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RESUMO

O fosfogesso ¢ um residuo originado no processo de produgdo de acido fosforico por via
umida. O imenso volume de fosfogesso produzido anualmente (cerca de 150 milhdes de
toneladas por ano) vem merecendo a aten¢do das agéncias de prote¢do ambiental do mundo,
dada a sua potencialidade de contaminacao do meio ambiente. No Brasil, este material vem
sendo utilizado ha véarias décadas, em especial, para consumo agricola. Embora o fosfogesso
seja composto principalmente por sulfato de calcio dihidratado, ele pode apresentar niveis
elevados de impurezas, como por exemplo, metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb), ndo-metais (As e Se)
e até elementos radioativos das séries naturais do *°Th e ***U. Portanto, a sua aplicacio
continua como insumo agricola pode acarretar ndo s6 na contaminacdo dos solos, mas
também da agua, quer pelo seu escoamento para os varios veios ou infiltracao através do solo
até a 4gua subterrdnea. A preocupacdo com a contamina¢do de ambientes aquaticos aumenta,
principalmente, quando a 4gua ¢ usada para o consumo humano, exigindo a adocao de limites
maximos permissiveis de contaminantes cada vez mais restritivos. Entretanto, muitas das
técnicas analiticas convencionais utilizadas para determinacdo da concentragdo de elementos
toxicos em agua possuem limites de detec¢do superiores aos limites maximos estipulados pela
legislagdo ambiental. O presente trabalho teve por principal objetivo avaliar a mobilidade de
metais e ndo-metais no solo e, consequentemente, a contaminagdo das aguas de drenagem por
meio da simulag¢do, em casa de vegetacdo, do processo de lixiviagdo dos elementos toxicos
presentes em solos adubados com fosfogesso. Para tanto, foram estudados e implantados
métodos para determinacdo dos metais (Cd, Cr, Cu e Pb) por espectrometria de absorcao
atdmica com atomizagdo eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS), bem como de nao-
metais (As e Se) por espectroscopia de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
Os efeitos de diferentes modificadores quimicas na determina¢do da concentragdao de Cd, Cr,
Cu e Pb por GFAAS foram também investigados. De uma maneira geral, foi observado que a
concentragdo dos metais e ndo metais ficou abaixo do limite de detec¢do real do equipamento
para todas as condi¢des 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 ***Th and ***U.
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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CAPITULO 1: ESSENCIA E NATUREZA DO PROBLEMA

1.1 Introducéo

A geragao sistematica de residuos no mundo atual é cada vez mais preocupante, sendo de
grande importancia a sua disposicao adequada e, sempre que possivel, a sua reutilizagdo. Como a
geracdo de residuos se torna inevitavel, deve-se estudar e pesquisar possibilidades para o seu
reaproveitamento. Um exemplo desses residuos ¢ o fosfogesso, o qual é gerado pela industria de
producgdo de acido fosforico, numa proporcdo de 4 a 6 toneladas para cada tonelada de acido

produzido.

Na producdo do 4cido fosforico, a rocha fosfatica ¢ atacada pelo 4cido sulfurico
concentrado. Dessa reacdo t€ém-se como produtos principais o acido fosforico, o superfostado
triplo (TSP) e o superfosfato simples (SSP). E como residuos o 4cido fluoridrico e o sulfato de

calcio dihidratado, que ¢ conhecido como fosfogesso (MALAVOLTA, 1991).

O fosfogesso ¢ normalmente gerado e armazenado na propria industria de produgdo de
acido fosforico. A producdo nacional chega a mais de 5,4 milhdes de toneladas por ano
(MAZZILI, 2000), sendo que as principais fabricas geradoras estdo localizadas nos Estados do

Rio Grande do Sul, Sdo Paulo e Minas Gerais.

As industrias de fabricagdo do 4cido fosforico estdo cada vez mais preocupadas em
encontrar aplicagdes vidveis para o residuo fosfogesso, evitando assim, sua disposi¢do nos
proprios locais de produgdo. Varias alternativas vém sendo estudadas, entre elas, a utilizagdo do
fosfogesso como fertilizante e condicionador do solo, base e sub-base na pavimentagdo de
estradas, revestimento de aterros sanitdrios, produgdo de placas de gesso para rebaixamento de

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

Apesar de o fosfogesso ser utilizado ha décadas como corretivo do solo do Cerrado, a sua
aplicacdo até o momento, tem sido justificada apenas sob a oOtica agrondmica. Vale ressaltar, no
entanto, que as avaliacdes meramente agrondmicas podem deixar a desejar do ponto de vista
ambiental. Tendo em vista a presenca de radionuclideos naturais e metais no fosfogesso, sua
utilizagdo como corretivo da acidez do solo requer a realizagdo de estudos adicionais que
permitam avaliar a mobilidade dos radionuclideos e metais no solo e, consequentemente, a

possibilidade de contaminag@o das dguas subterraneas.

Ao contrario da contaminagdo das dguas superficiais, identificada na maioria das vezes, a
contaminagdo das aguas subterraneas ndo ¢ visivel e sua exploracdo é muito distribuida,

dificultando assim, a identificagdo do problema. A agdo protetora ou de interrupcao ¢ aplicada
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tardiamente, além de que quando a contaminagdo se torna perceptivel, geralmente ja atingiu uma

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

Como a recarga das dguas no subsolo ocorre, na maioria dos casos, devido a infiltragdo
da 4gua de chuva em excesso no solo, atividades realizadas nesse solo podem ameacar a
qualidade da 4agua subterranea. A poluicdo de aqiiiferos ocorre onde o descarte da carga
contaminante gerada pelas atividades antropicas (urbana, industrial, agricola, mineradora) ¢
inadequadamente controlada e certos componentes excedem a capacidade de atenuacgdo das
camadas do solo (FOSTER, S. et al, 2002). Desta forma, ¢ cada vez mais importante que seja
feito o controle dos teores de metais e ndo-metais presente nas aguas lixiviadas que correm para
o lencol freattico. Nesse caso, técnicas analiticas capazes de detectar quantidades especificadas

como tracos devem ser usadas.

No presente trabalho, a técnica de espectroscopia de absorcao atdbmica com forno de
grafite (GF AAS) foi empregada para a implementagdo de uma metodologia para determinagao
da concentragdo de Cu, Cd, Cr, Pb, e a técnica de espectroscopia de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) para determinacdo da concentragdo de As e Se em amostras

de agua 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 otimizagdo convencional e multivariada como
ferramenta para avaliagdo das melhores condi¢des na determinacdo direta de Cd, Cr, Cu e Pb
em amostras de 4dgua de drenagem de solos adubados com fosfogesso pela técnica de

espectroscopia de absor¢ao atdmica com forno de grafite (GF AAS).

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

indutivamente acoplado (ICP-MS) nestas amostras.
1.2.2 Objetivo Especifico

* Avaliar a mobilidade de metais e ndo-metais no solo e, consequentemente, a contaminagao
das aguas de drenagem por meio da simulagdo, em casa de vegetacdo, do processo de

lixiviagdo natural dos elementos toxicos presentes em solos adubados com fosfogesso.
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1.3 Justificativa

Como a agricultura ¢ umas das atividades mais importantes para o Brasil, gera divisas
significativas para o Pais. Entdo, a melhora na produtividade depende ndo apenas de fatores
climaticos, mas também do uso de tecnologias adequadas, que contribuam, de forma
significativa, para o desenvolvimento de uma agricultura sustentdvel, tanto do ponto de vista
econdmico, como social e ambiental. A TAB. 1 mostra que, nesse sentido, a regido do Cerrado

representa a grande fronteira agricola do Pais (OLIVEIRA, 2008).

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - MAPA, o
fosfogesso vem sendo utilizado como condicionador do solo ha varias décadas, principalmente,
na regido do Cerrado, onde a sua utilizagdo ¢ extremamente importante para a garantia do
aumento de produtividade das plantacdes (SOUZA, 1995). Entretanto, apenas as avaliagdes
agronomicas do residuo fosfogesso podem deixar a desejar, tanto do ponto de vista ambiental
quanto aos aspectos relacionados a saide humana. Tendo em vista a presenca de radionuclideos
naturais, metais e ndo-metais no fosfogesso, sua utilizagdo como condicionador do solo requer a
realizagdo de estudos adicionais que permitam a avaliagdo da mobilidade dos elementos toxicos
no solo, contaminagdo das aguas de drenagem e, consequentemente, da contaminagdo das aguas

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

Usos Area estimada

(milhdes de hectares)

Floresta Amazonica 350
Reservas Legais 55

Cidades, lagos, rios e |20

mangues
Outros usos 54
Reflorestamento 5
Subtotal 484
Pasto 215
Culturas perenes 15
Culturas anuais 47

Area disponivel para o |90

“Agronegocios”
Subtotal 367
Total 851 Possui 20 % das reservas mundiais de agua

Fonte: AQUINO, 2005

A agricultura, direta ou indiretamente, contribui para a degradagdo dos mananciais. Isto
pode se d4 por meio da contaminacdo dos corpos d’dgua por substincias organicas ou
inorganicas, naturais ou sintéticas e ainda, por agentes bioldgicos. Amplamente empregadas,
muitas vezes de forma inadequada, as aplicagdes de defensivos, de fertilizantes e/ou de residuos
gerados por diferentes tipos de atividades industriais sdo tidos como as principais atividades
relacionadas a perda da qualidade da dgua nas éreas rurais.

A preocupacdo com a contamina¢do de ambientes aquaticos aumenta, principalmente,
quando a agua ¢ usada para o consumo humano, exigindo que os limites maximos permissiveis

de contaminantes estabelecidos pelos 6érgaos ambientais sejam cada vez mais restritivos.

O Ministério da Agricultura através da Instru¢do Normativa n° 27 de 5 de Junho de 2008
estabelece limites maximos aceitaveis de metais ¢ nao-metais em residuos utilizados como
condicionadores de solo. Entre os analitos citados na instru¢do normativa, o mercurio foi o tinico

analito em que ndo foi realizada determinagdo, pois a mesma ja tinha sido feita anteriormente.

Entretanto, muitas das técnicas analiticas convencionais utilizadas para determinacao de
elementos toxicos em agua possuem limites de detec¢do superiores aos limites maximos
estipulados pela legislacdo ambiental, demandando o desenvolvimento e implantagdo de técnicas

analiticas cada vez mais sensiveis.
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No presente estudo, as andlises da concentracdo de metais presente nas aguas de
drenagem foram realizadas pela técnica de espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacao
eletrotérmica com forno de grafite (GF AAS), a qual ¢ amplamente utilizada para determinagao
de tracos de elementos em matrizes diversas, com alta sensibilidade e especificidade (AMORIM,
2006). No entanto, varios problemas podem ocorrer durante a realizagdo dessas analises. Esses,
por sua vez, sdo decorrentes, principalmente, da natureza da amostra, a qual é variavel e

complexa.

As interferéncias entre os elementos sdo os principais problemas neste tipo de
determinagdo. A utilizacdo de modificadores quimicos ¢ uma pratica que vem sendo usada de
forma rotineira para eliminar ou minimizar essas interferéncias (WELZ, et al 1992). Os
modificadores sdao substancias ou elementos capazes de alterar as propriedades fisico-quimicas
da matriz ou do analito presente em uma amostra durante o processo de determinagdo de cada

analito.
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CAPITULO 2: REFERENCIAL TEORICO

2.1 O fosfogesso e sua aplicacéo na agricultura

A agricultura é uma atividade de grande importancia econdmica em nosso pais, tanto
interna quanto externamente. No entanto, algumas regides sofrem com a pobreza e a acidez dos
solos. Esse ultimo ¢ um dos principais fatores limitantes na producdo agricola. A maioria dos
solos do Cerrado apresenta um pH abaixo de 5,5, alta concentragdo de Al" (aluminio toxico) e
baixos teores de Ca™ ¢ Mg™. Um dos corretivos mais usados é o calcario, no entanto sua
mobilidade no solo ¢ lenta, retardando a sua a¢do além da camada de incorporacio (RAMOS,
2006). Com isso, outros produtos tém sido utilizados para a corre¢do da acidez, como os silicatos

e o gesso agricola (fosfogesso).

A principal matéria prima da inddstria nacional de fertilizantes fosfatados sdo os
minérios apatiticos provenientes da rocha fosfatada, cujas principais reservas naturais estao
distribuidas nos Estados produtores: Minas Gerais (73,8%), Goias (8,3%) e Sao Paulo (7,3%),
que juntos participam com 89,4% das reservas totais do pais, seguidos dos estados de Santa
Catarina, Ceara, Pernambuco, Bahia e Paraiba. Os depoésitos fosfatados brasileiros mais
importantes estdo localizados no Complexo de Tapira (MG), Ouvidor (GO), Cajati (SP) e o
complexo alcalino carbonatico de Mairicuru (MA). Cerca de 80% das jazidas fosfatadas naturais
brasileiras sdo de origem ignea. Os Estados Unidos e o Marrocos possuem cerca de 73% das
reservas mundiais (ALBUQUERQUE, 1996).

O processo mais utilizado na produgao de fertilizantes fosfatados ¢ o ataque da rocha
fosfatica com 4cido sulfirico concentrado e agua, sendo os principais produtos da reacdo
quimica o acido fosforico, o superfosfato simples (SSP) e o superfosfato triplo (TSP). Como
residuos desse processo de beneficiamento t€ém-se o acido fluoridrico e o sulfato de célcio

dihidratado, que ¢ conhecido como fosfogesso.
Ca;o(POy4)s F2 + 10 H,SO4 + 20 H,O — 6 H3PO4 +10 CaS0O4.2H,0 + 2 HF

No Brasil este residuo vem sendo utilizado ha varias décadas como condicionador do
solo. Atualmente sdo produzidos em todo o mundo cerca de 150 milhdes de toneladas de
fosfogesso, sendo que no Brasil essa producao chega a ser maior que 5,4 milhdes de toneladas
por ano (MAZZILLI, et al 2000). A maior parte desse material é gerada principalmente nos
Estados de Goias, Minas Gerais ¢ Sao Paulo (CANUT, 2006), como mostrado na FIG. 1. Na

FIG. 2 sao apresentados dados sobre a produ¢dao mundial (2004) de fosfogesso. Como podem ser
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observados, dez paises foram responsaveis por cerca de 90% da producdo mundial de rocha

fosfatica.

Galvani
A. Dias - Pl

Galvani

Lagamar - MG

Fosfertil
Catalao - GO

S0cal L
Fosfertil

Patos de Minas - GO

Fosfertil
Tapira- MG

Africa do Sul
3

FIGURA 2: Producdo mundial de fosfogesso no ano de 2004 (em milhdes de toneladas). (AQUINO,
2005)

A acidez do solo ¢ um dos indicadores de sua fertilidade, isto €, sua capacidade de nutrir
as plantas que nele crescem. Para a agricultura o pH ideal estd em torno de 5,5 a 6,5. A acidez do
solo tem origem nas rochas que formam o solo, da intera¢do do solo com o clima,

principalmente, em areas onde a pluviosidade ¢ elevada, bem como na absor¢do dos sais
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alcalinos pelas plantas cultivadas ou pela reagdo 4acida de certos produtos utilizados na
fertilizagao do solo (OLIVEIRA, 2008).

Viérias pesquisas estdo sendo feitas no mundo e no Brasil a fim de avaliar a possibilidade
de aproveitamento do fosfogesso na agricultura, tanto no controle da erosdo como condicionador
dos solos, em especial, aqueles da regido do Cerrado. Uma das principais caracteristicas dos
solos dessa regido ¢ a rapida mineralizacdo da matéria organica que, associada a lixiviacdo
intensa, produz solos com baixo conteido de matéria organica e baixa fertilidade natural. Tais
solos sdo acidos (pH entre 4,3 e 6,2), pobres em cdlcio e magnésio, elementos diretamente
envolvidos no desenvolvimento das raizes, com teores elevados de aluminio trocavel e baixa
disponibilidade de fosforo para as plantas (JACOMINO, 2003). Alguns estudos t€ém mostrado
que a inibi¢do do crescimento da raiz ¢ o sintoma visivel mais rapido da toxicidade do Al em
plantas, o que resulta na reducdo e em danos do sistema radicular, podendo conduzir a

deficiéncia mineral e estresse hidrico (OLIVEIRA, 2008).

Quando aplicado ao solo, o fosfogesso apds sua dissolugdo ¢ capaz de disponibilizar ions
+2 2 . . JN . .. .
Ca'” e SO4 devido a sua alta mobilidade, enriquecendo as camadas subsuperficiais de nutrientes

e reduzindo a satura¢io por Al em profundidade (RAMOS, 2006).

Embora o fosfogesso seja composto principalmente por sulfato de célcio dihidratado,
ele pode apresentar niveis elevados de impurezas provenientes da rocha fosfatica matriz. Essas
rochas transferem para o fosfogesso, durante a fabricagdo do acido fosférico, parte das impurezas
insoluveis (ou solubilizadas no meio 4cido), como os metais (por exemplo, Cu, Cr, Cd e Pb),
ndo-metais (por exemplo, As e Se), os fluoretos e os radionuclideos das séries naturais
(SANTOS, 2002). Portanto, a aplica¢do continua do fosfogesso para fins agricolas pode acarretar
ndo s6 na contaminagdo dos solos, mas também da agua, quer pelo seu escoamento para os

varios veios ou filtracao através do solo até a agua subterranea.

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

Os metais podem estar presentes no ambiente, podem ser introduzidos naturalmente ou
por fontes antropicas. A contaminagdo com metais sempre existiu e sua necessidade para o
organismo pode ser comprovada por meio da sua participagdo em diversos processos
metabolicos, sejam como componentes enzimaticos, participando de sistemas redox, ativacao de
enzimas e outros (ROJAS, et al, 1999). Os elementos sao 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 satide humana enquanto outros

sdo extremamente toxicos e sua presenca ¢ indesejavel.

Os elementos Cd, Pb, Hg, As e Al sdao considerados toxicos enquanto o Na, Fe, Se, Ca,
Mg, Cu, Cr e Mn sdo considerados essenciais (GOYER, 1997), muitos dentro de uma limitada
dose (FRANCO, 1992). O controle de metais nos mais variados tipos de amostras como tecidos
bioldgicos, agua, solo, alimentos constitui numa importante ferramenta para avaliar o grau de

exposicao e possiveis consequéncias para a saude humana.

2.2.1 Cadmio

O cadmio ¢ um metal nao essencial ao organismo humano (AZEVEDO, 2003). Possui
meia-vida bioldgica (t;» 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. Ha
referéncias sobre efeitos nos sistemas esqueléticos e cardiovascular (AZEVEDO, 2003). Os
tecidos onde é encontrado em maiores concentragdes nos seres humanos sio os rins, o figado, os
pulmdes, os testiculos e as glandulas salivares. Ha evidéncias de sua associacao a certos tipos de
cancer (FANG et al, 2002), embora os mecanismos de agdo ainda ndo sejam bem
compreendidos. A International Agency of Research on Cancer (IARC) considerou haver
evidéncias suficientes para apresentar alguns danos a saide humana comumente relacionadas a
contaminagdo por cddmio. A Portaria 518 de 25 de margo de 2004 do Ministério da Saude

estabelece uma concentragio de 0,005 mg.L™' de cadmio em agua subterrdnea.

2.2.2 Cromo

O cromo ou crémio ¢ um dos metais mais utilizados em atividades humanas. O metal esta
presente na natureza, principalmente, como Fe(CrO,); no mineral cromita. Os danos causados
pelo cromo sdao bem relatados e vao desde problemas nos rins a dermatites, passando por ulceras
e cancer. O cromo ¢ 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. H4 suspeitas de
que sua deficiéncia possa causar problemas para o coracdo (FERREIRA, 2002). Nao ¢ um
elemento cumulativo no organismo humano, tendo uma meia-vida bioldgica de 15 a 41 horas. A
concentragdo maxima de cromo estabelecida pela portaria 518 de 25 de margo de 2004 do

Ministério da Satde é de 0,05 mg.L™" em 4gua subterranea.
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2.2.3 Chumbo

O chumbo ¢ encontrado na natureza em diferentes minerais, entre cles destaca-se a
galena, PbS. Uma concentra¢io de chumbo de 0,01 mg.L" é estabelecida pela Portaria 518 de 25
de margo de 2004 do Ministério da Satde para dgua subterranea. Fontes naturais de emissao de
chumbo sdo as emissdes vulcanicas, o intemperismo geoquimico € a névoa aquatica. Estima-se
que as fontes vulcanicas contribuam com cerca de 6400 toneladas/ano. A principal acdo toxica

dos compostos inorganicos de chumbo ocorre na medula 6ssea (WHO, 1995).

2.2.4 Cobre

O cobre ¢ amplamente distribuido na natureza no estado elementar, apresentando uma
abundancia natural de 60 mg.kg” e 2,5 x10™ mg.L" nos mares. Vérios processos influenciam a
biodisponibilidade do cobre em sistemas aquaticos. Na dgua do mar, a matéria organica € o
agente de complexacao mais importante. A toxicidade do cobre, geralmente, decresce com o
aumento da dureza da agua, provavelmente pela competi¢do entre Ca e Cu pelos sitios de
adsor¢do em superficies bioldgicas (AZEVEDO, 2003).

O cobre ¢ um elemento trago essencial para o homem, mamiferos maiores € numerosas
plantas; sendo constituinte de muitas proteinas com atividade enzimatica (WELZ e SPERLING,
1999). Sua concentragdo estabelecida pela Portaria 518 de 25 de mar¢o de 2004 do Ministério da
Saude de 2,0 mg.L™! para cobre em 4guas subterrineas. Sua obtengdo provém da dieta, que pode
variar de 0,2 a 44 mg.Kg"' de Cu (massa seca). Para individuos adultos saudaveis e ndo-expostos
ocupacionalmente, a principal via de ingresso de Cu no organismo ¢ 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 sitios de ligagao resultando em alteracdes das membranas

como despolarizag¢ao e dano aos receptores ou moléculas transportadoras;

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

carboxila ou imidazoélicos, resultando em um dano protéico, alteragcdes oxidativas no

DNA, com conseqiientes alteragdes funcionais decorrentes do grande nimero de enzimas

dependentes do Cu;

dano celular devido a produ¢do de oxirradicais pela oxida¢dao de Fenton (AZEVEDO,

2003):

Cu"+H,0, Cu’" +OH + OH
Essa producdo excessiva de radicais leva a perda da integridade celular, causando varios

outros males (AZEVEDO, 2003).
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A toxicidade aguda ndo ¢ freqliente, mas pode ocorrer por ingestdo acidental ou
intencional e contaminacdo de bebidas. Como o Cu ¢ um elemento essencial, a desregulacao
resultante de sua deficiéncia e toxicidade podem gerar disturbios genéticos de Menkes e Wilson

(AZEVEDO, 2003).

2.2.5 Arsénio

Arsénio ¢ conhecido como um elemento toxico e naturalmente presente em todos os
sistemas naturais em varias formas, incluindo as espécies inorganicas (As(II1)/As(V)) e espécies
organicas (XIONG et al, 2008). Sua concentracdo estabelecida pela Portaria 518 de 25 de margo
de 2004 do Ministério da Satde é de 0,01 mg.L"'. A presenca natural do arsénio na 4gua esta
associada ao ambiente geoquimico, ao deposito vulcanico e aos residuos de mineragdo. Nas
aguas subterraneas, as condi¢cdes que afetam a oxirredugdo, tais como taxa de bombeamento da
agua e a profundidade dos pocos, alteram os niveis de arsénio (AZEVEDO, 2003). As espécies
inorganicas, especialmente arsenito (As(II)) é mais toxico que as espécies organicas (XIONG et
al, 2008). No mundo, a principal causa de intoxicagdo cronica por arsénio inorganico ¢ a
ingestdo de agua de poco contaminada. O arsénio tem sido encontrado em aguas subterraneas
com niveis acima do limite recomendado pela Organizagdo Mundial da Satde (10pg/L)

(AZEVEDO, 2003).

2.2.6 Selénio

O selénio é considerado tanto um elemento essencial como um elemento téxico de
importancia bioquimica em determinadas formas quimicas e concentracdoes (AZEVEDO, 2003).
Compostos inorganicos de selénio sdo mais toxicos que os compostos organicos, € a toxicidade
de Se(VI) é maior que Se(IV) para humanos (XIONG, et al 2008). Formas toxicas e poluentes de
selénio, como selenito e selenato, podem ser encontradas em aguas de lengois freaticos, de
residuo (da agricultura e do meio urbano) de resfriamento de usinas elétricas, efluentes de
fundi¢do e de refinarias de 6leo (AZEVEDO, 2003). A Portaria de 25 de marco de 2004

estabelece uma concentragdo de selénio de 0,01 mg.L™.

2.3 A espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizacao eletrotérmica em forno
de grafite (GF AAS)

2.3.1 Consideracdes gerais

A espectrometria de absorcdo atomica (AAS) se baseia na absor¢ao da energia radiante

por atomos livres no estado fundamental gasoso. A absor¢do ¢ altamente seletiva e sensivel,
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tornando a AAS uma poderosa técnica analitica, a qual ¢ bastante utilizada na determinagdo de
elementos traco para uma ampla variedade de aplicacdes. A diferenga entre o feixe radiante
incidente na amostra ¢ o feixe emergente ¢ relacionada com a lei de Beer, tornando possivel a
conversao do sinal analitico em concentracdo do elemento analisado. O nome da técnica ¢
relacionado a fonte atomizadora, que pode ser a espectrometria de absor¢do atdmica 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).

Entrada de Tubode
amostra grafite cilindrico
Fei ; - »
eixe _ [ B
oice’ ™ O = 0—7) maorﬁoc::romador

Aquecimento
resistivo

FIGURA 3: Atomizador eletrotérmico.

Na utilizacdo da FAAS, as amostras sdo usualmente pneumaticamente nebulizadas em
uma camara e o aerossol produzido ¢ carreado com uma mistura de gases combustivel e oxidante
para um queimador adequado. Para isso, necessariamente, as amostras devem apresentar-se em
forma liquida ou em solucdo, enquanto que em GF AAS as mesmas podem ser introduzidas na
forma sélida, liquida, em solugdo e até mesmo na forma gasosa. A maior vantagem da GF AAS ¢
a alta sensibilidade, que se reflete nos seus baixos limites de detecgdo, cerca de 10 a 1000 vezes
melhores do que FAAS ou ICP OES (VANDECASTEELE, 1993). A alta sensibilidade de
atomizadores eletrotérmicos deve-se a sua habilidade em atomizar e reter uma porcao
significativa do analito na zona de observa¢ao por um periodo finito de tempo (LAJUNEN,
1992). As desvantagens da técnica residem no fato da técnica ser monoelementar e da
dificuldade de determina¢do de elementos refratarios (VANDECASTEELE, 1993).

As técnicas de absor¢do atdmica por chama e forno alcancam limites de deteccdo da
ordem de MG.kg"' a ng.kg". Essas técnicas sdo bastante especificas e altamente sensiveis. Neste
sentido, a espectrometria de absor¢do atomica em forno de grafite (GF AAS) tem-se mostrado
uma poderosa ferramenta para a determinagdo de elementos presentes em baixas concentragdes
em matrizes de importancia bioldgica, ndo s6 por sua eficiéncia e sensibilidade como também
pela possibilidade de digestdo in situ da amostra, necessitando de pouco ou de nenhum preparo
prévio desta (AMORIM, 2004). Na FIG. 4 ¢ mostrado um espectrometro de absor¢do atomica

com forno de grafite.
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FIGURA 4: Espectrometro de absor¢ao atdmica com forno de grafite.

Em GF AAS, para cada determinacdo, um programa de temperatura deve ser
cuidadosamente otimizado pelo operador, caso ndo haja um procedimento padronizado para o
analito a ser determinado em uma dada matriz. Em geral, o programa inclui cinco etapas basicas:

» secagem da amostra, para eliminagdo do solvente;

= pirdlise, que corresponde a decomposicao térmica da matriz pelo aumento da temperatura

até um ponto onde o analito permanece ndo-atomizado;

= atomizagdo, que corresponde a producdo de atomos livres pelo rdpido aumento da

temperatura até a temperatura de atomizacao;

* limpeza do forno elevando a temperatura do atomizador até a temperatura maxima por

um curto periodo de tempo;

= resfriamento, que corresponde ao decréscimo da temperatura a temperatura ambiente

usando agua de resfriamento e fluxo de gas inerte.

Uma rampa de aquecimento ¢ 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 pirolise e atomizagao

Curvas duplas s3o usadas para determinar as temperaturas de pirdlise e de atomizacao
para os elementos e matrizes envolvidas. Estas curvas também podem ser utilizadas para se
estabelecer conclusdes sobre o(s) mecanismo(s) de atomizagdo (LAJUNEN, 1992). Na curva A o
sinal de absorvancia ¢ plotado em fun¢do da temperatura de pirdlise fixando-se a temperatura de
atomizagdo naquela recomendada pelo fabricante do espectrdmetro. Na curva B o sinal de
absorvancia ¢ plotado em fun¢do da temperatura 6tima de pirélise determinada pelo ponto 1 da

curva A (FIG. 6).

Absorvancia —

Temperatura —

FIGURA 6: Curva tedrica de pir6lise e atomizacdo. A: absorvancia medida fixando-se a temperatura
de atomizagdo recomendada em fungdo da temperatura de pirdlise; B: absorvancia medida fixando-se
a temperatura de pirolise otimizada em func¢do da temperatura de atomizagdo; 1: temperatura de
pirélise maxima (6tima); 2: menor temperatura na qual o analito ¢ quantitativamente volatilizado; 3:
temperatura na qual o sinal do analito aparece; 4: temperatura 6tima de atomizagao (LAJUNEN,

1992)



31

2.3.3 Vida util do tubo de grafite

A durabilidade do tubo de grafite ¢ um item importante sob o ponto de vista do custo da
analise. Atualmente o custo de um tubo de grafite é aproximadamente de R$ 207,18 sendo que
os fabricantes garantem vida util do tubo de 50 a 300 determinac¢des (PEREIRA, 2004). O uso de
modificadores permanentes em alguns casos aumenta consideravelmente a vida util do tubo de
grafite devido a protecdo metélica superficial, o que reduz o custo da andlise, principalmente de

analises de rotina, quando sdo realizadas inimeras determinagdes em um curto periodo de tempo.

2.3.4 Modificadores em GF AAS.

Modificadores Quimicos

Visando melhorar os processos que ocorrem no atomizador de modo desejavel, na técnica
de GF AAS, podem ser empregados reagentes denominados modificadores quimicos. Esses, por
sua vez, sdo solucdes de substancias adicionadas com a amostra no tubo de grafite ou ja
presentes na superficie da parede do tubo ou da plataforma, as quais auxiliam na reten¢do do
analito em elevadas temperaturas durante a etapa da pir6lise, removendo concomitantes da
matriz e¢/ou auxiliando a formagdo adequada da nuvem atomica do analito.

O termo modificador de matriz foi introduzido em 1974 por Ediger, Peterson e Kerber
(1974 apud PINTO, 2004) (hoje denominado modificador quimico) apods a realizagdo de um
estudo que tinha como objetivo determinar Pb em agua do mar. A partir desse estudo, centenas
de substancias t€m sido propostas com a fun¢do 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 pirdlise visando eliminar interferéncias da matriz sem perder o analito.

Desde entdo, um grande ntimero de substancias quimicas tém sido citadas na literatura
nos ultimos anos para atuar como modificador quimico. Elementos metéalicos como Cu, Ni, La,
Pd e Mg, entre outros, tém sido empregados com este propodsito. Uma mistura de nitrato de Pd e
Mg tem sido recomendada como modificador quimico universal para cerca de 21 analitos
(WELZ et al, 1992).

Um bom modificador deve ter uma série de caracteristicas, tais como: estabilizar o
analito até pelo menos 1000°C, ser raramente determinado (para evitar contaminacdo cruzada),
ser o mais universal possivel, ou seja, abranger seu uso em determina¢do de diferentes metais,
ndo diminuir o tempo de vida util do tubo de grafite, ndo causar alta adsor¢do de fundo e ndo
afetar negativamente a sensibilidade. Outra alternativa interessante ¢ o uso de modificadores

permanentes.
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Modificadores Permanentes

Modificadores permanentes podem ser obtidos por deposicao térmica do metal sobre a
superficie da parede do forno ou da plataforma, através de introdugdes consecutivas de uma
solugdo do reagente modificador no interior do tubo, seguidas de um programa de aquecimento
especifico. Uma outra alternativa € a eletrodeposi¢do do elemento. A modifica¢ao da plataforma
desta ultima forma (eletrodeposi¢do ou sputtering) nao ¢ tdo eficiente como ocorre com a
deposi¢ao térmica. Nos processos de sputtering a superficie do grafite ¢ completamente coberta
com o metal nobre, ndo ficando, portanto, sitios de carbono ativo disponiveis para promover a
reducdo dos 6xidos do analito em atomos livres. Isso inibe a formagdo de composto intermetalico
e/ou solugdo solida entre o analito e o metal nobre — modificador aumentando as perdas por
volatiliza¢ao do analito.

Os elementos preferidos para a aplicagdo como modificador permanente sdo 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 fusdo (entre 2400 e 3300 °C) o que possibilita o uso de elevadas temperaturas de
atomizacao e limpeza sem a perda do modificador, caracteristica do termo permanente (WELZ e
SPERLING, 1999). Entre os principais atrativos do uso de modificador permanente pode-se
citar:

* n3do necessita de ser um sal de alta pureza, porque ele serd descontaminado durante a
deposicao, ao contrario do que ocorre com o modificador quimico que ¢ introduzido
junto com a amostra;

» curto tempo de programa de temperatura pois ndo had necessidade da introdugdo e
secagem do modificador;

* menor custo de andlise, uma vez que o modificador ndo ¢ de elevada pureza;

» melhora o limite de detecgdo, uma vez que ele é limpo “in situ” durante a deposigao;

= geralmente atua com maior eficiéncia na destrui¢do da matriz na etapa de pirdlise;

» climina ou minimiza interferéncias atenuando a absor¢do de fundo em relacdo ao
modificador quimico;

* pode permitir a andlise de algumas matrizes complexas diretamente sem digestao;

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

2.3.5 Preparacao de amostras

Em AAS, a amostra ¢ geralmente introduzida na forma de solug¢do aquosa, sendo que
energia térmica ¢ usada para evaporar o solvente e dissociar a amostra em atomos. Em GF AAS,

as amostras podem ser introduzidas como suspensdo (no caso de amostras solidas) ou



33

diretamente quando as amostras sao liquidas. A amostragem direta ¢ util para aumentar o poder
de deteccdo e evitar a digestdo da amostra, a qual ¢é trabalhosa e introduz riscos de contaminag¢ao
ou perdas do analito.

A introdugdo direta de amostras ¢ uma das grandes tendéncias atuais das operagdes em

quimica analitica, uma vez que possui inumeras vantagens, tais como:
* rapidez, uma vez que o pré-tratamento da amostra ¢ reduzido ou ndo existe;

= economia, pois o processo de digestdo, além de extenso, requer também equipamentos

adequados para tal;
» uso de reagentes caros, corrosivos e perigosos ¢ evitado ou minimizado;

* melhores limites de detecgdo, pois a decomposi¢ao da amostra esta relacionada com a sua

diluicao, o que indiretamente causa um aumento no limite de detecgao;

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

menores erros relativos devido a simplificacao das etapas de pré-tratamento.

Uma desvantagem ¢ o fato de que a amostra ndo digerida pode apresentar varios
interferentes, mas essas interferéncias podem ser eliminadas com o uso de modificadores

quimicos em GF AAS.

2.4 Métodos quimiométricos de otimizacéo

A quimiometria pode ser definida como a aplicagdo de métodos matematicos, estatisticos
e de logica formal para o tratamento de dados quimicos, de forma a extrair uma maior
quantidade de informagdes e melhores resultados analiticos (MASSART et al, 1998). E  comum
em otimizagoes de técnicas analiticas como GF AAS a necessidade de se avaliar a sensibilidade
que ¢ afetada por alguns fatores. De acordo com Neto e colaboradores (2003), os pesquisadores
podem extrair do sistema em estudo o maximo de informagao util, fazendo um nimero minimo
de experimentos com o uso de planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos.

Planejamentos experimentais sdo usados para obter um método com caracteristicas
desejaveis de maneira eficiente. Isso significa entender o efeito dos fatores (experimentos para
triagem) e modelar a relagdo entre X e Y (metodologia de superficie 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 variaveis
experimentais e as interacoes que tém influéncia significativa sobre as diferentes respostas de

interesse.
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Apos selecionar as varidveis que sdo possiveis de serem estudadas e que provavelmente
interferem no sistema, ¢ preciso avaliar a metodologia experimental (tempo, custo, etc.). As
variaveis que nao foram selecionadas devem ser fixadas durante todo o experimento.

Em uma etapa seguinte, deve-se escolher qual planejamento usar para estimar a
influéncia (o efeito) das diferentes varidveis no resultado realizando um nimero reduzido de
experimentos. No estudo da triagem, as interagcdes entre as variaveis (interagdes principais) e de
segunda ordem, obtidas normalmente pelos planejamentos fatoriais completos ou fraciondrios,

sdo de extrema importancia para a compreensao do comportamento do sistema.

2.4.2 Planejamento fatorial completo

Em um planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todas as variaveis
experimentais de interesse e os efeitos de interagdo na resposta ou respostas. Se a combinagdo de
k fatores ¢ investigada em dois niveis, um planejamento fatorial consistira de 2k experimentos.
Normalmente, os niveis dos fatores quantitativos sao nomeados pelos sinais — (menos) para o
nivel mais baixo e + (mais) para o nivel mais alto ou pelos valores -1 e +1, respectivamente
(TEOFILO & FERREIRA, 2006). Para fatores qualitativos fica a critério do experimentalista
nomear os seus niveis. Os sinais, para os efeitos de interacdo de 2* ordem e de ordem superior
entre todas as varidveis do planejamento, realizando-se todas as combinagdes possiveis, sao
obtidos pelo produto dos sinais originais das varidveis envolvidas. Desta maneira, ¢ possivel
construir as colunas de sinais para todas as interagdes 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 2°.

Variaveis Interagoes™
Média X X x, X g ¥iuy i
- - - - + + + -
+ + - - - - + <
+ - + - - + - +
+ + + - + - -
+ - - + - : - -
+ + - + - + - -
+ . + - - + -
+ + - - - + +
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Uma coluna de sinais + (mais) ¢ adicionada a esquerda da matriz de coeficientes de
contraste para o calculo da média de todas as respostas observadas, supondo um planejamento
fatorial com n ensaios e Yy; observagdes individuais (quando houver replicatas ¢ considerada a
resposta média, Yi). Os efeitos para cada coluna da matriz de coeficientes de contraste (conforme

TAB. 3) sdo dados pelas seguintes Equagdes 1 e 2:

Z Yi
i1

médio — n (1)

ef

% %
; Yien — 21, Yi

ef = 2)
"

A Equacao 1 descreve o efeito para a média de todas as observagdes, enquanto a Equagao

2 descreve o calculo do efeito para as variaveis e interagdes usando a diferenga entre as médias

das observagdes no nivel mais (Yi+)) € as médias das observagdes no nivel menos (Yic)).

2.4.3 Planejamento fatorial fracionario

O planejamento fatorial completo necessita de 2* experimentos para sua execugio, portanto,
sua principal desvantagem ¢ o aumento no nimero 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, sao
quase sempre nao significativos e a realizacdo de ensaios para estimar tais efeitos de interacao
pode ser irrelevante. Desta maneira, com um numero menor de experimentos ¢ possivel obter
informagdes daqueles efeitos mais importantes, e retirar, na maioria das vezes, as mesmas
conclusdes caso fosse realizado um fatorial completo. Os planejamentos que apresentam estas
caracteristicas sdo conhecidos como planejamentos fatoriais fraciondrios. Enquanto um
planejamento fatorial completo com o mesmo numero de variaveis (2*) utiliza 16 experimentos,
um planejamento fatorial fracionario com o mesmo niimero de variaveis (2*) faz uso de oito

experimentos (fatorial de meia fragdo).

2.4.4 Gréfico de Pareto

O nome Grafico de Pareto foi uma homenagem ao economista italiano Vilfredo Pareto
que, através de uma constatagdo, identificou as seguintes caracteristicas em problemas socio-
econdmicos:

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

Nos processos industriais € na administragdo em geral comprovou-se que o
comportamento dos problemas ¢ semelhante. Assim, ¢ importante identificar quais as causas
principais e ataca-las efetivamente, de modo a obter o maximo ganho em termos de solugdo para
o problema em estudo (LINS, 1993).

O grafico de Pareto tem o aspecto de um grafico de barras. Cada causa ¢ quantificada em
termos da sua contribui¢do para o problema e colocada em ordem decrescente de influéncia
(FIG. 7). O analista também tem a op¢ao de definir um nivel minimo de efeito que cada causa
deve produzir para ser considerada importante na solugdo do problema. Na FIG. 7 a linha
tracejada, corresponde ao efeito minimo que uma variavel, ou interagdo entre variaveis, deve
produzir para causar variacdo significativa no sinal analitico com uma confianga de 95%. Nesse
caso, apenas a variavel 4 (modificador) e a interagdo entre as varidveis 2 (temperatura de

pirdlise) e 4 (modificador) ndo atingem este limite.
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FIGURA 7: Grafico de Pareto
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2.4.5 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

Ap6s a realizag@o dos experimentos de triagem, os fatores significativos sdo selecionados
e uma metodologia de analise de superficie de resposta pode ser executada para otimiza¢do do
experimento. Neste sentido, otimizar significa encontrar os valores das variaveis que irdo
produzir a melhor resposta desejada, isto €, encontrar a regido 6tima na superficie definida pelos
fatores (TEOFILO & FERREIRA, 2006).

A metodologia de superficie de resposta baseia-se na constru¢do de modelos matematicos
empiricos que geralmente empregam fungdes polinomiais lineares (L) ou quadraticas (Q) para
descrever o sistema estudado e, consequentemente, ddo condigdes de explorar (modelar e
deslocar) o sistema até sua otimizagao.

Um planejamento experimental construido para estimar coeficientes, segundo algum
modelo aproximado, deve reunir certos critérios desejaveis, sendo os principais (MYERS et al,
2002): proporcionar boas estimativas para todos os coeficientes, exigindo poucos experimentos,
e fornecer condi¢des de avaliacao dos coeficientes e do modelo, ou seja, da regressao e da falta
de ajuste.

Os planejamentos composto central (CCD), do inglés “Central Composite Design”
(Planejamento Composto Central), possivelmente sdo as classes de planejamentos mais
utilizadas para ajustar modelos quadraticos, 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 evolucdo dos
planejamentos 3°. Outras vantagens, como rotabilidade e blocagem ortogonal, além do pouco
nimero de ensaios, foram obtidas devido a presenca das seguintes partes no planejamento
(MYERS; MONTGOMERY, 2002):

1) um planejamento fatorial completo de dois niveis, podendo ser usado ainda, um planejamento
fatorial fracionario de dois niveis;

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

3) experimentos nos pontos axiais em que X; = £ o, com Xj # Xj, € o = 2Y4 Estes pontos sao
situados nos eixos do sistema de coordenadas com distancias = o da origem e formam a parte

estrela do planejamento.

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

Xj.
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Fatorial Fatorial Bl Replicatas Planejamento
fraciondrio completo ponto central Composto

Central

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

Para construg¢do de um planejamento CCD ¢ necessario definir o nimero de variaveis a

. . , k C e Akl
serem estudadas (K), qual planejamento fatorial sera empregado (completo 2" ou fracionario 2)
¢ quantos experimentos serdo realizados no ponto central (2K). O numero de experimentos a ser

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

variaveis.
TABELA 3: Matrizes dos planejamentos compostos centrais com duas e trés variaveis
Planejamento CCD - 2* Planejamento CCD - 2*
X | _\"4 "-T .\‘: ,\'1
-1 -1 -1 -1 -1
1 -1 Planejamento fatorial I -1 -1
-1 1 -1 l -1
1 1 1 I -1 Planejamento fatorial
-1 = I
0 0 Ponto central I -1 1
-1 I I
-0l 0 | I I
o 0 Pontos axiais
0 -0 0 0 0 ‘ Ponto central
0 o
o §] 0
o 0 0
0 -0l 0 Pontos axiais
0 [v] 0
0 0 -0
0 0 o

Neste tipo de planejamento, os niveis a (0 mesmo vale para qualquer valor codificado X;)
necessitam ser decodificador para os valores experimentais dos niveis das varidveis a serem

estudadas e para isso utiliza-se a Equac¢ao 3:

X =, 3)
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Onde X; ¢ o valor codificado do planejamento CCD, z;j o valor experimental do nivel, z o valor
médio entre os niveis mais (+) e menos (-), que ¢ exatamente o valor do nivel zero (0) e Az ¢ a

diferenga entre os niveis 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 ¢ uma técnica amplamente
utilizada na determinagdo de elementos trago em amostras ambientais. Na espectrometria
atomica de massa os a&tomos gasosos sdo convertidos em ions positivos e separados com base em

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

Cinco partes principais compdem o espectrometro de massa com plasma indutivamente
acoplado: sistema de introduc¢ao de amostras, ICP (fonte de ions), interface, sistema analisador e

sistema de detecgao de ions. A FIG. 9 representa esquematicamente um espectrometro de massa.

/ 1
i g ° /
" _},Ol :i_“__j\i;{ . N
T ;T f/l Il Wl | s | | b
| a | ; ml N !

v '

L K

FIGURA 9: Esquema de um sistema ICP-MS convencional. A é a amostra liquida; B é o nebulizador;
C ¢é o aerosol; D ¢ a cdmara de nebulizagdo; E ¢é a tocha do ICP-MS; F ¢é o cone amostrador; G € o
cone skimmer; H sdo as lentes i6nicas; I é o analisador de massa; J é o sistema de detecgdo; K ¢ L sdo

bombas de vacuo turbo-molecular e M 4 bomba de vacuo mecanica.

2.5.1 Introducdo das amostras

As amostras podem ser introduzidas no estado sélido, liquido ou gasoso. A introdugao mais
utilizada ¢ de amostras liquidas, apresentando vantagens de homogeneidade, facilidade de

manipula¢do de solu¢do padrao para calibracao.
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Para a andlise de amostras liquidas, o sistema de introducdo de amostras convencional ¢
formado por uma bomba peristaltica, um nebulizador pneumatico e uma camara de nebulizagao,
como mostra a FIG. 10. A amostra ¢ bombeada constantemente até o nebulizador onde ¢
transformada em uma nuvem de goticulas, denominada aerossol. O fluxo de argonio carrega a

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

Tocha Chmara de
nebulizagdo

Cide de T

Amaste | ’

:j Aerossal

3 Agua paa
nebulizador T f refrigeracio
Bomba —|T l
Amostra AE.IU&PEIHE Descarga
refrigeragio

FIGURA 10: Esquema de introducdo de amostras constituido por um nebulizador € uma camara de

nebulizagdo

Amostras solidas podem ser introduzidas no plasma, por vaporizacdo com uma centelha
elétrica ou com um feixe de laser. A volatilizacdo pelo feixe de laser ¢ conhecida por Laser
Ablation. Nesse caso, um laser de alta poténcia ¢ dirigido para uma porgdo da amostra sélida. A
amostra ¢ entdo vaporizada por aquecimento radiativo. A pluma de vapor produzida ¢ varrida

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

2.5.2 Plasma

Um plasma ¢ um gas quente e parcialmente ionizado, que contém uma concentracdao
relativamente alta de elétrons e ions. Os ions argénio formados sdo, no plasma, capazes de
absorver poténcia suficiente de uma fonte externa para manter a temperatura em um dado nivel,
de forma que a ionizacdo adicional sustenta o plasma indefinidamente. Essas temperaturas

podem chegar 10000 K.

Uma fonte de plasma indutivamente acoplado ¢ mostrada na FIG. 11.
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FIGURA 11: (a) Esquema de uma tocha, constituida de trés concéntricos, acoplada a uma bobina de
inducdo de um gerador, (b) Representacdo do campo magnético gerado pela corrente que circula a

bobina (POTTS, 1987)

2.5.3 Interface

A tocha de ICP e o espectrometro de massa (analisador) fazem parte da interface. Esse
nome se da pela diferenga de pressdo existente entre a tocha de ICP que opera a pressdo
atmosférica e ao espectrometro de massa que requer uma pressdo abaixo de 10 torr. O feixe de
ions formado no plasma ¢é extraido desta regido por uma diferenga de pressdo e langado para a
regido de alto vacuo. O plasma gasoso atravessa o pequeno orificio (< Imm) do cone de
amostragem (FIG. 12) para uma regido com aproximadamente 1 torr (pré-vacuo). Nessa regido
ocorre uma rapida expansao do gas, o que resulta em seu resfriamento. Da mesma forma, uma
fragdo deste gas passa através do pequeno orificio de um segundo cone (< Imm) denominado
Skimmer, e em seguida para uma camara mantida a pressdo do espectrometro de massa. Nessa

camara, os ions positivos sdo separados dos elétrons e das espécies moleculares por um potencial
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negativo. Eles s3o acelerados e focalizados por uma lente magnética de ions, seguido entdo para

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

Cote
amostrador lem
Skimmer
— P N
=
L X X
Tocha /
Bobina P =latm Po=2x10 tomr

Regido de Expansio

FIGURA 12: Configuragdo do cone de amostragem, do estagio de expansiao e do cone Skimmer
2.5.4 Analisador de massa quadrupolar

Um analisador quadrupolar ¢ composto por quatro hastes condutoras paralelas mantidas
numa configuracdo duas a duas (FIG. 13). Cada vareta deveria ser idealmente de formato
hiperbolico para gerar a distribuicdo de campo elétrico exigida. Na pratica, muitos sistemas sao
produzidos usando hastes arredondadas com um espago entre os eletrodos, obtendo-se desta
forma a melhor aproximagdo do campo 6timo com custo reduzido e facilidade na construcao

(MONTASER, 1998).
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FIGURA 13: a) Esquema de um espectrometro de massa quadrupolar. A figura também mostra o

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

A validagdo analitica ¢ definida por um conjunto de parametros a serem avaliados para
comprovacdo, através do fornecimento de evidéncia objetiva, de que os requisitos para uma
aplica¢do ou usos especificos pretendidos foram atendidos (NBR ISO 9000:2000). Dentre esses
parametros, chamados parametros de mérito, destacam-se: linearidade, seletividade,

sensibilidade, limites de detec¢do e quantificagdo, exatiddo e precisdo.

2.6.1 Massa caracteristica

Um dos principais critérios de desempenho de um método utilizado em GFAAS ¢ a
avaliacdo da massa caracteristica. A magnitude do sinal observado depende da massa do analito,
o que corresponde diretamente a sensibilidade do forno. A massa caracteristica de um analito ¢
definida como a massa do analito em picogramas necessaria para produzir um sinal de 0,0044
unidades de absorvancia, (medida em altura do pico) ou de absorvancia integrada, s (medida em
area do pico).

A massa caracteristica (mg) pode ser usada como um indicador de otimizagdo
instrumental. Valores tipicos de massa caracteristica de um instrumento corretamente ajustado
sdo geralmente fornecidos nos manuais dos fabricantes dos espectrometros. Valores
experimentais de Mg podem ser determinados para comparagdo de medidas de absorvancia em
area do pico de uma massa conhecida de analito e calculando my de acordo com a seguinte

equacgao:

_ volumedaamostra(uL) - concentracdodoanalito(sg - L™) - 0,0044(s)
absorvanciadaamostra(s)

(4)

0

Para que a equacdo seja valida a massa do analito utilizada na medida de mg deve
produzir um sinal dentro da faixa linear da curva de calibragdo. Por comparagdo do valor
experimental obtido a partir da Equagdo 4 com o valor de referéncia fornecido pelo fabricante, as
condigdes de otimizagdo do instrumento podem ser avaliadas. Se o valor de mg calculado ¢
significativamente maior do que o valor de referéncia devem ser feitos ajustes para melhorar a
sensibilidade da medida. Valores calculados de mg que sdo significativamente menores do que o
valor de referéncia sugere melhor sensibilidade, mas podem ser um sinal de contaminagdo do

padrio (BEATY e KERBER, 1993).
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2.6.2 Limite de deteccéo

O limite de deteccdo, LD, ¢ a menor quantidade do analito presente em uma amostra que
pode ser detectado, porém ndo necessariamente quantificado, sob as condi¢des experimentais
estabelecidas (SKOOG, 2002).

No caso de técnicas analiticas tais como HPLC, GC, AAS, a estimativa do limite de
detec¢do pode ser feita com base na relacdo de 3 vezes o ruido da linha de base (ANVISA,
2003). Pode ser determinado pela Equacao 5:

_3x3S
a

LD (5)

Onde:
S = desvio padrdo obtido a partir de 10 leituras consecutivas do primeiro ponto da curva de
calibracao por adi¢cao de analito a matriz;

a = ¢ a inclinacao da curva de calibracao.

2.6.3 Limite de quantificacéo

Limite de quantificacdo (LQ) ¢ a menor quantidade do analito em uma amostra que pode
ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas
(SKOOG, 2002). Pode ser expresso pela Equagao 6 (ANVISA, 2003):

10xS
a

LQ = (6)

Onde:
S = desvio padrao obtido a partir de 10 leituras consecutivas do primeiro ponto da curva de
calibragdo por adi¢do de analito a matriz;

a = inclina¢do da curva de calibragao.

2.6.4 Precisao

Em GF AAS, a precisao deve estar entre 1 ¢ 5% (VANDECASTEELE, 1993) e na pratica
nao deve ultrapassar valores maiores que 10%. A precisdo pode ser obtida com o desvio padrao
relativo (RSD ou DPR) de repetidas determinagdes que podem variar de 3 a 10 vezes, nas

mesmas condigdes, de acordo com a equacédo descrita (RIBEIRO et al, 2008):

DPR = ,10_O>< deswopadraci )
meédiadasconcentracdes
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2.6.5 Exatidao

A exatiddo ¢ determinada pela proximidade do valor medido em relacdo ao valor
verdadeiro. Como ¢ impossivel determinar o valor verdadeiro, uma vez que toda medida esta
sujeita a um erro, o que se faz é comparar as medidas com valores de concentracdo de amostras
certificadas, comparar com medidas realizadas através de outras técnicas e/ou realizar estudos de

adicdo e recuperacdo na amostra (INMETRO, 2003).

Recuperacéo

Neste ultimo caso, amostras sdo artificialmente contaminadas com diferentes
concentragdes do analito dentro da faixa de trabalho e da curva de calibragcdo. A concentragao

medida apos a contaminacao ¢ subtraida da concentracdo medida sem a contaminagao:

concentracdomedida - concentracdoadicionada

Recuperagéo,% = . —
concentracaooriginal (semadicgéo)

x100 (8

A concordancia entre a concentragao adicionada e o resultado dessa subtracdo nos da a
idéia da exatiddo do método. Uma recuperacdo ideal e desejada seria de 100%; mas flutuagdes
de 10% sao consideradas bons resultados e dentro da faixa de 80 a 120% podem ser consideradas

aceitaveis (EPA, 1992).

Materiais de referéncia certificados (MRC)

Os materiais de referéncia certificados devem ser utilizados no processo de validacao de
um método de ensaio, sempre que possivel. Um MRC possui um valor de concentracdo e uma
incerteza associada, e ¢ muito importante que o fornecimento desses MRC seja realizado por
organismos reconhecidos e confidveis.

O adequado uso de MRC esté relacionado a avaliagdo de desempenho do laboratorio. De
acordo com Ribeiro (2008), para analise da amostra certificada, a equagao abaixo sera utilizada:

Exatido = 2-x100 )
X

\4
Onde x; ¢ o valor encontrado ¢ x, ¢ o valor verdadeiro. Uma variacdo de 10% ¢ considerada

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

Linearidade ¢ a capacidade de um método analitico gerar resultados que sejam
diretamente proporcionais a concentracdo da espécie em andlise, dentro de uma faixa analitica
especificada, na qual é possivel se relacionar o valor de uma variavel dependente (medida)
através do conhecimento da variavel independente (concentragdo do analito).

Freqiientemente usa-se o coeficiente de correlagdo linear R para indicar o quanto pode ser
considerada adequada a reta como modelo matematico. O critério minimo aceitavel para o
coeficiente de correlagio R deve ser igual a 0,99, ou 0,98 para o coeficiente de determinagio, R

(ANVISA, 2003).

2.6.7 Calibracéo

Neste trabalho, serdo utilizados dois procedimentos de calibragdo para as determinagdes

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

= calibragdo externa, que ¢ a calibragdo com padrdes aquosos preparados em meio acido a
0,2% v/v com HNOs; (condigdo recomendada pelo fabricante do equipamento). A

concentragdo ¢ determinada por interpolagdo da curva de calibragao;

» método da adi¢do, que ¢ a calibragao pelo método das adi¢des, na qual concentragdes do
analito de interesse sdo adicionadas quantitativamente nas amostras a serem

determinadas. A concentracdo ¢ determinada por extrapolagdo da curva de calibracao.

A calibragdo externa ¢ um procedimento simples, mas s6 ¢ adequado quando a matriz ndo
interfere na determinagdao do analito. Em geral ¢ dificil que ndo ocorra este tipo de situagao,
principalmente quando se trata de matrizes mais complexas. Varios outros inconvenientes
provenientes de propriedades da matriz podem trazer dificuldades na andlise, j& que, na
calibragdo aquosa, amostras ¢ padrdes ndo se encontram em um mesmo ambiente quimico. A
calibracao pelo método das adi¢des ¢ bastante atrativa sob este ponto de vista, ja que reduz os

problemas citados, entretanto ¢ mais trabalhoso e demanda maior tempo de analise (AMORIM,

2004).

2.6.8 Seletividade — Interferéncia de Matriz

Uma amostra, de maneira geral, consiste dos analitos a serem medidos e da matriz, que
pode possuir interferentes. A seletividade estd relacionada ao evento da detec¢do. Um método
que produz respostas para apenas um analito ¢ chamado especifico. Um método que produz
respostas para varios analitos, mas que pode distinguir a resposta de um analito da de outros, €

chamado seletivo (INMETRO, 2003).
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A medicdo 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 calibragdo aquosa do instrumento, ou seja, com os padrdes preparados em
dgua, relaciona a resposta do aparelho com a massa do analito, sem levar em conta a
interferéncia da matriz; ja a curva de calibragdo por adi¢do de analito & matriz visa eliminar
interferéncia da matriz e de outras etapas do método (INMETRO, 2003).

O efeito da matriz pode ser testado comparando-se as inclinagdes das curvas de
calibragdo do instrumento, aquosa (sem matriz), com a curva de calibragdo por adi¢do do analito
a matriz. Se as inclinagdes dessas duas curvas de regressao linear forem estatisticamente iguais,
pela equagao 10:

_S
F= g (10)
Onde s,° e s,” sdo as varidncias de cada inclinacdo, com a maior varidncia no numerador. Ao
mesmo tempo, se obtém o valor de F tabelado, com (n; — 1) graus de liberdade no numerador e

(np — 1) graus de liberdade no denominador, usualmente, adota-se um nivel de confianca de 95%.

Tém-se dois casos:

1) se F calculado < F tabelado, a matriz ndo tem um efeito importante sobre a precisao do
método na faixa de concentragdo em estudo. Nesse caso, os desvios-padroes dos grupos de testes
podem ser agrupados e a significancia das diferencas das médias dos dois conjuntos de amostras

pode ser testada com a distribuicao t de Student, pela aplicagdo das equagdes 11 e 12:

x|

t =

calculado

3y

Sz — (nl _1)512 +(n2 _1)522

(nl +n, _2)

(12)

Onde:

X € X = médias das inclinagdes dos dois tipos de curvas (aquosa e ajuste de matriz) na mesma
faixa de concentragao;

s1% e s,° = variancias das inclinagdes dos dois tipos de curvas ¢

n; e n; = 3 (trés curvas, trés inclinagdes).
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O valor de tapelado € Obtido a partir da tabela da distribuicdo de Student para (n; + n, — 2)
graus de liberdade e a confianca desejada. Para avaliacdo basta comparar os valores de t; se
tealculado < tiabelado SigNifica que as inclinacdes dos dois tipos de curvas sdo estatisticamente iguais
e nao ha efeito de matriz consideravel, caso contrario, ha efeito de matriz. Quando nao houver
efeito de matriz consideravel toda a determinagdo do analito pode ser feita com calibragao

aquosa.

2) se o F calculado > F tabelado, a matriz tem um efeito importante sobre a precisdo do método
na faixa de concentragdo em estudo e as varidncias podem ser consideradas diferentes. Sendo
assim, o efeito de matriz é responsavel pela diferenca de precisdo entre os dados dos dois tipos
de curvas. Logo, pode se considerar que ha efeito de matriz e a calibracao por ajuste de matriz

deve ser utilizada.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos de coleta e preparo das amostras, bem

como as metodologias analiticas utilizadas.

3.1 Procedimentos de Coleta e Preparo das Amostras
3.1.1 Experimentos em casa de vegetacao

Todos os experimentos foram realizados em casa de vegetacdo ndo climatizada com
estrutura metalica na area experimental pertencente ao Departamento de Solos da Universidade
Federal de Vigosa (UFV), Vicosa- MG. As culturas escolhidas foram: a hortaliga alface, soja e o
milho. A alface foi escolhida por ser uma cultura com ciclo de vida curto, com aproximadamente
40 dias uteis. A soja e o milho foram escolhidas por serem culturas tipicas do solo da regido do
cerrado.

No presente estudo, as sementes foram colocadas para germinar em bandeja de células de
isopor com substrato comercial com formato ctbico, tendo 0,02 m de aresta. A seguir, as mudas
foram transferidas para vasos de 9 dm’ cada um, dispostos aleatoriamente no interior da casa de

vegetacao.

3.1.2 Coleta da Agua de Drenagem

De forma a facilitar a drenagem da 4gua percolada foram utilizados 0,5 dm® de brita zero,
0,5 dm® de brita um e 0,5 dm® 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 recomendagdo, a fim de se verificar o efeito dessa pratica na
biodisponibilidade dos metais e ndo metais de interesse nos dois tipos de solos estudados
(arenoso e argiloso). Os solos corrigidos e tratados com fosfogesso foram entdo dispostos em
vasos, na propor¢do de 7 dm’ por vaso.

Além de adubagio complementar com P, 300 mg dm™, foram aplicados em cobertura:
100 mg dm? de N; 150 mg dm? de K; 0,81 mg dm> de B; 1,33 mg dm™ de Cu; 1,56 mg dm? de
Fe; 3,66 mg dm? de Mn; 0,15 mg dm? de Mo e 4,00 mg dm?® de Zn (ALVAREZ, 1974),
divididos em quatro aplicacdes. A primeira adubagdo 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™ para o solo argiloso ¢ 0,2 g. dm™ para o solo arenoso, conforme
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critério recomendado pela EMBRAPA (2005). As amostras de fosfogesso foram coletadas em
uma empresa de produgdo de acido fosforico localizada em Uberaba, MG no dia 07 de novembro
de 2006. A rocha fosfatada utilizada no processo de produgao de acido fosforico era proveniente
do estado de Minas Gerais, mais especificamente, do municipio de Tapira, localizado a
aproximadamente 400 Km de Belo Horizonte.

Para efeito de comparacdo, cada experimento foi realizado com quatro vasos para cada
tipo de solo, sendo um sem a adi¢do de fosfogesso, outro com a dose recomendada, um com o
dobro ¢ 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

identificacdo das amostras sera feita de acordo com a TAB. 4.

TABELA 4: Identificacdo 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 Cubatao 0,0 NG
121 argiloso Cubatao 0,5 NG
122 argiloso Cubatao 1,0 NG
123 argiloso Cubatao 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 Cubatao 0,0 NG
221 arenoso Cubatao 0,5 NG
222 arenoso Cubatao 1,0 NG
223 arenoso Cubatao 2,0 NG

A drenagem da agua percolada foi feita através de mangueiras conectadas na parte
inferior de cada vaso, que foram direcionadas para reservatorios apropriados. A irrigagdo foi
mantida diariamente de modo a restabelecer a capacidade de campo dos solos, avaliada
previamente em laboratoério pelo equivalente de umidade das amostras destorroadas e peneiradas.

As solugdes de agua percolada foram coletadas em frascos de polietileno a cada 15 (quinze) dias.
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Para preservacdo das amostras de 4gua, as mesmas foram acidificadas com 4cido nitrico
concentrado até se atingir pH menor que 2. Ao final das coletas, foi preparada uma amostra
composta contendo 5 L de 4gua, que foi enviada para anélise para determinagdo da concentragao
dos elementos de interesse.

Na FIG. 14 s3o mostradas fotos dos experimentos feitos com as alfaces cultivadas com o

residuo fosfogesso em casa de vegetagao.

FIGURA 14: Coleta da dgua de drenagem.

No laboratorio, todas as amostras foram centrifugadas a 3 rpm’s por 10 minutos antes de
cada analise por GF AAS. Para analise por ICP-MS as amostras foram previamente filtradas em

filtro de 0,45 pm.
3.2 Procedimentos Analiticos

3.2.1 Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica em Forno de Grafite

No presente estudo, os experimentos foram realizados em um espectrometro de absor¢ao
atdmica modelo AAnalyst 300 equipado com um atomizador eletrotérmico modelo HGA 800,
amostrador automatico modelo AS-72, todos da marca Perkin Elmer (Norwalk, CT, USA) e
corretor de absor¢do de fundo com fonte continua (lampada de arco de deutério) quando
necessario. Os tubos de grafite piroliticos utilizados continham plataforma integrada (Perkin
Elmer, Norwalk, CT, USA). Durante o processo de otimizagdo e determinagdo, medidas de
absorvancia e de absorvancia integrada foram utilizadas como forma de medida do sinal
analitico. O argonio (99,996%, White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizado como géas inerte.
Lampadas de catodo oco marca Perkin Elmer, operando nas condi¢des recomendadas pelo
fabricante, foram empregadas como fonte de radiacdo. As condig¢des experimentais a serem

utilizadas para cada analito sdo apresentadas na TAB. 5.



52

TABELA 5: Condigdes experimentais recomendadas pelo fabricante e empregadas na
otimizacao de determinagao de Cd, Cr, Cu e Pb, por GF AAS.
Parametros Cd Cr Cu Pb

Corrente da lampada,

(mA)

4 25 15 360

Comprimento de onda,

228,8 | 357.9 | 324,8 | 283,3
( m)

3.2.2 Reagentes e materiais certificados

Todos os reagentes utilizados sdo padrdes de grau analitico. A dgua purificada com baixa
resistividade (18,2 M .cm) utilizada no preparo das solu¢des e amostras foi obtida em um
sistema de purificacdo de dgua Milli-Q (Milipore, Bedford, MA, USA).

As solugdes estoque com concentragdes de 1000 mg.L™ utilizadas para preparo das
solugdes padrao de cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), arsénio (As) e selénio
(Se) foram obtidas a partir de padrdes certificados (Merck, Darmstadt, Alemanha). Todas as
solugdes padrao utilizadas foram preparadas diariamente através de dilui¢ao adequada da solugdo
estoque. Acido nitrico concentrado de grau analitico utilizado da marca Merck. Padrao analitico
certificado pelo National Institute of Standards and Technology — NIST (Estados Unidos) 1643e
foi utilizado.

As seguintes solugdes estoque de 1000 mg.L™" serdo utilizadas como modificadores
permanentes:

= Ruténio (Fluka, Buchs, Switzerland, N° 84033);

= Zirconio (Fluka, Buchs, Switzerland, N° 96568);

» [ridio (Fluka, Buchs, Switzerland, N° 58195);

= Rodio (Fluka, Buchs, Switzerland, N° 83722);

= Pd (PerkinElmer, Singapore, N° 190635).

* Mg (PerkinElmer, Singapore, N° 190634).

Os modificadores permanentes testados para a determina¢do de cada metal foram escolhidos
baseados naqueles mais utilizados de acordo com a pesquisa bibliografica em artigos de revistas

e periddicos 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 piroliticos foram tratados com o modificador adequado por meio de
20 injegdes de 25 L na plataforma dentro do tubo de grafite. Apos cada injecdo, o tubo de
grafite foi submetido ao programa de aquecimento mostrado na TAB. 6. O procedimento, ja
descrito por da Silva, 1999, resulta em uma massa total de 500 g que recobre a superficie da

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

os concomitantes presentes no padrao.

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

adaptado de da Silva. 1999

Temperatura, Rampa, Permanéncia, Fluxo de Ar,
Etapa .
°C S S mL.min’
1 Secagem 90 5 15 250
2 Secagem 140 5 15 250
3 Pirdlise 1000 10 10 250
4  Atomizacao 2000 0 5 0 (leitura)
5 Resfriamento 20 1 10 250

3.2.4 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

Um espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS — modelo
ELAN DRC-e) foi utilizado para a andlise. Algumas amostras foram previamente filtradas em
filtro de 45 pm para a determinagdo de As e Se. Rddio, itrio e germanio foram utilizados como
padrdes interno na constru¢do da curva de calibragdo para minimizacdo de possiveis
interferéncias. A curva ananitica abrangeu uma faixa que foi de 0,1 a 200 ug.L"'. Amostras de
referéncia, SRM 1643-e¢ (National Institute of Standards & Technology — NIST) e SLRS-3
(National Research Council Canada) de agua foram utilizadas para avaliar a exatidio da

metodologia.

3.3 Metodologia de otimizacao das condi¢des analiticas
3.3.1 Otimizacéo do programa de temperatura do forno atraves de curvas de pirolise e

atomizacdo — metodo convencional

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

eliminar o solvente, uma etapa de calcinacdo da amostra para eliminar os concomitantes da
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matriz (pirélise), atomizacdo, onde o analito deve ser liberado da parede do tudo ou da
plataforma, formando assim a nuvem atdmica o mais livre de interferéncias possiveis e cuja
densidade esta associada diretamente a concentracdo do metal em questdo na amostra. Por
ultimo, uma etapa de limpeza, a qual ¢ recomendada para evitar efeitos de memoria de uma
analise para a subseqiiente.

No presente estudo, foram utilizadas as condi¢des recomendadas pelo fabricante do
equipamento para as etapas de pirolise e atomizagdo. 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 condi¢des recomendadas pelo fabricante para cada analito, foram
construidas curvas de temperatura de pirdlise e atomizagdo para tubos revestidos com
modificadores permanentes (Ru, Rh, Ir e Zr), convencional (nitrato de Pd e de Mg) e também
tubos de grafite sem adicdo de modificador visando a identificacdo de melhores temperaturas de
pirdlise e atomizagdo. Sensibilidade, formas do pulso de absor¢ao, absor¢ao de fundo (levando
em conta a corre¢cdo com lampada de deutério, quando necessario) e menor temperatura de
atomizacao (para aumentar a vida util do tubo de grafite) foram critérios de selecdo das melhores
condi¢des. O programa de aquecimento empregado neste estudo ¢ mostrado na TAB. 7. O

volume de solugdo utilizado foi de 20 L.

Ap6s selecionar os dois modificadores de acordo com os critérios acima mencionados, a

otimiza¢do multivariada foi feita para se determinar os parametros significativos de cada analise.

TABELA 7: Programa de temperatura usado na otimizagdo convencional.

Etapa Temperatura  Tempo de Tempo de Vazio de ﬂuxo1 de
(°C) Rampa (s)  permanéncia (s) Ar (mL.min ")
Secagem 90 5 10 250
Secagem 120 5 10 250
Pirolise ? 10 10 250
Atomizag¢ao b 0 5 0
Limpeza 2600 1 5 250
Resfriamento 20 1 5 250

?Testado entre 300 e 2300°C.
® Testado entre 2700 e 1000°C.
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3.3.2 Otimizacéo do programa de aquecimento do forno através de planejamento fatorial -

método multivariado

Dois planejamentos fatoriais foram realizados para determinar as condi¢des
experimentais Otimas e avaliar a influéncia e interacdes entre os fatores estudados. Os niveis
minimo (-) ¢ maximo (+) de cada fator foram escolhidos de acordo com dados experimentais
prévios obtidos no planejamento convencional.

Em um primeiro planejamento fatorial (um planejamento 2* totalizando 16 experimentos)
as variaveis estudadas foram os dois melhores modificadores além das temperaturas de pirolise e
atomizacao e intervalo de tempo de pirodlise. Apds esse primeiro planejamento o modificador foi
definido, ja que se trata de um parametro qualitativo e ndo pode ser alterado. Na etapa seguinte,
um método que permite gerar uma superficie de resposta, CCD, foi utilizado no refinamento dos

parametros significativos para, enfim, obter-se as condigdes 6timas do método multivariado.
3.4 Estudo do desempenho do método

Para avalia¢do dos métodos otimizados foram realizados estudos de exatidao por meio da
analise de MRC e precisdo, sendo obtidas: curvas de calibracdo; desvio padrao relativo; massa
caracteristica; limite de deteccdo; limite de quantificacdo; adicdo e recuperagdo.A seguir, foi
realizada uma comparacdo das condi¢des analiticas entre os dois métodos estudados,
convencional e multivariado, e assim as melhores condigdes como temperaturas de pirdlise e

atomizag¢do, tempo de pirdlise e ainda modificador foram estabelecidas para cada analito.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no presente estudo. Para cada metal
analisado sdo apresentados os resultados obtidos pelo procedimento convencional. Com base

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

4.1 Determinacao de cadmio em agua por GF AAS
4.1.1 Otimizagéo convencional

A FIG. 15 mostra a varia¢ao da absorvancia para cada par de temperaturas de pir6lise e
de atomizagio para a inje¢do de 20 uL de 2,5 pg.L" de solugdo de cadmio. Os maiores sinais de
absorvancia para o cddmio em agua foram observados quando o rédio, o ruténio e o zirconio

foram utilizados como modificadores permanentes.

Céadmio em Agua
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—&—Ru
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FIGURA 15: Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagdo para Cd em amostra de agua usando

modificadores: paladio e magnésio, ruténio, roédio, zirconio, iridio e sem modificador.



57

O grafico de sinal de fundo (FIG. 16) demonstra que todos os modificadores permanentes
apresentaram baixo sinal de fundo, enquanto que para o modificador quimico convencional (Pd-

Mg) e para a condi¢ao sem modificador, os sinais variaram bruscamente durante toda a analise.

BACKGROUND - Cadmio em Agua

0,150

—_—Zr

0,100 -

0,050 -

0,000 A

Absorbancia Integrada, s

-0,050 A

-0,100

Temperatura, °c

FIGURA 16: Sinal de fundo para Cd em agua com varios modificadores quimicos: paladio e magnésio,

ruténio, rodio, zirconio, iridio € sem modificador.

Como ¢ mostrado na FIG. 15, o uso de Rh como modificador permanente que produziu
um valor de sensibilidade ligeiramente superior para a determinacao 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 condigcdes obtidas por essa otimizacdo foram:
temperatura de pirdlise de 400 °C, temperatura de atomizagdo de 1300 °C, ¢ Rh como

modificador permanente.
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4.1.2 Otimizacao multivariada

A otimizagao multivariada permite a avaliacdo de interagdes entre as variaveis através de
combinagdes simultaneas de varios fatores. O programa Statistica 6.0 foi utilizado para a analise
fatorial.

Os resultados obtidos no primeiro planejamento fatorial (TAB. 8) sdo apresentados na
FIG. 17. O grafico de Pareto (FIG. 17) indica as varidveis que apresentaram um efeito
significativo em um nivel de 95% de confianga sobre a resposta obtida. Neste estudo, pode ser

observado que todas as varidveis afetaram significativamente a absorbancia integrada.

TABELA 8: Experimentos do planejamento fatorial 2*

Intervalo de
Experimento ~ Modificador  tempo de
pirdlise (s)

Temp. de Temp. de
pirdlise (°C)  atomizagdo (°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)
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FIGURA 17: Gréfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2* na otimizagio do método para

determinagdo de Cd em agua.

O modificador foi significativo no nivel negativo € como o zirconio ¢ representado pelo
sinal negativo, ele foi escolhido como modificador para a realiza¢do do segundo planejamento. A
seguir, um planejamento fatorial 2° com ponto central (18 experimentos) foi realizado visando o
refinamento dos resultados e obtencdo da superficie de resposta. Os niveis avaliados foram
temperaturas de pirdlise e de atomizacdo de 400 e 900°C e de 1200 e
1700°C, respectivamente, e intervalo de tempo de pirdlise variando de 5 a 15 s, como pode ser

observado na TAB. 9.



TABELA 9: Planejamento composto central 2° com ponto central.

TP, °C TA, °C

t, (s)

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18

400 (-1) 1200 (-1)
400 (-1) 1200 (-1)
400 (-1) 1700 (+1)
400 (-1) 1700 (+1)
900 (+1) 1200 (-1)
900 (+1) 1200 (-1)
900 (+1) 1700 (+1)
900 (+1) 1700 (+1)
230(-1,44) 1450 (0)
1070 (+1,44) 1450 (0)
650 (0) 1030 (-1,44)
650 (0) 1870 (+1,44)

650 (0) 1450 (0)
650 (0) 1450 (0)
650 (0) 1450 (0)
650 (0) 1450 (0)
650 (0) 1450 (0)
650 (0) 1450 (0)

5(-1)
15 (+1)
5(-1)
15 (+1)
5(-1)
15 (+1)
5(1)
15 (+1)
10 (0)
10 (0)
10 (0)
10 (0)
1,6 (-1,44)
18,4 (+1,44)
10 (0)
10 (0)
10 (0)
10 (0)

Os resultados obtidos neste estudo sao mostrados na FIG 18, 19 e 20.
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FIGURA 18: Grafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2° com ponto central na otimizagio do

método para determinacdo de Cd em dgua de drenagem
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Pelo grafico de Pareto (FIG. 18) pode-se verificar que ambos os fatores: temperatura de
pirdlise e de atomizagdo e intervalo de tempo de pir6lise, foram significativos para obteng¢ao do
sinal de absorvancia integrada mais alto; porém, o efeito da temperatura de pirdlise foi mais
pronunciado.

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

tempo de pirolise fixado em 2 s gera uma maior absorvancia. A superficie de resposta Tp x Ta

foi obtida, conforme mostrado na FIG. 19.

g3

FIGURA 19: Superficie de resposta Tp x Ta fixando o intervalo de tempo de pirdlise em 2 s, obtida para
o planejamento 2’ com ponto central na otimizagio do método para determinagio de Cd em agua de

drenagem.

Fixando esse tempo percebe-se que temperaturas de pirdlise e atomizagdo mais baixas
levam a uma maior absorvancia, indicada pela cor vermelha no grafico. Ao fixar a temperatura

de atomizagdo em 1200 °C, outro grafico (FIG. 20) de superficie de resposta foi gerado.
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FIGURA 20: Superficie de resposta Tp x tp fixando a temperatura de atomizagdo em 1200°C, obtida para
o planejamento 2° com ponto central na otimizagdo do método para determinagio de Cd em agua de

drenagem.

A superficie de resposta acima (FIG. 19 e 20) indica que temperaturas de pirdlise
(200 °C) e de atomizacao (1200 °C) e intervalo de tempo de pirdlise (2 s) conduziram a uma

absorbancia mais alta para cddmio em agua.

Portanto, de acordo com a otimizacdo multivariada, as melhores condi¢des para analise de

cadmio em agua sao:

Modificador: Zr
Temperatura de pirdlise: 200 °C
Temperatura de atomizagao: 1200 °C

Intervalo de tempo de pirolise: 2 s
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4.1.3 Comparacdao dos dois métodos

A TAB. 10 apresenta as condigdes experimentais Otimas obtidas pelo procedimento

convencional e multivariado para determinagdo de cadmio em agua por GF AAS.

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

determinacdo de Cd em agua de drenagem por GF AAS

Parametro Univariado Multivariada
Modificador Rh Zr

Intervalo de tempo de pirdlise(s) 10 2
Temperatura de pirolise (°C) 400 200
Temperatura de atomizagao (°C) 1300 1200

Diferentes condi¢des foram obtidas pelos métodos de otimizagdo usados. O Zr foi o
melhor modificador no método multivariado e o rdédio no método univariado. De acordo com
Pereira et al (2004), o melhor modificador para determinagdo de cadmio em agua é o rédio com
temperaturas de pirdlise e atomizagdo de 400 e 1100 °C, respectivamente. Eder et al propuseram
que ndo ha diferenga significativa do uso de modificadores permanentes (W, Rh, I e Ru) para a
determinag@o de cadmio em agua. Como descrito em Silva et al (1999), também foi observado
que a area do pico usando Ru como modificador permanente decresce aproximadamente 10%
para cada determinacdo. Nao ha um consenso de qual o melhor modificador a ser usado na
analise do cadmio.

Na etapa de pirdlise, um tempo menor ¢ uma menor temperatura foram obtidos pelo
método multivariado. Como nessas condigdes a absor¢ao de fundo ¢ desprezivel, elas foram
eficientes para a elimina¢do de matriz. A temperatura de atomiza¢do Otima foi menor pelo
método multivariado.

Para obter um maior tempo de vida util do tubo de grafite é importante usar baixas
temperaturas sem, no entanto, reduzir a sensibilidade. Assim, como o Zr apresentou menores
temperaturas de pirdlise e atomizagdo sem reduzir a sensibilidade, ele foi escolhido como

modificador para a analise de cddmio em agua.
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4.1.4 Figuras de mérito

Para simular todos os efeitos de matriz provaveis 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 dai foram construidas curvas de calibragdo aquosas e por ajuste de matriz nos

dois métodos estudados, convencional e multivariado (FIG 21 e 22).
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FIGURA 21: Grafico de curvas de calibra¢dao aquosa e de adi¢cdo para cadmio no método convencional

(Tp=400°C, Ta= 1300 °C, tp =10 s).
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FIGURA 22: Grafico de curvas de calibragdao aquosa e de adi¢ao para cadmio no método multivariado

(Tp =200 °C, Ta = 1200 °C, tp = 2 s).

No grafico de curva de calibragdo para o método convencional, as inclinagdes das duas

curvas ficaram visualmente diferentes. J4 no método multivariado, as inclinagdes das curvas de
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adi¢do e aquosa ficaram visualmente bem proximas. De forma a verificar se ndo existe uma
diferenga significativa entre os valores de inclinagdo das duas curvas, de adi¢do e aquosa no
método multivariado, foi feita a andlise estatistica (teste F e teste t de Student), o qual
demonstrou que ndo ha diferenga significativa entre as curvas com um intervalo de confianca de
95%.

Condigdes otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado foram

empregados para determinar as caracteristicas analiticas apresentadas na TAB. 11.

TABELA 11: Caracteristicas analiticas para determinagao de Cd em agua de drenagem obtidas nas

condigdes experimentais otimizadas pelos procedimentos univariada e multivariado.

Parametro Otimizag¢ao univariada Otimiza¢ao multivariada
Calibracao Aquosa Aquosa
Equagdo da regressao linear Y =0,1957 x +0,0283 Y =0,1757x +0,0184
R? 0,9965 0,9958
Faixa de trabalho ( gL™))  0,25-2,0 0,25-2,0
LD ( gL 0,063 0,085
LQ( gL 0,210 0,28
Massa caracteristica (pg) 0,25-0,42 0,31 -0,39
Recuperacao (%) 86-92 86-101
Precisao (%) 1,1 1,7
Exatiddo (6,568 g.L')" 79 94
"SRM 1643e

- L
Massa caracteristicas recomendadas: 0,35 pg

Os limites de deteccdo e quantificagdo foram calculados de acordo com o critério da
IUPAC, onde LD = 3 Sprancon=10/ S € LQ = 10 Sprancon=10/ S.

A sensibilidade foi também checada e expressa como a quantidade de analito que resulta
em um sinal analitico de 0,0044 unidades de absorvancia, chamada de massa caracteristica. Os
resultados mostraram que os dois procedimentos, convencional ¢ multivariado levaram a uma
massa caracteristica um pouco maior que a recomendada, que ¢ de 0,35 pg.

A calibragio foi realizada na faixa de 0-2,0 gL, sendo obtido um coeficiente de
correlagio (R?) maior que 0,99 para ambas as condi¢des, convencional e multivariada.

A exatiddo dos métodos foi realizada por meio da analise da amostra certificada NIST
SRM 1643e, que possui 6,568 + 0,073 g.L'1 de cadmio. As recuperagdes obtidas, em ambos os

estudos, foram proximas de 100%, obtendo-se também uma precisdo 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 caracteristicas analiticas foram melhores quando as condi¢des Otimas
obtidas pelo procedimento multivariado foram empregadas. Porém, para o nivel de
concentragdes de cddmio encontradas nas aguas de drenagem, ambas as condigdes experimentais

sdo adequadas, pois bons resultados foram obtidos em estudos de recuperacao.

4.1.5 Conclusbes parciais

A concentracdo de Cd nas amostras de aguas de drenagem de solos adubados com
fosfogesso foi determinada usando as condig¢des obtidas pelo método multivariado.

O planejamento fatorial mostrou-se um procedimento simples para otimizar condig¢des
experimentais em GF AAS para a determinagdo de cddmio em 4gua com um nimero reduzido de
experimentos. Os resultados obtidos quando da utilizagdo das condigdes experimentais
otimizadas pelo procedimento multivariado conduziram a uma maior sensibilidade e maior
tempo de vida dos tubos, o qual resulta em redu¢do do custo das analises.

O emprego de Zr como modificador permanente mostrou ser uma boa opc¢do para
determinagdo direta de Cd nesta matriz por GF AAS. No entanto, para o nivel de concentragdes
de cadmio encontradas nas dguas de drenagem, ambas as condi¢des experimentais (convencional
e multivariada) sdo adequadas, pois bons resultados foram obtidos nos estudos de recuperagao.

Para a maioria das amostras a concentragao de cadmio ficou abaixo do limite de detecgao
do equipamento e todas as amostras apresentaram concentragdo abaixo do limite permitido pela
Portaria 518 de 25 de margo de 2004 do Ministério da Satide que ¢ de 5 g.L™'. Essa otimizagdo
permitiu diminuir os limites de quantificacdo do cddmio, dando condi¢des de quantifica-lo em
agua potavel de acordo com a Portaria 518 do Ministério da Saude. A TAB. 12 mostra a

comparacao do limite de quantifica¢ao anterior e o atual para o caddmio.

TABELA 12: Compara¢ao do limite maximo permitido para cddmio em agua potavel pelo Ministério da

Satde e os limites de quantificagdo antes e depois da otimizagao e validagdo dos novos métodos.

Concentracao Limite de Limite de
Miéxima permitida quantificagao quantificagao
Analito pelo Ministério da Chama Forno de Grafite
Satde ( g.L™) ( gLh ( gLh
Cd 5 100 0,28
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O resultado obtido para o cddmio nos permite dizer que ndo houve mobilidade para a
agua percolada desse metal nas trés culturas estudadas. Os principais fatores que podem ter
influenciado neste comportamento foram: o curto intervalo de tempo do experimento e o baixo

fluxo de 4gua em que o solo foi submetido.

4.2 Determinacdo de cromo em agua por GF AAS

4.2.1 Otimizagéo convencional

Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagdo para cada modificador permanente (Ru,
Rh, Zr e Ir) e convencional (Mg) foram construidas para avaliar condi¢des otimas (FIG. 23) para
a determinagdo de cromo. A melhor sensibilidade (FIG. 23) foi obtida por meio da andlise do

pico de absor¢do para cada par de temperaturas de pirdlise e atomiza¢do de modificador testado.

A absor¢ao de fundo ndo foi avaliada, pois, ndo houve necessidade de sua utilizagdo, uma

vez que a absorvancia nao foi alterada com ou sem a presenca da lampada de deutério.

Como pode ser visualizado no grafico (FIG 27) o uso de plataforma recoberta com
magnésio e zirconio apresentaram um maior valor de absorvancia. No entanto, os picos de
absorcdo do magnésio apresentam resultados ndo reprodutivos, uma vez que os picos ndo voltam

a linha base em cinco segundos como pode ser observado na FIG. 24.

Como sao necessarios dois modificadores para a avaliagao no planejamento multivariado,
o zirconio e o rddio foram escolhidos para tal. A FIG 25 mostra os picos de absor¢do para esses

dois modificadores nas condi¢des otimizadas.
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FIGURA 23: Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagao para Cr em amostra de agua usando

modificadores quimicos: magnésio, ruténio, rodio, zirconio e iridio.
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FIGURA 24: Pico de absorvancia versus tempo em segundos para Cr usando magnésio como modificador

na temperatura otimizada: Tp = 2000 °C e Ta = 2200 °C.
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FIGURA 25: Pico de absorvancia versus tempo em segundos para Cr usando, acima zirconio e abaixo
rodio como modificadores nas temperaturas otimizadas: Tp = 1500 °C e Ta = 2700 °C para zirconio;

Tp =1700 °C e Ta = 2200 °C para rodio.

4.2.2 Otimizacao multivariada

Os resultados obtidos no primeiro planejamento fatorial (TAB. 13) sdo apresentados na

FIG. 26.

O grafico de Pareto (FIG 26) mostra as variaveis que apresentaram um efeito significativo
(nivel de 95% de confianga) sobre a resposta obtida. Como pode ser observado as temperaturas
de pirdlise e atomizagdo e intervalo de tempo de pirdlise afetaram significativamente a

absorvancia integrada, enquanto que o mesmo nao ¢ observado para o modificador.

Como o tipo de modificador ndo influiu nos resultados, as interagdes desse com outros

fatores considerados significativos foram avaliadas.

Ao analisar a interagdo do modificador com a temperatura de atomizagao (representado
no grafico pela simbologia 3*4) percebe-se que essa interacao foi significativa no nivel negativo.
Esse sinal negativo ¢ resultado da interagdo desses dois fatores, temperatura de atomizacdo e
modificador. Para gerar o sinal negativo da interagdo (3*4), um fator deve ser positivo € o outro

negativo. Pelo grafico percebe-se que a temperatura de atomizagdo possui sinal positivo, € o
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modificador negativo. Dessa forma, para que essa interacdo (3*4) seja significativa a

temperatura de atomizagdo no nivel mais alto e o modificador representado pelo sinal negativo

levam a um maior sinal de absorvancia.

TABELA 13: Experimentos do planejamento fatorial 2*

Intervalo de

. . Temp. de Temp. de
Experimento ~ Modificador ;;r;li); (1:) pirdlise °C)  atomizagio (°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: Grafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2* na otimizagio do método para

determinacdo de Cr em agua de drenagem.

Ao se analisar a interacdo do modificador com o intervalo de tempo de pirdlise (1*3),
pode-se perceber que essa interagdo € menos significativa que a anterior, portanto, o menor fator
para o modificador foi selecionado. O zirconio foi escolhido como modificador para a realizagao
do segundo planejamento fatorial. Dessa forma, o planejamento fatorial 2° com ponto central (17
experimentos) (TAB. 14) foi realizado para refinamento dos resultados e obtencdo da superficie

de resposta.
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TABELA 14: Planejamento composto central 2° com ponto central, Zr como modificador.

TA (°C) TP (°C) 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 grafico de Pareto e a superficie de resposta

mostrados nas FIG. 27 e 28.
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FIGURA 27: Grafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2° com ponto central na otimizagio do

método para determinacdo de Cr em agua de drenagem.

Pelo grafico de Pareto (FIG. 27) pode-se verificar que apenas a temperatura de
atomizagao foi significativa, o que ja nao foi observado para a temperatura ¢ intervalo de tempo
de pirdlise. Para se determinar a temperatura de pirolise e o intervalo de tempo de pirdlise ideais,
as interagdes ndo foram avaliadas pois ndo apresentaram significancia, entdo os niveis foram

determinados através dos valores criticos apresentados com a superficie de resposta.

De acordo com a superficie de reposta (FIG. 28) e com os valores maximos gerados pelo
programa Statistica, pode-se concluir que uma combinagdo de temperatura de pirdlise de
1340 °C e de uma temperatura de atomizagdo mais alta (2700 °C) conduzem a uma absorvancia

mais alta para cromo em agua para um intervalo de tempo de pir6lise de 8 s.
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FIGURA 28: Superficie de resposta Ta x tp fixando a temperatura de pirélise em 1340°C, obtida para o

planejamento 2° com ponto central na otimizagdo do método para determinacio de Cr em agua de

drenagem.

De acordo com os valores criticos apresentados pelo programa Statistica, as condi¢des

que apresentaram maior absorvancia foram: Tp = 1340 °C, Ta = 2700 °C e tp = 8 s, usando o

zirconio como modificador. Essa foi a condicdo utilizada para avaliar o efeito de matriz.

4.2.3 Comparacdao dos dois métodos

A TAB. 15 apresenta as condigdes experimentais Otimas obtidas pelo procedimento

convencional e multivariado para determinacdo de cromo em agua por GF AAS.

TABELA 15: Condicdes otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para

determinagdo de Cr em agua de drenagem por GF AAS

Parametro Convencional Multivariada
Modificador Zr Zr

Intervalo de tempo de pirolise(s) 10 8
Temperatura de pirolise (°C) 1600 1340
Temperatura de atomizacao (°C) 2700 2700
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As condigdes obtidas pelas duas otimizagdes apresentaram valores bem proéximos, exceto
para a temperatura de pirdlise que apresentou um valor um pouco diferente. O Zr foi o

modificador que apresentou melhores valores de absorvancia nos dois métodos.

De acordo com Pereira et al (2004), o melhor modificador para determina¢ao de cromo
em agua ¢ o rodio com temperaturas de pirdlise e atomizagdo de 1000 e 2200°C,
respectivamente. Pela analise multivariada o modificador escolhido foi o zirconio apesar de ndo
ter sido significativo (FIG.26). Ao se analisar a sua interacdo com a temperatura de atomizacao
percebeu-se que no nivel negativo ele apresentava melhor sinal de absorvincia, com um
intervalo de tempo de pir6lise um pouco menor (8 s), mesma temperatura de atomizagdo e menor

temperatura de pirolise.

Na etapa de pirdlise, um tempo e uma temperatura menores foram obtidos pelo método
multivariado, mostrando eficiéncia para a eliminacao de matriz. A temperatura de atomizacao

otima foi a mesma para as duas otimizagdes.

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 provaveis existentes em cada tipo de amostra.

A partir dai foram construidas curvas de calibracdo aquosas e por ajuste de matriz (FIG.
29 ¢ 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.

Curva aquosa
y = 0.0212x + 0.0108
0,400 4 R. = 0.9993

Curva de adicéo
y = 0,0177x + 0,007
R2 = 0,9989

Absorbancia integrada, A.s
g

0 5 10 15 20 25 30

concentragéo, ug.L-1

FIGURA 29: Grafico de curvas de calibra¢do aquosa e de adigdo para cromo no método convencional, Zr

como modificador.
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FIGURA 30: Grafico de curvas de calibra¢do aquosa e de adigdo para cromo no método multivariado, Zr

como modificador.

Ao fazer o estudo de inclinagdo das curvas aquosa e de adig¢do, percebeu-se que ha

diferenca na inclinagio. Como na primeira otimizagdo multivariada (planejamento fatorial 2*) o

modificador ndo foi significativo para se obter sinal de absorvancia mais alto, foi realizado um

novo estudo de efeito de matriz com o terceiro melhor modificador, o rodio. Um planejamento

fatorial 2° (FIG. 16) foi feito para avaliar as melhores condi¢des usando-se o rédio como

modificador.



TABELA 16: Planejamento composto central 2° com ponto central, Rh como modificador.

TA (°C) TP (°C) 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: Gréfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2° com ponto central na

otimizagdo do método para determinagdo de Cr em agua de drenagem usando Rh como modificador.

Analisando o grafico de Pareto (FIG 31), percebe-se que a temperatura de atomizagdo

apresentou-se significativa no nivel positivo, e os outros fatores, temperatura de pirdlise e

intervalo de tempo de pirolise ndo foram significativos. Apenas a interagdo da temperatura de

atomiza¢do com a temperatura de pirdlise foi significativa. Os valores criticos gerados pelo

programa Statistica indicam que as melhores condi¢des da otimiza¢do multivariada sdo Ta =

2700 °C, Tp = 1000 °C e tp = 5 s. A FIG 32 representa a superficie de resposta correspondente ao

valor critico apresentado pelo programa.
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FIGURA 32: Superficie de resposta Ta x tp fixando a temperatura de pirdlise em 1000°C, obtida para
o planejamento 2° com ponto central na otimizagdo do método para determinagio de Cr em agua de

drenagem usando o rodio como modificador.

A TAB. 17 indica as novas condi¢des encontradas para cada otimizagdo avaliada.

Estudos de efeitos de matriz foram realizados para determinar qual a melhor condicao a ser
utilizada na determinacdo do cromo.

TABELA 17: Condigdes otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para

determinagdo de Cr em agua de drenagem por GF AAS

Parametro Convencional Multivariada
Modificador Rh Rh

Intervalo de tempo de pirdlise(s) 10 5
Temperatura de pirolise (°C) 1700 1000
Temperatura de atomizagao (°C) 2200 2700

As curvas aquosa ¢ de adi¢do podem ser visualizadas abaixo (FIG 33 e 34).
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FIGURA 33: Grafico de curvas de calibragao aquosa e de adi¢do para cromo no método convencional, Rh

como modificador.

0,600 -

Curva aquosa
y = 0,0185x + 0,0959
Rz = 0,9997

0,500

0,400 -

0,300 -

0,200 -

Cunva de adicéo
y = 0,0157x + 0,0053
R?0,9967 =

0,100

Absorvancia Integrada / A.s

concentragéo, ug.L-1

0,000~ T T T T T |
-0,5} 4,50 9,50 14,50 19,50 24,50 29,50
0,100

FIGURA 34: Grafico de curvas de calibra¢dao aquosa ¢ de adi¢ao para cromo no método multivariado, Rh

como modificador.

No grafico de curva de calibragdo para os dois métodos, convencional e multivariado, as
inclina¢des das curvas ficaram visualmente diferentes.

Foi observada uma diferenga na inclinagdo 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 absorbancia (Zr e Rh), sendo necessario,

portanto, medir novamente as amostras com a adicdo de padrao. Para isso, foi feita uma curva de



81

calibragdo (1 a 10 pg.L™") para medir a concentragdo do pool e de trés amostras (A 123¢c, M 220c
e S 122a escolhidas aleatoriamente). Sabendo a concentracdo das amostras foi possivel avaliar
qual adigdo deveria ser feita. Foi também avaliado se seria necessario fazer uma adi¢ao para cada
tipo de cultura ou uma curva por ajuste de matriz usando o pool. O rddio foi escolhido para fazer
esse estudo, pois as temperaturas otimizadas encontradas para ele sdo menores que as
temperaturas otimizadas para o zirconio e com isso tem-se um menor desgaste do tudo de grafite.

A inclinagdo da curva de adigdo para o pool e para as amostras também foi avaliada. Se
ndo houvesse diferenca na inclinagdo entre as curvas das amostras ¢ do pool ndo 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 trés tipos de culturas.

Para a curva de calibragdo inicial foi utilizada a otimizacao multivariada, Tp = 1000 °C,
Ta = 2700 °C, tp = 5 s e o Rh como modificador. As amostras e a SRM 1643e diluida 40 vezes
foram medidas nessa curva de calibragdo. Nao foi possivel determinar a concentragdo da amostra
da 4gua de drenagem das culturas de alface (A 123c), entdo a curva de adicdo foi feita apenas
com as amostras de dgua de drenagem que apresentaram leitura, ou seja, aquelas referentes as
culturas de soja (S 122a) e milho (M 220c). Nesse caso, foi possivel perceber que ao se utilizar a
area do pico, ndo 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 concentragdes muito baixas, sendo
utilizada a altura do pico para fazer as curvas. A FIG 35 mostra a curva de adi¢do para cromo

para a amostra de agua de drenagem da cultura de milho (M 220c).

Curva de adi¢cdo para Cr

Curva de adi¢éo pool

00507y = 0,0275x + 0,0216

S 0040 R2 = 0,9926

o

8 0030

© 0.020 Curva de adigéo M 220c

£ :

2 y = 0,0244x + 0,0195
0,010 1 R2 = 0,9971
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

concentragdo, ug.L-1

FIGURA 35: Grafico de curvas de adig@o 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 ndo houve diferenca entre as inclinagdes das curvas do

pool e da amostra M 220c.
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Para avaliar a recuperagcdo em uma curva com concentragdes muito baixas, uma curva de
adicao foi feita com a SRM 1643e 20 vezes diluida, obtendo-se uma recuperagdo de 99% na
condicdo multivariada (Tp = 1000°C, Ta = 2700°C e tp = 5 s) e 104% na condic¢do univariada
(Tp = 1700°C, Ta=2200°C e tp =10 s).

Uma curva de calibragdo aquosa foi feita em concentragdes de cromo mais baixas (0,5 a
5,0 ug.L™") para a leitura das amostras ¢ da SRM 1643¢ 20 vezes diluida. Nesse caso, foi
utilizada as condigdes da otimizacdo multivariada, usando rodio como modificador por

apresentar melhor recuperacdo. A curva de adigdo com a amostra S 122a ¢ mostrada na FIG. 36.

curva de adicdo Cr S 122a in nat
0,060 -
Curva de adicdo S 122a in nat

0,050 - y = 0,0193x + 0,0119
3 0.040 - R2 = 0,9923
a
8 0,030 4
g
% 0,020 - Curva aquosa

y = 0,0191x + 0,0081
0,010 R2 = 0,9996
0,000
0 0,5 1 1,5 2
concentragcao, ug.L-1

FIGURA 36: Grafico de curvas aquosa e de adi¢do para Cromo no método multivariado, Rh como

modificador para amostra S 122a .

A concentracdo da amostra S 122a apresentou o mesmo valor nas curvas de adi¢ao e
aquosa, indicando que a curva aquosa pode ser utilizada para a leitura das amostras que
apresentem concentragdes mais baixas, como pode ser verificado na FIG. 36.

Na TAB. 18 encontram-se os parametros das otimiza¢des convencional e multivariada

desta nova otimizagao.
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TABELA 18: Caracteristicas analiticas para determinagao de Cr em agua obtidas nas condi¢des

experimentais otimizadas pelos procedimentos univariado e multivariado usando-se o rodio como

modificador.
Parametro Otimizag¢ao univariado Otimiza¢ao multivariada
Calibragao Aquosa Aquosa
Equagdo da regressao linear Y =0,0194 x +0.0124 Y =0,0185x + 0.0959
R? 0,9985 0,9997
Faixa de trabalho ( g.L™) 0,5-5,0 0,5-5,0
LD ( gL 0,184 0,43
LQ( gL 0,612 1,44
Massa caracteristica (pg) Y3644 2,26 -3,93
Recuperacao (%) 94-103 96-105
Precisao (%) 6,3 3,7
Exatiddo (20,4 gL) 79 90

*SRM 1643¢

*k e
Massa caracteristica recomendada: 3,3 pg

De acordo com as caracteristicas analiticas apresentadas pela TAB. 16, pode-se afirmar
que as condi¢des para as duas otimizagdes estdo bem proximas. Apesar do limite de detecgdo (LD
= 3 Spranco n=10 / S) SEr Maior para a otimizacdo multivariada, a exatiddo e a precisdo para a mesma
otimizagdo apresentou um valor melhor. A exatidio dos métodos foi realizada por meio da
analise da amostra certificada NIST SRM 1643¢, que possui 20,40 + 0,24 gL de cromo.

A calibracio foi realizada com a adi¢io de padrio na faixa de 0-5,0 g.L”', sendo obtido
um coeficiente de correlagdo (R?) maior que 0,99 para ambas as condi¢des, convencional e
multivariada. Apenas a recuperacdo obtida na otimizacdo multivariada foi satisfatoria.
Os resultados mostraram ainda, que os dois procedimentos, convencional € multivariado levaram
a uma massa caracteristica proxima da recomendada, que ¢ 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 Conclusbes parciais
A concentracdo de Cr nas amostras de 4guas de drenagem de solos adubados com e sem

fosfogesso foi determinada usando as condicdes obtidas pelo método multivariado

(Tp = 1000 °C, Ta=2700°C e tp =5 s).
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O planejamento fatorial mostrou-se um procedimento simples para otimizar condig¢des
experimentais em GF AAS para a determinacdo de cromo em agua com um nimero reduzido de
experimentos. Os resultados obtidos quando da utilizagdo das condigdes experimentais
otimizadas pelo procedimento multivariado conduziram a maior sensibilidade. Apesar da
temperatura de otimizacdo ser mais elevada do que aquela obtida pelo método convencional, o
intervalo de tempo de pirdlise foi menor, o que contribui para um aumento da vida 1til dos tubos
e, consequentemente, para a redugdo do custo das analises.

O emprego de Rh como modificador permanente mostrou ser uma boa opgdo para
determinagdo direta de Cr nesta matriz por GF AAS.

Para a maioria das amostras a concentracdo de cromo estd abaixo do limite de
quantificagdo do equipamento e todas as amostras apresentaram concentracao abaixo do limite
permitido pela Portaria 518 de 25 de marco de 2004 do Ministério da Saude. A tabela com as
concentragdes de todas as amostras encontram-se no Anexo 1. Essa otimiza¢do permitiu diminuir
os limites de quantificacdo do cromo, dando condi¢des de quantifica-lo em agua potavel de
acordo com a Portaria 518 do Ministério da Saude. A TAB. 19 mostra a comparagao do limite de

quantificagdo anterior e o atual para o cromo.

TABELA 19: Comparag¢ao do limite maximo permitido para cromo em agua potavel pelo Ministério da

Saude e os limites de quantificagdo antes e depois da otimizacao e validagao dos novos métodos.

Concentracao Limite de Limite de
Miéxima permitida quantificagao quantificagao
Analito pelo Ministério da Chama Forno de Grafite
Satde ( g.L™) ( gLh ( gLh
Cr 50 20 1,44

O resultado obtido para o cromo indicou que nao houve mobilidade para a agua 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 4gua em que o solo foi submetido.

4.3 Determinacdo de chumbo em agua por GF AAS
4.3.1 Otimizagao convencional

De acordo com as condi¢gdes recomendadas pelo fabricante, foram construidas curvas de
temperatura de pirdlise e atomizagio entre 300 e 1500 °C e 2700 e 1100 °C, respectivamente,

para determinar as condi¢des Otimas para cada modificador quimico (Ru, Rh, Ir, Zr e fosfato —
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PO,?). Sensibilidade, formas do pulso de absorcdo, absor¢cdo de fundo (levando em conta a
correcao com lampada de deutério) e menor temperatura de atomizacdo (para aumento da vida
util do tubo de grafite) foram critérios de selecao das melhores condigdes. O programa de
aquecimento empregado neste estudo ¢ mostrado na TAB. 7. Nesse caso, foi usado um volume

de 20 L de solugao.

A melhor sensibilidade (FIG 37) e o menor sinal de fundo (FIG 38) foram obtidos por

meio do pico de absor¢do para cada par de temperaturas de pir6lise e atomizagdo de modificador

testado.
Chumbo em Agua
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—&—Ru
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FIGURA 37: Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacao para Pb em amostra de dgua usando

modificadores quimicos: ruténio, rédio, zirconio, iridio e fosfato.
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FIGURA 38: Sinal de fundo para Pb em agua com modificadores quimicos: ruténio, rodio, zirconio, iridio
e fosfato.

Como pode ser visualizado na FIG 37, o fosfato, o zirconio e o rédio foram os
modificadores que apresentaram valores de absorvancia mais altos. No entanto, pode-se perceber
pelo grafico de sinal de fundo (FIG. 38) que todos os modificadores permanentes apresentaram
baixo sinal de fundo, enquanto que para o modificador quimico esse sinal variou bruscamente a
cada temperatura estudada. De acordo com Tsalev et al (2000), problemas na absorgdo de fundo

podem ocorrer quando se utiliza o fosfato como modificador.

Como para a otimizacdo multivariada sao necessarios dois modificadores, foram
escolhidos o zirconio e o rodio por serem eles os que apresentaram maiores valores de

absorvancia na otimiza¢ao convencional.

4.3.2 Otimizacdo multivariada

Dois planejamentos fatoriais foram realizados para determinar as condi¢des
experimentais Otimas e avaliar a influéncia e interagdes entre os fatores estudados. Os niveis
minimo e maximo de cada fator foram selecionados de acordo com dados experimentais obtidos
pelo planejamento convencional.

No primeiro planejamento fatorial (um planejamento 2* totalizando 16 experimentos) as
variaveis estudadas foram: Rh e Zr como modificadores; intervalo de tempo de pirdlise de 5 e 15

s; temperatura de pirdlise de 500 a 1200 °C e temperatura de atomizagdo de 1300 e 1700 °C. De
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acordo com as condi¢des otimizadas para o zirconio (Tp = 900 °C e Ta = 1500 °C) e o rdodio
(Tp = 800 °C e Ta = 1500 °C) no método convencional, deve-se escolher uma faixa de
temperatura que abranja essas condigdes otimizadas. Como o intervalo de tempo de pirdlise no
método convencional foi de 10 segundos, os niveis minimo e maximo foram de 5 e 15 segundos.

O planejamento fatorial ¢ mostrado na TAB. 20. Os outros pardmetros de programa de
aquecimento sdo os mesmos apresentados na TAB. 7. O volume de solucdo utilizado também foi

de20 L.
TABELA 20: Experimentos do planejamento fatorial 2*

Intervalo d
rrervalo &e Temp. de Temp. de

E iment Modificad t d e .
xperimento odificador empo de pirolise (°C)  atomizadio (°C)

pirdlise (s)

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 sdo apresentados nas FIG. 39.
O grafico de Pareto (FIG. 39) mostra as varidveis que apresentaram um efeito significativo (nivel
de 95% de confianga) sobre a resposta obtida. Nesse estudo, pode ser observado que a todas as
varidveis afetaram significativamente a absorvancia integrada exceto a temperatura de

atomizacao.
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FIGURA 39: Grafico de Pareto obtido pelo planejamento fatorial 2* na otimizagio do método para

determinagdo de Pb em agua de drenagem.

Assim, o modificador foi estabelecido baseando-se no sinal positivo do grafico de Pareto.
Esse, por sua vez, indica que o nivel maximo para o modificador para se obter um sinal de
absorvancia maior foi significativo com 95% de confianga. Outro planejamento fatorial 2° com
ponto central (18 experimentos) foi realizado para refinamento dos resultados e obtencdo da
superficie de resposta. Como a temperatura de pirdlise foi significativa no nivel mais baixo, a
menor temperatura de pirdlise, representada na TAB. 21 (-1) deve corresponder ao ponto central
no préximo planejamento. Essa mesma analise foi feita para os outros parametros. Os niveis
avaliados foram temperaturas de pirdlise e de atomizagao de 300 e 900 °C e de 1200 e 1500 °C,
respectivamente e intervalo de tempo de pirdlise, de 5 a 11 s, como pode ser observado na TAB.

18.
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TABELA 21: Planejamento composto central 2° com ponto central.

CCD Pb

Tp (°C) Ta (°C) 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 grafico de Pareto e a superficie de resposta

mostrados nas FIG 40, 41 e 42.
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FIGURA 40: Gréfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2° com ponto central na otimizagio do

método para determinacdo de Pb em agua de drenagem.

Pelo grafico de Pareto (FIG. 40) pode-se verificar que para obtencdo do sinal de

absorvancia integrada mais alto, o fator temperatura de pir6lise foi significativo no nivel

negativo. No entanto, a temperatura de atomizagdo e o intervalo de tempo de pirdlise nao

apresentaram efeitos significativos.

As superficies de resposta do planejamento fatorial 2° estdo representadas nas FIG. 41 e

42.
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FIGURA 41: Superficie de resposta Tp x tp fixando a temperatura de atomizagao em 1880 °C, obtida para
o planejamento 2° com ponto central na otimizagio do método para determinagio de Pb em agua de

drenagem.
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FIGURA 42: Superficie de resposta Ta x Tp fixando o intervalo de tempo de pirdlise em 8 segundos,
obtida para o planejamento 2° com ponto central na otimizagio do método para determinagdo de Pb

em agua de drenagem.

De acordo com os valores criticos apresentados pelo programa Statistica, as condi¢des
que apresentaram sinal de absorvancia mais alto foram: Tp = 380 °C, Ta = 1880 °C e tp = 8 s.

Essa condicao foi utilizada para avaliar o efeito de matriz da otimizagao multivariada.

4.3.3 Comparacéao dos dois metodos
A TAB. 22 apresenta as condigdes experimentais 6timas para determinagdo de chumbo

em agua de drenagem por GF AAS obtidas pelo procedimento convencional e multivariado.
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TABELA 22: Condig¢des otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para

determinagdo de Pb em agua de drenagem por GF AAS

Parametro Convencional Multivariada
Modificador Zr Rh

Intervalo de tempo de pirolise(s) 10 8
Temperatura de pirdlise (°C) 900 380
Temperatura de atomizagao (°C) 1500 1880

Diferentes condigdes foram obtidas pelos métodos de otimizagdo usados. O Zr foi o
melhor modificador no método convencional e o rodio no método multivariado. De acordo com
Pereira et al (2004), o melhor modificador para determinagdo de chumbo em agua é o zirconio
com temperaturas de pirolise ¢ atomizagdo de 700 e 1900 °C, respectivamente. Lima et al (2002)
propuseram que ndo ha diferenga significativa do uso de modificadores permanentes para a

determinagdo de chumbo em agua.

Silva et al (1999) observaram que para a analise de 50% v/v de agua régia o uso de Ru
como modificador permanente ¢ somente eficiente em relagdo ao palddio ou ao paladio e
magnésio, estando de acordo com o que foi observado no presente trabalho. O uso do ruténio na
determinagdo de chumbo em agua levou ao terceiro maior valor de absorvancia, como pode ser
observado na FIG. 37. Pela analise multivariada o melhor modificador foi o zirconio, com menor
intervalo de tempo de pirdlise (8 s), menor temperatura de pirdlise e temperatura de atomizagao

mais alta, com o pico voltando a base em 5 s.

Na etapa de pir6lise foi observada uma menor temperatura pelo método multivariado.
Como nessas condicdes a absor¢do de fundo € desprezivel, elas foram eficientes para a

eliminacdo de matriz. A temperatura de atomizacao 6tima foi menor pelo método convencional.

4.3.4 Figuras de mérito

Curvas de calibragdo aquosas ¢ de adi¢do (utilizando pool de amostras) para os dois
métodos estudados, convencional e multivariado foram construidas de forma a verificar o
desempenho do método otimizado e também estudar os efeitos de matriz.

As curvas aquosa e de adigdo podem ser visualizadas nas FIG. 43 e 44.
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FIGURA 43: Grafico de curvas de calibracdo aquosa e de adigdo para chumbo no método convencional

utilizando o Zr como modificador.
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FIGURA 44: Grafico de curvas de calibracio aquosa e de adigdo para chumbo no método multivariado

utilizandoo Zr como modificador.

As inclinagdes das duas curvas de calibracdo para o método convencional e multivariado
ficaram visualmente bem proximas. De forma a verificar a existéncia de uma diferenca
significativa entre os valores de inclinacdo das duas curvas, aquosa ¢ de adi¢do por ajuste de
matriz no método multivariado, foi feito o teste estatistico (testes F e t de Student). Pelos

resultados dos testes na otimizacdo convencional e multivariada, a calibragdo aquosa pode ser
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utilizada para a determinacdo de chumbo nas amostras de 4dguas de drenagem pelo método
univariado, mas 0 mesmo nao ocorreu para a otimiza¢ao multivariada.
Condi¢des otimizadas obtidas pelos procedimentos uni e multivariado foram empregados

para determinar as caracteristicas analiticas apresentadas na TAB. 23.

TABELA 23: Caracteristicas analiticas para determina¢do de Pb em dgua de drenagem obtidas nas

condigOes experimentais otimizadas pelos procedimentos convencional e multivariado.

Parametro Otimizacao univariada Otimizacao multivariada
Calibragao Aquosa Adicao
Equacao da regressao linear Y =0,0073 x +0,0113 Y =0,0072x + 0,113
R? 0,9929 0,9970
Faixa de trabalho ( g.L'l) 5,0-50,0 5,0-50,0
LD ( gL 0,37 0,74
LQ( gL™h 1,22 2,48
Massa caracteristica (pg) " 9,89 -11,36 7,81 —12,84
Recuperacao (%) 86-102 81-100
Precisdo (%) 3,1 0,8
Exatiddo (19,63 0,21 gL™)" 84,1 90
"SRM 1643e

sk .
Massa caracteristica recomendada: 10 pg

De acordo com as caracteristicas analiticas apresentadas pela TAB. 20 as condi¢des para
as duas otimizagdes estdo bem proximas.

A curva de calibragdo aquosa e de adicdo foi realizada na faixa de 5,0-25,0 gL’
obtendo-se um coeficiente de correlagio (R?) maior que 0,99 para ambas as condigdes,
convencional e multivariada. As recuperagdes obtidas em ambos os estudos foram proximas de
100%, obtendo-se também uma precisdo adequada para GF AAS (DPR de 5%).

A verificagdo da exatiddo dos métodos foi realizada por meio da andlise da amostra
certificada NIST SRM 1643e, que possui 19,63 + 0,21 g.L"' de chumbo. Por esse estudo pode-
se perceber que o método multivariado apresentou melhores resultados quando comparado ao
método convencional, mas ambos estdao dentro da faixa aceita que ¢ de 80 a 120% (WELZ, et al
1992). Em geral, para o nivel de concentracdes de chumbo encontradas nas dguas de drenagem,
ambas as condigdes experimentais foram adequadas, pois bons resultados foram obtidos em
estudos de recuperagdao. A otimizacao pelo método convencional foi utilizada para leitura das

amostras.
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4.3.5 Conclusbes parciais

A concentracdo de Pb nas amostras de aguas de drenagem de solos adubados com
fosfogesso foi determinada usando as condic¢des obtidas pelo método convencional.

Nem todas as amostras apresentaram concentragdo de chumbo abaixo do limite
estabelecido pela Portaria 518 de 25 de mar¢o de 2004 do Ministério da Satude que ¢ de
10 g.L'l. A tabela com as concentragdes de todas as amostras encontram-se no Anexo 1. Para
todas as amostras de 4gua de drenagem da cultura de soja, a concentragdo de chumbo apresentou
valores muito acima do limite estabelecido pela portaria. Como foram as ultimas amostras a
serem analisadas, acredita-se pode ter ocorrido algum tipo de contaminacgao.

Apesar do planejamento fatorial se mostrar um procedimento simples para otimizar
condigdes experimentais em GF AAS para a determinagdo de chumbo em 4gua de drenagem
com um numero reduzido de experimentos, sua alta temperatura de atomizacdo e a necessidade
de se fazer curvas de adi¢do (o que aumentaria o tempo da andlise) impossibilitou sua utilizacao
frente ao método convencional, o qual apresentou temperatura de otimizacdo mais baixa. Os
resultados obtidos quando foram utilizadas condi¢des experimentais otimizadas pelo
procedimento convencional conduziram a melhor sensibilidade e um maior tempo de vida util
dos tubos de grafite resultando, portanto, em uma redugdo do custo das analises.

O emprego de Zr como modificador permanente mostrou ser uma boa opg¢ao para
determinagdo direta de Pb nesta matriz por GF AAS.

Essa otimizacdo permitiu diminuir os limites de quantificacio do chumbo, dando
condi¢des de quantifica-lo em agua potavel de acordo com a Portaria 518 do Ministério da
Satde. A TAB. 24 mostra a comparagdo do limite de quantificacdo anterior ¢ o atual para o

chumbo.

TABELA 24: Comparagao do limite maximo permitido para chumbo em agua potavel pelo Ministério da

Saude e os limites de quantificagdo antes e depois da otimizacao e validagao dos novos métodos.

Concentragao Limite de Limite de
Maxima permitida quantifica¢do quantificacdo
Analito pelo Ministério da Chama Forno de Grafite
Satde ( g.L™") (gL (gLl?
Pb 10 200 1,22
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4.4 Determinacédo de cobre em agua por GF AAS

4.4.1 Otimizagéo convencional

De acordo com as condi¢des recomendadas pelo fabricante, curvas de temperatura de
pirdlise entre 300 e 1700 °C e atomizagdo entre 2700 ¢ 1600 °C, foram construidas para tubos
revestidos com modificadores quimicos visando a identificacdo de melhores temperaturas de
pirdlise e atomizagdo para determinagdo do cobre (FIG. 45). Na literatura sdo encontrados bons
resultados na andlise de cobre quando sdo utilizados como modificadores quimicos, o ruténio € o
iridio e a combinacdo palddio e magnésio. Dessa forma, a otimizagdo convencional foi realizada
com esses modificadores e a condi¢gdo sem modificador (SM) também foi testada por ser a
condi¢do recomendada pelo fabricante. Sensibilidade, formas do pulso de absor¢dao e menor
temperatura de atomizacdo (para aumentar a vida 1util do tubo de grafite) foram critérios de
selecdo das melhores condi¢des. O programa de aquecimento empregado neste estudo ¢

mostrado na TAB. 7. O volume de solug¢ao utilizado foi de 20 L.

Cobre em Agua
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FIGURA 45: Curvas de temperaturas de pirdlise e atomizagao para solucao de Cu 0,2% HNO; em agua
usando como modificadores a combinagao paladio € magnésio, o ruténio, o iridio ¢ a condi¢do sem

modificador (SM).
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A absorcdo de fundo ndo foi avaliada, pois ndo houve necessidade de sua utilizagdo, uma

vez que a absorvancia nao foi alterada com ou sem a presenca da lampada de deutério.

De acordo com o fabricante do equipamento, uma solugdo de 5 pg. L™ a 0,2% HNO; de
cobre deve dar uma absorvancia de 0,11. A solucdo usada para fazer as curvas de pirdlise e
atomizagdo apresentava concentracio de 10 ug.L™" a 0,2% HNO;. Dessa forma, pode-se perceber
que a absorvancia apresentada na FIG. 45 estava muito mais alta do que deveria. A leitura do
branco (0,2% HNO3;) também resultou em alto sinal de absorbancia, mas o mesmo ndo aconteceu
com o forno vazio e com a agua, descartando assim a possibilidade de contamina¢do do forno de
grafite e até mesmo da dgua. Assim, as mesmas curvas de pirdlise e atomiza¢do foram lidas
novamente para cada modificador com uma solucio de 10 pg.L™' de cobre sem adico de 4cido.
Curvas de pirdlise e atomizagdo para cobre utilizando a combinacdo palddio e magnésio nao
foram lidas novamente sem o acido, pois para essa combinacao os valores de absorvancia foram

menores que o tabelado (FIG.45).

A FIG. 46 mostra o novo grafico de temperaturas de pirdlise e atomizagdo em uma nova

solugdo de cobre sem a adigdo do acido nitrico.

Cobre em Agua
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FIGURA 46: Curvas de temperaturas de pirdlise e atomizagao para solugdo de Cu sem acido usando

como modificadores o ruténio, iridio ¢ a condi¢ao sem modificador.
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De acordo com a FIG. 46 pode-se perceber que a condi¢do sem modificador e o ruténio
apresentaram maiores valores de absorvancia. As condi¢des otimizadas para as duas melhores

condicoes sao mostradas na TAB. 25.

TABELA 25: Condic¢des otimizadas no planejamento convencional

Condicao Tp (°C) Ta (°C)
SM 1100 2000
Ru 1400 2200

4.4.2 Otimizacao multivariada

Dois planejamentos fatoriais foram realizados para determinar as condicdes
experimentais Otimas e avaliar as interagcdes entre os fatores estudados. Os niveis minimo e
maximo de cada fator foram escolhidos de acordo com os dados experimentais prévios obtidos
no planejamento convencional.

No primeiro planejamento fatorial (um planejamento 2* totalizando 16 experimentos) as
variaveis estudadas foram Ru e SM como modificadores, intervalo de tempo de pirdlise de 5 e
15 s, temperatura de pirdlise de 1100 a 1400 °C e temperatura de atomizagao de 1400 e 2200 °C.
Esse planejamento fatorial ¢ mostrado na TAB. 26. Os outros parametros de programa de
aquecimento sdo os mesmos apresentados na TAB. 7. O volume de solucdo utilizado também foi

de20 L.
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TABELA 26: Experimentos do planejamento fatorial 2*

Intervalo d
riervato de Temp. de Temp. de

E iment Modificad t d
xperimento odificador empo de pirdlise (°C)  Atomizagdio (°C)

pirdlise (s)

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 sdo apresentados na FIG. 47.
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FIGURA 47: Gréfico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2* na otimizagdo do método para

determinacdo de Cu em agua de drenagem.

O grafico de Pareto (FIG. 47) mostra as varidveis que apresentaram um efeito
significativo (nivel de 95% de confianga) sobre a resposta obtida. Nesse estudo, pode ser

observado que todas as varidveis afetaram significativamente a absorvancia integrada.

Baseado nos resultados obtidos no primeiro planejamento fatorial foi selecionada a
condi¢iio sem modificador e outro planejamento fatorial 2° com ponto central (18 experimentos)

foi realizado para refinamento dos resultados e obtengao da superficie de resposta.

O modificador afetou significativamente a absorvancia no nivel negativo e, por isso, a
condi¢do sem modificador foi escolhida para o segundo planejamento. Para refinar os resultados
de temperatura de pirdlise e atomizacdo e intervalo de tempo de pirdlise, um segundo
planejamento fatorial foi construido usando essas varidveis. Todas varidveis mostraram-se

significativas.

O intervalo de tempo de pirolise foi significativo no nivel negativo. Os niveis avaliados

foram temperaturas de pir6lise e de atomizagdao de 900 e 1300 °C e de 1800 e 2200 °C,
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respectivamente e intervalo de tempo de pirdlise, de 10 a 20 s, como pode ser observado na

TAB. 27.

TABELA 27: Planejamento composto central 2° com ponto central.

TA (°C) TP (°C) 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 sao mostrados nas FIG 48 e 49. Pelo grafico de Pareto
(FIG. 48) pode-se verificar que os fatores temperatura de pirdlise e de atomizagdo e intervalo de
tempo de pirolise, foram significativos para obtencdo de um sinal de absorvancia integrada mais

elevado.
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FIGURA 48: Grafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2° com ponto central na otimizagio do

método para determinacdo de Cu em agua de drenagem.

Apenas a temperatura de pirélise foi significativa no nivel negativo e por isso, a partir de

uma temperatura de pirdlise mais baixa, foi possivel obter um maior sinal de absorvancia. O

intervalo de tempo de pirdlise e a temperatura de atomizacdo ndo foram significativos, portanto,

o intervalo de tempo de pirdlise foi fixado em 23 s (de acordo com o valor critico apresentado

pelo programa Statistica) e a superficie de resposta Tp x Ta foi obtida. O valor critico

corresponde a um valor de méaximo para a derivada da fungao, o que corresponde ao ponto 6timo

experimental. A superficie de resposta ¢ mostrada na FIG. 49.
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FIGURA 49: Superficie de resposta Tp x Ta fixando o intervalo de tempo de pirdlise em 23 s, obtida para
o planejamento 2° com ponto central na otimizagdo do método para determinagio de Cu em agua de

drenagem.

De acordo com a otimizagdo multivariada, os valores criticos apresentados pelo programa

Statistica, a condi¢do que apresentou sinal de absorbancia mais alto para analise de cobre em

agua foram:

Modificador: sem modificador
Temperatura de pirdlise: 870 °C
Temperatura de atomizagao: 1800 °C

Intervalo de temo de pirdlise: 23 s

4.4.3 Comparagcao dos dois métodos

A TAB. 28 apresenta as condigdes experimentais Otimas obtidas pelo procedimento

convencional e multivariado para determinagao de cobre em agua de drenagem por GF AAS.
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TABELA 28: Condicdes otimizadas obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado para

determinacdo de Cu em dgua de drenagem por GF AAS

Parametro Convencional Multivariada
Modificador SM SM
Intervalo de tempo de pirolise(s) 10 23
Temperatura de pirdlise (°C) 1100 870
Temperatura de atomizagao (°C) 2000 1800

Condigdes parecidas foram obtidas pelos métodos de otimizacdo usados. A condi¢cdo sem
modificador foi obtida para as duas otimizagdes. De acordo com Volynsky (2004), o melhor
modificador para determina¢do de cobre em agua é o ruténio. Noorbasha et al (2007)
propuseram que para analise de adgua do mar, o iridio ¢ o modificador mais adequado. O
fabricante do equipamento recomenda o uso do tubo de grafite sem o uso de modificadores. Pela
analise multivariada a condi¢do sem modificador apresentou pico de absorvancia mais alto, com
alto intervalo de tempo de pirdlise (23 s) e com temperaturas de pirdlise e atomizagdo um pouco
menores que na otimizagdo convencional, com o pico voltando a base em 5 s nos dois

planejamentos.

Na etapa de pir6lise, foram obtidos um intervalo de tempo maior € uma menor
temperatura pelo método multivariado. A temperatura de atomizag¢do 6tima foi menor pelo

método multivariado.

Para simular todos os efeitos de matriz provaveis 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 dai foram construidas curvas de calibra¢do aquosas e de adi¢ao 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 adicao podem ser visualizadas nas FIG. 50 e 51.
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FIGURA 50: Grafico de curvas de calibrag¢ao aquosa e de adigdo para cobre no método convencional.
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FIGURA 51: Grafico de curvas de calibrag¢do aquosa e de adigdo para cobre no método multivariado.

Pelos graficos de curva de calibragdo para o método convencional e multivariado pode-se

perceber que as inclinagdes das duas curvas mostraram-se paralelas. Testes estatisticos (teste F e

t de Student) foram realizados para verificar se ha ou nao diferenca significativa nas inclinagdes

das duas curvas. Pelo resultado dos testes estatisticos curvas aquosas podem ser utilizadas para a

determinagdo de cobre nas amostras de dguas de drenagem.

Condigdes otimizadas, obtidas pelos procedimentos convencional e multivariado, foram

empregadas para determinar as caracteristicas analiticas apresentadas na TAB. 29.
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TABELA 29: Caracteristicas analiticas para determinagao de Cu em agua de drenagem obtidas nas

condi¢des experimentais otimizadas pelos procedimentos convencional e multivariado.

Parametro Otimizagao convencional Otimizagao multivariada
Calibragao Aquosa Aquosa
Equagdo da regressao lincar Y =0,0134 x +0.0160 Y =0,0099x + 0.0305
R? 0,9990 0,9901
Faixa de trabalho ( gL™")  5,0-50,0 5,0-50,0
LD( gL 0,1832 0,842
LQ( gL™h 0,6106 2,81
Massa caracteristica (pg) 6,66 — 6,49 4,73 — 4,81
Recuperacao (%) 94-101 86-101
Precisao (%) 2,1 2,2
Exatiddo (22,76 + 0,31 g.L"') 84 94
"SRM 1643e

- i
Massa caracteristicas recomendadas: 4 pg

A sensibilidade foi também checada e expressa como a quantidade de analito que
resultava em um sinal analitico de 0,0044 unidades de absorvancia, chamada de massa
caracteristica. Os resultados mostraram que os dois procedimentos, convencional e multivariado
levaram a uma massa caracteristica maior que a recomendada, que ¢ de 4,0 pg.

A calibrag¢do aquosa ¢ de adigdo com o pool de amostras foi realizada na faixa de 5,0-

50,0 gL' obtendo-se um coeficiente de correlagio (R”) maior que 0,99 para ambas as

condi¢des, convencional e multivariada. As recupera¢des obtidas em ambos os estudos foram
proximas de 100%, obtendo-se também uma precisdo adequada para GF AAS (DPR de 5%).

A exatiddo dos métodos foi testada por meio da analise da amostra certificada NIST
SRM 1643e, que possui 22,76 = 0,31 gL' de cobre na amostra. Por esse estudo pode-se
perceber que o método multivariado apresentou melhores resultados quando comparado ao
método convencional, mas ambos estdo dentro da faixa aceita que ¢ de 80 a 120% (WELZ, et al
1992).

Em geral, as caracteristicas analiticas apresentaram bons resultados quando os dois
procedimentos convencional e multivariado foram empregadas. A otimiza¢do multivariada foi
mais exata, porém de acordo com Welz at al (1992) a faixa aceitavel ¢ de 80 a 120%. Apesar da
otimizagdo multivariada apresentar temperaturas de pirélise e atomizagdo um pouco menores que

no método convencional, o intervalo de tempo de pirdlise no planejamento multivariado foi
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maior, demandando um tempo maior de andlise e ainda contribuindo para diminuir o tempo de

vida util do tudo de grafite.

4.4.4 Aplicacdes analiticas

Determinacéo de cobre em agua

A leitura das amostras foi realizada com as condi¢des otimizadas pelo método univariado.
No entanto, nessas condi¢des, foi preciso fazer um branco especifico para a amostra de
referéncia SRM 1643e; j4 que essa se encontra em meio acido. Um segundo problema
encontrado era que a condi¢do otimizada ndo usava modificadores no tubo de grafite e, com isso,
o seu desgaste foi significativo. Além desses problemas, foi necessario medir a concentragao da
amostra certificada SRM 1643e em mais de 6 replicatas devido a variacdo do sinal de
absorvancia. Todos esses fatores contribuiam para o desgaste do tubo de grafite e aumento do
tempo de analise.

Dessa forma, tanto para economizar tempo e principalmente custo, a condi¢ao usando o
ruténio como modificador (Tp = 1400 °C, Ta = 2200 °C e tp = 10 s) foi avaliada pelos mesmos
parametros de mérito (TAB. 30) e utilizada para a leitura das amostras.

O ruténio foi escolhido, pois foi o modificador que apresentou maior pico de absorvancia,
além de ser o recomendado na literatura como melhor modificador para leitura de agua
(VOLYNSKY, 2004). Além disso, ao se analisar a SRM 1643e verificou-se que ndo eram
necessarias varias leituras para estabilizacdo do sinal, o que permitiu concluir que o uso do

ruténio como modificador seria mais indicado do que a condi¢ao sem modificador.

TABELA 30: Caracteristicas analiticas para determinag¢do de Cu em agua obtidas nas condigdes

experimentais otimizadas pelos procedimentos univariada tendo o Ru como modificador.

Parametro Otimizacao convencional

Calibracao Aquosa

Equacido da regressao linear Y =0,0093 x + 0,0508
R? 0,9974

Faixa de trabalho ( g.L™") 5,0-25,0

LD( gL™) 1,462

LQ( gL 4,875

Massa caracteristica (pg) 4,32 - 8,68

Precisao (%) 1,0

Exatiddo (22,76 + 0,31 g.L') 94 +3

'SRM 1643e
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- L
Massa caracteristicas recomendadas: 4 pg

4.4.5 ConclusGes parciais

A concentracdo de Cu nas amostras de aguas de drenagem de solos adubados com
fosfogesso foi determinada usando o ruténio como modificador nas condi¢des obtidas pelo
método convencional.

Para todas as amostras a concentragdo de cobre estd abaixo do limite estabelecido pela
Portaria 518 de 25 de marco de 2004 do Ministério da Saude que é de 2 mg.L™". A tabela com as
concentragdes de todas as amostras encontram-se no Anexo 1.

Apesar do planejamento fatorial se mostrar um procedimento simples para otimizar
condi¢cdes experimentais em GF AAS para a determinacdo de cobre em dgua com um nimero
reduzido de experimentos, o uso do tubo de grafite sem adi¢do de modificador ndo se mostrou
uma alternativa viavel uma vez que o desgaste do mesmo foi elevado. Os resultados obtidos
quando foram utilizadas condigdes experimentais otimizadas pelo procedimento convencional
conduziram a uma boa sensibilidade e um maior tempo de vida util dos tubos de grafite, o qual
resulta em redugdo do custo das analises.

O emprego de Ru como modificador permanente mostrou ser uma boa opg¢do para
determinagdo direta de Cu nesta matriz por GF AAS. Além disso, essa otimizagdo permitiu
diminuir os limites de quantificacdo do cobre, dando condi¢des de quantifica-lo em agua potavel
de acordo com a Portaria 518 do Ministério da Saude. A TAB. 31 mostra a comparagao do limite

de quantifica¢do anterior e o atual para o cobre.

TABELA 31: Comparagao do limite maximo permitido para cobre em agua potavel pelo Ministério da

Saude e os limites de quantificag@o antes ¢ depois da otimizacdo e validagdo dos novos métodos.

Concentracao Limite de Limite de
Maxima permitida quantificagdo quantificacdo
Analito pelo Ministério da Chama Forno de Grafite
Satde ( g.L™) ( gLh ( gLh
Cu 2000 100 0,61

4.5 Determinacao de arsénio e selénio em agua por ICP-MS

Para a determinacao da concentragao de arsénio e selénio, apenas as amostras de dgua de
drenagem de solos tratados com fosfogesso de provenientes do municipio de Uberaba foram

realizadas. Para essas amostras utilizou-se filtro Millipore de 0,45 um. A curva de calibracio



110

abrangeu uma faixa que foi de 1 a 200 pg.L™". Padrdes internos de germanio, rédio e itrio foram
utilizados para reduzir qualquer possibilidade de interferéncia. O valor da concentracdo das

amostras encontra-se no Anexo 1.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

Tendo em vista os estudos desenvolvidos nesse trabalho, pode-se concluir que foi
possivel a determinagdo de metais e ndo-metais em dgua drenada de solos tratados por um
residuo da producdo de acido fosforico, o fosfogesso, com niveis adequados de sensibilidade,
exatiddo e precisdo. Além disso, as metodologias implantadas para andlises de Cd, Cr, Pb e Cu
por espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (GF
AAS) com o uso de modificadores permanentes de Ir (iridio), Rh (rédio), Ru (ruténio) e Zr
(zirconio) e ndo permanentes como Mg(NO;), e Pd(NO3), permitiram a obten¢do de limites de
detecgdo compativeis aos teores maximos desses elementos em agua potavel estabelecido pela
Portaria N.° 518, de 25 de Marc¢o de 2004 do Ministério da Saude.

O rddio e o zirconio foram os modificadores que apresentaram melhores valores de
absorvancia para a maioria dos metais analisados. Para determina¢do da concentragdao de cadmio,
o rédio foi o modificador que obteve o melhor desempenho na otimizagdo univariada e o
zirconio na otimizagdo multivariada. Nesse caso, foi possivel observar que a utilizagdo do
zirconio como modificador resultou em temperaturas de pirdlise e atomizagdes menores, assim
com um intervalo de tempo de pirdlise menor, o que contribui para o aumento da vida 1util do
tudo de grafite. Essa também foi a condicdo que apresentou melhor exatidao.

Na determina¢do de cromo, o zirconio foi o modificador que apresentou melhor
desempenho nos dois métodos avaliados. No entanto, para a sua utilizagdo seria necessario a
constru¢do de uma curva de calibra¢do por ajuste de matriz para a leitura das amostras. Como
esse método demanda tempo e como o uso do modificador no processo de otimizacao
multivariada ndo apresentou diferencas significativas, um novo teste foi realizado usando o
segundo melhor modificador, o rodio. Na avaliagdo uso do rdédio, a otimizagdo multivariada
apresentou melhor valor de exatiddo, sendo essa escolhida para a leitura das amostras usando a
calibrag@o aquosa para baixas concentragdes.

Para a determinagdo de chumbo, o zirconio e o rodio também foram os dois
modificadores que apresentaram melhores valores de absorvancia. O zirconio na otimizacao
univariada e o rédio na multivariada. Os dois modificadores apresentaram figuras de mérito
adequadas. No entanto, a determinacdo da concentragdo de chumbo na 4gua de drenagem foi
feita utilizando a otimizag¢do univariada, pois essa apresentou uma temperatura de atomizagao
menor.

Na determinagdo da concentragdo de cobre alguns problemas ocorreram. Inicialmente, foi
observada uma leitura muito alta de absorvancia para o padrdo com a adi¢cdo do acido nitrico

0,2%, sendo essa concentracdo de acido a recomendada pelo fabricante do equipamento para
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todos os padroes. Portanto, foi realizado um teste com um padrdo sem a adi¢do do acido e como
o resultado foi satisfatorio, optou-se pelo uso do padrdo sem o acido para a otimizagdo e leitura
das amostras. Assim, foram elaboradas curvas de pirolise e atomizacao sem o acido nitrico.

As condigdes que apresentaram melhores resultados foram sem o uso de modificador e o
ruténio. Essas duas condi¢des foram avaliadas na otimiza¢ao multivariada, sendo que aquela sem
modificador foi a que apresentou melhor desempenho. No entanto, ndo foi possivel determinar a
concentracdo das amostras, pois a variacao do sinal de absorvancia dificultou a estabilizacao do
sinal. Isso fez com que varias leituras tivessem que ser realizadas, o que contribuiu para o
desgaste do tubo de grafite. Dessa forma, o ruténio, que foi o segundo modificador que
apresentou melhor valor de absorvancia, foi avaliado pelas figuras de mérito com as
temperaturas de pirélise e atomizacdo otimizadas univariadamente. O método apresentou uma
boa exatidao.

Em geral pode-se dizer que a otimizagdo para cada metal em questdo apresentou massa
caracteristica adequada (um pouco maior que a recomendada somente para Cu), bons limites de
detec¢do e quantificagdo, precisdo e exatiddo conforme as recomendagdes. Além disso, as
otimizagdes tiveram uma boa linearidade, sendo o valor do coeficiente de correlagio (R?) maior
que 0,99 para todos os casos.

Dos quatro metais analisados por GF AAS, dois deles foram analisados utilizando a
otimizagdo univariada e os outros dois pela otimizagdo multivariada. Essa, por sua vez, se
mostrou um procedimento simples e rapido para se obter métodos com a sensibilidade, precisao
e exatiddo desejadas, fazendo uso de um nimero reduzido de experimentos em relagdo a
otimizagdo univariada.

De uma maneira geral, as concentragdes de metais (Cd, Cr, Pb e Cu) e ndo metais (As e
Se) presentes nas aguas de drenagem apresentaram valores inferiores ao limites maximos
permissiveis estipulados na Portaria 518 de 25 de Margo de 2004 do Ministério da Saude
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 dgua em que o solo foi submetido. Entretanto, tais
condi¢des foram necessarias devido as caracteristicas 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 Absor¢cao Atomica em
Forno de Grafite permitiram diminuir os limites de quantificacdo dos quatro analitos em questao,
permitindo a andlise e quantificagdo em agua potavel de acordo com os limites estabelecidos

pela Portaria 518 de 25 de Marco de 2004.
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Anexo 1 — Tabela de concentracao de cadmio, cromo, chumbo, cobre, selénio e arsénio em

amostras de dgua de drenagem de solos adubados com fosfogesso.

Alface Cd pg/L DPR Cr pg/L erro Pb ug/L DPR
A 110 <0,28 <144 <1,22

All1 <0,28 <1,44 34 30
A 112 <0,28 <1,44 14 50
A 113 <0,28 <1,44 1,6 60
A 210 <0,28 <1,44 <1,22

A211 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
A1l121 1,2 10 <144 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 <144 <1,22

A 223 <0,28 <1,44 <1,22

Milho Cd pg/L DPR Cr pg/L DPR Pb pg/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 <144 <1,22

M 213 - - <1,22

M 120 <0,28 <1,44 <1,22

M 121 <0,28 <144 <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 <144 1,3 30
M 222 <0,28 <1,44 <1,22

M 223 <0,28 <1,44 <1,22

Soja Cd pg/L DPR Cr pg/L DPR Pb pg/L DPR
S 110 0,5 20 <1,44 55,9 10
S 111 0,4 10 <144 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 <144 74,2 10
S 213 0,4 20 - 88,8 10
S 120 1,100 0,2 - 59,0 30
S121 1,57 4 <144 70,0 10
S 122 1,63 8 <144 65,4 10
S 123 1,38 2 <144 49,5 90
S 220 0,70 3 <144 22,5 30
S 221 1,66 4 0,45 9 70,5 60
S 222 15 10 0,23 9 65,6 10

S 223 13 30 0,25 4 58,5 10



Alface Cu pg/L DPR As ug/L DPR Se ug/L DPR
A 110 11,3 60 1,66 8 <1,0
A111 15,5 50 <10 <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 ug/L DPR As ug/L DPR Se ug/L DPR
M 110 1,9 30 <1,0 <10
M 111 1,7 40 <10 <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 <10 <1,0
M 213 4,0 10 <10 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 ug/L DPR As ug/L DPR Se ug/L DPR
S 110 <0,61 1,2 10 <1,0
S 111 <0,61 15 10 <1,0
S 112 <0,61 1,8 10 <1,0
S 113 <0,61 2,1 10 <1,0
S 210 25 20 <10 <1,0
S211 6,0 20 1,09 5 <1,0
S 212 6,9 30 1,57 8 <1,0
S 213 12,4 10 15 10 <1,0
S 120 45,4 10 - -
S121 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 - -
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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