calibração Aquosa Aquosa 

Equação da regressão linear Y = 0,0134 x + 0.0160 Y = 0,0099x + 0.0305 

R2 0,9990 0,9901 

Faixa de trabalho ( g.L-1) 5,0-50,0 5,0-50,0 

LD ( g.L-1) 0,1832  0,842  

LQ ( g.L-1) 0,6106  2,81  

Massa característica (pg) 6,66 – 6,49 4,73 – 4,81  

Recuperação (%) 94-101 86-101 

Precisão (%) 2,1  2,2  

Exatidão (22,76 ± 0,31 g.L-1)* 84  94  
*SRM 1643e 
**Massa características recomendadas: 4 pg 

 

A sensibilidade foi também checada e expressa como a quantidade de analito que 

resultava em um sinal analítico de 0,0044 unidades de absorvância, chamada de massa 

característica. Os resultados mostraram que os dois procedimentos, convencional e multivariado 

levaram a uma massa característica maior que a recomendada, que é de 4,0 pg. 

A calibração aquosa e de adição com o pool de amostras foi realizada na faixa de 5,0-

50,0  g.L-1 obtendo-se um coeficiente de correlação (R2) maior que 0,99 para ambas as 

condições, convencional e multivariada. As recuperações obtidas em ambos os estudos foram 

próximas de 100%, obtendo-se também uma precisão adequada para GF AAS (DPR de 5%). 

A exatidão dos métodos foi testada por meio da análise da amostra certificada NIST 

SRM 1643e, que possui 22,76 ± 0,31  g.L-1 de cobre na amostra. Por esse estudo pode-se 

perceber que o método multivariado apresentou melhores resultados quando comparado ao 

método convencional, mas ambos estão dentro da faixa aceita que é de 80 a 120% (WELZ, et al 

1992). 

Em geral, as características analíticas apresentaram bons resultados quando os dois 

procedimentos convencional e multivariado foram empregadas. A otimização multivariada foi 

mais exata, porém de acordo com Welz at al (1992) a faixa aceitável é de 80 a 120%. Apesar da 

otimização multivariada apresentar temperaturas de pirólise e atomização um pouco menores que 

no método convencional, o intervalo de tempo de pirólise no planejamento multivariado foi 
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maior, demandando um tempo maior de análise e ainda contribuindo para diminuir o tempo de 

vida útil do tudo de grafite. 

4.4.4 Aplicações analíticas 

Determinação de cobre em água 

A leitura das amostras foi realizada com as condições otimizadas pelo método univariado. 

No entanto, nessas condições, foi preciso fazer um branco específico para a amostra de 

referência SRM 1643e; já que essa se encontra em meio ácido. Um segundo problema 

encontrado era que a condição otimizada não usava modificadores no tubo de grafite e, com isso, 

o seu desgaste foi significativo. Além desses problemas, foi necessário medir a concentração da 

amostra certificada SRM 1643e em mais de 6 replicatas devido a variação do sinal de 

absorvância. Todos esses fatores contribuíam para o desgaste do tubo de grafite e aumento do 

tempo de análise. 

Dessa forma, tanto para economizar tempo e principalmente custo, a condição usando o 

rutênio como modificador (Tp = 1400 ºC, Ta = 2200 ºC e tp = 10 s) foi avaliada pelos mesmos 

parâmetros de mérito (TAB. 30) e utilizada para a leitura das amostras. 

O rutênio foi escolhido, pois foi o modificador que apresentou maior pico de absorvância, 

além de ser o recomendado na literatura como melhor modificador para leitura de água 

(VOLYNSKY, 2004). Além disso, ao se analisar a SRM 1643e verificou-se que não eram 

necessárias várias leituras para estabilização do sinal, o que permitiu concluir que o uso do 

rutênio como modificador seria mais indicado do que a condição sem modificador. 

 

TABELA 30: Características analíticas para determinação de Cu em água obtidas nas condições 

experimentais otimizadas pelos procedimentos univariada tendo o Ru como modificador. 

Parâmetro Otimização convencional 

Calibração Aquosa 

Equação da regressão linear Y = 0,0093 x + 0,0508 

R2 0,9974 

Faixa de trabalho ( g.L-1) 5,0-25,0 

LD ( g.L-1) 1,462  

LQ ( g.L-1) 4,875  

Massa característica (pg) 4,32 – 8,68  

Precisão (%) 1,0  

Exatidão (22,76 ± 0,31 g.L-1)* 94 ± 3 
*SRM 1643e 
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**Massa características recomendadas: 4 pg 

4.4.5 Conclusões parciais 

A concentração de Cu nas amostras de águas de drenagem de solos adubados com 

fosfogesso foi determinada usando o rutênio como modificador nas condições obtidas pelo 

método convencional. 

Para todas as amostras a concentração de cobre está abaixo do limite estabelecido pela 

Portaria 518 de 25 de março de 2004 do Ministério da Saúde que é de 2 mg.L-1. A tabela com as 

concentrações de todas as amostras encontram-se no Anexo 1. 

Apesar do planejamento fatorial se mostrar um procedimento simples para otimizar 

condições experimentais em GF AAS para a determinação de cobre em água com um número 

reduzido de experimentos, o uso do tubo de grafite sem adição de modificador não se mostrou 

uma alternativa viável uma vez que o desgaste do mesmo foi elevado. Os resultados obtidos 

quando foram utilizadas condições experimentais otimizadas pelo procedimento convencional 

conduziram a uma boa sensibilidade e um maior tempo de vida útil dos tubos de grafite, o qual 

resulta em redução do custo das análises. 

O emprego de Ru como modificador permanente mostrou ser uma boa opção para 

determinação direta de Cu nesta matriz por GF AAS. Além disso, essa otimização permitiu 

diminuir os limites de quantificação do cobre, dando condições de quantificá-lo em água potável 

de acordo com a Portaria 518 do Ministério da Saúde. A TAB. 31 mostra a comparação do limite 

de quantificação anterior e o atual para o cobre. 

 

TABELA 31: Comparação do limite máximo permitido para cobre em água potável pelo Ministério da 

Saúde e os limites de quantificação antes e depois da otimização e validação dos novos métodos. 

 

 

Analito 

Concentração 

Máxima permitida 

pelo Ministério da 

Saúde ( g.L-1) 

Limite de 

quantificação 

Chama 

( g.L-1) 

Limite de 

quantificação 

Forno de Grafite 

( g.L-1) 

Cu 2000 100 0,61 

 

4.5 Determinação de arsênio e selênio em água por ICP-MS 

Para a determinação da concentração de arsênio e selênio, apenas as amostras de água de 

drenagem de solos tratados com fosfogesso de provenientes do município de Uberaba foram 

realizadas. Para essas amostras utilizou-se filtro Millipore de 0,45 µm. A curva de calibração 
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abrangeu uma faixa que foi de 1 a 200 µg.L-1. Padrões internos de germânio, ródio e ítrio foram 

utilizados para reduzir qualquer possibilidade de interferência. O valor da concentração das 

amostras encontra-se no Anexo 1.  
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CAPÍTULO 5: CONCLUSÕES 

Tendo em vista os estudos desenvolvidos nesse trabalho, pode-se concluir que foi 

possível a determinação de metais e não-metais em água drenada de solos tratados por um 

resíduo da produção de ácido fosfórico, o fosfogesso, com níveis adequados de sensibilidade, 

exatidão e precisão. Além disso, as metodologias implantadas para análises de Cd, Cr, Pb e Cu 

por espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica em forno de grafite (GF 

AAS) com o uso de modificadores permanentes de Ir (irídio), Rh (ródio), Ru (rutênio) e Zr 

(zircônio) e não permanentes como Mg(NO3)2 e Pd(NO3)2 permitiram a obtenção de limites de 

detecção compatíveis aos teores máximos desses elementos em água potável estabelecido pela 

Portaria N.º 518, de 25 de Março de 2004 do Ministério da Saúde. 

O ródio e o zircônio foram os modificadores que apresentaram melhores valores de 

absorvância para a maioria dos metais analisados. Para determinação da concentração de cádmio, 

o ródio foi o modificador que obteve o melhor desempenho na otimização univariada e o 

zircônio na otimização multivariada. Nesse caso, foi possível observar que a utilização do 

zircônio como modificador resultou em temperaturas de pirólise e atomizações menores, assim 

com um intervalo de tempo de pirólise menor, o que contribui para o aumento da vida útil do 

tudo de grafite. Essa também foi a condição que apresentou melhor exatidão. 

Na determinação de cromo, o zircônio foi o modificador que apresentou melhor 

desempenho nos dois métodos avaliados. No entanto, para a sua utilização seria necessário a 

construção de uma curva de calibração por ajuste de matriz para a leitura das amostras. Como 

esse método demanda tempo e como o uso do modificador no processo de otimização 

multivariada não apresentou diferenças significativas, um novo teste foi realizado usando o 

segundo melhor modificador, o ródio. Na avaliação uso do ródio, a otimização multivariada 

apresentou melhor valor de exatidão, sendo essa escolhida para a leitura das amostras usando a 

calibração aquosa para baixas concentrações.  

Para a determinação de chumbo, o zircônio e o ródio também foram os dois 

modificadores que apresentaram melhores valores de absorvância. O zircônio na otimização 

univariada e o ródio na multivariada. Os dois modificadores apresentaram figuras de mérito 

adequadas. No entanto, a determinação da concentração de chumbo na água de drenagem foi 

feita utilizando a otimização univariada, pois essa apresentou uma temperatura de atomização 

menor.  

Na determinação da concentração de cobre alguns problemas ocorreram. Inicialmente, foi 

observada uma leitura muito alta de absorvância para o padrão com a adição do ácido nítrico 

0,2%, sendo essa concentração de ácido a recomendada pelo fabricante do equipamento para 
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todos os padrões. Portanto, foi realizado um teste com um padrão sem a adição do ácido e como 

o resultado foi satisfatório, optou-se pelo uso do padrão sem o ácido para a otimização e leitura 

das amostras. Assim, foram elaboradas curvas de pirólise e atomização sem o ácido nítrico.  

As condições que apresentaram melhores resultados foram sem o uso de modificador e o 

rutênio. Essas duas condições foram avaliadas na otimização multivariada, sendo que aquela sem 

modificador foi a que apresentou melhor desempenho. No entanto, não foi possível determinar a 

concentração das amostras, pois a variação do sinal de absorvância dificultou a estabilização do 

sinal. Isso fez com que várias leituras tivessem que ser realizadas, o que contribuiu para o 

desgaste do tubo de grafite. Dessa forma, o rutênio, que foi o segundo modificador que 

apresentou melhor valor de absorvância, foi avaliado pelas figuras de mérito com as 

temperaturas de pirólise e atomização otimizadas univariadamente. O método apresentou uma 

boa exatidão.  

Em geral pode-se dizer que a otimização para cada metal em questão apresentou massa 

característica adequada (um pouco maior que a recomendada somente para Cu), bons limites de 

detecção e quantificação, precisão e exatidão conforme as recomendações. Além disso, as 

otimizações tiveram uma boa linearidade, sendo o valor do coeficiente de correlação (R2) maior 

que 0,99 para todos os casos. 

Dos quatro metais analisados por GF AAS, dois deles foram analisados utilizando a 

otimização univariada e os outros dois pela otimização multivariada. Essa, por sua vez, se 

mostrou um procedimento simples e rápido para se obter métodos com a sensibilidade, precisão 

e exatidão desejadas, fazendo uso de um número reduzido de experimentos em relação à 

otimização univariada. 

De uma maneira geral, as concentrações de metais (Cd, Cr, Pb e Cu) e não metais (As e 

Se) presentes nas águas de drenagem apresentaram valores inferiores ao limites máximos 

permissíveis estipulados na Portaria 518 de 25 de Março de 2004 do Ministério da Saúde 

indicando, portanto, a baixa mobilidade desses elementos nas colunas de solo analisadas. Os 

principais fatores que podem ter influenciado neste comportamento foram: o curto intervalo de 

tempo do experimento e o baixo fluxo de água em que o solo foi submetido. Entretanto, tais 

condições foram necessárias devido às características exigidas pela planta utilizada no 

experimento, no caso da alface que possui um ciclo curto de vida, aproximadamente, quarenta 

dias.  

As metodologias validadas pela técnica de Espectrometria de Absorção Atômica em 

Forno de Grafite permitiram diminuir os limites de quantificação dos quatro analitos em questão, 

permitindo a análise e quantificação em água potável de acordo com os limites estabelecidos 

pela Portaria 518 de 25 de Março de 2004.  
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Anexo 1 – Tabela de concentração de cádmio, cromo, chumbo, cobre, selênio e arsênio em 

amostras de água de drenagem de solos adubados com fosfogesso. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Alface Cd  µg/L DPR Cr  µg/L erro Pb  µg/L DPR 
A 110 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
A 111 < 0,28  < 1,44  3,4 30 
A 112 < 0,28  < 1,44  1,4 50 
A 113 < 0,28  < 1,44  1,6 60 
A 210 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
A 211 0,32  < 1,44  < 1,22  
A 212 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
A 213 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
A 120 1,29 2 < 1,44  4,2 30 
A 121 1,2 10 < 1,44  4,962 0,5 
A 122 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
A 123 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
A 220 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
A 221 < 0,28  < 1,44  < LD  
A 222 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
A 223 < 0,28   < 1,44   < 1,22   
Milho Cd  µg/L DPR Cr  µg/L DPR Pb  µg/L DPR 
M 110 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 111 < 0,28  -  < 1,22  
M 112 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 113 < 0,28  -  4,1 90 
M 210 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 211 < 0,28  -  < 1,22  
M 212 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 213 -  -  < 1,22  
M 120 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 121 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 122 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 123 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 220 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 221 < 0,28  < 1,44  1,3 30 
M 222 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
M 223 < 0,28  < 1,44  < 1,22  
Soja Cd  µg/L DPR Cr  µg/L DPR Pb  µg/L DPR 
S 110 0,5 20 < 1,44  55,9 10 
S 111 0,4 10 < 1,44  52,20 5 
S 112 0,6 20 -  45,27 2 
S 113 0,63 2 -  64,2 20 
S 210 0,6 30 < 1,44  55,0 30 
S 211 0,459 0,4 < 1,44  65,0 20 
S 212 0,51 5 < 1,44  74,2 10 
S 213 0,4 20 -  88,8 10 
S 120 1,100 0,2 -  59,0 30 
S 121 1,57 4 < 1,44  70,0 10 
S 122 1,63 8 < 1,44  65,4 10 
S 123 1,38 2 < 1,44  49,5 90 
S 220 0,70 3 < 1,44  22,5 30 
S 221 1,66 4 0,45 9 70,5 60 
S 222 1,5 10 0,23 9 65,6 10 
S 223 1,3 30 0,25 4 58,5 10 
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Alface Cu  µg/L DPR As  µg/L DPR Se  µg/L DPR 
A 110 11,3 60 1,66 8 < 1,0  
A 111 15,5 50 < 1,0  < 1,0  
A 112 7,0 50 1,11 6 < 1,0  
A 113 0,8 70 < 1,0  < 1,0  
A 210 4,5 70 2,5 10 1,58 0,08 
A 211 < 0,61  1,66 8 1,48 0,07 
A 212 < 0,61  1,67 8 1,26 0,06 
A 213 < 0,61  1,79 9 1,32 0,07 
A 120 15,9 40 -  -  
A 121 18,27 3 -  -  
A 122 30,0 10 -  -  
A 123 21,3 20 -  -  
A 220 28 100 -  -  
A 221 37,74 3 -  -  
A 222 51,306 0,3 -  -  
A 223 56,9 10 -   -   
Milho Cu  µg/L DPR As  µg/L DPR Se  µg/L DPR 
M 110 1,9 30 < 1,0  < 1,0  
M 111 1,7 40 < 1,0  < 1,0  
M 112 < 0,61  < 1,0  < 1,0  
M 113 11,46 1 < 1,0  < 1,0  
M 210 3,7 60 < 1,0  1,05 5 
M 211 4 20 < 1,0  < 1,0  
M 212 3,6 1,7 < 1,0  < 1,0  
M 213 4,0 10 < 1,0  1,12 6 
M 120 39,5 70 -  -  
M 121 54,7 10 -  -  
M 122 58,9 60 -  -  
M 123 17,7 30 -  -  
M 220 8,5 20 -  -  
M 221 < 0,61  -  -  
M 222 -  -  -  
M 223 -  -  -  
Soja Cu  µg/L DPR As  µg/L DPR Se  µg/L DPR 
S 110 < 0,61  1,2 10 < 1,0  
S 111 < 0,61  1,5 10 < 1,0  
S 112 < 0,61  1,8 10 < 1,0  
S 113 < 0,61  2,1 10 < 1,0  
S 210 2,5 20 < 1,0  < 1,0  
S 211 6,0 20 1,09 5 < 1,0  
S 212 6,9 30 1,57 8 < 1,0  
S 213 12,4 10 1,5 10 < 1,0  
S 120 45,4 10 -  -  
S 121 53,37 4 -  -  
S 122 37,0 50 -  -  
S 123 19,9 10 -  -  
S 220 18,5 10 -  -  
S 221 16,2 10 -  -  
S 222 33,9 72 -  -  
S 223 22,8 10 -   -   



Livros Grátis
( http://www.livrosgratis.com.br )

 
Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - CNE
Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas

http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1


Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
 
 

http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

