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DESENVOLVIMENTO E VALIDACAO DE METODOLOGIA PARA
DETERMINACAO DE METAIS EM AMOSTRAS DE AGUA POR
ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA DE

ARGONIO (ICP-OES)

Mainara Generoso Faustino

RESUMO

Para atender a legislacdo ambiental do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
a Resolucdo CONAMA 357/2005, é necessario desenvolver metodologias que se aplicam
na medicdo analitica de forma correta e para um controle de qualidade é necessario a
aplicacdo da validacdo de metodologia. Para atender as exigéncias legais, o presente trabalho
desenvolveu uma metodologia para a identificacdo de 12 elementos metéalicos, tais como:
Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Ni em aguas, avaliando 14 pontos, sendo eles
GUO000-01 (23°46°49.6”S-46°47°22”0W), GUO000-02 (23°45°29.5”S-46°46’18.7"W),
GUO000-03 (23°44°52.2”S-46°46°13.6”W), GU106-04 (23°44°44.6”S-46°4525.8"W),
GUO000-05 (23°44°57.57S-46°45°24.2”W), GU107-06 (23°45°01.2”S-46°43°61.5"W),
GU108-07 (23°43°64.7”S-46°43°42.3”W), GUO000-08 (23°42°96.9°S-46°43°61.2”W),
GU109-09 (23°43°04.67S-46°43°34.0"W), GU105-10 (23°42°89.9°S-46°44°68.7"W),
GU108-11 (23°42°53.47S-46°43°44.9”W), GU103-12 (23°41°88.5”S-46°44°67.3"W),
GU102-13 (23°41°58.07S-46°4357.3”W), GUO000-14 (23°40°78.2”S-46°43’55.0"W),
distribuidos pela Represa Guarapiranga, situada no Estado de S&o Paulo, aplicando a
metodologia validade, realizada com base no guia do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO), “Orientagdo sobre Validacdo de Métodos Analiticos
- DOQ-CGCE-008”. Foram avaliados o0s parametros: seletividade, faixa de
trabalho/linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, tendéncia/recuperacédo, precisdo,
robustez e incerteza de medic&o. Foi utilizado a técnica de espectrometria de Emissao Optica
com Plasma de Argonio (ICP-OES). O teste de seletividade comprovou que a matriz ndo
interfere nas curvas analiticas elaborada; a faixa de trabalho apresentou um comportamento
linear, para as amostras com e sem a matriz de interesse, com um coeficiente de correlagéo
(r), entre 0,9965 a 1,0; os limites de detecgdo e quantificagdo do método atendem aos valores

méaximos permitidos pela Resolucdo CONAMA 357/2005; com os testes de repetitividade e
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de recuperacdo o método demonstrou ser preciso e exato, além de robusto. Posteriormente
foi estimado uma incerteza de medicdo do método. A incerteza expandida estimada variou
entre 3 e 18% da concentracdo encontrada. A validacdo da metodologia permitiu a sua
aplicacdo para a avaliagdo da distribuicdo dos 12 elementos, nas aguas da represa
Guarapiranga. Foram observados valores altos para Ca, Na e K, em todos os pontos de
coletas analisados, evidenciando que séo os elementos que fazem parte da caracteristica
geoldgica da area. Os elementos Fe e Al obtiveram valores acima da legislacdo nos pontos
da Represa (G000-01, GO00-02 e GO00-03). Com os testes dos parametros para a validacéo,
com os célculos estatisticos aplicados, foi possivel desenvolver e aplicar uma metodologia

adequada para o uso pretendido.
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DEVELOPMENT AND VALIDATION OF METHODOLOGY FOR
DETERMINATION OF METALS IN WATER SAMPLES BY OPTICAL
EMISSION WITH ARGON PLASMA SPECTROMETRY (ICP-OES)

Mainara Generoso Faustino

ABSTRACT

To attend the environmental legislation of the National Environmental Council (CONAMA)
CONAMA’s Resolution 357/2005, it is necessary to develop methodologies that apply the
analytical measurement correctly and to a quality control application of the methodology
validation is required. To attend legal requirements, this study developed a methodology for
identifying 12 metals, such as: Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na and Ni in water
in 14 points, being them GUO000-01 (23°46’49.6”S-46°47°22”0W), GU000-02
(23°45°29.57S-46°46’18.7°W), GUO000-03 (23°44°52.2”S-46°46°13.6"W), GU106-04
(23°44°44.67S-46°45°25.8"W), GUO000-05 (23°44°57.57S-46°45°24.2”W), GU107-06
(23°45°01.2S-46°43°61.5"W), GU108-07 (23°43°64.7°S-46°43°42.3”W), GUO000-08
(23°42°96.97S-46°4361.2°W), GU109-09 (23°43°04.6°S-46°43°34.0"W), GU105-10
(23°42°89.97S-46°44°68.7°W), GU108-11 (23°42°53.47S-46°43’44.9”W), GU103-12
(23°41°88.57S-46°44°67.3”W), GU102-13 (23°41°58.0”S-46°43°57.3"W), GU000-14
(23°40°78.2S-46°43’55.0”W) distributed by Guarapiranga dam, in the State of Sdo Paulo,
applying the methodology of validation based on the National Institute of Metrology, Quality
and Technology (INMETRO) guide, "Guidance on Analytical Methods Validation - DOQ-
CGCE-008". The parameters analyzed were: selectivity, working range/linearity, limits of
detection and quantification, tendency/recovery, accuracy, robustness and measurement
uncertainty. Was used the optical emission with argon plasma spectrometry (ICP-OES)
technique. The selectivity test proved that the matrix does not interfere with elaborate
analytical curves; the elaborate working range obtained demonstrate a linear behavior for
samples with and without the matrix of interest, with a coefficient of correlation (r) between
0,9965 and 1,0; limits of detection and quantification of this method meet the maximum
values allowed by CONAMA Resolution 357/2005; with repeatability of tests and recovery
method proved to be precise and accurate, and robust. It was subsequently estimated
uncertainty of measurement method. The estimated expanded uncertainty varied between 3
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and 18% of the concentration found. The validation of the methodology allowed the
application for the evaluation of the distribution of 12 elements in Guarapiranga dam waters.
Were observed high values for Ca, Na and K, at every point analyzed collections, showing,
which are, the elements that are part of the geological characteristic of the area. The iron and
aluminum elements obtained values above the law in points Dam (G000-01, G000-02 and
G000-03). With the parameters for the validation tests, with the statistical calculations
applied, it was possible to develop and apply a methodology appropriate for the intended

use.
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1. INTRODUCAO

A 4gua é primordial aos organismos vivos e é o recurso mais abundante do
planeta Terra. Além disso, € um grande regulador do meio ambiente. Os ecossistemas
aquaticos podem ser divididos em dois tipos: 4gua doce e agua salgada. E considerada agua
doce quando a concentragdo de sais dissolvidos é de até 0,5 g.L*, enquanto para aguas

salgada a concentragdo média é em torno de 35 g.L™* (BRAGA, et al., 2005).

A Terra é formada por % de &gua (doce e salgada) e somente ¥4 de terra
(continentes e ilhas). A dgua doce é apropriada para 0 consumo humano e s representa 2,5%
do total de aguas do mundo, o restante, 97,5%, sdo de agua salgada, a distribuicdo de agua
doce na Terra esta apresentada na FIG.1 (CIA SANEAMENTO BASICO DO ESTADO DE
SAO PAULO, 2015).

DISTRIBUICAO DE AGUA DOCE

Outros Rios e lagos |
0,90% 0,3%

FIGURA 1 - Distribuicdo de agua doce _
Fonte: CIA SANEAMENTO BASICO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2015.
O ecossistema de agua doce pode ser divido em dois grupos, Iénticos (lagos e
pantanos) e lo6ticos (rios, nascente e corredeiras). A vida nesse ecossistema é composta por
algas, moluscos, insetos aquaticos, crustaceos e peixes, além de bactérias e fungos, que tém

a funcdo de decomposicédo da matéria organica (BRAGA, et al., 2005).

A 4gua doce é um dos recursos naturais mais utilizados, por ser fundamental
para a existéncia e a manutencdo da vida. Dentre os varios usos da agua, o abastecimento

publico, é considerado o mais prioritario, e deve apresentar caracteristicas sanitaria e
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toxicoldgicas adequadas, tais como auséncia de sustancias toxicas (organicas e inorganicas)
e organismos patogénico (Vvirus, protozoarios, fungos e bactérias), para a prevencao de danos
a saude (BRAGA, et al., 2005).

Os mananciais sdo reservas hidricas ou fontes, de agua doce superficial ou
subterranea, utilizadas para o abastecimento publico de agua ou desenvolvimento de
atividades econdmicas, deste modo essas areas necessitam de uma atencéo especifica, sendo

contemplados por aspectos legais e gerencias (BRASIL, 2015).

Com o aumento da demanda por agua, causado pelo crescimento populacional,
as pressdes sobre 0s mananciais aumentam. As degradacdes que podem ocorrer nessas areas
sdo: ocupagdo desordenada do solo, praticas inadequadas de uso do solo e d’agua, falta de
infraestrutura de saneamento basico, atividades industriais que ndo seguem as legislacdes
ambientais e descartam seus efluentes sem o devido tratamento, entre outros. Se as
degradacGes se mantiverem podem resultar na baixa qualidade da agua distribuida, expondo
a populagéo a doencas (BRASIL, 2015).

As bacias hidrogréaficas que destinam-se ao abastecimento publico necessitam
constantemente de monitoramento e controle, pois a qualidade da &gua bruta depende
diretamente do modo que a bacia esta sendo manejada (BRASIL, 2015).

As fontes de poluentes podem ser classificadas como pontuais e difusas,
conforme apresentado na FIG.2. Os poluentes pontuais sdo lancamentos de esgoto doméstico
ou industrial, efluentes gasosos industriais e aterro sanitario de lixo urbano; e difusas sdo
agrotoxicos aplicados na agricultura e dispersos no ar, carregados pelas chuvas para 0s rios
ou para o lencol freatico e gases dos escapamentos dos automoveis. As fontes pontuais

podem ser detectadas e controladas com mais facilidade que as difusas.

Além dos processos antropicos (pontuais e difusas), as contaminagdes de corpos
d’agua podem ocorrer por processos naturais, tais como: formagdo geoldgicas, acdo

vulcanica, atividades hidrotérmicas e longos periodos chuvosos (ROCHA, et al., 2009).
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FIGURA 2 - Esquema de fontes de poluicdo pontual e difusa
Fonte: BRAGA, 2005.

A Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) importa agua de abastecimento
por meio do Sistema Cantareira, composta pelas represas Jaguari/Jacarei, Cachoeira,
Atibainha, Paiva Castro e Aguas Claras. O restante utilizado é fornecido por mananciais,
sendo eles a Billings, Guarapiranga, Alto e Baixo Cotia, Alto Tieté, Rio Claro, Rio Grande,
Ribeirdo da Estiva e EmbU-Guagcu, onde essas regides vém sofrendo excessivo processo de
ocupagdo (SMA/CEA, 2008; CIA SANEAMENTO BASICO DO ESTADO DE SAO
PAULO, 2015).

A falta de planejamento urbano e a ocupacdo intensa desordenada nas areas de
preservacdo ambiental acabou por comprometer a qualidade e a quantidade da agua na
RMSP, pois as areas ocupadas ndo possuem servicos publicos de qualidade, como transporte,
educacdo, saude e 0 saneamento basico, além disso, o desmatamento e o uso inadequado dos
recursos naturais, em particular o da agua, prejudica todo o sistema ambiental da cidade
(SMA/CEA, 2008). A represa do Guarapiranga, area de estudo deste trabalho, segundo a
Prefeitura de So Paulo (2013), possui um alto potencial hidrico, um dos motivos para que
em 1928 comecasse a ser utilizada para o abastecimento de agua da capital paulista e em
1929 foi inaugurado o Sistema de Abastecimento do Guarapiranga (SAO PAULO, 2013).
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Desde década de 1950 houve uma ocupacdo irregular e desordenada em torno
de sua regido. Entre 1977 a 1989, da agua do reservatorio apresentou valores acima da
legislacdo, agravando a qualidade da agua, a principal causa foi o despejo de esgoto,
diretamente, nos corpos d’agua, que além de ameacar o abastecimento publico, 0 manancial
comecou a apresentar problemas ambientais (SANTORO, et al., 2009). Para resolver esses
problemas o Governo do Estado na década de 1990, comecou a implantar medidas como o
Programa de Saneamento Ambiental da Bacia do Guarapiranga (SAO PAULO, 2013).
Foram implementadas acgdes corretivas e preventivas, com a criagdo da Lei n° 12.233, de 16
de janeiro de 2006. Essa lei “define a Area de Protegdo e Recuperacdo dos Mananciais da
Bacia Hidrografica do Guarapiranga, e da outras providéncias correlatas” (SAO PAULO,

2006).

As poluicdes difusas e pontuais que podem contaminar o corpo hidrico por
metais, constituem as principais fontes de polui¢do da Represa Guarapiranga, e tém intima
ligagdo com a deficiéncia dos servigos de saneamento, em especial de rede de coleta,
afastamento e tratamento de esgoto produzido pela populagédo da Represa (SMA/CEA,
2008). A presenca de metais-traco (metais com concentracdo inferior a mg.L?), e a
concentracdo de nutrientes no sedimento e nas aguas do reservatdrio indicam que ha uma
contaminacdo antrdpica na regido, em virtude disso, nesse trabalho serdo avaliados os
metais-trago, tais como: aluminio, béario, célcio, cobre, cddmio, crémio, ferro, magnésio,
manganés, niquel, potassio e sédio, que podem estar presentes na Represa de Guarapiranga
(MOZETO, et al., 2003; RICHTER, et al., 2007).

Em &gua natural os metais podem ser encontrados dissolvidos, coloidais ou em
forma de particulas, isso ira depender do potencial de oxido-reducéo; a presenca de sulfeto
ou carbonatos, que podem formar ions metalicos; os componentes de sedimento de fundo e
em suspensao; e a caracteristica quimica da agua. A mobilidade dos metais em agua pode
ocorrer atraves da solubilidade e a tendéncia de deslocamento das particulas de metais do
sedimento para a agua (WEINER, 2007).

Segundo Weiner (2007), as formas dissolvidas de metais movem-se com a dgua
superficial e fluxos de &gua subterranea; metais em forma de particulas podem ser

transportados com o sedimento pelo vento e a movimentacdo da agua. Ambos 0s metais
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dissolvidos e as formas de particulas podem absorver solidos organicos do solo, no qual
podem ser imobilizadas ou transportadas ao longo da erosdo do solo; e metais apresentam
0S maiores riscos ambientais quando estéo particulados e deparam com condi¢Ges ambientais
que aumentam sua solubilidade (WEINER, 2007).

Para que tenha um controle sobre esses poluentes as legislaces ambientais
definem parédmetros com Valores Maximos Permitidos (VMP) que substancias quimicas e
elementos quimicos podem ser encontradas no corpo hidrico (BRAGA, et al., 2005). O
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), mediante da Resolugdo CONAMA
357, de 17 de marco de 2005, estabelece condic¢des de qualidade para o enquadramento dos
corpos hidricos em territério nacional, de acordo com 0s seus usos preponderantes. Essa
resolucdo, como instrumento juridico, fixou limites para diversas variaveis em sistemas de
agua doce, salobra e salina (BRASIL, 2005), (CUNHA, et al., 2013).

Nas definicbes de condi¢des e padrdes de qualidade das &guas, na Resolucdo
CONAMA 357/2005, no Art. 8° expressa que 0s parametros devem ser monitorados para
gue ndo haja suspeita de sua presenca ou nao conformidade, além disso, os resultados devem
ser analisados estatisticamente levando em consideragédo as devidas incertezas de medigéo.
No Art. 9° exprimi que os laboratorios que irdo realizar as anélises e as avalia¢cdes devem ter
estruturas adequadas, além de possuir um controle de qualidade analitico para atenderem a
Resolucao (BRASIL, 2005).

Para atender a legislacdo ambiental, é necessaria a utilizacdo de metodologias
analiticas, sendo imprescindivel demonstrar a qualidade das medicGes quimicas. Dados
analiticos que ndo apresentam confiabilidade podem acarretar decisdes desastrosas e a
prejuizos financeiros irrepardveis. Para assegurar que um novo método analitico gere
informacdes confiaveis e interpretaveis sobre uma amostra, a metodologia deve passar por
uma avaliacdo denominada validacdo. A validacdo de um método é um processo continuo.
Ao validar uma metodologia, o laboratério demonstra que o método analitico desenvolvido
estd capacitado a emitir resultados confidveis. Além disso, aumenta a credibilidade e a
confianca no uso rotineiro da metodologia validada. Assim sendo, um processo de validagédo
bem definido e documentado oferece as agéncias reguladoras evidéncia objetivas de que 0s
métodos sdo adequados para o uso desejado (RIBANI, et al., 2004) (BRASIL, 2013).
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Segundo Ribani (2004), dentro do ambito geral de validacdo de métodos é
possivel distinguir dois tipos, a validagao no laboratorio (“in house validation™) e a validacao

completa (“full validation™).

A validacao no laboratorio, consiste de etapas de validagdo dentro de um Unico
laboratdrio, como por exemplo validar um método novo desenvolvido localmente ou na
verificacdo de um método adotado de outras fontes esta aplicado corretamente. Essa etapa

pode ser considerada como uma etapa preliminar a validagao completa (“full validation™)

(RIBANI, et al., 2004).

A validagdo completa, abrange todas as caracteristicas de desempenho e um
estudo interlaboratorial, que verifica como a metodologia se comporta em uma determinada
matriz em varios laboratdrios, no qual demonstra a reprodutibilidade da metodologia e a
incerteza expandida associada a metodologia como um todo. Somente assim a metodologia
pode ser aceita como oficial para a determinacdo do uso pretendido. Os protocolos aceitos
internacionalmente para uma validacdo completa sdo o Protocolo Harmonizado
Internacional e o procedimento ISO (Internacional Standard Organization) (RIBANI, et al.,
2004).

O Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) possui
um documento orientativo que auxilia os laboratorios a implantarem boas préaticas, como o
guia “Orienta¢ao sobre Valida¢do de Métodos Analiticos - DOQ-CGCE-008” (INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZA(;AO E QUALIDADE INDUSTRIAL,
2011). O documento orienta sobre a validacdo de métodos analiticos, para a identificacao
dos elementos de interesse de forma correta e com a devida qualidade que os laboratorios
analiticos devem apresentar. Além disso, esse documento visa atender aos requisitos da
ABNT NBR ISO/IEC 17025 (Acreditacdo de laboratério), aplicavel a laboratérios de
calibracéo e de ensaio.

Os parametros aplicaveis a validacdo depende do tipo de ensaio que sera
aplicado, como por exemplo, ensaios que envolvem analise de elementos menores e tracos,
ou seja, com menor teor de concentragdes entre 0,01 a 1% e elementos tracos, os elementos
em concentracdes abaixo de 0,01%, devem realizar os parametros de seletividade, precisao,

tendéncia/recuperacdo, robustez, sensibilidade/linearidade/faixa de trabalho, limite de
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deteccdo, limite de quantificacdo e incerteza de medicdo (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

Para a determinacdo dos elementos quimicos inorganicos foi utilizada a técnica
de Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma de Argonio (ICP-OES), que é amplamente
utilizada para analises ambientais por apresentar uma série de caracteristicas, tais como:
anélise multielementar, que permite a determinagdo simultanea dos metais menores e traco;

além de baixa vulnerabilidade para interferentes inter-elementares (LEMES, 2001).

Assim, o presente trabalho realizou a avaliacdo da distribuicdo de metais em
agua da represa Guarapiranga, localizada no Estado de S&o Paulo. Para essa avaliacdo, foi
implantada e validada metodologia analitica baseado no guia do INMETRO DOC-CGCE-
008, atendendo desta forma o preconizado pela Resolu¢do CONAMA 357/2005.
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi desenvolver, validar e avaliar uma metodologia
analitica para determinar os elementos quimicos inorganicos, aluminio, bario, célcio, cobre,
cadmio, crémio, ferro, magnésio, manganés, niquel, potassio e sodio, em amostras e agua,
utilizando a técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma de Argonio (ICP-

OES), avaliando a distribuigédo desses elementos na Represa do Guarapiranga — SP.
2.2. Objetivos Especificos

a) Desenvolver e validar metodologia analitica para a determinacdo de metais
em 4gua, utilizando a técnica de Espectrometria de Emisséo Optica com Plasma de Argonio
(ICP-OES).

b) Utilizar como base o guia DOC-CGCRE-008, de orientacao sobre validacdo
de métodos analiticos do INMETRO (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011), avaliando os parametros:

o Seletividade

o Faixa de trabalho e Linearidade da curva de calibracao;
o Os limites de deteccéo (LD);

o Os limites de quantificacdo (LQ);

o Precisao (repetitividade);

o Tendéncia/Recuperacao;

o Robustez

o Incertezas de medicéo;

c) Avaliar as informacgdes técnicas e cientificas disponiveis relacionadas ao
comportamento dos elementos aluminio, bario, calcio, cobre, cadmio, cromio, ferro,
magnésio, manganés, niquel, potassio e sddio em amostras ambientais de agua coletada na
regido da Represa Guarapiranga.

d) Certificar a eficicia da validagdo de metodologia de andlise das amostras

coletadas, nos 14 pontos que abrangem toda a Represa Guarapiranga.



29

e) Avaliacdo dos parametros conforme a legislacdo ambiental do CONAMA
pela Resolucdo 357/2005.
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. Historico da represa Guarapiranga

Formada em 1906, pela empresa The S&o Paulo Light & Power Co, como um
lago artificial, € conhecida hoje como a Represa de Guarapiranga, situada na regidao de Santo
Amaro, possui uma area de aproximadamente 630 Km? e localiza-se a sudoeste da Regido
Metropolitana de S&o Paulo (RMSP) (FIG.3). Os municipios que fazem parte da bacia séo
0s municipios de Cotia, Embu (Embu das Artes), ltapecerica da Serra, Juquitiba, S&o
Lourenco da Serra, Embu-Guacu e Sado Paulo. O mapa da represa Guarapiranga e seus

tributarios estdo apresentados na FIG.4.

A constituicdo da represa Guarapiranga teve um primeiro proposito de aumentar
a geracao de energia elétrica da cidade de Séo Paulo, com a regularizacdo da vazao do Rio
Tieté e aumentar a capacidade de geracdo de energia na Usina de Santana de Parnaiba, em
1901, devido a producdo prejudicada em épocas de estiagem (CIA SANEAMENTO
BASICO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2008), assim como 0s servicos de iluminacio e

transporte coletivo.

Depois das obras concluidas a empresa operante descobriu seu grande potencial
recreativo e criou linhas de bondes especiais para visitagdo

S e
-\TVrov-/ 7{
%
{/ Yy
4 é
Av\—“
’\’“to Paulo W
N &

' I‘;."!;'-E : >
FIGURA 3 - Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) com destaque para a Represa de
Guarapiranga. Foto de satélite LANDSAT
Fonte: ACQUASED, 2012.
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S

FIGURA 4 — Represa Guarapiranga e seus tributarios
Fonte: Adaptacdo de SMA/CEA, 2008.

A partir de 1928 a represa Guarapiranga tornou-se um manancial para
abastecimento de agua para capital de Sao Paulo. A represa fornecia 86,4 milhdes de litros
de agua por dia (vazao média de 1 m®.s™) para a Estacio de Tratamento de Agua de Teodoro
Ramos. Em 1929 foi inaugurado o Sistema de Abastecimento do Guarapiranga, ficando atras
somente do Sistema de Abastecimento da Cantareira (SAO PAUO, 2013; WHATELY, et al,
2006).

Em 1958, com a construcdo da estacdo de tratamento de agua do Alto de Boa
Vista, a represa aumento o fornecimento para 9,5 m3.s?, tornando obrigatéria a elevagéo o
nivel da lamina d’agua. Quando havia chuvas excessivas, eram utilizados os descarregadores

de fundo, taneis que ligam a represa ao canal rio Pinheiros.

A ocupacdo entorno da represa Guarapiranga foi marcada, em 1920, com
edificios residenciais e clubes, que eram atraidos por ofertas de lazer e pela qualidade da
paisagem. Nos anos 1930 e 1940 comegaram a se formar os loteamentos, mas nos anos 1950

e 1960 as ofertas de loteamentos residenciais aumentaram.

Os sinais iniciais de degradacéo da qualidade de agua e da regido apareceram na
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década de 50, quando a Sociedade Amigos de Interlagos comecou a pedir a construcéo de

um coletor de esgotos na margem direita.

Em 1990 o governo criou um programa de recuperacdo ambiental da regido e
contou com auxilio financeiro do Banco Mundial, investindo mais de US$ 300 milhdes na
regido, em particular em redes de esgotos e reurbanizacdo de favelas. Contudo esses
investimentos ndo foram suficientes, pois a qualidade da 4gua piorou ao longo dos anos e a

quantidade de &gua disponivel encontra-se cada vez mais comprometida.

Como a represa Guarapiranga ja vinha sendo explorada acima de sua capacidade
ao longo dos anos, para regularizar sua vazao, foi construido a interligacdo do braco
Taquacetuba da represa Billings com o rio Parelheiros, afluente da margem direita da
Guarapiranga, em 2000, como apresentado na FIG.5 (WHATELY, et al., 2006).

Reservatério

Reservatoério Billings

Guarapiranga

% Reservatoério

Rio das Pedras

FIGURA 5 - Transferéncia de aguas do Taquacetuba/Billings para o Guarapiranga
Fonte: SMA/CEA, 2008.

Atualmente a represa Guarapiranga constitui o segundo maior manancial de
abastecimento da RMSP. Os principais contribuintes da represa séo os rios Embu-Mirim,
Embu-Guagu ¢ Parelheiros, além de varios corregos e pequenos cursos d’agua (WHATELY,
et al., 2006). Segundo Italiani, et al (2014), a Guarapiranga é sete vezes menor que todo o
Sistema Cantareira e estd produzindo quase a mesma quantidade de agua que o maior

manancial do Estado. O fornecimento de agua, em 2014, foi de 15 mil litros por segundo
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para abastecer 5,2 milhdes de pessoas (ITALIANI, et al., 2014).

A estimativa de habitantes no entorno da regido em 2014, apresentada na TAB.1,
é de 762 mil habitantes, totalizando os municipios de Embu das Artes, Embu-Guagu,
Itapecerica da Serra, Juquitiba e Sdo Lourenco da Serra. Na regido de Sao Paulo, que abrange
os bairros de Parelheiros, Capela do Socorro ¢ M’Boi Mirim, os dados em 2010 eram de
1.289.418 de habitantes na regido. Os dados estdo apresentados na TAB.2 (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2015).

TABELA 1- Estimativa da populacdo residente nos municipios que estdo no
entorno da Bacia Guarapiranga, dados de 2014

Municipio Habitantes
Cotia 225.306
Embu das artes 259.063
Embu-Guagcu 66.792
Itapecerica da Serra 165.327
Juquitiba 30.443
S&o Lourengo da Serra 15.028
Total 761.959

Fonte: (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2015)

TABELA 2 — Populacéo residente no entorno da represa Guarapiranga por
bairros de Sao Paulo, em 2010

Bairros de S&o Paulo Habitantes
Capela do Socorro 594.930
M’Boi Mirim 563.305
Parelheiros 131.183
Total 1.289.418

Fonte: (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2015)

3.2. Carga Poluidora nas Aguas do Guarapiranga

A carga poluidora na represa do Guarapiranga é causada especialmente por

despejos de esgotos (provenientes de residéncias, de comércio, de ruas, de pequenas
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industrias e de atividades agricolas, entre outros) e a poluicdo difusa (residuo que ndo séo
descartados e coletados adequadamente) (SMA/CEA, 2008).

Com o aumento da ocupacao irregular no entorno da bacia do Guarapiranga, com
a implantacédo de favelas e loteamentos populares sem infraestrutura, os esgotos gerados por
esses individuos eram langados in natura na represa, considerado o maior fator de sua
degradacdo (BALTRUSIS, et al., 2006).

Em decorréncia dos langcamentos de esgotos direto na represa, em janeiro de
1991, uma floracdo extraordinaria de algas se formou na Represa Guarapiranga e a Prefeitura
de Séao Paulo, juntamente com a Companhia de Saneamento Bésico do Estado de Sdo Paulo
(SABESP) criaram um programa de Saneamento e Recuperacdo Ambiental (BALTRUSIS,
et al., 2006).

O programa foi implantado para recuperar a qualidade das aguas do manancial.
A estrutura do programa consistia em 5 eixos (ou subprogramas) sendo eles: servicos de
agua e esgoto, coleta e disposicao de lixo, recuperacao urbana, protecdo ambiental e gestdo
da bacia (BALTRUSIS, et al., 2006).

Devido aos blooms de algas e para se ter um controle da floracdo dessas algas
faz se uso de sulfato de cobre, que por sua vez impactam na captacdo e o tratamento de 4gua
para 0 abastecimento (SILVA, et al., 2013). Estudos no sedimento do Guarapiranga
mostram que a concentracdo de nutrientes tais como nitrogénio, fosforo e a razdo ferro-
fosforo (FIG.6), permite identificar as regides mais favoraveis ao crescimento dos micro-
organismos (SILVA, et al., 2013). Estas fontes de poluicdo comprometem a qualidade de
agua e do sedimento de fundo do reservatorio, afetando o tratamento de 4gua realizado pela
SABESP, passa a ser necessario 0 aumento da quantidade de reagentes quimicos no processo

de tratamento de agua e, portanto, aumentam os custos envolvidos.
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FIGURA 6 — Mapa tematico da concentracdo de Ferro — Fe (a) e concentracdo de Fosforo —
P (b) na 4gua do Represa; Mapa tematico com as razGes de Fe-P nos sedimentos coletados
na represa do Guarapiranga em marco de 2011 (c).

Fonte: SILVA, et al., 2013.

Estudos realizados por Richter et al (2007), mostraram que os ions fosfato e
amonio apresentam concentracdes acima dos maximos permitidos pela legislacdo, nos
cérregos Guavirutuba e Itupu, localizados perto do ponto GU103-12 (23°41°88.5”S-
46°44°67.3”W), 0 que pode estar relacionado a concentracdo de uso e ocupacgédo do solo com
precaria infraestrutura sanitaria. Além disso, o metal cobre estd presente em altas
concentracdes, acima da legislacdo, devido ao seu uso para controle de proliferacdo de algas

(RICHTER, et al., 2007).

Observando os graficos na a FIG.7 mais de 50%, de quase 200 mil domicilios,
possuem rede de esgoto, mas ainda existem muitos domicilios sem a rede de esgoto, cerca
de 30%. A falta de rede de esgoto agrava cada vez mais as condi¢cdes de qualidade de agua.
Com um saneamento basico os riscos de contaminacdo e transmissdo de doencas sao

evitados e também sdo evitadas as contaminaces ambientais (SMA/CEA, 2008).

Em 2003, 59% do total de agua da Bacia do Guarapiranga estava alterado devido
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a atividades antropicas. Esta parcela esta dividida entre usos antropicos (42%) e usos urbanos
(17%). As areas de vegetacao remanescente de Mata Atlantica na regido estavam em 37%
da &rea da bacia, em 2003. Estas fisionomias sdo primordiais para a manutencdo da
capacidade de producao hidrica e o equilibrio ambiental (WHATELY, et al., 2006).

Sistema de Saneamento na Bacia
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FIGURA 7 - Sistema de Saneamento da Bacia Guarapiranga
Fonte: Adaptado da SMA/CEA, 2008.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Legislacdo Ambiental

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) possui leis para assegurar
0 uso da agua e controlar os parametros de qualidade e indicadores especificos, como a
Resolucdo n°. 357, do CONAMA, de 17 de marco de 2005 que tem como proposito:

“Dispor sobre a classificagcdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes
e padrdes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias.

Segundo o Art. 2° dessa resolucdo os tipos de agua controlados séo as aguas
doces (salinidade igual ou inferior a 0,5%), 4guas salobras (salinidade superior a 0,5% e
inferior a 30%), 4guas salinas (salinidade igual ou superior a 30%), ambientes Iénticos (dgua
parada, com movimento lento ou estagnado), ambiente I6tico (ambiente relativo a &guas
continentais moventes) e aguas para aquicultura (cultivo ou a criacdo de organismos cujo
ciclo de vida depende do meio aquético). Alem disso, a Resolugdo possui padrdes de
qualidade ou Valores Méaximos Permitidos (VMP) para os corpos de &gua que sdo
classificados, segundo o Art. 3° dessa Resolucdo (BRASIL, 2005), em &guas doces, salobras

e salinas em todo Territorio Nacional.

As aguas da Represa de Guarapiranga, sdo classificadas em aguas doce de classe
1 e possuem VMP que classificam valores para os elementos quimicos e para 0s micro-
organismos que podem estar presentes nesse tipo de dgua (UMBUZEIRO, et al., 2009;
BRASIL, 2005).

A classificacdo da represa Guarapiranga foi realizado a partir do DECRETO n°
10.755 de 22 de novembro de 1977 (que tem como finalidade dispor sobre o enquadramento
dos corpos de agua receptores), para atender o Decreto n° 8.468, de 8 de setembro de 1976,
0 qual “dispbe sobre a prevencéo e o controle da poluicdo do meio ambiente”, a represa
Guarapiranga e todos seus afluentes com excecdo do Rio Embu-Mirim e seus afluentes até
a barragem no Municipio de Séo Paulo foi enquadrada nos corpos receptores de aguas doce
de classe 1 (SAO PAULO, 1977).

As aguas doces de classe 1, sdo destinadas para:
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“a) ao abastecimento para consumo humano, apos tratamento
simplificado;

b) a protecdo das comunidades aquéticas;

C) a recreacgdo de contato primario, tais como natacéo, esqui
aquético e mergulho, conforme Resolugdo CONAMA n°274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de
frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem
remocao de pelicula;

e) a protecdo das comunidades aquaticas em Terras

2

Indigenas.

Os valores maximos permitidos pela Resolu¢do CONAMA 357/2005 para os 12
elementos estudados nesse trabalho estdo apresentados na TAB.3 (BRASIL, 2005).

TABELA 3 - Valores Maximos Permitidos (VMP) dos elementos analisados
que podem ser encontrados na Classe 1 de aguas doces pelo CONAMA 357/2005.

CLASSE 1
AGUAS DOCES
Elementos Quimicos Parametros unidade VMP em mg.L ™!
Aluminio (Al) dissolvido™ 0,1
Bario (Ba) total™ 0,7
Cadmio (Cd) total™ 0,001
Cobre (Cu) dissolvido™ 0,009
Croémio (Cr) total™ 0,05
Ferro (Fe) dissolvido™ 0,3
Manganés (Mn) total™ 0,1
Niquel (Ni) total™ 0,025
Sédio (Na)” -
Potassio (K)" -
Célcio (Ca)" -
Magnésio (Mg)” -

“N&o possuem VMP na Resolugdo CONAMA 357/2005; ** Dissolvido, amostra coletada, filtrada e analisada;
*** Total, amostra coletada, digerida com acido e analisada.

Fonte: BRASIL, 2005.

Para a determinacdo desses VMP para uma determinada classe € realizado um
estudo para as provaveis substancias e micro-organismos que podem ser encontrados na
agua, além disso, leva em consideracao o quanto da substancia contaminante pode prejudicar
a vida dos animais aquaticos, como 0s peixes, e 0S seres humanos ao consumir esse tipo de
agua. Os legisladores ao escolher um valor, sempre escolhem o menor, pois eles podem

garantir que o conjunto de usos esta sendo abrangido, tanto para os seres humanos, como 0s
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animais aquaticos (UMBUZEIRO, et al., 2009).

Em 16 de janeiro de 2006, foi criado a lei n°® 12.233, especifica para a regido da
represa do Guarapiranga, que visa “definir a Area de Protecdo e Recuperagdo dos
Mananciais da Bacia Hidrografica do Guarapiranga, e da outras providéncias correlatas”.
E visa também se enquadrar na lei estadual n°® 9.866, de 28 de novembro de 1997, no qual
“Dispde sobre diretrizes e normas para a protecdo e recuperacdo das bacias hidrograficas
dos mananciais de interesse regional do Estado de S&o Paulo e d& outras providéncias”,

além de declarar a area como abastecimento pablico (SAO PAULO, 2006).

As leis sdo constituidas por instrumentos de planejamento que auxiliam na
cobranca pelo o uso da &gua (instrumentos econdmicos) e o0s regulatorios que
comanda/define os niveis de padrdes maximos de poluentes que podem ser encontrados na
agua e controla/fiscaliza esses padrées (instrumentos de comando e controle) (ESCAP,
2003) (BOMFIM, 2011). Porém mesmo existindo esses instrumentos que auxiliam na
protecdo do uso da &gua, existem desvantagens. As vantagens e as desvantagens dos

instrumentos de comando e controle estdo apresentadas na TAB.4.

Segundo PEREIRA, et al., 2007:

“A principal caracteristica da politica de comando e controle
¢é que esta, em base legal, trata o poluidor como “ecodelingiiente” e, como
tal, ndo Ihe d& a chance de escolha: ele tem de obedecer a regra imposta,
caso contrario se sujeita as penalidades em processos judiciais ou
administrativos. A aplicacdo de multas em casos de ndo-cumprimento da
obrigacao € bastante usual.” (PEREIRA, et al., 2007).

TABELA 4 - Vantagens e Desvantagens do Instrumento de Comando e Controle

Vantag_jens Desvantag_jens
. Certeza sobre emissfes finais e mais e O regulador depende, muitas vezes,
flexibilidade para regular  fendmenos das informagfes sobre emissdes, tecnologias e
complexos; custos fornecidos pelo agente impactante;
. Facilidade para monitorar e observar o e Né&o reflete a forma menos onerosa de
cumprimento da norma. controlar os impactos; ndo incentiva o agente

impactante a melhoria continua.
Fonte: FLORIANO, 2005.

Os limites ambientais, estipulados pelos 6rgaos ambientais, que sdo responsaveis

pelos instrumentos de comando e controle podem ser diretos e/ou indiretos. Os instrumentos
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diretos estdo relacionados as questdes ambientais e os indiretos sdo desenvolvidos para
solucionar outros problemas, mas, algumas vezes, acabam colaborando para a solucéo ou
agravamento dos problemas envolvendo o meio ambiente. A caracteristica de cada

instrumento esta apresentada na TAB.5.

TABELA 5 - Instrumentos de Politica Ambiental

Instrumentos Diretos Instrumentos Indiretos
» Padrdes de emissdo; » Controle de equipamentos,
» Cotas ndo transferiveis; processos, insumos e
Comando » Controle de equipamentos, processos, produtos
e Controle insumos e produtos; » Rodizio de automovel
» Rodizio de automoveis estadual (SP); municipal;

» Zoneamento.
Fonte: Adaptada de VARELA, 2001.

Além da Lei especifica do Guarapiranga e da Resolucdo CONAMA 357/2005,
ha outras normas ambientais, sendo elas federais, estaduais e municipais que se aplicam a
Bacia. Segundo Whately et al (2006), para a protecdo ambiental em geral, a protecéo de
recursos hidricos e florestais, ao licenciamento de atividades potencialmente prejudiciais ao
meio ambiente, ao uso e ocupacao do solo e aos crimes ambientais. As legislacbes aplicaveis
a Bacia Hidrografica do Guarapiranga estdo apresentadas na FIG.8 (WHATELY, et al.,
2006).
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FEDERAL

ASSUNTO

Lei n? 12.651 de 2012

Novo Codigo Florestal - altera as leis n2 6.938/81, 9.393/9%6 e 11.428/06. Regova as Leis 4771/65,
7.754/89, e a Medida Provisoria n? 2.166-67/01.

Lein26.766de 1979

Dispde sobre o Parcelamento do Solo Urbano e da outras Providéncias.

Lei n? 6.902 de 1981

DispBe sobre a criagdo de Estagdes Ecoldgicas, Areas de Protecdo Ambiental e dd outras
providéncias.

Lein26.938de 1981

Disp&e sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, se us fins e mecanismos de formulacdo e
aplicagdo, e da outras providéncias.

Resolucdo Conama n2 01de

Disp&e sobre atividade minérias.

1986
Constituicdo Federal de
(;19% Capitulo de Meio Ambiente - Art. 22, 23, 24e 225
Decreto Federal n2 750 de Dispde sobre o corte, a exploragdo e a supressdo de vegetagdo primaria ou nos es-tagios
1993 avancado e médio de regeneracdo da Mata Atlantica, e dd outras providéncias.
Resolucdo Conama n? 01 de Regula o corte, a exploracdo e a supressdo de vegetacdo primaria ou nos estagios avancados e
1994 meédio de regeneracdo da Mata Atlantica no Estado de Sao Paulo.

Lein29.433 de 1997

Institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cria o Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos

Lein29.605de 1998

Dispde sobre as sancdes penais e administrativas derivadas de condutas e atividades lesivas ao
meio ambiente, e da outras providéncias.

Resolugdo CNRH n2 12 de

Define critérios para o enquadramento de corpos d'agua em classes, segundo seu uso

2000 prepoderante.
Resolugdo CNRH n2 16de
¢ 000 Define regras e critios para outorga de uso de recursos hidricos

Lei n29985de 2000
Decreto n2 4340 de 2002

Institui o Sistema Nacdonal de Unidades de Conservacdo (SNUC), que regulamenta acriacio e
gestdo das unidades de conservacdo em territorio nacional.
Regulamenta a Lei n29985/00

Resolugdo Conama n2 357

Dispde sobre a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu

de 2005 enguadaremento.
Resolucdo Conama n2430 Complementa e altera a Resolucdo 357 e dispde sobre as condicfes e padrées de lancamento de
de 2011 efluentes.
ESTADO DE SAO PAULO

Lein? 898 DE 1975

Protecdo aos Manaciais de Regido Metropolitana de Sdo Paulo

Lein?997 DE 1976

Dispde sobre o controle de Poluigdo do Meio Ambiente.

Lein21.172 DE 1976

Protecdo aos Manaciais de Regido Metropolitana de Sdo Paulo

Decreton? 8.468 de 1976

Estabelece, dentre outras disposicdes, as classes de uso de dgua no estado e define os seus
respectivos pardmetros de qualidade.

Constituicdo do Estado de
Sao Paulo de 1989

Artigos do Meio Ambie nte, dos Recursos Naturais e do Saneamento - art. 191a 213,

Lei n27.663 de 191

Institui a Politica e o Sistema Estadual de Gerendamento de Recursos Hidricos.

Lein29.034de 1994

Estabelece o Primeiro Plano Estadual de Gerenciamento de Recursos Hidricos.

Decreto n? 43.505 de 1998

Autoriza a Se cretaria do Meio Ambiente do Estado de S3o0 Paulo a firmar convénios com os
Municipios visando a fiscalizagdo e o licenciamento ambiental.

Lein29.509de 1997

Dispde sobre a Politica Estadual de Meio Ambiente.

Lein29.866de 1997

Estabelece nova lei de Protecdo aos Mananciais do Estado de Sdo Paulo.

Lei n? 10.020 de 1998

Autoriza o Poder Executivo a participar da constituicdo das Fundacdes Agéncias da Bacias
Hidrograficas.

Lei n? 12.183 de 2005

Dispd&e sobre a cobranca pela utilizagdo dos recursos hidricos do dominio do Estado de S3o Paulo,
os procedimentos para a fixacdo dos seus limites, condicionantes e valores e da outras
providéncias.

Lei n? 12.233 de 2006

Estabelece a area de protecdo e recuperacdo ambiental Guarapiranga.

MUNICIPAL
Lein? 1238 DE 2001

Dispde sobre o Plano Diretor Estratégico do Municipio de Itapecerica da Serra

Lei n? 72 de 2003

Dispde sobre o Plano Diretor do Municipio de Embu.

Lei n2 13.885 de 2004

Estabelece normas complementares ao Plano Diretor Estratégico, institui os Planos Regionais
Estratégicos das Subprefeituras, dispde sobre o parcelamento, disciplinae ordena oUsoe
Ocupacdo do Solo do Municipio de Sdo Paulo.

FIGURA 8 - Legislacbes Aplicaveis a Bacia Hidrografica do Guarapiranga

Fonte: WHATELY, et al., 2006.
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4.2. Caracterizacao dos metais

Os metais séo definidos como bons condutores de calor e eletricidade, maleavel,
e ductil, formam cétions, tém brilho e formam &xidos basicos; e segundo Duffus (2002), o
termo metal no uso convencional refere-se ao elemento puro ou uma liga de elementos

metalicos.

Os metais estdo presentes em diversas areas do meio ambiente, como na
atmosfera, na agua, solo, sedimento e nos organismos Vivos, e sdo controlados por processos
quimicos, fisico e biologicos (MORTATT]I, et al., 2010).

Os metais podem ser classificados como essenciais, micro-cotaminates
ambientais e podem ser simultaneamente essenciais e micro-cotaminantes (AVILA-
CAMPOS, et al., 2015).

Muitos metais sdo essenciais para o crescimento dos organismos vivos, desde
bactérias até os seres humanos, porém em baixas concentracdes, sendo eles o0 sédio, potassio,
calcio, ferro, zinco, cobre, niquel e magnésio; os metais que podem ser micro-contaminantes
ambientais, ou seja, ocasionam contaminacGes ao meio ambiente, podem ser os elementos
arsénio, chumbo, cadmio, mercdrio, aluminio, titanio, estanho e tungsténio; ja os elementos
que podem ser essenciais e a0 mesmo tempo micro-contaminantes séo o cromio, zinco, ferro,
cobalto, manganés e niquel (AVILA-CAMPOS, 2015).

Segundo Braga (2005), os metais toxicos estdo presentes em quantidades
diminutas no meio aquatico por acdo de fendmenos naturais, mas podem ser despejados em

quantidades significativas por atividades industriais, agricolas e de mineracao.

O metal dissolvido presente em agua natural possui infima porcdo em forma de
ion livre, o restante esta complexado em ligantes quimico organicos e inorganicos, que
influenciam a biodisponibilidade, toxicidade e modalidade do metal. As formas que 0s
metais podem ser encontrados sdo: ion livre hidratado; complexo inorganico e organico -
dissolvido; especie metélica na forma de coloide disperso; e metal adsorvido nos coloides

ou material em suspenséo (VIEIRA, 2000).

A presenca de metais-tracos, na dgua ocorre por processos de erosdo de materiais
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solidos e leitos rochosos e pela precipitacdo atmosférica, no entanto esses processos estdo
sendo alterados pela acdo antrépica (VIEIRA, 2000). A contaminacdo nos ambientes
aquaticos por metais é preocupante devido a sua toxicidade e abundéancia no meio ambiente,
principalmente no meio aquatico, no qual h4 acumulacdo de metais na flora e fauna,
consequentemente entra na cadeia alimentar e pode acarretar efeitos nocivos ndo so para a
fauna, mas também para os seres humanos. Os metais-tracos sdo as principais causas desses
efeitos nocivos, onde sdo provenientes do despejo de efluentes domésticos e industrias no
recurso hidrico (COELHO, et al., 2014; VIEIRA, 2000).

4.2.1. Aluminio

O elemento mais abundante na crosta terrestre, 0 aluminio s6 € menos abundante
do que oxigénio e o silicio (PEIXOTO, 2001). E um elemento leve e resistente e pode ser
utilizado em diversas aplicacBes, como na fabricacdo de revestimentos de automoveis,
navios e avioes, janelas, latas de refrigerante e cervejas; e entre outros (DO CANTO, 2006).
Sua obtencdo é proveniente da bauxita (Al203), através do processo de reducdo da alumina.
Existem dois processos de extracdo desse minério, o Processo Bayer e o Processo de
Héroult-Hall (DO CANTO, 2006).

O Processo Bayer consiste na purificacdo da bauxita visando a separacdo de
outras substancias, em especifico o 6xido de ferro Il (Fe.Os), predominante nesse minério
(DO CANTO, 2006).

O Processo de Héroult-Hall utiliza eletrodos de carvdo em contato com uma
mistura liquida, a criolita-alumina. O calor dissipado pela corrente elétrica é suficiente para
manter a mistura fundida. Em um dos eletrodos se forma o aluminio, que estar a uma
temperatura maior do que a de seu ponto de fusdo, sendo removido em intervalos regulares.
No outro eletrodo a formacgédo de gas oxigénio, que reage com o carvdo, produzindo gas
carbdnico e desgastando o eletrodo, na qual é substituido periodicamente (DO CANTO,
2006).

No meio aquatico, o aluminio pode ocorrer em diversas formas e é influenciado
pelo pH, temperatura e presenca de fluoreto, sulfatos, matéria orgénica e outros ligantes.
Segunda a CETESB (2009), a solubilidade é baixa em pH entre 5,5 e 6,0. As concentra¢des
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de aluminio dissolvido em &guas com pH neutro variam entre 0,001 a 0,05 mg.L™?, mas

aumentam para 0,5 a 1 mg.L™* em aguas mais acidas ou ricas em matéria organica.

O sulfato de aluminio é muito utilizado no tratamento de &gua. Na fase inicial
do tratamento a fase de clarificacdo, o sal aglutina toda a matéria em suspensdo e forma
flocos que ganham densidade e sedimentam. Depois € realizado os processos de coagulacéo,
decantacdo, filtracdo, desinfecgdo correcdo e fluoretagcdo. Apds todos 0s processos realizados
a agua pode ser distribuida a rede de abastecimento (CENTRO DE INFORMACAO
METAL MECANICA, 2008).

Por ser um elemento ndo essencial ao corpo humano, o aluminio pode ser toxico
e acumulativo, podendo provocar Insuficiéncia Renal Cronica (IRC) (GARCIA, et al.,
1996).

4.2.2. Béario

E o metal estavel alcalino mais pesado da Terra, se oxida facilmente em contato
com o ar imido e reage com agua ou com &cidos diluidos. N&o possui cor e € um ion positivo
bivalente (CORNELIS, et al., 2005).

Segundo Cornelis, et al. (2005) o bario constitui em aproximadamente 0,04% da
crosta terrestre e esta presente no meio ambiente em concentragdes relativamente altas. E
encontrado na natureza somente na forma combinada e as principais sdo a barita (sulfato de
bario) e a witherita (carbonato de bario). A barita é a principal fonte de obtencédo de bario
metalico (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

Devido a emisses industriais, como combustdo de carvao/oleo diesel e
incineracdo de residuos o bario é encontrado no ar atmosférico; na maioria das aguas
superficiais a sua concentracdo depende da lixiviacdo das rochas, estudos realizados
mostram que as concentracdes em agua superficiais e na maioria das dguas subterraneas, o
bario é encontrado na forma de traco, ou seja, abaixo de mg.L* (WEINER, 2007;
COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

Os compostos soluveis sdo mais toxicos do que os insoliveis, como o sulfato de
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bario. A exposicdo através de ingestdo de agua e alimentos € a principal via de acesso desse
composto. Mesmo pequenas quantidades, em pg.L™, ingeridas desse composto, em curto
periodo de tempo, podem provocar vomitos, colicas estomacais, diarreia, dificuldade
respiratoria, debilidade muscular, alteragdo da pressdo sanguinea e adormecia da face
(WEINER, 2007; COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

4.2.3. Cadmio

O cadmio (Cd) € um elemento traco encontrado na natureza associado a minérios
de cadmio, chumbo e sendo encontrado como subproduto da fusdo do zinco, ja que os dois
metais ocorrem usualmente juntos. (BAIRD, 2002). Na atmosfera suas fontes naturais sao
através de erosdes de rochas sedimentares e fosfaticas, incéndios florestais e atividades
vulcanicas. As fontes antropogénicas ocorrem a partir de producdo industrial desse metal,
consumo, atividade de mineracéo e produtos que utilizam o cddmio. Podem ser encontrados
também a partir das rochas fosfaticas, que é a base para fertilizantes fosfatados. E volatil
em temperaturas extremamente altas e sua principal forma na atmosfera é o 6xido de cadmio,
mas o sal (cloreto de caddmio) pode ocorrer durante o processo de incineracao
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

O cadmio é bioacumulativo, podendo-se bioacumular na regido aquifera, em
animais invertebrados e mamiferos. Pode ser adsorvido na argila e em materiais organicos,
correndo-se o risco de entrar na cadeia alimentar. Pode ser combinado com o metal zinco,
onde esse metal que faz parte de tubulagdes galvanicas, soldas e acessdrios metalicos, pode
assim contaminar a agua potavel que pode passar por essas tubulacdes. Alguns sais e
complexos de cadmio séo solUveis e apresentam mobilidade na dgua, os ndos sollveis ou
adsorvidos ao sedimento apresentam pouca mobilidade (COMPANHIA AMBIENTAL DO
ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

4.2.4. Cobre

Segundo Do Canto (2006), o cobre é um elemento raro na crosta terrestre, com
apenas 0,0068% de sua massa. Ha mais de 360 minerais de cobre, mas somente alguns sao
explorados, como por exemplo, o proprio minério ndo combinado, Cu, calcopirita (CuzS),
cuprita (Cu20), malaquita (CuCOs.Cu(OH)2), atacamita CuCl..3Cu(OH). e a calcosita ou
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calcocita (Cu.S) (DO CANTO, 2006).

Para a obtencdo do cobre utiliza se alguns processos para sua extracdo, como
exemplo a calcosita, onde utiliza a ustulacdo para sua extracdo. No caso desse processo hé a
formacéo de um perigoso poluente, que contribui para 0 aumento da acidez na chuva. Na

equacdo (1) esta apresentada a obtencdo do cobre a partir da calcosita (DO CANTO, 2006).
Cu,S + 0, A 2Cu + SO, (1)

Os compostos de cobre sdo utilizados em preparacdo que sdo utilizadas para
pulverizar plantas a fim de protege-las contra micro-organismos. Por exemplo, o sulfato de
cobre é adicionado a &gua com objetivo de deter a proliferacdo de algas e fungos
(RODRIGUES, et al., 2012).

Nos seres vivos, o ion Cobre (1) é um elemento traco essencial, sendo 0 mais
abundante em humanos, depois do ferro e do zinco, que necessitam de uma ingestao diéria
de 2 a 5 mg de cobre por dia (RODRIGUES, et al., 2012).

4.2.5. Cromio

Ha pouca quantidade de crémio na crosta terrestre, 0,0012% de massa. E um
metal muito resistente a corrosao e os mais comuns sdo o cromio (1), (111) e (V1). O minério
mais tipico e abundante é a cromita (FeO.Cr.0z), contendo cerca de 40 a 50% do metal. Para
a obtencdo desse metal pode-se reduzir o oxido de cromio 111 (Cr.0z) com o carbono, como
apresentado na equacdo (2) ou com a aluminotermia, apresentada na equacdo (3)
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2012) (DO CANTO,
2006).

Cry05 + 3C A 2Cr + 3CO )
Cr,05 + 3AL A 2Cr + Al, 05 (3)

Os compostos de cromio podem ser encontrados na natureza em rochas, solo,
poeiras, névoas vulcanicas, agua, plantas e animais. Em ambientes ndo contaminados pela

aco antropica, o teor de cromio é aproximadamente de 1 pg.L™! na 4gua e 0,1 pg.m=no ar
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(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

As emissdes industriais, que sdo de origem antrOpica, ocorrem através da
producdo da liga ferrocrémio, refino do minério e o seu tratamento quimico, s&o os principais
contaminantes do meio ambiente (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO
PAULO, 2012).

4.2.6. Ferro

O ferro é encontrado na crosta terrestre somente na forma combinada com outros
elementos como, por exemplo, alguns minérios mais representativos sdo eles a hematita
(Fe203), magnetita (FeszOs), siderita (FeCOgz) e limonita (2Fe203.3.H20) (DO CANTO,
2006).

O ferro esté presente principalmente em aguas subterraneas devido a dissolucéo
do minério siderita pelo gés carbonico da &gua. E utilizado no tratamento de 4gua para o
abastecimento publico, empregado como coagulante a base de ferro (COMPANHIA
AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2009).

Mesmo ndo sendo considerado tdxico, traz diversos problemas para o
abastecimento publico de dgua. Pode modificar a cor e o sabor da agua, além de provocar
contaminacdes bioldgicas na agua através do desenvolvimento de depdsitos em canalizagdes
e de ferro-bactérias (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2009).

O ferro combinado com outros elementos, como o manganés, cromio, niquel,

molibdénio, vanadio ou titanio, tém-se a formacéo de ligas (DO CANTO, 2006).
O processo de obtencdo desse material pode ser descrito em trés etapas:

1. Combustdo incompleta do carvdo na presenca de oxigénio molecular,
formando mondxido de carbono;

2. Reacdo do monoxido de carbono com oOxido de ferro, por exemplo, Fe2Og,
originando oOxido de ferro 11 (FeO) e dioxido de carbono;

3. E reacdo do FeO com monodxido de carbono, formando ferro metélico e
diéxido de carbono (MEDEIROS, 2010).
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No corpo humano, a hemoglobina é responsavel pelo transporte de oxigénio dos
pulmdes para os tecidos celulares, onde a queima de glicose acontece (na presenca de Oy).
Esse transporte acontece pela presenca de ions de Fe?* da hemoglobina, que se liga ao O
(MEDEIROS, 2010).

4.2.7. Manganés

Um metal que possui cerca de 0,11% da massa da crosta terrestre e seu principal
minério é a pirolusita (MnO2). Para a formacao do manganés (Mn) ocorre o aquecimento do
minério que reage com o carbono e resulta em um manganés metalico, apresentado na
equacéo (4) (DO CANTO, 2006).

MnO, + 2C A Mn + 2CO (4)

Na agua esse elemento é encontrado na forma dissolvida e suspensa, que podem
variar conforme pH e potencial redox. Nas aguas subterrdneas anaerobia na maioria das
vezes apresenta 0 manganés dissolvido, ja nos rios é transportado adsorvido a particulas
suspensas nos sedimentos (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO,
2012).

Pode se acumular em organismos como algas, moluscos e alguns peixes, mas a
bioacumulacdo do manganés é maior em niveis troficos, inferiores do que em superiores,
por isso néo é significativa (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO,
2012).

4.2.8. Niquel

Considerado um elemento raro, por existir apenas 0,01% da massa na crosta
terrestre. O minério mais encontrado e mais importante é a pentlandita (FeS.NiS), sua
obtencéo ocorre através da ustulacéo do sulfeto de niquel (NiS) e em seguida a redugdo com
o0 carbono, apresentada na equacéo (5) (DO CANTO, 2006).

2NiS + 30, A" 2Ni0 + 250,

. = onrs Q)
2Ni0 + C A 2Ni + CO
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O niquel é utilizado na fabricacéo de aco inoxidavel, por ser resistente a corroséo
de acidos, sais e alcalis. E usado na producéo de ligas, baterias alcalinas, moedas, pigmentos
inorganicos, proteses clinicas e dentarias (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE
SAO PAULO, 2012).

No solo, agua, ar e na biosfera o niquel aparece em concentracdes tragcos, como
apresentado na TAB.6. Nos rios, o niquel, transporta-se como particulas precipitadas com
material organico; nos lagos, a forma i6nica é predominantemente, associada com material
organico. A deposicdo desse elemento no sedimento pode ocorrer por processos de
precipitacdo, complexacdo, adsorcao em argila e agregado a biota. O niquel ndo é acumulado
em quantidades significativas por organismos aquaticos (COMPANHIA AMBIENTAL DO
ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

TABELA 6 - Niveis de niquel no meio ambiente

Concentracédo do niquel

Solos agricolas 3a 1000 mg.kg™
Agua doce 2a10 ug.L*

Agua do mar 0,2a0,7 pg.L?

Niveis atmosféricos >0,1e3ng.m3

Fonte: (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAU LO, 2012).

4.2.9. Sodio

O minério mais conhecido de sodio é o carbonato de sédio, hoje conhecido como
trona. O sodio originou-se da eletrolise da soda caustica fundida, feita pelo seu descobridor
Humphry Davy, em 1807. A sua extracdo era feita, durante muitos anos, pela reducdo do
carbonato de s6dio com o carbono, como apresentada na equacdo (6), porém com O
barateamento da eletricidade o método realizado por Davy retornou, mas com algumas
mudangas. Atualmente utiliza-se uma mistura de NaCl com Na>COsz ou CaCl> (PEIXOTO,
1999).

Na,CO; +2C — 2Na + 3C0 (6)

Os sais de sddio estdo presentes na natureza em abundancia. As membranas dos
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seres humanos séo controladas pelo equilibrio dos os ions de sédio em conjunto com ions de
potassio. Quando ha um desequilibrio desses elementos pode causar diarreia e desidratacao

em individuos acometidos por certas doengas e distdrbios intestinais (PEIXOTO, 1999).
4.2.10.Potéssio

O potéssio € um metal comum na crosta terrestre, pode ser encontrado em rochas,
solos, oceanos e lagos. Oxida-se com o oxigénio do ar e é muito reativo com &gua. E
utilizado na fabricacéo de fertilizantes, com o hidréxido de potassio (KOH) e na fabricacao
de vidros com o carbonato de potassio (K2COs). Além disso, 0 KOH ¢é utilizado na fabricagéo
de sabdo liquido e detergente. Na forma de liga de sodio e potéssio (NaK) € utilizado como
fluido de transferéncia de calor em processos especiais de refrigeracéo de reatores nucleares
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

Pode ser utilizado como oxidante no tratamento de agua com o uso de
permanganato de potassio. As concentra¢fes encontradas em agua para consumo séo baixas
e ndo representa risco a saude, porém o uso de cloreto de potassio para tratamento de agua
dura de uso doméstico pode aumentar consideravelmente a exposicdo (COMPANHIA
AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2012).

4.2.11.Magnésio

O magnésio € o oitavo elemento em abundéncia na crosta terrestre, cerca de
2,5%. Com uma densidade baixa, cerca de 2/3 da densidade do aluminio, tem uma grande
importancia na forma de ligas na area aeroespacial. Sua obtencdo na area industrial €
realizada a partir da eletrélise do cloreto de magnésio (MgCl2) fundido; O MgCl. ¢ obtido
através de jazidas de sais, como NaCl, ou pela agua do mar (PEIXOTO, 2000).

Um dos produtos mais conhecidos é o leite de magnésia, que consiste em
hidroxido de magnesio em suspenc¢éo aquosa. Pode ser utilizado como antiacido e também
como laxante. Na natureza esse elemento esta presente na clorofila, substancia primordial
para fotossintese. Sendo assim, a sua funcdo nas plantas corresponde ao ferro na
hemoglobina. E importante na vida animal em geral, participando em uma series de reacdes

enzimaticas, especialmente no metabolismo de agUcares. Ele esta presente em todas as
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células, fluidos e nos o0ssos e musculos do corpo humano (PEIXOTO, 2000).
4.2.12.Calcio

O célcio € o quinto elemento mais abundante da Terra, cerca de 3,5% da massa
da crosta terrestre e cerca de 8% da crosta da Lua. Além disso, ele é o elemento metalico
mais abundante no corpo humano. Ele é essencial para o crescimento e manutencdo dos
0ss0s e dos dentes e ajuda na coagulacéo do sangue e na contragdo muscular (PEIXOTO,
2004).

Sendo um metal de baixa dureza, cor prateada, o calcio reage facilmente com o
oxigénio do ar e com a agua. E encontrado na natureza como constituinte de rochas, como
calcarios, como o marmore (CaCQOz), gipso (CaS04.2H20) e fluorita (CaF2) (PEIXOTO,
2004).

Sua obtencdo industrial ocorre através da eletrdlise ignea do cloreto de calcio
(CaCly). Possui muitas utilidades na area industria, por exemplo, como agente redutor na
preparacao de metais como tério, urénio, zirconio e entre outros. Além disso, pode ser usado
como desoxigenador, dessulfurizador e descarbonizador de varias ligas metélicas
(PEIXOTO, 2004)

4.3. Técnica Analitica

Segundo Harris (2007) na espectrometria atbmica, uma substancia é decomposta
em atomos em uma chama, forno ou plasma (um gas a altas temperaturas para produzir
atomos excitadosemitemradiagdo em comprimentos de ondas caracteristicos de cada elemento). A
espectroscopia atdbmica faz referéncia a fenémenos que envolvem elétrons de valéncia, no
qual cada elemento pode ser medido através da absorcdo ou emissdo ultravioleta ou radiacao
visivel (HARRIS, 2007). Os métodos utilizados podem detectar partes por milhdo a partes
por bilh&o e, também casos de concentracbes ainda menores. Um método espectrometrico é
considerado rapido e de alta seletividade, podendo ser espectrometria de massas atdbmicas e
espectrometria atbmica optica. Os elementos sdo determinados no meio gasoso na forma de
ions elementares ou 4&tomos individuais, com uma separacdo bem seletiva de cada elemento
analisado (SKOOG, et al., 1998).
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A primeira etapa para iniciar qualquer método de espectrometria Optica € a
atomizacdo da amostra, no qual ocorre o processo de volatilizacdo e decomposicdo da
amostra de interesse produzindo uma fase gasosa de ions e atomos. Essa etapa pode
influenciar na sensibilidade, precisdo e exatiddo do método, considerada uma etapa critica.
Os métodos utilizados para atomizacao das amostras, apresentados na TAB.7, sdo as chamas,
0s atomizadores eletrotérmicos e os de plasmas indutivamente acoplados. Dentre eles as
chamas e os atomizadores eletrotérmicos utilizados pela espectrometria de absorcéo dptica,
enquanto os de plasma indutivamente acoplado sdo utilizados em espectrometria de massas
atbmica e em emissdo dptica, sendo esse ultimo o abordado mais profundamente nesse
trabalho (SKOOG, et al., 1998).

TABELA 7 - Classificacdo dos métodos espectroscopicos atbmicos

Métodos de Temperatura Tipos Nome comum e
Atomizacao tipica de atomizacao, °C de espectroscopia Abreviacoes
6.000 - 8000 Emisszio Espectroscopia de emissdo em plasma

Plasma acoplado acoplado indutivamente, ICPAES
indutivamente Espectroscopia de emissdo em plasma

Massa acoplado indutivamente, ICPMS
1.700 - 3.150 Absorg¢do Espectroscopia de absorcéo atémica, EA
Emisséo Espectroscopia de emisséo atdmica, EEA
Chama ia de FI A
Fluorescéncia Espectroscopla_ e Fluorescéncia
atbmica, EFA
Eletrotérmica 1.200-3.000 Absorcédo EAA eletrotérmica
Fluorescéncia EFA eletrotérmica
Plasma de, corrente 5.000-10.000 Emisséo Espectroscopia de plasma CC, DCP
continua
Arco elétrico 3.000-8000 Emissdo Espectroscopia deaer?c:ssao com fonte de
- _— ok Espectroscopia de emissao com fonte de
Varia com o tempo e posi¢ao Emisséo centelha
Centelha elétrica Espectroscopia de emissdo com fonte de
Massa
centelha

Fonte: (SKOOG, et al., 1998).
4.3.1. Espectrometria de emissdo Optica por plasma de argbénio — ICP-OES

A espectrometria de emissdo éptica com plasma de argbnio é uma técnica que
ndo necessita de ldmpadas e é capaz de realizar analises em diversos tipos de amostras,
conforme apresentado na TAB.8. E utilizada em diversas areas, como na industria
mineradora, metallrgica, agricola, alimentos, centros de pesquisas e entre outros (HARRIS,
2007; GINE ROSIAS, 1998).

TABELA 8 — Lista de elementos que podem ser determinados por ICP-OES

Metais alcalinos e
alcalinos terrosos

Terras raras Metal de transicao Outros
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Sc, V, Ti, Cr, Mn, Fe,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Nb, B, C,N, Al, Si,P, S, Cl,
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Zr, Mo, Ru, Th, Pd, Ag, Ga, Ge, As, Se, Br, In,
Lu, Th,U Cd, La, Hf, Ta, W, Re, Sn, Sb, Te, I, Tl, Pb, Bi
Os, Ir, Pt, Au, Hg

Fonte: HOU, et al., 2000.

Li, Na, K, Rb, Cs, Be,
Mg, Ca, Sr, Ba

Nessa técnica os atomos do elemento de analise estdo no estado fundamental, ou
seja, com energia mais baixa, apos a aplicacdo de uma energia 0s atomos sdo levados
momentaneamente a um estado excitado, ou seja, com uma energia mais alta. Essa energia
utilizada pode ser uma energia externa na forma de calor ou energia elétrica, nesse caso a
energia é suprida por um plasma (SKOOG, et al., 1998). Um esquema da energia de

excitacdo e emissdo em um ICP-OES esta apresentado na FIG.9.

Excitacido Emissio
I Estado excitado
Energia e ﬁu Ay
T T Estado fundamental ki

i ] . ]x As

/r Estado excitado j h | (r\/

& ,
d VIS
al b ¢ d ] sl O W
Estado fundamental Y Y

FIGURA 9 — Representacdo esquematica do principio de energia de excitacdo e emissao
dos atomos em um ICP-OES, onde a e b representa o estado de excitacdo; ¢ é a ionizacao;
d é ionizacdo/excitacdo; e é a emissao do ion; f, g e h sdo as emissdes do atomo. A =
comprimento de onda.

Fonte: Adaptado de BOSS, et al., 1977.

4.3.2. Fonte de Plasma

O plasma pode ser definido como descargas elétricas em forma de gases,
parcialmente ionizados, no qual ha elétrons livres e ions positivos em constante movimento,
ocorrendo assim uma transferéncia de energia, podendo ser por radiagdo ou condugéo, entre
outros (GINE ROSIAS, 1998).

No plasma de argénio empregado na espectrometria Optica, os ions de argonio e

os elétrons sdo as especies condutoras principais. Os ions de argdnio, uma vez formado no
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plasma, sdo capazes de absorver poténcia suficiente de uma fonte externa para manter sua
temperatura em um determinado nivel, de forma que a ionizacdo adicional é capaz de
sustentar o plasma indefinidamente (SKOOG, et al., 1998).

Na espectrometria de emissdo optica com fonte de radio frequéncia, ou seja,
plasma acoplado indutivamente (ICP, do inglés, inductively coupled plasma), segundo
Harris (2007), apresenta temperatura duas vezes maior que a combustdo por chama. A alta
temperatura, a estabilidade e o ar ambiente relativamente inerte no plasma eliminam mais
interferéncias do que a combustdo por chama, as zonas de temperatura podem ser vistas na
FIG.10. Além disso, a temperatura determina o grau, sendo ele estado fundamental, excitado
e ionizado, em que uma amostra se decompde em atomos. Cada um desses graus influéncia
na intensidade do sinal observado (HARRIS, 2007).
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FIGURA 10 - Zonas de temperatura do plasma
Fonte: (HARRIS, 2007)

Height above load coil (mm)

Devido a alta temperatura o ICP necessita ser isolado termicamente do cilindro
de quartzo. Esse isolamento se d& por meio de um fluxo de argbnio tangencial as paredes do
tubo, como pode ser observado nas setas da FIG.11. O fluxo tangencial resfria as paredes
internas do tubo central e centraliza o plasma de forma radial. A temperatura pode atingir a
10.000 K (Kelvin) (SKOOG, et al., 1998).

O plasma se forma na tocha, que é constituida por trés tubos concéntricos de
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quartzo, com entradas separadas para cada secao anular. Dentre esses tubos fluem correntes
de argbnio a uma vazdo total entre 11 e 17 L.min™t. O tubo mais largo possui um didmetro
aproximadamente de 2,5cm. Envolvendo a parte superior desse tubo encontra-se uma bobina
de inducdo refrigerada a 4gua e alimentada por um gerador de radiofrequéncia (RF), que tem
uma capacidade de produzir cerca de 2kW de energia a 27MHz ou 490 MHz. A ionizacao
da corrente de argbnio é produzida por uma bobina de Tesla, que € iniciada por uma centelha.
A interacdo dos ions resultantes e seus elétrons associados interagem com o campo
magnético oscilante, podem ser observados na FIG.11 (H), que é produzido pela bobina de
inducdo I, tambeém apresentado na FIG.11. Os ions e elétrons no interior da bobina flui em
caminhos anelares fechados, devido a essas interacdes; o aquecimento Ohmico €
consequéncias da sua resisténcia a este movimento (SKOOG, et al., 1998; GINE ROSIAS,
1998).

Bobins de mdugio
7 de radiofequencia

J

= Fluxo de argomio

” suporte do plasma

= tangencial de
Aerossol ou vapor
d= amostra
em arzonio

FIGURA 11 - Fonte de plasma de argonio
Fonte: (SKOOG, et al., 1998)

4.3.3. Configuracédo do Plasma

O plasma tem dois tipos de configuracdo para a observar a emissao no ICP, sendo
elas, radial e axial (HOU, et al., 2000).
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Na observacéo radial o plasma é utilizado em angulos retos, ou seja, posicionado
na posicao vertical. Essa observacéo fornece melhor precisio e estabilidade. E mais utilizada

na espectrometria de emissdo Optica de ICP, apresentada na FIG.12 (HOU, et al., 2000;
SKOOG, et al., 1998).

— Espectrometro

FIGURA 12 - Observagéo radial da tocha
Fonte: SKOOG, et al., 1998.

Na observacdo axial o plasma é utilizado em 90°, ou seja, é posicionado na
posicdo horizontal, FIG.13. Nessa observacdo os limites de deteccdo sdo melhores do que
na observacédo radial. A Unica desvantagem € que ha um aumento potencial de interferéncias
espectrais e interferéncias de matrizes. E mais utilizado como fontes de ionizacio para a
espectrometria de massas, pois os ions podem ser extraidos facilmente do topo do plasma

para o interior da regido de alto vacuo do espectrébmetro de massas (HOU, et al., 2000;

SKOOG, et al., 1998).

m___- ——— Espectrémetro

FIGURA 13 - Observacéo axial da tocha
Fonte: SKOOG, et al., 1998.

4.3.4. Instrumentacdo no ICP-OES

A amostra é introduzida no espectrdmetro de emissdo dptica com plasma de

argbnio na forma liquida. No espectrometro a amostra liquida é convertida em aerossol,
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processo chamado nebulizacdo. A amostra é transportada até o plasma onde ocorre o
processo de dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo e excitacao e/ou ionizacdo. Os &tomos
excitados e/ou ionizados emitem uma radiacdo caracteristica. Na FIG.14 esta apresentado
uma representacdo esquematica dos componentes em um tipico ICP-OES (BOSS, et al.,
1997).

Transferéncia Optica
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Gerador de —;
Radio Frequéncia
‘ Tocha
1cP oty

Cimnra de Microprocessador ¢
Werizac bk -
phlverizapts cletrimicos

Espectrometro

.\rgc'vrunin Nebulizador ~d

B
Residuo

|l' Fi—

FIGURA 14 - Representacdo esquematica dos componentes em um ICP-OES
Fonte: Adaptado de BOSS, et al., 1977.

As técnicas espectroscopicas Opticas tém que atomizar a amostra, para a
conversdo da solucdo da amostra em atomos e ion em fase gasosa. O dispositivo de
atomizacdo deve realizar uma tarefa complexa de converter os elementos de analise em

solucBes de a&tomos ou ions elementares, ou ambos, na fase gasosa (SKOOG, et al., 1998).
Ha duas classes de dispositivos de atomizacao:

» Atomizadores continuos: plasmas e chamas, as amostras sdo introduzidas de
forma continua. O processo desse atomizador esta apresentado na FIG.15.

» Atomizadores discretos: as amostras inseridas através de uma seringa ou um
auto-amostrador (SKOOG, et al., 1998).
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Amostra ———1 Nebulizacdo ‘ Dessolvatacao T Volatilizagdo
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FIGURA 15 — Diagrama de blocos com processo que levam a producéo de 4&tomos,
moléculas e ions em um sistema continuo de introducéo de amostras em um plasma ou
chama
Fonte: Adaptado de SKOOG et al., 1988.

4.3.4.1. Introducédo da amostra no ICP-OES

Com a formacéo do plasma a amostra é introduzida em forma de aerossol, um
vapor gerado termicamente ou um pé finamente dividido pelo tubo central de quartzo. Isto
causa uma modificagdo no aspecto do plasma, um escurecimento no canal central e no topo
aparece uma chama comprida. Um esquema do sistema de introducdo da amostra €
apresentado na FIG.16 (SKOOG, et al., 1998; GINE ROSIAS, 1998).

E uma técnica que é tolerante a matrizes complexas e tem habilidade de analisar
quantidades pequenas de amostra, < 1mL, para amostras liquidas; e <50mg, para amostras
solidas (HOU, et al., 2000).

Bomba : Monocromador/
Amostra Peristaltica || Nebulizador ——1{ Plasma |— Policromador | Detector *-

FIGURA 16 - Diagrama de blocos com o processo de introducédo de uma
amostra em um ICP-OES

4.3.4.2. Bomba

Alguns nebulizadores necessitam que as amostras sejam bombeadas até chegar
no nebulizador. A amostra € aspirada pela bomba. Com a solugcdo bombeada, o fluxo de
vazdo é fixo e ndo depende dos pardmetros da solugdo da amostra, como viscosidade ou
tensdo superficial. Além disso, o fluxo de vazdo controlado permite que se faga uma rapida

lavagem no nebulizador e na cAmera de pulverizacdo (BOSS, et al., 1997).

Uma bomba muito utilizada na técnica de ICP-OES, é a bomba peristaltica. Essa
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bomba utiliza uma serie de rolos que empurram a amostra através de um tubo, processo
denominado peristaltismo (BOSS, et al., 1997). Uma representacdo de uma bomba

peristéltica usada no ICP-OES pode ser observada na FIG.17.

P = P, Do frasco com a

NN \.mu\n'u Haguida
Pars o

nebulizador

FIGURA 17 - Represéﬁtéc;éo de uma bomba peristéltica utilizada na técnica de ICP-OES
Fonte: Adaptado de BOSS, et al., 1977.

4.3.4.3. Nebulizador

Os nebulizadores sdo dispositivos que convertem amostra liquida em um

aerossol que pode ser transportada até o plasma (BOSS, et al., 1997).

A introdugdo da amostra é feita por meio de um nebulizador concéntrico de
vidro, apresentado na FIG.18. O transporte da amostra para o nebulizador é feito pelo efeito
Bernoulli. Esse processo € denominado de aspira¢do. Com a alta velocidade do gas ocorre a
dispersdo do liquido em goticulas finas de tamanhos variados, as quais sao carregadas para
o0 plasma (SKOOG, et al., 1998).

Ha outro tipo de nebulizador mais popular que apresenta um desenho de fluxo
cruzado. Com esse nebulizador o mesmo efeito de Bernoulli ocorre, mas 0 gas a alta
velocidade flui cruzando um capilar em angulo reto. E frequente nesse tipo de nebulizador a
bombeamento do liquido através do capilar por uma bomba peristaltica. Existem diversos
tipos de nebulizadores que estdo disponiveis para nebulizaco de alta eficiéncia, nebulizagdo
de amostra com alto contetdo de solido e para producao de névoa ultrafina (SKOOG, et al.,
1998).
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FIGURA 18 - Nebulizador Meinhard
Fonte: SKOOG, et al., 1998.

4.3.4.4. Monocromador/Policromador

Monocromadores sdo instrumentos Opticos que tem a funcdo de selecionar a
faixa de espectro de emissao de luz. O monocromador isola a banda de comprimento de onda
desejada para que somente essa banda seja detectada e medida. Essa faixa de comprimento
de onda é chamada de banda de passagem espectral ou largura de banda efetiva (SKOOG,
etal., 1998).

Policromadores sao dispositivos que contém multiplas fendas de saida e
multiplos detectores, permitindo que muitos comprimentos de ondas possam ser medidos
simultaneamente, como no caso do ICP-OES, que é uma técnica multielementar (SKOOG,
etal., 1998).

4.3.4.5. Atomizagao e lonizagdo dos elementos

Com a alta temperatura do plasma a amostra em solu¢édo sofre um processo de
dessolvatacdo, que € a remocdo do solvente e transformando a solu¢do em um aerossol.
Depois esse aerossol sofre uma decomposicgéo, se transformando em um gas de particulas
individuais, esse processo de chama vaporizagao; e essas particulas se dissociam em atomos
ou ions, processo chamado de atomizacdo ou ionizacéo, respectivamente. Apos a conclusdo
dos trés processos, 0 plasma pode excitar e/ou ionizar o atomo ou ion (BOSS, et al., 1997).
O esquema do processo de atomizagéo e ionizagéo € apresentado na FIG.19.

Os atomos e ions permanecem por cerca de 2 milissegundo no plasma, depois
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eles atingem o ponto de observacdo no plasma, estando em uma faixa de temperatura de
6.000 a 8.000 K. A etapa de dessolvatacdo e vaporizacdo sdo completas e a eficiéncia de
atomizacdo € bastante alta, com isso os efeitos de interferentes na fase de ionizacdo ndo

existem ou sdo pequenos (SKOOG, et al., 1998).

A atomizacao em um ICP ocorre em um ambiente inerte, além disso, possui uma
temperatura transversal do plasma que é relativamente uniforme. As curvas de calibracéo
sdo frequentemente lineares. Contudo ele apresenta uma desvantagem quando se analisa
solventes organicos, ndo € muito tolerante. Os depositos de carbono tendem a se formar no

tubo de quartzo, o que pode entupir o sistema e causar contaminacgdes (SKOOG, et al., 1998).
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FIGURA 19 - Representacdo do processo quando uma amostra é inserida em um ICP-OES
Fonte: Adaptado de BOSS, et al., 1977.

4.3.4.6. Interferentes

A interferéncia e qualquer efeito que muda o sinal de concentracdo do analito e
pode ser corrigida removendo a fonte de interferéncia ou utilizando padrdes que mostram as
mesmas inferéncias para poder identifica-la. Porém a técnica de ICP-OES é uma das que
possuem poucas interferéncias, devido ao plasma de argdnio (Ar) e a alta temperatura que
ajuda a reduzir as interferéncias quimicas (HARRIS, 2007; HOU, et al., 2000).

4.3.4.6.1. Tipos de interferentes



62

As interferéncias espectrais, ou interferéncia do branco, produzem efeitos que
independem da concentracdo do analito. Os efeitos podem ser reduzidos ou eliminados com
um branco perfeito, ou seja, livre de qualquer analito que posso causar interferéncia. Na
espectrometria de emissdo, as linhas espectrais dos elementos analisados podem coincidir
totalmente ou parcialmente, devido a sua analise multielementar no plasma. Essa
aproximacéo de linha pode afetar o fundo em um dos extremos da linha de interesse além de
aumenta-lo. (SKOOG, et al., 1998) (GINE ROSIAS, 1998).

As interferéncias de matriz alteram a grandeza do sinal do elemento analisado
e sdo interferéncias de efeitos fisicos e quimicos. As interferéncias fisicas alteram o
processo de aspiracdo, no processo de nebulizacdo, dessolvatacdo e de volatilizagdo. As
substancias presentes na amostra, como a viscosidade, podem alterar a vaz&o e a eficiéncia
do processo de nebulizacdo; as interferéncias quimicas ocorrem ap0s a etapa de
dessolvatacdo, na conversdo das particulas sélidas ou fundidas em atomos ou ions
elementares. Essa interferéncia é causada devido os constituintes que influenciam a

volatilizacdo das particulas do elemento (SKOOG, et al., 1998).

As interferéncias de ionizacdo sdo causadas por substancias que alteram a
ionizacdo do elemento. A presenca de elementos, como o K, que € facilmente ionizavel pode
alterar a extensdo da ionizacdo de um elemento menos ionizado, como por exemplo o Ca
(SKOOG, et al., 1998).
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5. VALIDACAO DE METODOLOGIA

A validacdo de metodologia, segundo o VVocabulario Internacional de Metrologia
(VIM, 2012), é uma verificagdo na qual os requisitos especificados sdo adequados para o
uso pretendido, ou seja, a validacéo verifica se a metodologia desenvolvida é adequada para

0 uso desenvolvido.

Ao desenvolver uma metodologia a aplicacdo da validacéo é a parte primordial
para assegurar que o método é realmente aplicado para o uso desenvolvido, além de atestar
gue o método é robusto e confidvel (KUBICEK, et al., 2015).

A validacdo auxilia os laboratdrios de analises a demonstrarem corretamente 0s
métodos analiticos aplicados, aumentando a credibilidade e a confianga no uso rotineiro da
técnica para emissao dos resultados (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011). No Brasil, ha duas agéncias
credenciadoras para verificar a competéncia de laboratérios de ensaios a Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) ¢ o INMETRO. A ANVISA possui o “Guia para
Validacdo de Métodos Analiticos e Bioanaliticos - Resolucdo RE n° 899, de 29 de maio de
2003” (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2003) e o INMETRO
possui o guia “Orientacdo sobre Validacdo de Métodos Analiticos - DOQ-CGCE-008”, de
julho de 2011. (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E
QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011). Porém, para a elaboracéo desse trabalho sera utilizado

0 guia do INMETRO, pois a resolucdo da ANVISA é voltada para analises de bioanaliticos.

O guia do INMETRO orienta os tipos de ensaios, bem como os parametros a
serem realizados para a realizacao da validacdo de metodologia. Os parametros e os tipos de

ensaios estdo apresentados TAB.9.
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TABELA 9 - Pardmetros de validagao conforme o tipo de ensaio
Tipos de Ensaio

Determinagdo do Andlise de
Parametros Qualitativo componente (ou elementos Propriedades
analito) e maior menores e Fisicas
teor Tragos
Preciséo v v v
Seletividade v v v v
Tendéncia/Recuperagio v v v
Robustez v v v v
Sensibilidade/linearidade/ v v v
faixa de trabalho
Limite de detecgio v v
Limite de quantificacéo v

Fonte: (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZAQ&O E QUALIDADE
INDUSTRIAL, 2011).

5.1. Seletividade

A seletividade é o primeiro processo no desenvolvimento da validacdo de
método e deve ser reavaliada continuamente durante a validacao e posteriormente no uso do
método (RIBANI, et al., 2004).

A seletividade é realizada para avaliar a influéncia da matriz na curva analitica.
Esse trabalho seguiu as orienta¢des da Ultima versdo do documento do INMETRO, o DOC-
CGCRE-O08, de julho de 2011 (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011), porém nesse documento n&o

ha recomendacédo de nenhuma forma de calculo para a determinacédo da seletividade.

Corresponde o0 quanto o método responde, exclusivamente, ao analito de
interesse na analise, além disso, investiga os efeitos das interferéncias de outros analitos na
analise, usualmente é utilizada adicdo de interferentes nas amostras de branco e adi¢6es
padrdes nas amostras de interesse ou materiais de referéncias, amostras com ou sem 0
analito, observando assim as respostas (EURACHEM/CITAC Guide, 2012), (INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL,
2011).

Segundo o INMETRO (2011), se a seletividade ndo for assegurada, a

linearidade, a tendéncia e a precisdo estardo seriamente comprometidas.
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5.2. Linearidade e Faixa de Trabalho

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracdo do elemento analisado, dentro de uma
determinada faixa de aplicacdo, além de verificar até que ponto a faixa de concentracdo do
analito coincide com a faixa dinamica linear, e certificar que ndo ocorra nenhuma
interferéncia na resposta do analito (RIBANI, et al., 2004) (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, NORMALIZAQAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

A correlacdo entre o sinal medido e a massa ou concentracdo de um elemento a
ser quantificado muito esporadicamente é conhecido antes da analise, neste caso, faz
necessario o uso de uma relagcdo matematica entre o sinal e a concentracdo do elemento a ser
quantificado. Essa relacdo matematica chama-se curva analitica, conforme apresentado na
equacdo (7) (RIBANI, et al., 2004) (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
NORMALIZAQAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

y=a+ bx (7)
Sendo:

y = resposta medida (intensidade, absorbancia, area e etc.);
X = concentracao;
a = intersecdo com eixo y, quando x =0

b = inclinacdo da curva analitica = sensibilidade

Quanto mais sensivel, maior € a variacdo na resposta, ou seja, maior inclinacdo
(b). Mas para se encontrar a linearidade necessita-se de no minimo cinco pontos de
concentracdo para a curva analitica e o nimero de replicatas deve ser 0 mais proximo do
praticado na rotina do laboratério (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

Além do calculo para encontrar os coeficientes de regressao a (intersecéo) e b
(inclinagdo) da curva analitica, também é possivel calcular o coeficiente de correlagéo (r), o
qual permite estimar uma qualidade da curva obtida, pois quanto mais préximo de 1,0 menor
a dispersdo no conjunto de pontos da curva analitica. Um coeficiente de correlagdo maior

que 0,999 demonstra um ajuste ideal dos dados da linha de regresséo. Parao INMETRO um
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coeficiente de correlacdo acima de 0,90 é considerado ideal (RIBANI, et al., 2004).

A linearidade é observada a partir de um gréafico de intensidade em funcédo da
concentracdo do elemento, deve-se verificar a auséncia de valores discrepantes para cada
nivel de concentracdo e a homocedasticidade dos dados, depois verificacdo pela equacéo da
regressdo linear, determinada pelo método dos minimos quadrados (INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZAQAO E QUALIDADE INDUSTRIAL,
2011).

Qualquer método analitico quantitativo possui uma faixa de concentracdo para
cada analito analisado ou valores que o analito em uma determinada matriz pode ser
determinado. Primeiramente é escolhida uma faixa preliminar, depois essa faixa de trabalho
deve cobrir a faixa de aplicacdo do método escolhido e a concentracdo esperada da amostra,
sempre que possivel, deve se posicionar no centro da faixa de trabalho (INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZAQAO E QUALIDADE INDUSTRIAL,
2011).

5.3. Limite de deteccéo

O limite de deteccdo (LD) ¢ utilizado, durante a validacao, para estabelecer o
limite inferior da faixa de operacéo pratica do método (EURACHEM/CITAC Guide, 2012).
O limite de deteccdo pode variar conforme o tipo de amostra, devido a isso é de grande
importancia assegurar que todas as etapas do procedimento do método analitico sejam
inclusas na determinacdo desse limite de deteccdo. Ao realizar uma validacdo de método
analitico é fundamental distinguir a deteccdo do analito do sinal do branco ou ruido
(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE
INDUSTRIAL, 2011).

5.4. Limite de quantificacao

O limite de quantificagdo (LQ) é a quantidade minima de um analito que é
guantificada com um nivel aceitavel de precisdo e exatiddo no método desenvolvido.
Equivale normalmente ao padrdo de calibragdo de menor concentragdo, sem considerar o

branco. Ao determinar o limite de quantificacdo o mesmo deve ser testado com amostras
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independentes, para certificar se a precisao e a tendéncia encontradas sdo satisfatorias
(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE
INDUSTRIAL, 2011).

5.5. Tendéncia/Recuperacao

Para a avaliacdo da tendéncia/recuperacdo é utilizado estudos com materiais de
referéncias certificados (MRC) ou por adi¢cBes padrBes certificados (spikes), além de
participacbes em comparagOes interlaboratoriais e realizagdes de ensaios de recuperacao
(EURACHEMY/CITAC Guide, 2012). Com a utilizacdo de valores de referéncias apropriados
para determinar a tendéncia faz com que se estabeleca uma rastreabilidade aos padrbes
reconhecidos (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZAQAO E
QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

5.6. Precisao

A precisao consiste da dispersdo de valores em um método, no qual se observa
a concordancia entre os resultados de medicdo sucessivas de um mesmo método. A
precisdo é avaliada pelo desvio padrdo absoluto (DP) ou pelo desvio padrdo relativo
(DPR%), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV). Os testes que podem ser
realizados para avaliar a precisdo sdo a reprodutibilidade, precisdo intermediaria e a
repetitividade (VOCABULARIO INTERNACIONAL DE METROLOGIA, 2012;
INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZA(}AO E QUALIDADE
INDUSTRIAL, 2011; RIBANI, et al., 2004).

5.6.1. Repetitividade

O objetivo da repetitividade é observar a concordancia entre os resultados de
medicdo sucessivas de um mesmo metodo, em diferentes preparacdes e é, algumas vezes,
denominada previsao intra-ensaio ou intra-corrida e pode ser expressa pela estimativa do
desvio padrdo relativo (DPR%) (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011; RIBANI, et al., 2004).

Segundo o INMETRO (2011), as condicGes de repetitividade devem-se seguir
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as seguintes premissas: mesmo procedimento de medicdo; mesmo observador; mesmo
instrumento usado sob mesmas condi¢des; mesmo local e repetices no menor espaco de
tempo possivel, além de recomendar sete ou mais repeti¢fes para o calculo da estimativa do

desvio padréo.
5.6.2. Precisao Intermediaria

O propdsito da precisdo intermediaria é avaliar o laboratorio sob o efeito de
variacdes, no qual avalia-se a mesma amostra ou 0s mesmos padrfes, 0 mesmo método no
mesmo laborat6rio, mas variando algumas condicdes, podendo ser diferentes analistas;
diferentes equipamentos e diferentes tempos de analise (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, NORMALIZAQAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011). Com os
dados de precisdo intermediaria pode-se verificar que no mesmo laboratorio de analise o
método fornece os mesmos resultados. O calculo pode ser feito a partir da estimativa do
desvio padréo relativo (RSD) (RIBANI, et al., 2004).

5.6.3. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade utiliza as mesmas amostras ou padrfes, semelhante a
precisdo intermediaria, porém as analises devem ser feitas com analistas, equipamentos e
laboratdrios diferentes. Neste caso utiliza-se 0 desempenho do laboratério em programas de
ensaios de comparacao interlaboratorial. Com o desvio padrao obtido nesses programas, sob
condicGes de reprodutibilidade, é possivel calcular o limite de reprodutibilidade (R), e é
possivel decidir se a diferenca entre os valores das replicatas sob condicdo de
reprodutibilidade € significativo ou ndo (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

5.7. Robustez

A robustez € um parametro que investiga a sensibilidade do método através de
parametros especificos. Através do efeito das mudancas de um ou mais parametros de analise
sdo observados. Se houver significancia faz-se um estudo mais detalhado para medir o
tamanho dos efeitos e permitir uma selecdo de operacdo aceitdvel (EURACHEM/CITAC
Guide, 2012).
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Para a determinacdo da robustez pode-se utilizar o teste de Youden, o qual
permite avaliar a robustez do método, além de ordenar a influéncia da cada variacdo no
resultado final (SILVA, et al., 2006) .

5.8. Estimativa de incerteza de medicao

A incerteza de medig&o segundo o VIM (2012), ¢ todo “paréametro ndo negativo
que caracteriza a dispersdo dos valores atribuidos a um mensurando, com base nas
informacdes utilizadas”, dessa forma pode-se dizer que a incerteza de medicdo é uma

estimativa dos resultados utilizando os respectivos desvios padrdes.

Segundo o Guia para a Expresséo de Incerteza de Medicdo (GUM, 2008), a
incerteza do resultado de uma medicao reflete a falta de conhecimento exato do valor do
mensurando. A partir da correcdo dos efeitos sistematicos reconhecidos, o resultado de uma
medicdo é somente uma estimativa do valor do mensurando originario da incerteza
proveniente dos efeitos aleatérios e das corre¢cdes imperfeitas do resultado para efeitos
sistematicos (INMETRO/CICMA/SEPIN, 2012).

O resultado de uma medicdo, ap6s a corre¢do pode estar muito préximo do valor
do mensurando, e, mesmo assim, ter um erro desprezivel, muito embora possa ter uma
incerteza grande. Porém, ndo se deve confundir a incerteza do resultado de medicdo com o
erro desconhecido remanescente (INMETRO/CICMA/SEPIN, 2012).

A incerteza de medicdo pode ser estimada a partir de duas avalia¢Ges, a do Tipo
A e Tipo B. A avaliacdo do Tipo A utiliza a distribuicdo estatistica dos valores resultantes
de uma series de medicOes e podem ser caracterizados por desvios-padrdo, como por
exemplo a utilizagdo dos testes de repetitividade, precisdo intermediaria ou
reprodutibilidade; a avaliacdo do Tipo B, pode também ser caracterizada por desvios-padrao
estimados a partir de funcGes de densidade de probabilidade baseadas na experiéncia ou em
outras informacdes, como por exemplo informacGes associadas a materiais de referéncia
certificado, certificados de calibracéo, valores publicados por autoridade competente e entre
outros (VOCABULARIO INTERNACIONAL DE METROLOGIA , 2012).

O guia EURACHEM/CITAC (2012) resume em quatro etapas para ser
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executado a incerteza de medicéo:

Etapa 1. Especificacdo do mensurando: declarar com clareza o que esta sendo
medido, com a inclusdo entre 0 mensurando e suas grandezas de entrada, das quais ele
depende (EURACHEM/CITAC Guide, 2012);

Etapa 2. ldentificacdo das fontes de incerteza: a inclusdo das fontes que ir4
contribuir para a incerteza dos parametros em relagéo a etapa 1, mas pode-se incluir outras
fontes e tambeém incluir fontes decorrentes de pressuposi¢cbes quimicas
(EURACHEM/CITAC Guide, 2012);

Etapa 3. Quantificacdo dos componentes de incerteza: medir ou estimar as
dimensGes dos componentes de incerteza associados a cada fonte potencial de incerteza
identificada (EURACHEM/CITAC Guide, 2012);

Etapa 4. Calculo da incerteza combinada: com as informacdes obtidas na
etapa 3 ira contribuir para a quantificacdo da incerteza total, sejam associadas as fontes
individuais ou aos efeitos combinados de diversas fontes. As contribuicdes devem ser
expressas como desvios padrdes e combinados conforme as regras apropriadas, para a
incerteza padronizada combinada. O fator de abrangéncia apropriado deve ser aplicado para
se chegar a uma incerteza expandida (EURACHEM/CITAC Guide, 2012).
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. Materiais e Equipamentos

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes

equipamentos:

> Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma de Argonio (ICP-OES), ARCOS da
Spectro®, com tocha axial, nebulizador Meinhard®, acoplado a cdmera de nebulizagio
ciclonica e sistema de detecgdo baseada em dispositivos de carga acoplada (CCD), conforme
apresentado na FIG.20;

Forno Micro-ondas, MDS-2000 CEM®, conforme apresentado na FIG.21;

BalBes volumétricos;

Pipeta volumétrica (Modelo- Wheaton, Socorex®);

Pipeta de vidro;

Balanca analitica (Gehaka®, BG400);

Termometro de liquido em vidro com escala interna (Rivaterm®) calibrado;

YV V. V V V V

Ll
!

FIGURA 20 - Espectrometro de Emiss&o Optica com Plasma de Argénio (ICP-OES)
(SPECTRO ARCOS)
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FIGURA 21 - Forno Micro-ondas MDS-2000 (CM)

6.2. Reagentes e Solugdes

Todos os reagentes quimicos utilizados no trabalho foram de alto grau analitico.
As solugdes padrdo utilizadas para confeccéo das curvas de calibracdo e as solugdes controle
apresentavam certificado de calibracdo. Foram utilizados padrbes, para ICP,
monoelementares da Merck®, rastreaveis ao NIST. Para o preparo de solucdes e diluicoes

foi utilizada agua padréo ultrapuro (Elix Millipore®, 18,2 uS.cm™).
6.3. Amostragem

A selecdo dos pontos de coleta de amostras de agua na repesa Guarapiranga
ocorreu visando a influéncia dos seus tributarios e das sub-bacias na qualidade da adgua. A
selecdo foi realizada com a participacdo dos representantes do Instituto de Botanica — SP,
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) e do Centro de Integracdo e
Gerenciamento de InformagGes da Coordenadoria de Planejamento Ambiental da Secretaria
do Meio Ambiente (SMA). Selecionaram 14 pontos, sendo 3 pontos de monitoramento da
SABESP (SHIHOMATSU, 2015). As coordenadas geogréaficas dos pontos de amostragem
sdo apresentadas na TAB.10 e 0 mapa com os 14 pontos de coleta estd apresentado na
FIG.23.

Os principais locais de coleta, pontos GU000-01, GU000-02, GU107-06,
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GU108-07, GU105-10 e GU103-12 foram escolhidos estrategicamente na avaliacdo dos

tributarios na contaminacgéo das aguas da represa Guarapiranga.

GUO000-01: recebe aguas do rio Embu-Guacgu, sendo o maior dos tributarios da
represa, com uma area de drenagem de 272 km?. A regido deste ponto abrange o municipio
de Embu-Guacu, extremo sul do municipio de Sdo Paulo, Itapecerica da Serra e uma infima
parcela do municipio de Juquitiba e S&o Lourenco da Serra; GU000-02: recebe &guas do
cérrego Mombacga, além de estar localizado na passagem do Rodoanel; GU107-06: recebe
aguas do rio Parelheiros, no qual recebe aguas da transposicdo do braco Taquacetuba da
represa Billings; GU108-07: recebe aguas do corrego Tanquinho e corrego Séo José;
GU105-09: recebe aguas dos rios Pedras e Bonito; GU105-10: recebe &guas do rio Embu-
Mirim; GU103-12: recebe &guas do corrego ltupu e ribeirdo Guavirutuba (SHIHOMATSU,
2015).

TABELA 10 - Coordenadas Geografica dos 14 pontos de coleta da represa Guarapiranga
Coordenada geografica

Local de amostragem

Latitude Sul — S Longitude Oeste — W
GUO000-01 23°46°49.6” 46°47°22.0”
GUO000-02 23°45°29.5” 46°46°18.7”
GU000-03 23°44°52.2” 46°46°13.6”
GU106-04 23°44°44.6” 46°45°25.8”
GUO000-05 23°44°57.5” 46°44°24.2”
GU107-06 23°45°01.2” 46°43°61.5”
GU108-07 23°43°64.7” 46°43°42.3”
GUO000-08 23°42°96.9” 46°43°61.2”
GU109-09 23°43°04.6” 46°43°34.0”
GU105-10 23°42°89.9” 46°44°68.7”
GU108-11 23°42°53.4” 46°43°44.9”
GU103-12 23°41°88.5” 46°44°67.3”
GU102-13 23°41°58.0” 46°43°57.3”
GUO000-14 23°40°78.2” 46°43°55.0”

As amostras de agua foram coletadas nos dias 07 e 09 de outubro de 2014. No
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dia 07/10/2014 foram coletados os pontos GU000-01, GU000-02, GU000-03, GU106-04,
GUO000-05, GU107-06 e GU108-07; no dia 09/10/2014 foram coletados os pontos GU0OO-
08, GU109-09, GU105-10, GU108-11, GU103-12, GU102-13, GUO000-14. Os
procedimentos de coleta e amostragem foram realizados conforme os procedimentos
descritos no “Guia Nacional de Coleta e Preservacao de Amostras” da Agéncia Nacional das
Aguas (ANA)/Companhia Ambiental do Estado de Sio Paulo (CETESB) (AGENCIA
NACIONAL DAS AGUAS; CIA SANEAMENTO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2011)
e Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA AWWA WPCF,
2005).

As amostras de agua foram coletadas com uma garrafa de Van Dorn, conforme
apresentado na FIG.22, em trés profundidades, sub-superficie, zona média e 1m acima do

fundo e foram armazenadas em frascos de polietileno com capacidade de 250mL.

Devido aos problemas ocorridos pela falta de agua nos reservatdrios da represa
Guarapiranga, em 2014, alguns pontos ndo puderam ser coletados nas trés profundidades
gue normalmente sdo coletados no Projeto AcquaSed, devida a baixa profundidade de alguns
pontos. Na TAB.11 esta apresentado a profundidade dos pontos de coleta e quais pontos

tiveram coletas e 0s que néo tiveram nas trés profundidades.

Em laboratdrio as amostras de agua coletadas foram acidificadas com HNO3z em

pH abaixo de 2 e preservadas sob refrigeracdo a 4°C.

FIGURA 22 - Garrafa de van Dorn utilizada para a coleta de agua
Fonte: Autor — Dia 09/outubro/2014.
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TABELA 11 — As trés divisfes de coleta nos pontos, o pH de cada profundidade e a
profundidade méaxima dos pontos coletados

Profundidades de Coleta

Local de Profundidade maxima
Sub- 1 macima do
amostragem Zona média dos pontos (m) *
superficie Fundo

GUO000-01 Coletado N&o coletado  Nao coletado 0.6
pH 6,84 - -

GU000-02 Coletado N&o coletado  Nao coletado 20
pH 6,90 - -

GUO000-03 Coletado N&o coletado  Na&o coletado 20
pH 8,62 - -

GU106-04 Coletado N&o coletado  NA&o coletado 57
pH 8,76 - -

GU000-05 Coletado Né&o coletado Coletado 48
pH 7,93 - 8,66

GU107-06 Coletado Nao coletado  Nao coletado 14
pH 8,32 - -

GU108-07 Coletado Né&o coletado Coletado 31
pH 8,18 - 8,18

GU000-08 Coletado Coletado Coletado 6.6
pH 7,94 8,51 8,51

GU109-09 Coletado Nao coletado Coletado 37
pH 8,58 - 8,60

GU105-10 Coletado Nao coletado Coletado 39
pH 8,80 - 9,91

GuU108-11 Coletado Coletado Coletado 73
pH 8,15 - 9,58

GU103-12 Coletado Néao coletado  Nao coletado 13
pH 9,69 - .

GU102-13 Coletado Coletado Coletado 8.2
pH 8,12 9,20 10,20

GUO000-14 Coletado Coletado Coletado 78
pH 8,69 9,72 10,22

*Coleta realizada em 07 e 09 de outubro de 2014.
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FIGURA 23 - Distribuicdo dos pontos de coleta da represa Guarapiranga e seus tributéarios
Fonte: (SHIHOMATSU, 2015)

76



77

6.4. Metodologia de digestdo acida

Para a determinacdo dos metais totais foi utilizado o método USEPA 3015
(2007). Esse método baseia-se na extracdo dos metais em solugcbes aquosas usando o calor
emitido pelo micro-ondas com adicdo de &cido nitrico (HNO3) ou a combinacéo de adi¢édo
do &cido nitrico com o &cido cloridrico (HCI) (US ENVIRONMETAL PROTECTION
AGENCY, 2007).

As amostras foram inseridas no forno micro-ondas, MDS-2000 CEM® (FIG.21)
utilizando as condicbes de medicdo sugeridas pelo método EPA 3015 (2007), conforme
apresentado na TAB.12, e foi utilizado a adigdo de 4 mL de &cido nitrico e 1 mL de &cido
cloridrico, ambos P.A. (Pureza Analitica) O processo de digestdo esta apresentado na FIG.
24.

1mLHCIP.A. T 4mLHNOsP.A.
Temperatura e

r Pressao Controladas

45mL
AMOSTRA

FIGURA 24 - Esquema do processo de digestdo &cida e micro-ondas.

TABELA 12 - Condicdes de andlise da digestdo &cida em forno de micro-ondas

Parametros Condigdes de analise
Poténcia 100%
Presséo 85 atm

Tempo de anélise 20:00 min
Tempo de Pressurizagdo 10:00 min
Temperatura 165 °C

O forno de micro-ondas comporta apenas 12 frascos, sendo assim, cada lote de
amostras digeridas foram acompanhadas de amostras para controle, sendo um branco, uma
duplicata e uma adigdo de padrdo. Apos a digestdo as amostras foram analisadas por ICP-
OES. Os valores dos brancos e das adi¢des, do controle de qualidade estdo apresentados no
APENDICE C.
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6.5. Preparo das solu¢des padrdo para a curva analitica

Conforme mencionado no item 6.2, todos os padrdes utilizados nesse trabalho
sdo monoelementares da Merck®. Para o preparo dos padrdes foi utilizado &gua ultrapura e

também a matriz de interesse para os testes de validacéo.

Inicialmente foram preparadas trés solugdes-estoque multielemetares, conforme
apresentado na TAB.13, a partir de solucOes padrdo para ICP certificadas, monoelementares,

rastreaveis ao NIST.

TABELA 13 — Concentracdo da solucdo estoque

Elementos Concentracédo (mg.L?)
Al, Cd, Cr, Cu, Ni, Mn 50

Ba, Mg, Fe 50

Na, Ca, K 100

Posteriormente foram preparadas as solu¢fes-padrdo, para cada ponto da curva
analitica, a partir das solucGes-estoques, conforme apresentado na TAB.14, e para um
controle desses padrdes foram preparados em conjunto uma solugdo branco (agua ultrapura
e acido nitrico [1%]) e para os testes com a matriz foi preparado uma solucdo com a matriz

de interesse e acido nitrico (1%).

Apos o preparo dos padrdes foram obtidos as curvas analiticas no ICP-OES e

realizados os testes de validacéo.
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TABELA 14 — Concentragdo da solucdo-padrdo multielementar, realizada a partir das
solucgdes-estoque

Concentracdo (mg.L )

Elementos
Padrdo 1 Padréo 2 Padréo 3 Padréo 4 Padréo 5
Al 1,0 0,5 0,1 0,05 0,01
Cd 1,0 0,5 0,1 0,05 0,01
Cr 1,0 0,5 0,1 0,05 0,01
Cu 1,0 0,5 0,1 0,05 0,01
Mn 1,0 0,5 0,1 0,05 0,01
Ni 1,0 0,5 0,1 0,05 0,01
Fe 10 5 1 0,5 0,1
Ba 10 5 1 0,5 0,1
Mg 10 5 1 0,5 0,1
Ca 50 25 5 2,5 0,5
Na 50 25 5 2,5 0,5
K 50 25 5 2,5 0,5

6.6. Metodologia de Andlise por ICP-OES

Para analise de metais em agua por ICP-OES adotou-se a metodologia USEPA
6010C (2007). Esse método baseia-se na determinacdo de elementos tracos em solucédo
aquosa, devidamente acidificadas e/ou digeridas em micro-ondas.

Foram elaborados programas analiticos para a determinacdo de todos o0s
elementos de interesse. Utilizou-se 0 método da curva analitica na determinacdo dos
elementos, através do uso de solu¢des-padrdo multielementares. As condi¢des de operagdo

do equipamento, sdo apresentadas na TAB.15.
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TABELA 15 - Condi¢6es de operacdo do ICP-OES

Parametros
Poténcia Plasma 1400 W
Velocidade da Bomba 30 rpm
Vazao de gas refrigerante 12,00 L.mint
Vazao Auxiliar de gas 1,0 L.min?

Vazdo de gas do Nebulizador 1,0 L.mint

As linhas espectrais foram selecionadas para cada um dos 12 elementos,
estudados nesse trabalho, avaliando possiveis interferéncias espectrais, conforme esta

apresentado na TAB.16.

TABELA 16 - Linhas de emissdo selecionadas

Elementos Linhas (. nm)
Al 167,078
Ba 455,404
Ca 317,933
Cd 214,438
Cr 267,716
Cu 324,754
Fe 259,941

K 766,491
Mg 276,553
Mn 279,611
Na 589,592
Ni 231,604

6.7. Ensaios para a Validacio da Metodologia

Os elementos quimicos metalicos estudados nesse trabalho possuem
concentragfes com Valores Maximos Permitidos (VMP), pela legislagdgo CONAMA
357/2005, relativamente baixos, devido a isso foram utilizados os pardmetros de validagdo

para ensaios de elementos menores e tragos que se encontra no guia do INMETRO (2011).

Os parametros sdo: seletividade, linearidade, faixa de trabalho/faixa linear,

limite de deteccdo, limite de quantificacdo, recuperagéo, preciséo (repetitividade), robustez
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e incerteza de medicdo (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

Com base no guia do INMETRO (2011) foi elaborado um fluxograma, para
melhor visualizacdo das etapas que devem ser realizadas para a validacdo de metodologia.

O fluxograma é apresentado na FIG.25.
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FIGURA 25 - Fluxograma para a Validagdo de Método
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Metodologia
Validada

) Si
O Método é Preciso?

82

Determinar
limitagdes do
método

Robustez




83

6.7.1. Seletividade

Foram empregados os célculos estatisticos da segunda revisdo desse documento
de Julho/2007 (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E
QUALIDADE INDUSTRIAL, 2007), que recomenda o célculo através da razdo entre as
variancias (teste F - Snedecor) dos dados obtidos com e sem matriz e o célculo do teste

significancia da diferenca das médias (teste t de student).

Para 0s ensaios com a matriz foi preparada uma amostra composta, coletando
50mL de cada ponto de coleta da represa Guarapiranga, (sub-superficie, zona média e 1m
acima do fundo). Para os ensaios sem a matriz foram utilizados somente solucGes-padréo

multielementares.

Para verificar a seletividade do método, foram levantados os espectros das
amostras e dos padrdes, nas regides dos comprimentos de onda (A) de emissdo para cada
elemento. A concentracdo da solucdo-padrdo multielementar para a determinacdo dos

espectros, estdo apresentados na TAB.17.

TABELA 17 — Concentracdo utilizada para a determinacdo dos espectros no
teste de seletividade

Elementos Concentracéo do padrao (mg.L?)
Al, Cd, Cu, Cr, Mn, Ni 1,0

Ba, Fe, Mg 10,0

Ca, Na, K 50,0

A equacdo (8) demonstra o calculo do teste F — Snedecor e a equacdo (9)

demonstra o célculo do t de Student.

57 ®)

F =—
Sy

Sendo:

Si%e S,? = sdo as variancias de cada amostra, com a maior variancia no numerador.
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 EH-%
tcalculado - T (9)
o)
S \n1 ny

Sendo:

ny —1)s?+(ny—1)s3

nit+ n2—2

S? = variancia, utilizando o célculo: S2= (

X1 - X2= Médias das respostas dos analitos em amostras com matriz e sem matriz

na mesma faixa de concentragoes.

Além disso, avaliou-se 0 comportamento das curvas analiticas obtidas com

matriz e sem matriz para cada elemento analisado.
6.7.2. Faixa de Trabalho e Linearidade

Para a determinacdo dos pontos de calibragdo da curva analitica de cada
elemento estudado nesse trabalho, foi utilizado o histdrico de analises, desses elementos, nos

quatorze pontos estudados no Projeto ACQUASED da represa Guarapiranga.

Para os calculos estatisticos, para a determinacdo da faixa de trabalho e a
linearidade, foram utilizados os coeficientes de correlacdo (r) e os coeficientes de
determinacdo (r?), obtidos pela regressdo linear de cada elemento e para os calculos
estatisticos foram utilizados a analise de residuos através do teste t de Student, para a
verificacdo da dispersdo de cada ponto na faixa de trabalho, utilizando replicatas com n=10,
com intervalo de confianca de 95%, no qual o valor de tcaiculado deve ser menor que o valor

do teritico para que o ponto analisado possa estatisticamente pertence a curva analitica.

Além disso, foi realizado a Analise de Variancia (ANOVA), que tem como
principal propdsito verificar se ha diferencas significativas entre as médias e se os fatores
exercem influéncia em alguma variavel independente. Para o calculo da ANOVA foram

utilizados o teste F, para regressao linear e para o teste da falta de ajuste.

Para a verificagdo do comportamento linear foram avaliados os graficos de
distribuicdo espacial dos residuos absolutos em funcdo da concentracdo e a em funcéo da
probabilidade normalizada de cada residuo. Com esses resultados obtidos foram avaliados
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por calculos na tabela ANOVA. Para o calculo foi utilizado a equacéo (10).

residuo
tealculado = —Sr Nn (10)
Sendo:
Residuo = [Xmedido — Xcalculado)
Sr = desvio padréo dos residuos

n = ndmero de pontos

6.7.3. Limite de deteccdo do método (LDM) e Limite de Quantificagdo do método
(LQM)

Para o calculo do LDM e o LQM foi utilizado o guia do INMETRO (2011), O
DOC-CG-CRE-008. Para a determinacdo do LDM foi utilizado o branco da amostra com
adicdo da menor concentracdo aceitavel do analito, com n = 10, 9 graus de liberdade (n-1) e
com um intervalo de 95% de confianca. Foi utilizado a equacdo (11) para o célculo.

LD = t(n_ljl_a).s (11)
Sendo:
t= unilateral, dependente do tamanho da amostra e do grau de confianca;

s = desvio padrdo amostral dos brancos da amostra, com adicéo.

Para a determinacéo do LQM foi utilizado o valor do branco da amostra, no qual
foi analisado 10 replicatas e utilizando 10 vezes o desvio padrdo amostral. Foi utilizado a

equacao (12) para o calculo.

LQ = ¥+ (10).s (12)
Sendo:
X = média dos valores dos brancos;

s = desvio padrdo amostral dos brancos.
6.7.4. Tendéncia/Recuperacéo

Segundo o INMETRO (2011), para avaliar a tendéncia de um método pode-se

utilizar alguns parametros, como por exemplo o uso de materiais de referéncia certificados
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(MRC), participacbes em comparacdes interlaboratoriais e a realizacdo de ensaios de
recuperagio (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E
QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

Para esse trabalho foi empregado o uso de ensaios de recuperacao. A recuperagdo
foi avaliada através de testes com adicdo padrdo na matriz. Foi realizado em sete replicatas
independes, com n=10. A faixa de aceitacdo foi baseada no método USEPA 6010C, no qual
especifica que o limite de recuperagdo deve ser +20%, ou seja, entre 80 a 120% (US
ENVIRONMETAL PROTECTION AGENCY, 2007). A recuperacdo foi realizada com
adicdo padrdo na matriz sem o analito. Foi realizado em sete replicatas independes, com

n=10. Foi utilizado equacdo (13) para o célculo.

(13)

G -G
Cs

Recuperagao (%) = ( > x 100

Sendo:
C,= Concentracdo do analito na amostra fortificada;
C, = Concentracdo do analito na amostra nédo fortificada;

C; = Concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada.
6.7.5. Precisdo

Para a avaliacdo da precisdo foi realizado o teste de repetitividade. As condicdes
de repetitividade seguiram as seguintes premissas: mesmo procedimento de medigéo;
mesmo observador; mesmo instrumento usado sob mesmas condic¢des; mesmo local e
repeticdes no menor espaco de tempo possivel (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE INDUSTRIAL, 2011).

Para o célculo estatistico foi utilizado o calculo do desvio padréo relativo
(DPR%) das medig0Oes de cada elemento e para avaliacdo foi seguido o valor de Horwitz, no
qual segundo o INMETRO (2011), é um valor que independe da matriz/analito, e sim da
concentracio medida. As medic@es realizadas nesse trabalho sdo em escala de mg.L™, nesse
caso o valor padrdo do DPR sera de 16%. Os valores das medicdes de repetitividade ndo

poderdo passar de 16%.
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6.7.6. Robustez

Para determinacg&o da robustez foi aplicado o teste de planejamento fracionario
saturado, no qual os resultados sdo avaliados através da estimativa do erro da distribuigdo
dos efeitos utilizando o algoritmo de Dong. Foi utilizado sete fatores variaveis com oito
experimentos, baseado na metodologia proposta por Heyden et al. (2001) e para a
determinacdo estatistica foi utilizada a planilha elaborada por Furusawa (2007), no qual se
baseia na metodologia do INMETRO (2003) e na de Heyden et, al (2001). Na TAB.18 esta
apresentado os parametros escolhidos para o teste de robustez e na TAB.19 esta apresentado

matriz dos fatores para a determinacdo da robustez do método.

TABELA 18 - ModificacGes de andlise para o teste de robustez

Fator Nominal Variacao
Acido nitrico (HNOs), P.A. 4 2
Acido cloridrico (HCI), P.A. 1 0,5
Agua do Preparo da Curva Analitica Ultrapura Tipo Il, baixa pureza
Poténcia do Plasma, W 1400 1200
Velocidade da Bomba, rpm 30 40
Vazéo Nebulizador, L/min 1 0,80
Temperatura Ambiente, °C 20 25

TABELA 19 - Matriz dos fatores para a determinacdo da robustez do método

Valor do fator Combinacéo ensaiada

1 2 3 4 5 6 7 8

Aoua A A A A a a a a
Boub B B b b B B b b
Couc C c C c C c C c
Doud D D d d d d D D
Eoue E e E e e E e E
Fouf F f f F F f f F
Goug G g g G g G G g
Resultado S t u % w X y z

Fonte: (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E
QUALIDADE INDUSTRIAL, 2007)
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Observando a TAB. 19 quando a combinacéo 1 for ensaiada, o resultado sera S.
Quando a combinacdo 2 for ensaiada sera t e assim sucessivamente, até todas as 8
combinacdes terem sido concluidas. Para a determinagdo do valor do fator, por exemplo

sendo o primeiro fator A, foram utilizadas as equacdes (14) e (15) para o célculo.

S+t+ u+tv . wHx+y+z (14)
4 4

No caso acima, o efeito do fator A/a sera:

S+t+u+v wHx+y+z (15)
4 4

Efeito Ala =

6.7.7. Calculo de estimativa de incerteza de medicao

Para a identificacdo da estimativa de incerteza de medicéo foi utilizado o guia
EURACHEMI/CITAC (2012), além da planilha eletronica “estimativa de incerteza em
analise quimica” elaborada por Furusawa (2007). Foram utilizados os dados dos parametros
obtidos em todo o desenvolvimento da validagéo, sendo eles: volume, padréo para o preparo
da curva, precisdo (repetitividade), recuperacdo e a curva analitica. Além disso, foi utilizado
0 modelo matematico para a quantificacdo do mensurando, apresentada na equacéo (16), no
qual apresenta as variaveis que podem influenciar na quantificacdo da concentracdo dos
metais em agua. O diagrama de Ishikawa, apresentado na FIG.26, demonstra as etapas que
foram utilizadas para o calculo de estimativa de incerteza de medicdo. Além da organizacdo
visual de todo o processo do calculo de incerteza, auxilia para que os efeitos ndo sejam
duplicados.

CoxVp 1 (16)

v, R

Sendo:
C = Concentragdo do elemento, mg.L?;
C, = Concentragio do elemento de acordo com a curva analitica, mg.L™;
V¢ = Volume final da amostra apds a digestéo, 50 mL;
V; = Volume inicial da amostra, 45 mL;

R = Recuperacao do método.



Digestdo em Micro-ondas Padrédo Curva Analitica Precisdo (Repetitividade)

Concentracdo padréao

Pipeta de Vidro, 25 mL
'P 1aro, incerteza (certificado)

Desvio Padrdo das

Acido Cloridrico, Micropipeta (certificada) replicatas da digestao

Acido Nitrico Baldo Volumétrico

Desvio padrdo das leituras

Concentracdo padrao *
incerteza padréo
Volume da Pipeta de 1 mL Incerteza’d.a
curva analitica
Incerteza da medida de

volume da amostra

Recuperagdo (Adicao) Curva Analitica

FIGURA 26 - Diagrama de Ishikawa para o calculo de estimativa de incerteza de medigéo
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6.7.7.1. Incerteza de medicdo associada a digestdo &cida em micro-ondas

Inicialmente foi identificado as fontes de incerteza da digestdo em micro-ondas,
na abertura de amostras. As fontes utilizadas foram a pipeta graduada para coletar as
amostras e as micropipetas para a coleta do acido nitrico e &cido cloridrico, além da incerteza
associada a repetitividade das pipetas nos volumes utilizados no método
(EURACHEMI/CITAC Guide, 2012) (FURUSAWA, 2007).

Os célculos da estimativa de incerteza da repetitividade foram utilizados os

dados de desvio-padrao e a quantidade de amostras replicadas, conforme a equacéo (17).

n“(VRepe) = % (17)
Sendo:
1 (Vrepe ) = Incerteza do volume em fungio da repetitividade, mL;
DP = desvio-padrao;

n = quantidade de amostra replicatas.

Foi utilizado uma distribui¢io triangular (k=V6), considerando o limite de erro
do certificado das pipetas para a coleta da amostra e dos acidos, conforme a equacéo (18).

) _ Limite de Erro (18)

u(¥, ”

Sendo:

M(Vp) = Incerteza de medicdo do volume em funcdo das variacdes da vidraria
e/ou micropipeta, mL;

Limite de Erro = Erro maximo permissivel, mL;

k (/6 ) = assumindo uma distribuicdo triangular.

Depois foi realizado o célculo de estimativa de incerteza da pipeta graduada e
das micropipetas em funcéo da temperatura, para a coleta da amostra e dos &cidos, utilizado
uma distribuicdo retangular. A formula matematica utilizada esta apresentada na equacao
(19).
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V.Q.AT (19)
V) =
Sendo:
u(V;) =Incerteza de medigdo do volume da pipeta em funcéo da temperatura,
mL;

Q = Coeficiente de dilatacéo, °C;
A= variagdo temperatura, °C;
¥ = Volume coletado de amostra/acido, mL;

V3 = distribuicéo retangular.

Para o calculo da incerteza em funcdo do volume da amostra e o volume dos
acidos foi realizada uma combinacéo das fontes de incerteza de cada um, apresentada nas
equac0es (20) e (21).

uVs) = \/M(Vp)z +u(Vp)?+ .u(‘/;’epe)z (20)

u(V,) = Ju<vp>2 1V + 1(Veepe)? 21)

Sendo:
u(Vs) = Incerteza do volume de amostra, mL;

w(V,) = Incerteza do volume do acido, mL.

Para o calculo da incerteza combinada associada a digestdo acida em micro-

ondas foi utilizado a equacdo (22).

w(Vr) = Vu()? + u(v,)? (22)
Sendo:

u1(V;) = Incerteza de medig&o final do volume utilizado na digesto acida.

6.7.7.2. Incerteza de medicao associada ao preparo da curva analitica

Para a estimativa de incerteza do preparo da curva analitica, pu(Cpc), foi
considerado a incerteza dos bales volumétricos e das pipetas micropipetas utilizadas no

preparo das solucdes estoques e dos padrdes monoelementares para a calibracdo do método,
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além da incerteza associada a repetitividade dos balGes utilizados e das concentra¢Ges, em
mg.L%, dos certificados para cada elemento estudado nesse trabalho (EURACHEM/CITAC
Guide, 2012) (FURUSAWA, 2007).

Foi utilizado uma distribuicdo triangular (k=V6), considerando o limite de erro
do certificado das pipetas e dos baldes volumétricos. Para o calculo foi utilizado a equacao
(18).

Posteriormente foi realizado o calculo de estimativa de incerteza das
micropipetas e dos baldes volumétricos em funcdo da temperatura, para a realizacdo do

preparo da curva analitica. Para o célculo foi utilizado a equacéo (19).

Para o célculo da incerteza em funcdo do volume do baldo volumétrico e o
volume das pipetas, foi realizada uma combinacdo das fontes de incerteza de cada um,

apresentada nas equacdes (23) e (24).

23
U(Vpy) = <\/.U(Vt)2 + .U(V;J)Z + .U(VRepe)2> (2

24
M(Vp) = (\/M(Vt)z + M(Vp)z + .U(VRepe)2> (24

Sendo:
u(Vp,)= Incerteza do volume do baldo volumétrico, mL;

u(V,) = Incerteza do volume da pipeta, mL.

Para a combinacdo da solucdo-estoque (SE) e dos padrdes para cada ponto das
curvas analiticas (Crc), foi utilizada a equacéo (25) para a obtengéo da incerteza da solucéo-

estoque e a equacao (26) para a obtencdo da incerteza para cada ponto da curva analitica.

2 2 2
,UVp A .uCelemento
u(Cs) = (—)+( )+ (Toemee) ) xe
SE \/ Vp va Celemento S

Sendo:

(25)

u(Csg) = incerteza da concentracdo da SE (Solucdo Estoque);



uV, = incerteza padréo do volume pipetado do padréo certificado;
V, = volume pipetado do padréo;

uVy,, = incerteza padrao do baldo volumétrico;

Vy,, = volume do baldo volumétrico, mL;

UCoremento = INCerteza padréo informada no certificado do padréo;
Ceremento = COncentracdo do padréo informada no certificado;

Cs = concentracéo final do elemento na SE, mg.L™.

2 2 2
wyp Why UCsg
u(Cpc) = (—) +(—) +< ) xC
PC \/ v, Vo Cop PC

Sendo:

u(Cpe) = Incerteza da concentracdo de cada Ponto da Curva Analitica (PC);

uV, = incerteza padrao do volume pipetado da SE;
V, = volume pipetado da SE;

uVy,, = incerteza padrao do baldo volumétrico;
Vy, = volume do baldo volumétrico, mL;

uCsg = incerteza padrdo da SE;

Csg = concentracdo do elemento na SE;

Cpc = concentracao final do elemento no ponto.
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(26)

Com a estimativa de incerteza calculada, para cada ponto da curva analitica,

utilizando a solugédo-estoque preparada, foi considerado a estimativa de incerteza do preparo

da curva analitica com o maior valor obtido, transformado em porcentagem para a

abrangéncia da incerteza selecionada em todos os prontos da curva analitica.

6.7.7.3. Incerteza de medicdo associada a curva analitica

O calculo de estimativa de incerteza de medicdo associada a curva analitica,

1(Co), foi realizado utilizando os dados de intensidade (CPS) das curvas analiticas de cada
elemento estudo nesse trabalho (EURACHEM/CITAC Guide, 2012) (FURUSAWA, 2007).

Para o célculo foi utilizado a equagéo (27).
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S 1 1 (Cy—0C)?
MCO=B—1 \/5+E+%) (27)

Sendo:

1(Cyp) = Incerteza padrdo da curva analitica no ponto O;

S = Desvio-padréo residual,

B, = Coeficiente angular;

p = NUmero de replicadas;

n = NUmero total de amostras;

Co = Concentracdo média da amostra;

C = Concentracdo média das calibraces da curva analitica;

Sxx =X ,(C; — €)?, onde Ci = Valor de concentragdo obtida pela curva de
calibracéo.

6.7.7.4. Incerteza de medicdo associada a repetitividade do método

Para o calculo da estimativa de incerteza associada a repetitividade do método
foi utilizado o célculo do desvio-padrdo relativo (DPR%) das amostras com adi¢éo padrdo
do ponto intermedirio das curvas analiticas de cada elemento estudado nesse trabalho. Para

o célculo foi utilizada a equagao (28).

Max DPR)

(Repe)=("=2 (28)
Sendo:
Max DPR = Maior desvio-padréo das replicatas dos valores;

n = namero de replicatas.
6.7.7.5. Incerteza de medicdo associada a recuperacao

A estimativa de incerteza associada a recuperacdo foi obtida a partir dos
resultados dos testes de recuperagdo realizados na validagdo do método, no qual foram
realizadas adi¢cGes em sete amostras independentes, em dez replicatas, para cada elemento.
Posteriormente foi utilizado a média das replicatas para o calculo da incerteza de medigédo

associada a recuperacdo conforme a equagéo (29).
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Rec) — Rec (29)
n(Rec) = <f)

Sendo:
Rec = Média da Recuperagdo do método para o elemento;

s = Desvio padrdo da recuperacéo.
6.7.7.6. Incerteza de medicdo combinada e expandida

A estimativa de incerteza de medicdo final do método desenvolvido foi realizada
utilizando a combinacao de todas as fontes, apresentada na equacédo (30), e a expanséo das
mesmas. A estimativa de incerteza expandida foi realizada utilizando um fator de expansao
de incertezade k =2, empregando um intervalo de confianca de 95% dos resultados obtidos,

apresentada na equacao (31).

u (CAmostra)
2

V\? Coe\ 2 C R 2 Rec\?
= J7) + (o) + (&) + (o) +(Tog) |- Camstra <0
% 100 Co 100 100

Sendo:

uV = Incerteza padrdo de volume, mL;

V' = volume total, mL;

uPC = Maior incerteza padrdo dos pontos da curva analitica, %;
uCo = Incerteza padrdo do ajuste da curva analitica, mg.L™;

Co = Concentragdo de um ponto da curva analitica, mg.L™;
URepe = Incerteza padréo da repetitividade, %;

URec = Incerteza padrdo da Recuperacao, %;

Camostra = CONcentracio da Amostra, mg.L™.

U= N(CAmostra) xk (31)

Sendo:
U = incerteza expandida
U(Camostra) = Incerteza final da concentracdo da amostra

k = fator de expanséo = 2
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A avaliacdo da contribuicdo de cada fator para o célculo de estimativa de

incerteza foi realizada a partir de uma andlise grafica.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. Seletividade

Para verificar a seletividade do método, foram tracados os espectros das
amostras e padrdes, nas regides dos comprimentos de onda (A) de emissdo para cada
elemento. Os espectros sdo apresentados na FIG.27, nos quais pode-se observar que o perfil
dos picos de emissdo dos elementos, das solugbes das amostras de matriz digerida sao
idénticos aos respectivos perfis dos picos das solu¢fes-padrdo, indicando que ndo ocorreram

interferéncias espectrais de matriz na determinagéo dos elementos estudados.

Na avaliacdo estatistica da seletividade utilizando o teste F (Snedecor) de
homogeneidade das variancias nas medidas de adicdo padrdo na matriz de interesse e na
solugéo-padréo, para n = 10 e com um intervalo de 95% de confianga, com o valor de Feritico
= 3,18, os resultados foram satisfatorios. Para que os resultados sejam considerados
satisfatorio, ou seja, demonstrando que nao ha interferia de matriz na curva analitica, o valor
do Fealculado deve ser menor que o Feritico € todos 0s valores calculados foram menores que o

Feritico, portanto, pode-se concluir que ndo ha interferéncia de matriz.

Para a confirmacédo dos resultados obtidos através do Fcaculado, fOI realizada o
teste t com o valor critico de t = 2,26. Para que o resultado seja considerado satisfatdrio o
tcalculado dEVE SEF Menor que 0 teritico. OS Valores de t obtidos foram abaixo do critico,
reforcando que ndo a interferéncia de matriz. Os dados do teste F e do teste t podem ser
observados na TAB.20.
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TABELA 20 - Analise do teste F — Snedecor™ e teste t de Student** para avaliar
o efeito da matriz na curva analitica

Variancia Variancia
Elementos Fcalculado tealculado
Sem Matriz Com Matriz

Al 1,67x101 1,65x10" 1,01 0,034
Ba 1,09x10*4 9,77x10"3 1,12 0,066
Cd 8,84x10*10 8,99x10*° 1,02 0,014
Cr 5,06x10%° 4,89x10%% 1,03 0,022
Cu 4,77x10*%8 4,95x10%0%8 1,04 0,015
Fe 1,74x10%? 1,28x10%1? 1,35 0,190
Mg 1,68x10*15 1,91x10*% 1,14 0,121
Mn 1,67x10* 1,65x10*! 1,01 0,034
Ni 6,35x10%%° 4,89x10%% 1,30 0,156
K 4,26x10*12 7,25x10*12 1,70 0,256
Na 7,25x10*14 1,24x10*% 1,71 0,262
Ca 3,79x10*12 3,22x10%12 1,18 0,109

*Ferttico = 3,18; **teritico = 2,26

Para observar o comportamento da curva analitica das solugbes com e sem
matriz foram construidos graficos com os cinco pontos de concentracdes. Os elementos com
matriz demonstraram um comportamento semelhante com a curva analitica sem adi¢do em
matriz. Os coeficientes de correlagdo (r) deram entre 0,9965 e 1, para a curva com e sem
matriz. A representacdo grafica de seletividade, comparando a curva com a adicdo em matriz

e a curva sem adicdo em matriz é apresentada nas FIG.28 e FIG.29.
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FIGURA 28 - Representacdo Gréfica da comparacao das curvas analiticas com
e sem matriz dos elementos aluminio, cadmio, crémio, cobre, manganés e niquel
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FIGURA 29 - Representacdo Gréfica da comparacao das curvas analiticas com
e sem matriz dos elementos bario, calcio, ferro, potassio, magnésio e sédio.

7.2. Faixa de Trabalho e Linearidade

Pelo estudo de seletividade pdde-se verificar que 0os comportamentos da curva

analitica com matriz e sem matriz sdo semelhantes, dessa forma a curva analitica foi

construida, sem a matriz.

Por meio das solucGes-padrdo, apresentadas na TAB.21, verificou-se a

linearidade das faixas de trabalho através da construcdo das curvas de calibracéo para cada



elemento em seu respectivo comprimento de onda (A) de emissao.
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TABELA 21 - Concentracdes (mg.L™?) das solugdes-padrdo multielementares
para construcdo das curvas de calibracéo

Concentragdo (mg.L?)

Elementos

Branco Padrdo5 Padrdo4 Padrdo3 Padrdo2 Padréaol
Al, Cd, Cu,
Cr Mn e Ni 0,0 0,01 0,05 0,1 0,5 1,0
Ba, Fe e Mg 0,0 0,1 0,5 1,0 5,0 10,0
Ca, Nae K 0,0 0,5 2,5 5,0 25,0 50,0

Para observar o comportamento da curva analitica de calibragdo dos elementos

estudados foram construidos graficos, sem a matriz. Os coeficientes de correlacdo (r) foram

considerados satisfatorios, pois deram acima de 0,90, recomendado pelo INMETRO. O

coeficiente de correlacdo (r) dos elementos tiveram resultados entre 1 e 0,9965 e o

coeficiente de determinacéo (r?) tiveram resultados entre 1 e 0,9933, utilizando um intervalo

de confianca de 95%, portanto pdde-se concluir que a curva analitica é linear e pode ser

adotada na quantificacdo das amostras de interesse. A representacdo grafica das curvas

analiticas é apresentada na F1G.30 e os coeficientes de correlacéo (r) e determinac&o (r?) sdo

apresentados na TAB.22.

TABELA 22 - Dados dos coeficientes de correlagdo (r) e determinacéo (r?) e os
comprimentos de onda (1) de cada elemento analisado

Linhas Linhas
Elementos r r Elementos r r2
(A nm) (» nm)
Al 167,078  0,9999 0,9999 Fe 259,941 1,0000 1,0000
Ba 455,404  1,0000 1,0000 Mg 276,553 0,9999 0,9999
Ca 317,933 11,0000 1,0000 Mn 279,611  0,9999 0,9999
Cd 214,438 11,0000 1,0000 Ni 231,604 0,9999 0,9998
Cr 267,716  0,9998 0,9997 Na 589,592  0,9965 0,9930
Cu 324,754  0,9999 0,9999 K 766,491 0,9994 0,9989
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Os parametros de linearidade avaliados foram o coeficiente de determinacéo,

obtidos pela regressao linear de cada elemento, juntamente com a analise de residuos através

do teste t de Student. Os resultados com as curvas de calibracdo, com 0s respectivos

coeficientes de determinacéo estdo apresentados nas FIG.30 e FIG.31.
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FIGURA 31 - Representagdo grafica da curva de calibragdo analitica, para bario, célcio,
sodio, magnésio, ferro e potassio — Sem Matriz
A partir do célculo estatistico para a determinagéo da anélise de residuos foram
encontrados os valores do t de Student, para a verificagdo dos desvios de linearidade para
cada ponto da curva analitica, para cada elemento analisado. O valor de teritico para as cinco
concentracdes foi de t = 2,78, com 95% de intervalo de confianca, podendo ser observados
na TAB.23.
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TABELA 23 - Valores do Teste t de Student para cada ponto da curva analitica de cada

composto
Elementos Al Cd Cr Cu Mn Ni
Padr&o em mg.L™! tealculado
0,01 0,7 1,7 0,6 1,5 0,7 2,0
0,05 0,3 0,3 0,7 0,4 0,3 0,3
0,1 1,1 3,8 0,7 0,0 11 0,5
0,5 39 1,0 3,9 3,8 3,9 3,5
1,0 1,8 0,2 1,8 1,8 18 1,8
Elementos Ba Fe Mg
Padrdo em mg.L?! tcalculado
0,1 2,6 14 1,7
0,5 0,8 0,9 0,2
1,0 2,6 0,4 0,0
5,0 2,0 3,7 3,7
10 1,2 1,8 1,8
Elementos Na Ca K
Padrdo em mg.L! tcalculado
0,05 2,0 1,1 2,8
2,5 0,6 0,7 0,3
5,0 0,9 0,3 33
25,0 3,5 3,9 0,9
50,0 1,8 1,9 0,1

Analisado os dados obtidos na TAB.23 pode-se identificar que alguns pontos o
tcalculado €StA0 acima do tranelado, iNdicando que os valores ndo pertencem a reta de regresséo
da curva analitica. Contudo, analisando os coeficientes de determinagdo, apresentados na
TAB.22, nos quais se encontram estdo satisfatorios, os pontos foram mantidos para a
quantificacdo das amostras. A andlise de residuos foi realizada através dos graficos na
FIG.32, no qual demonstra a distribuicdo dos residuos absolutos pela concentracdo e pela

variavel normalizada.
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FIGURA 32 - Avaliagdo da normalidade e da linearidade dos dados da curva empregando a andlise de residuos — Sem Matriz
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FIGURA 32 - Avaliagdo da normalidade e da linearidade dos dados da curva empregando a anélise de residuos - Sem matriz
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Na analise dos residuos absolutos versus a concentracio (mg.L™), os graficos
apresentaram uma caracteristica de heterocedasticidade, ou seja, a variancia ndo é a mesma
para cada ponto analisado. Conforme 0 aumento das concentragdes ha mais variacdes entre
as replicatas de cada concentracdo. Contudo, analisando os graficos de residuos na FIG.31
pOde-se observar que os pontos de todos os elementos tém um comportamento distribuido
semelhante a uma reta, na avaliacdo dos residuos absolutos versus a variavel normal, além
de estarem distribuidos dentro da faixa entre -2 a +2, significando que estdo dentro de + dois

desvios padrdo (2s), isto é, com 95% de confianga.

A Anélise de Variancia (ANOVA) também foi utilizada para avaliar a
linearidade e a exatiddo, os resultados estdo apresentados, resumidamente, na TAB.24, os
resultados com detalhes podem ser observados no APENDICE A. Com o teste F de regressdo é
possivel avaliar se 0o modelo de regressao € significativo, ou seja, se 0 modelo linear se ajusta
ao conjunto de dados, levando em consideracdo os 95% de intervalo de confianca; o teste F
de ajuste verifica o quanto o modelo se ajusta no conjunto de dados obtidos e no final foi
realizada uma avaliacdo da porcentagem de variacdo explicada da porcentagem maxima de
variacdo explicavel, isto €, o quanto de variacdo pode ser explicada dentro da porcentagem

explicavel realizada pelo ajuste aplicado ao método.

TABELA 24 - Resumo dos resultados da analise de variancia (ANOVA) para 0s
elementos sem matriz

Fcalculado L, .
Regressao Ajuste % de variacao Yo maxima de
Elementos : variacgao
explicada .
explicavel
F8.95%) = 5,32 F@s.95%) = 5,41

Aluminio 46872,66 0,39 99,98 99,99
Cadmio 21626,05 191 99,96 99,98
Crbémio 60930,26 1,69 99,99 99,99
Cobre 61591,58 3,80 99,99 100,00
Niquel 25995,36 2,07 99,97 99,99
Manganés 46872,66 0,39 99,98 99,99
Ferro 172810,33 0,68 100,00 100,00
Bario 161330,83 0,18 100,00 100,00
Calcio 102915,38 0,07 99,99 99,99
Potassio 1195,66 2,56 99,34 99,74
Magnésio 110397,24 1,73 99,99 100,00

Sédio 1270,45 6,80 99,37 99,88
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Observando os dados obtidos na TAB.24 0s valores do Fcaiculado para a regressao
foram maiores que 0 Feritico, indicando que 0 modelo de regressdo adotado é significativo,
isto €, a equacdo da reta é adequada para os pares de pontos estudados e as variagcdes foram
explicadas satisfatoriamente pelos métodos lineares utilizados, evidenciado pelas equagdes
das retas de cada elemento. Os resultados do teste de ajuste demonstraram que a falta de
ajuste ndo é evidenciada (Fcalculado < Feritico), OU Seja, Ndo ocorre dispersdo dos pontos na curva
analitica, para os elementos Al, Cd, Cr, Cu, Ni, Mn, Ba, Ca, Fe, K e Mg. Porém o elemento
Na apresentou um resultado acima do Feritico, OU Seja, demonstrando que ha dispersdes nos
pontos na curva analitica, contudo, mesmo com essas dispersdes a variavel explicada e
explicavel ficaram dentro do limite aceitavel, que € de 100%, portanto a regressdo analitica

foi aceita para a quantificacdo desse elemento.

7.3. Limite de deteccdo do Método (LDM) e quantificacdo do Método (LQM)

O limite de detec¢cdo (LDM) e de quantificacdo (LQM) do método foi obtido
para cada elemento, pois cada um possui uma sensibilidade diferente e foram determinados
especificamente para essa metodologia. O LDM € a menor concentracdo do analito que pode
ser detectada com certo limite de confiabilidade. O LQM ¢ a quantidade minima que um
analito é quantificada com um nivel aceitdvel de precisdo e exatiddo no método

desenvolvido. Os valores para 0 LDM e 0 LQM estéo apresentados na TAB.25.

TABELA 25- Limite de Detecgéo e Quantificagao

Elementos LDM (mg.L™) LOM (mg.L™)
Al 0,001 0,01
Ba 0,001 0,01
Ca 0,029 0,50
Cd 0,001 0,01
Cr 0,001 0,01
Cu 0,002 0,01
Fe 0,002 0,10

K 0,012 0,45
Mg 0,003 0,02
Mn 0,001 0,01
Na 0,068 0,42
Ni 0,001 0,01

7.4. Tendéncia/Recuperacao
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A recuperacdo foi realizada com adicdo padréo na matriz. Foi realizado em sete
replicatas independes, com n=10. A faixa de aceitacdo foi baseada no método USEPA
6010C, no qual especifica que o limite de recuperacdo deve ser +20%, ou seja, entre 80 a
120% (US ENVIRONMETAL PROTECTION AGENCY, 2007). Para analisar a
recuperacdo do método foi construido graficos com a média de todos os elementos,
apresentados na FIG.33, no qual p6de-se observar que todos os elementos estudados nesse
trabalho estdo dentro da faixa de aceitacdo proposta, variando entre 80 a 99%, ou seja, todos
os elementos se encontraram satisfatorios. Contudo foram construidos graficos com as sete
replicatas independentes para cada elemento, para que fosse possivel observar as variagGes
em cada replicada. Os dados sdo apresentados na FIG.34. Os elementos Al, Ba, Cd, Cr, Cu,
Ni, Fe, Mg, Mn, Ca e Na variaram dentro da faixa de aceitacdo, porém o elemento K
apresentou recuperacao de 79% em trés dos sete pontos analisados, a principal causa desse
resultado foi o erro na pipetagem da solucdo-padréo, uma vez que 0S outros pontos se

encontraram dentro da faixa de aceitacao.

Teste de Recuperagao

Recuperacao (%)
¢

Al Ba Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Na Ca K
Elementos

FIGURA 33 - Representacgdo grafica do teste de recupera¢do com os dados da média de
recuperacdo de cada elemento para verificar a exatidao do método
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7.5. Precisdo

Para a avaliagdo da preciséo foi realizado o teste de repetitividade. O célculo de
repetitividade foi realizado a partir do célculo do desvio padrdo relativo (DPR%), no qual
para ser considerado satisfatério, segundo o valor de Horwitz, o valor de DPR% necessita
estar abaixo de 16%. Os resultados de repetitividade deram todos satisfatorios para todos o0s
elementos analisados. As analises foram feitas em um dia, com n igual a 10, utilizando as

condigdes exigidas pelo guia do INMETRO (2011). Os resultados sdo apresentados FIG.35.

Repetitividade
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L
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IE 8
=
s 6
L 4 .
;_j), 2 de o 94  OR 81 l A iy L2 102
Al Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni
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FIGURA 35 - Representacdo grafica do calculo do Desvio Padrdo Relativo (DPR%), para
observar a precisdo do método, utilizando o teste de repetitividade*
*(...) Limite do DPR (%) = 16

7.6. Robustez

Para verificar o quanto se 0 método se comporta através de pequenas variagdes,
como descrito no item 6.7.6, foram realizados teste de robustez para os elementos estudados
nesse trabalho. Os resultados mostraram a influéncia que cada fator tem sobre 0 método
desenvolvido. Foram atribuidos um intervalo de confianca de 95% para os calculos
estatisticos e foi possivel verificar se os efeitos sdo ou ndo significativos e se 0 método € ou
néo robusto nas condi¢des selecionadas. Para melhor demonstrar os resultados, dos célculos
estatistico, foram elaborados trés graficos, sendo eles o de verificagcdo de significancia dos
efeitos, apresentado nas FIG.39, os graficos de probabilidade normal e Rankit, apresentado
na FIG.36, FIG.37 e FIG.38.
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FIGURA 36 - Representacdo grafica dos elementos aluminio, sédio, magnésio,
potassio e cadmio com os dados de meia normal (Rankit) e probabilidade normal
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FIGURA 37 - Representacdo grafica dos elementos cromio, manganés, ferro, niquel e cobre com os
dados de meia normal (Rankit) e probabilidade normal
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FIGURA 38 - Representacdo gréfica dos elementos calcio e bario com os dados
de meia normal (Rankit) e probabilidade normal

Na representacdo grafica Rankit, apresentado nas FIG.35, FIG.36 e FIG.37, p6de
se observar que os parametros selecionados ndo afetam significativamente os resultados,
dado que os valores obtidos para todos os elementos se encontram abaixo do limite de
Margin of Error (ME) e da Simultaneous Margin of Error (SME). O parametro que
ultrapassar o ME pode, provavelmente, ter algum efeito sobre o processo. Se o parametro
ultrapassar o SME, o parametro tem evidentemente um efeito sobre o processo. Porém esses

dois limites ndo devem ser necessariamente reajustados.

A representacdo grafica da probabilidade normal, apresentada na FIG.35, FI1G.36
e FIG.37, demonstra que os valores estdo entre £2, ou seja, distribuidos em + dois desvios
padrdes (2s) com a utilizacdo de um intervalo de confianca de 95%, significando que nédo ha

outliers, isto é, pontos com comportamentos diferentes.

Nas duas primeiras analises, Rankit e probabilidade normal, ndo demonstraram
resultados discrepantes, mostrando que o método € robusto e ndo ha necessidade de alteracéo

desses parametros selecionados.

Para melhor observar os efeitos de cada parametro analisado, foram construidos
graficos de analise dos efeitos, apresentados na FIG.39 e FIG.40, onde 92%, 83%, 58% e
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25% dos elementos apresentaram efeitos positivos para as variacdes nos parametros
velocidade da bomba, &gua, volume do &cido cloridrico (HCI) e poténcia do plasma,
respectivamente. Nesse caso, 0 estudo adotado sugere que os valores nominais desses

pardmetros favorecem a analise dos elementos de interesse.

Os parametros temperatura, vazdo do nebulizador e o volume do acido nitrico
(HNOg), apresentaram respectivamente, 92%, 83% e 100%, dos elementos com efeitos
negativos, esse comportamento diante da mudanca do valor nominal indica um

favorecimento na determinacéo desses elementos em relacéo a alteracao.

Apos a analise dos efeitos, positivos e negativos, ndo foi necessario a mudanca
de nenhum paré@metro nominal pela variagdo, pois como ja citado, as duas primeiras analises
referentes a robustez ndo apresentaram qualquer alteracdo no método, porém é preciso
sempre verificar a qualidade da dgua que esta sendo utilizada para o preparo dos padrdes de
andlise, a velocidade da bomba e o HCI adicionado na digestdo &cida, que apresentaram

valores altos nos efeitos positivos.
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FIGURA 39 - Representacdo grafica do teste de significancia dos efeitos para avaliar o
comportamento dos elementos aluminio, sodio, magneésio e potassio no ensaio de
robustez
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FIGURA 40 - Representacdo grafica do teste de significancia dos efeitos para avaliar o
comportamento dos elementos crémio, manganés, ferro, niquel, cobre, cadmio, bario e
calcio no ensaio de robustez

7.7. Estimativa de incerteza de medicao

A incerteza de medicéo realizada somente para os elementos quantificados e foi

calculado conforme descrita no item 6.7.7, deste trabalho.
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Na TAB.27 estdo apresentados a incerteza combinada (u), calculada pela
equacao (30), e a incerteza expandida (U), calculada pela equacdo (31), além da incerteza de

cada fonte dividido pela grandeza utilizada nos 12 elementos estudos nesse trabalho.

A grandeza utilizada no volume final da amostra, ap6s da digestao, foi de 50 mL
para todos os elementos; O resultado da média de recuperacdo, em porcentagem, foi obtido
a partir dos testes de recuperacéo realizada nesse trabalho, apresentado no item 7.4; e a
concentracdo utilizada foi da concentragdo media da curva analitica, o ponto P3. Os dados

estdo apresentados na TAB.26.

TABELA 26 - Grandeza utilizada na recuperacdo, na concentracdo da curva analitica e no
volume final de amostra para a estimativa de incerteza de medicao.

Grandeza
Elementos
Rec (%) Co(mg.LY)  Vi(mL)
Al 98 0,01 50
Cd 90 0,09 50
Cr 98 0,09 50
Cu 98 0,09 50
Mn 93 0,09 50
Ni 95 0,09 50
Fe 94 0,92 50
Ba 88 0,89 50
Mg 99 0,99 50
Ca 88 4,40 50
Na 96 4,80 50

K 80 4,40 50
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TABELA 27 - Resultados do célculo de estimativa de incerteza de medicdo para os 12 elementos avaliados

Clomentos Fontes de Incerteza 1 combinada Incerteza Expandida

WV)  uCec)  H(Co)  WRep)  n(Rec) (mg.L) U(mgL?) U (%)
Al 0,0012 0,014 0,027 0,00017 0,053 0,006 +0,012 12
Cd 0,0012 0,014 0,022 0,00013 0,0029 0,002 + 0,005 5
Cr 0,0012 0,014 0,011 0,00013 0,00032 0,002 + 0,003 4
Cu 0,0012 0,014 0,062 0,00043 0,010 0,006 +0,012 13
Mn 0,0012 0,014 0,014 0,00016 0,0028 0,002 + 0,004 4
Ni 0,0012 0,014 0,013 0,00016 0,0039 0,002 + 0,004 4
Fe 0,0012 0,013 0,010 0,0012 0,017 0,022 + 0,043 5
Ba 0,0012 0,00050 0,017 0,00015 0,0021 0,01 +0,03 3
Mg 0,0012 0,013 0,036 0,0026 0,0026 0,038 +0,076 8
Ca 0,0012 0,00047 0,012 0,0012 0,0025 0,06 +0,11 3
Na 0,0012 0,00051 0,086 0,00081 0,045 0,439 +0,879 18
K 0,0012 0,00047 0,074 0,00054 0,0025 0,328 + 0,655 15
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As contribuicdes das grandezas de entrada utilizadas foram: o volume final
utilizado na digestdo acida da amostra (V); concentracdo do preparo da curva analitica
(Crc); concentracdo dos elementos na amostra analisada (Co); a repetitividade do método
(Rep); e a recuperacdo do metodo (Rec), as quais foram calculadas pelas equaces (22), (26),
(27), (28) e (29).

Utilizando um intervalo de confianca de 95%, para o céalculo da incerteza
expandida, foi utilizado um fator de abrangéncia k igual a 2. A incerteza expandida estimada
variou entre 3 e 18% da concentracdo encontrada. Esse valor de 18% encontrado no elemento
sodio esta associado a curva analitica, a qual possui uma alta concentracdo afetando a

incerteza de medicdo.

As contribui¢des da incerteza combinada utilizada para o célculo da incerteza

expandida estdo apresentadas nas FIG.41 e FIG.42 para cada elemento.
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FIGURA 41 — Contribuicdo de cada fonte na estimativa da incerteza combinada para 0s
elementos aluminio, bario, calcio e cddmio
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FIGURA 42 - Contribuicdo de cada fonte na estimativa da incerteza combinada para 0s
elementos crémio, cobre, ferro, potassio, magnésio, manganés, sodio e niquel
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Analisando as FIG.40 e FIG.41, com excecdo do Cr, os elementos Al, Ba, Ca,
Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Ni apresentaram valores de contribuicdes altas na incerteza
associada a curva analitica U(Co), pois estdo relacionadas a concentracdo do elemento e a
resposta do equipamento.

Alguns elementos, tais como Na, Ni, Fe e Al apresentaram valores altos na
incerteza associada a recuperacdo p(Rec), pois igual a curva analitica esta relacionada a

concentracdo elemento na amostra analisada e podem ter variagfes na concentracao.
7.8. Resultados dos metais na Represa Guarapiranga

Com uma Unica coleta realizada nos dias 07 e 09 de outubro de 2014, as amostras

de 4gua da Represa Guarapiranga foram analisadas pelo método desenvolvido e validado.

Os resultados obtidos para os elementos sodio, célcio, potassio e magnésio
demonstraram presenca predominante em todos os pontos coletados. Um dos motivos podem
ser a caracteristica da geoldgica da area, além disso, esses elementos tem alta predominancia
na crosta terrestre, como discutido nos itens 4.2.9, 4.2.10, 4.2.11 e 4.2.12. Os resultados com

os valores estdo apresentados na FIG.43.

Resultados de Na, Mg, K e Ca na Represa Guarapiranga - 2014
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FIGURA 43 - Resultados de Na, Mg, K e Ca nas amostras de agua, nas profundidades sub-
superficie (S), zona média (M) e 1 m acima do fundo (F) na Represa Guarapiranga, nos dias
07 e 09 de outubro de 2014, com suas respectivas incertezas de medicao.
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Os elementos aluminio e ferro apresentaram concentracdes acima do permitido,
pela Resolugcdo Conama n°357/2005. O aluminio nos pontos GU000-01 (23°46°49.6” S-
46°47°22”0W), GUO000-02 (23°45°29.5”S-46°46°18.7°W), GUO000-03 (23°44°52.2”S-
46°46°13.6"W), GU103-12 (23°41°88.57S-46°44°67.3"W) ¢ GUO0O-14 (23°40°78.2”S-
46°43°55.0”W); e o ferro nos pontos GU000-01 (23°46°49.6” S-46°47°22”0W), GU000-02
(23°45°29.57S-46°46’18.7°W) e GUO000-03 (23°44°52.2”S-46°46’13.6”W). Na FIG. 44
estdo apresentados os valores de aluminio e ferro encontrados nas amostras de agua da

Represa Guarapiranga.

Resultados de Al e Fe na Represa Guarapiranga - 2014

P —

L 14
=12 I .
cL A
-
£ 1
,g'().s
S
= 06
E
£ 0.4 ?
go.z EREa2zla: e T I T
P o - —— T - —— —— - o —— —
U0i—‘.-‘lirrtfew7w3r3i1?1ﬂ==ru!
- = e -~ -
=832 LSEECExE2T2ES- 222223
- 4 4 &L 4 o2 = 5 4 2 & W - "7 N el dh Ta-ah
ggsggsg2sdgdgidiisdzgagsds
S SSESS =~~~ S D2 =~ = =R o
NP2l Rl P2 oS
Pontos de coleta Represa Guarapiranga
= = = Al- VMP (CONAMA 357/2005) ====-Fe- VMP (CONAMA 352/2005)

FIGURA 44 - Resultados de Al e Fe em &gua, nos pontos coletados, nas profundidades sub-
superficie (S), zona média (M) e 1 m acima do fundo (F), da Represa Guarapiranga, nos dia
07 e 09 de outubro de 2014, com os VMP (Valores Méaximos permitidos) pela Resolucao
CONAMA 357/2005 e suas respectivas incertezas de medigéo.

O motivo da presenca elevada de concentracdo de aluminio pode estar associado
a caracteristica geoldgica da area, por ser o elemento mais abundante da crosta terrestres; a
sua utilizacdo na forma de sulfato de aluminio utilizado no tratamento de 4gua da SABESP;
e pelo nivel de pH encontrado nesses pontos. O pH encontrado no ponto GU000-01 e
GUO000-02, apresentaram valores de 6,84 e 6,90, respectivamente, e como mencionado no
item 4.2.1, o pH da agua entre 5,5 — 6,0 pode contribuir para diminuigo na solubilidade do
aluminio. Ja os pontos GU000-03, GU103-12 e GU000-14 apresentaram pH 8,62, 9,69 e

9,54 9 (média das trés profundidades coletadas no ponto GUO000-14), respectivamente.
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Devido a essa alcalinidade, o sulfato de aluminio, usando no tratamento de 4gua, em contato
com a agua pode levar a formacdo de hidréxido de aluminio, e desta forma pode estar
relacionado a sua presencga nesses trés pontos. O elemento ferro encontrado pode estar
relacionado com a caracteristica geoldgica da area; além de estar presente no coagulante
utilizado em tratamento de 4gua de abastecimento publico, como mencionado no item 4.2.6;

e pela a razéo ferro:fosforo na represa, como discutido no item 3.2.

O elemento cobre esta presente em todos os pontos da represa Guarapiranga,
porém acima do VMP (Valor Maximo Permitido) pela Resolucio CONAMA 357/2005,
somente nos pontos, GUO00-05 (23°44°57.5°S-46°45°24.2”W), GU107-06 (23°45°01.2”S-
46°43°61.5”W), GU108-07 (23°43°64.7°S-46°43°42.3”W), GUO000-08 (23°42°96.9”S-
46°43°61.2”°W), GU109-09 (23°43°04.6”S-46°43°34.0”"W), GUI105-10 (23°42°89.9”S-
46°44°68.7°W), GU108-11 (23°42°53.4”S-46°43°44.9”W), GUI103-12 (23°41°88.5”’S-
46°44°67.3”W), GU102-13 (23°41°58.0”’S-46°43°57.3”W) e GUO00-14 (23°40°78.2”S-
46°43°55.0”W). Esses valores estdo associados a adi¢cdo de sulfato de cobre na captacéo da
Represa para o combate de blooms de algas na represa. Os valores estdo apresentados na
FIG. 45.

Resultado de Cu na Represa Guarapiranga - 2014
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FIGURA 45 - Resultado de Cu em &gua, nos pontos coletados, nas profundidades sub-
superficie (S), zona media (M) e 1 m acima do fundo (F) da Represa Guarapiranga, nos dia
07 e 09 de outubro de 2014, com os VMP (Valores Maximos permitidos) pela Resolucao
CONAMA 357/2005 e suas respectivas incertezas de medigéo.
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Os demais elementos estudos nesse trabalho, como cadmio, cromio, bario,
manganés e niquel obtiveram concentracdes baixas e todos abaixo da Resolucdo CONAMA
357/2005.

No APENDICE B estdo apresentados os valores de concentracdo dos 12
elementos estudos nesse trabalho, nos 14 pontos de coleta da represa Guarapiranga, com a

estimativa de incerteza de medicéo calculada.

Uma analise das trés profundidades, coletadas, de cada ponto também foi
realizado. Os pontos que tiveram mais de uma profundidade coletada foram os pontos:
GU108-07 (23°43°64.77S-46°43°42.3”W), GUO000-08 (23°42°96.9”S-46°43°61.2”"W),
GU109-09 (23°43°04.67S-46°43°34.0”"W), GU105-10 (23°42°89.97S-46°44°68.7"W),
GUI108-11 (23°42°53.47S-46°4344.9”W), GUI102-13 (23°41°58.07S-46°43’57.3"W) e
GUO000-14 (23°40°78.2”°S-46°43°55.0"W). Os elementos que apresentaram concentracdes
maiores que o LD e LQ foram agrupados por concentracdo para a melhor visualizagédo de

cada ponto analisado.

Os elementos Na, Mg, K e Ca, apresentaram concentracdes acima de 1 mg.L™,
nas trés profundidades coletadas. Analisando a FIG. 46, pode-se observar que, com excec¢ao
do elemento Na, os elementos Mg, K e Ca, nos pontos GU000-14, GU102-13, GU104-11 e
GUO000-08, os quais foram coletados todas as profundidades, os elementos na profundidade
sub-superficie (S), zona média (M) e 1m acima do fundo (F) possuem caracteristicas muito
semelhantes, mostrando uma homogeneidade nesses pontos. O elemento Na, por estar em
abundancia na crosta terrestre, possui maiores concentracdes e algumas variagdes entre as

profundidades.
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Comparacao dos resultados dos elementos Ca, K, Mg e Na pelas
profundidades coletadas
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FIGURA 46 - Comparacéo dos resultados em funcdo das profundidades coletadas

- elementos Ca, K, Mg e Na.
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O elemento Ba apresentou homogeneidade entre as trés profundidades,
nos pontos GU000-14, GU102-13, GU104-11 e GU000-08, além dos pontos que
tiveram coletas na sub superficie e 1 m acima do fundo. O elemento Cu apresentou
variagdes entre os pontos e nas profundidades analisadas, devido a seu uso, na
forma de sulfato de cobre, na Represa Guarapiranga. O elemento Mn apresentou
concentragdes mais altas na profundidade 1 m acima do fundo, podendo estar
associado ao sedimento de fundo que pode ter se deslocado para a agua. Os dados

estéo apresentados na FIG. 47.

Comparacao dos resultados dos elementos Ba, Cu e Mn
pelas profundidades coletadas

GU000-14 F

ap GUO00-14 M
GUO000-14S

GU102-13F

GU102-13M
GU102-13S

GUIM-11F

GUIM-11M
GU1(4-118

GU105-10F

GU105-10S

GU109-09F

GU109-09 S

GUO0O-08 F

GUO000-08 M
GUO000-08 S

GU108-07F

GU108-07S I —

0,02 0.04 0.06 0.08 0.1 0,12 0.14
Concentracio, mg.L!

uarapiranga

“
. )

i

Pontos de Coleta da Represa C

(=]

#Ba 5Cu ®Mn

FIGURA 47 - Comparacao dos resultados em funcéo das profundidades coletadas
- elementos Ba, Cu e Mn.
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O elemento Fe, quando coletado nas profundidades na zona média e 1
m acima do fundo apresentou homogeneidade nos pontos GU000-14, GU102-13,
GU104-11 e GUO000-08. O elemento Al apresentou concentracdes altas na
profundidade 1 m acima do fundo, com excecdo do ponto GU00014, no qual a
coleta da sub-superficie apresentou valores mais altos. Os resultados estéo

apresentados na FIG. 48.

Comparaciao dos resultados dos elementos Fe e Al pelas
profundidades coletadas
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FIGURA 48 - Comparacao dos resultados em funcéo das profundidades coletadas
- elementos Fe e Al.
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8. CONCLUSAO

O estudo de validagdo realizado demonstrou que para a metodologia analitica
desenvolvida, para os elementos quimicos estudados, € seletiva, sensivel, linear, precisa e
robusta. A execucdo da validacdo da metodologia a partir dos parametros exigidos na norma
do INMETRO (2011) permitiu assegurar a qualidade e a precisao dos resultados obtidos na

matriz de interesse.

O método apresentou se seletivo para os elementos estudados. A matriz utilizada
para os testes ndo mostrou nenhuma interferéncia para a determinacdo dos elementos, além

de apresentar picos definidos nos espectros selecionados.

Os testes de linearidade demonstraram que o método € linear na faixa de trabalho
desenvolvida, com um coeficiente de correlacdo (r) maior que 0,9965 e com os calculos dos
testes t de Student foi possivel comprovar matematicamente a linearidade do método.
Portanto, foi possivel determinar os resultados de intensidade em contagens por segundo
(cps) proporcionais as concentracGes dos analitos dentro de uma variacdo conhecida e

aceitavel.

Os limites de detec¢do e quantificacdo do método encontrados demonstraram-se
apropriados, em relacdo aos valores maximos permitidos de concentracbes em agua nas

legislacBes, como a Resolu¢cdo CONAMA 357/05 para 0s metais estudados.

Os testes de precisdo, com a utilizacdo do teste de repetitividade foram
satisfatorios, pois todos os elementos obtiveram um desvio padrao relativo (DPR%) abaixo

do limite permitido de 16%.

A exatiddao do método foi testada atraves dos testes de recuperacao e todos 0s
elementos obtiveram uma recuperacdo aceitavel para os limites selecionados, entre 80 a

99%. E 0 método se apresentou robusto, através dos testes realizados.

Foi possivel estimar uma incerteza do método a partir das fontes de incerteza e
pelo modelo matematico utilizado. A incerteza expandida estimada variou entre 3 e 18% da

concentracdo encontrada.
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Com o método desenvolvido e validado foi possivel analisar as amostras de agua,
dos 14 pontos coletados, na represa Guarapiranga. A partir da analise das amostras foi
possivel demonstrar que os elementos sodio, célcio, potassio e magnésio tem concentragdes
altas em todos os pontos coletados, evidenciando que esses elementos estdo associados a

caracteristica geologica da area.

Os elementos ferro, aluminio e cobre apresentaram valores acima da Resolu¢do
CONAMA 357/2005. O ferro est4 associado a caracteristica geoldgica da area; o aluminio
esta associado a sua utilizagdo, como sulfato de aluminio, para o tratamento de 4gua, pois a
represa Guarapiranga € utilizada como abastecimento publico; e o cobre é utilizado, como
sulfato de cobre, para 0 combate dos blooms de algas que estdo cada vez mais frequentes na
regiéo.

Os outros elementos avaliados, cadmio, crémio, bario, manganés e niquel,

apresentaram valores abaixo do permitido pela legislacéo, sendo considerados satisfatorios.
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Conforme apresentado nas TAB. 26 a 37, a regressao é significativa para pra

todos os elementos estudados, ou seja, a equacdo da reta é adequada para o0s pares de pontos

analisados, visto que o valor de Fs95%) calculado de todos os elementos é maior que o

F(1,8.95%) Critico.

A falta de ajuste ndo é evidenciada para os elementos Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe,

K, Mg, Mn, e Ni, porém o Na foi o unico elemento que a falta de ajuste é evidenciada,

apresentando um Fs 4,95%) calculado maior que 0 F(3.4,95%) Critico, indicando que ha disperséo

nos pontos da curva analitica, contudo observando a porcentagem explicada (99,37%

explicada em 99,88% explicavel), essa dispersdo ndo compromete o ajuste aplicado e o uso

da curva analitica para a quantificacdo do elemento.

TABELA 28 - Anélise de variancia (ANOVA) para o aluminio, sem matriz.

Fonte de . Graus de - -
Variacao Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regressao 1444392960529,56 1 1444392960529,56  F (18905%) 46872,66
Residuos 246522029,33 8 30815253,67 F (3,5.95%) 0,39
Falta de Ajuste 46961372,50 3 15653790,83
Erro Puro 199560656,83 5 39912131,37
Total 1444639482558,89 9
o -
% de variagéo 99,98
explicada
% maxima de Ezgslﬁg 0,01 -1 mg.L? F tabelado 532
. (1,8,95%)
variacao 99,99 Modelo y=100750298¢-  Fuasdo g,
explicave linear 3570,26 (3,5,95%) '
TABELA 29 - Andlise de variancia (ANOVA) para o cadmio, sem matriz.
Fonte de . Graus de - s
Variacao Soma Quadrética liberdade Meédia Quadratica Teste F
Regressédo 758862010399,53 1 758862010399,53  F (1895%) 21626,05
Residuos 280721395,79 8 35090174,47 F (3,5,95%) 1,91
Falta de Ajuste 149734232,04 3 49911410,68
Erro Puro 130987163,75 5 26197432,75
Total 759142731795,32 9
o -
% de variagéo 99.96
explicada
% méxima de Faixa de 001 1mglL-1  Fbeladogq
variagdo 99.98 trabalho (1,8,95%)
.y ' : y =730272,69x - F tabelado
explicavel Modelo linear 3936.50 5,41

(3,5.95%)




TABELA 30 - Andlise de variancia (ANOVA) para o cromio, sem matriz.

Fonte de - Graus de . fys
Variacio Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regressdo 43618249270,29 1 43618249270,29 F asesw  60930,26
Residuos 5726973,96 8 715871,74 F (3,5.95%) 1,69
Falta de Ajuste 2886308,43 3 962102,81
Erro Puro 2840665,53 5 568133,11
Total 43623976244,25 9
0 -
% de variagao 99.99
explicada
Ansi Faixa de 1 F tabelado
% maxima de trabalho 0,01 -1 mg.L (L5.95% 5,32
varlacao 99,99 y = 175080,50x - F tabelado
explicavel Modelo linear 468,55 (3595% 5,41

TABELA 31 - Anélise de variancia (ANOVA) para o cobre, sem matriz.

Fonte de

Graus de

Variacio Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regressédo 4176990586,22 1 4176990586,22 F asesw 61591,58
Residuos 542540,50 8 67817,56 F (3.5.95%) 3,80
Falta de Ajuste 377153,81 3 125717,94
Erro Puro 165386,70 5 33077,34
Total 4177533126,73 9
0 s
0% de variagéo 99.99
explicada
% maxima de falgalge 001-1 mg.L'l F tabelado 5,32
variaco 100 rabaiho Iél'&%%)
explicavel Modelo linear y = 54179,55x -175,49 tabelado 5,41

(3,5,95%)

TABELA 32 - Anélise de variancia (ANOVA) para 0 manganés, sem matriz.

Fonte de

Graus de

Variacao Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regresséo 1444392960529,56 1 1444392960529,56  F (1895%) 46872,66
Residuos 246522029,33 8 30815253,67 F (3.5.95%) 0,39
Falta de Ajuste 46961372,50 3 15653790,83
Erro Puro 199560656,83 5 39912131,37
Total 1444639482558,89 9
o -
% de variagéo 99,98
explicada
9% maxima de E?g:lgg 0,01-1mg.L? =izl 5,32
. (1,8,95%)
Varl'_a‘f:aol 99,99 Modelo y=1007502,97X - F tabelaco 5 41
explicave linear 3570,26 (3,5,95%) '
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TABELA 33 - Anélise de variancia (ANOVA) para o niquel, sem matriz.

Fonte de - Graus de . fys
Variacio Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regresséo 29795315404,21 1 29795315404,21 F gesw  25995,36
Residuos 9169427,02 8 1146178,38 F (3,5,95%) 2,07
Falta de Ajuste 5082233,11 3 1694077,70
Erro Puro 4087193,91 5 817438,78
Total 29804484831,22 9
0 -
% de variagao 99,97
explicada
o Ansi Faixa de 1 F tabelado
% T;?;maide 9999 trabalho 0,01-1mgL (1,8,95%) 532
; ¢ | ' Modelo y = 144703,04x - F tabelado 5 41
explicave linear 1050,56 (3.5,95%) ’

TABELA 34 - Anélise de variancia (ANOVA) para o bario, sem matriz.

Fonte de L Graus de .- Ly
Variacio Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regresséo 876234545740319 1 876234545740319  F 1895%) 161330,83
Residuos 43450320605,12 8 5431290075,64 F (35.95%) 0,18
Falta de Ajuste 4191718014,62 3 1397239338,21
Erro Puro 39258602590,50 5 7851720518,10
Total 876277996060924 9
o N
0% de variagéo 100
explicada
% maxima de Faixa de 01-10 mg.L'1 F tabelado 5,32
Varlagéo 100 trabalho (1,8,95%)
licavel Modelo y = 2481497,49x - F tabelado 541
explicave linear 23544,95 (3,5,95%) '

TABELA 35 - Anélise de variancia (ANOVA) para o ferro, sem matriz.

Fonte de . Graus de - s
Variacao Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regressio  14011993624618,40 1 14011993624618.40  F (o5 g
Residuos 648664627,40 8 81083078,43 F (3,5,95%) 0,68
Falta de Ajuste 187396811,22 3 62465603,74
Erro Puro 461267816,18 5 92253563,24
Total 14012642289245,80 9
0 -
% de variagéo 100
explicada
9% maxima de Faixa de 0110 mg.L* F tabelado s
variacio 100 trabalho ' ' (1,8,95%) '
; ¢ | Modelo y = 313800,49x - B it 5 a1
explicave linear 3990,252 (3.5,95%) ’
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TABELA 36 - Anélise de variancia (ANOVA) para 0 magnésio, sem matriz.

Fonte de f Graus de . f
Variacio Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regresséo 13576981314346800 1 13576981314346800 F 1895%)  110397,24
Residuos 983863820629,17 8 122982977578,65 F (35,95%) 1,73
Falta de Ajuste 500716345629,17 3 166905448543,06
Erro Puro 483147475000 5 96629495000
Total 13577965178167400 9
0 -
% de variagao 99.99
explicada
0 Avi Faixa de _ 1 F tabelado
% T;)i(;mai de 100 trabalho 0,1-10 mg.L L8.95% 5,32
; ¢ | Modelo y = 9767991,30x - F tabelado 5 41
explicave linear 350170,12 (35.95%) '

TABELA 37 - Anélise de variancia (ANOVA) para o calcio, sem matriz.

Fonte de - Graus de - Ly
Variacio Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regressao 30096799126153,40 1 30096799126153,40 F (1895%) 102915,38
Residuos 2339537606,17 8 292442200,77 F (3,5.95%) 0,07
Falta de Ajuste 99313112,17 3 33104370,72
Erro Puro 2240224494 5 448044898,80
Total 30099138663759,60 9
0 -
% de variagéo 99.99
explicada
% maxima de fall;(alge 0,550 mg.L'1 F tabelado 5,32
variaco 99,99 ll\r/?o:elg Iélfssl/d)
. — _ apelado
explicavel linear y =91980,08x -2923,01 (35.95% 5,41

TABELA 38 - Andlise de variancia (ANOVA) para 0 potassio, sem matriz.

Fonte de - Graus de - s
Variacao Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regressdo 30646723077387,90 1 30646723077387,90  F (1,8,95%) 1195,66
Residuos 205053605810 8 25631700726,25 F (3,5.95%) 2,56
Falta de Ajuste 124176126702,96 3 41392042234,32
Erro Puro 80877479107,05 5 16175495821,41
Total 30851776683197,90 9
o o
0% de variagéo 99.34
explicada
9% maxima de EZ'S:I gs 0,5-50 mg.L? Pt 5,32
. (1,8,95%)
variacao 9.74 Modelo y = 92816,60x - F tabelado -
explicave linear 138624,96 (35.95%) ’
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TABELA 39 - Andlise de variancia (ANOVA) para o sddio, sem matriz.

Fonte de Graus de

Variacio Soma Quadratica liberdade Média Quadratica Teste F
Regresséo 5356889092698610 1 5356889092698610 F (1,8,95%) 1270,45
Residuos 33732208586586,10 8 4216526073323,26 F (3:5,95%) 6,80
Falta de Ajuste 27089252209886,10 3 9029750736628,69
Erro Puro 6642956376700 5 1328591275340
Total 5390621301285200 9
0 .
% de variagao 99.37
explicada
0 Avi Faixa de _ 1 F tabelado
% T;)i(;mai de 00,68 trabalho 0,5-50 mg.L L8.95% 5,32
; ¢ | ’ Modelo y = 1227128,32x - F tabelado 5 41
explicave linear 1867225,12 (3.5,95%) '
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Na TABELA 40 estdo apresentados os resultados de analise, dos metais estudados nesse trabalho, nos pontos coletados da represa

TABELA 40 - Resultado da concentracdo dos 12 elementos avaliados nesse trabalho em cada ponto analisado da represa Guarapiranga

Pontos de Concentracéo dos elementos (mg.L™)
coleta Na Mg K Ca Al Cr Mn Fe Ni Cu Cd Ba
G000-01S  2,70+0,52 0,610,005  1,49+0,22 1,70+0,04 0,23 40,014 <LQ 0,044 0,002 1,23+0,06 <LQ <LQ <LQ <LQ
G000-02 S 2,75 +0,53 0,74 +0,06 1,82 £0,27 2,47 £0,06 0,28 £0,017 <LQ 0,037 +0,002 1,12 0,05 <LQ <LQ <LQ <LD
G000-03 S 5,37 £1,04 0,92 +0,07 2,37+0,35 3,78 £0,10 0,16 £0,010 <LQ 0,029 +0,001 0,45 0,02 <LQ <LQ <LQ <LD
G000-04 S 7,24 £1,40 1,16 £0,09 2,96 £+0,44 5,49 £0,14 0,10 £0,006 <LQ 0,039 0,002 0,21 0,01 <LQ <LQ <LQ <LQ
G000-05 S 10,52 £2,04 1,56 0,12 3,83 0,57 8,20 +0,21 0,04 £0,003 <LQ 0,075 +0,003 0,17 £0,01 <LQ 0,024 +0,003 <LQ <LQ
G107-06 S 11,62+225 1,68+0,13 4,13+0,62 9,28 0,24 0,09 £0,006 <LQ 0,092 +0,004 0,29 0,01 <LQ 0,023 +0,003 <LQ <LQ
G108-07 S 11,44 £221  1,61+0,12 4,02 +0,60 8,64 +0,22 0,058 0,004 <LQ 0,094 +0,004 0,19 +0,01 <LQ 0,032 £0,004 <LQ <LQ
G108-07F 11,32+219 1,64+0,13  4,06+061 882+0,23 0,066+0,004 <LQ  0,075+0,003 0,16+0,01 <LQ  0,035#0,005 <LQ 0,011 0,031
G000-08S  11,17+216 1,63+40,13  4,01+0,60 8,75+0,23 0,044+0,003 <LQ 0,072#0,003 0,12#001 <LQ  0,026+0,003 <LQ 0,012 +0,032
G000-08 M 11,39+220 1,61+0,12 3,99+0,59 8,56+0,22 0,045 +0,003 <LQ 0,075 +0,003 0,13 0,01 <LQ 0,024 +0,003 <LQ <LQ
G000-08 F 11,50+2,23 1,63 +0,13 4,08 +0,61 8,78 +0,23 0,068 +0,004 <LQ 0,088 +0,004 0,14 £0,01 <LQ 0,035 +0,002 <LQ <LQ
G109-09S  11,30+219 1,61+0,12  4,02+060 8,70+0,22 0,043+0,003 <LQ 0,072#0,003 0,1340,01 <LQ  0,021#0,003 <LQ <LQ
G109-09F 11,09#2,15 159#0,12  3,96+059 858+0,22 0,069+0,003 <LQ 0,081+0,003 0,16+0,01 <LQ  0,022+0,003 <LQ <LQ
G105-10S  1220+2,36  1,73+0,13  4,32+0,64 9,14+0,23 0,08 +0,003 <LQ  0,081+0,003 0244001 <LQ 0,016 0,002 <LQ 0,01 +0,03
G105-10 F 1192+231 1,69+0,13 4,22 +0,63 9,03 +0,23 0,091 +0,003 <LQ 0,082 +0,003 0,21 0,01 <LQ 0,020 +0,003 <LQ <LQ
G104-11S  11,92+231 1,68+0,13  4,20+0,61  9,01+0,23 0,10 +0,002 <LQ 0,047 0,002 <LQ <LQ  0,038%0,005 <LQ <LQ
G104-11M  11,53+2,23 1,670,413  4,10+0,61 8,82+023 0,098+0,003 <LQ 0,071+0,003 0,13#0,01 <LQ 0,031%0,004 <LQ <LQ
G104-11F 11,67#226 1,66+0,13  4,13+0,62 8,95+0,23 0,061+0,003 <LQ  0,086+0,003 0,14#0,01 <LQ  0,036+0,006 <LQ 0,01 +0,03
G103-12S  11,92+231 1,6440,13  423+063 8,78+0,23 0,016+0,002 <LQ 0,055+0,002 0,174001 <LQ  0,035#0,005 <LQ 0,01 +0,03
G102-13S  1120+2,17 1,60+0,12  4,06+0,61 8,50+0,22 0,062+0,002 <LQ 0,046 0,002 <LQ <LQ  0,039+0,005 <LQ <LQ
G102-13M  11,33+2,19 1,60+0,12  4,08+0,61 858+0,22 0,093+0,002 <LQ  0,061+0,002 0,10+0,005 <LQ  0,0370,005 <LQ <LQ
G102-13F  11,10#2,15 1559#0,12  4,07+0,61 852+0,22 0,067+0,0056 <LQ  0,118+#0,005 0,16+0,01 <LQ  0,041+0,004 <LQ <LQ
G000-14S  11,30+2,19 1,59+0,12  4,03+0,60 852+0,22 0,25 +0,002 <LQ  0,050+0,002  0,13%0,01 <LQ  0,0410,005 <LQ <LQ
G000-14M  1130%2,19 1,61+0,12 4,07 £0,61 8,60 +0,22 0,097 +0,003 <LQ 0,067 0,003 0,11 0,01 <LQ 0,042 +0,005 <LQ <LQ
G000-14F  11,24+218 1,60+0,12  4,06+0,60 857+0,22 0,126+0,004 <LQ  0,093+0,004 0,11+0,01 <LQ  0,044+0,006 <LQ <LQ
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APENDICE C

TABELA 41 — Controle de qualidade dos grupos de analises da digestdo acida em micro-ondas das aguas na Represa Guarapiranga

PONTOS DE AMOSTRAGEM Na Mg K Ca Al Cr Mn Fe Ni Cu Cd Ba

Branco
(G000-01S, G000-02S, G000-03S, <042 <0,02 1,12 <05 0,02 <001 <0,01 <0,01 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01
G000-04S, G000-05S)

Recuperacéo, % 118 57 74 85 180 100 80 241 20 80 80 70
Branco
(G107-06S, G108-07S, G108-07F, <042 <0,02 0,73 <05 0,02 0,05 <001 <001 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01
G000-08S)

Recuperacéo, % 47 105 91 83 89 130 70 92 60 80 100 93

Branco (G000-08M, G000-08F,
G109-09S, G109-09F) <0,42 <0,02 0,076 <05 0,011 <0,01 <0,01 <0,01 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01
Recuperacdo, % 118 23 167 166 124 124 124 118 124 131 135 127

Branco (G105-10S, G105-10F,
G104-11S, G104-11M, G104-11F) <0,42 <0,02 0,77 <05 0,023 <0,01 <0,01 <0,01 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01
Recuperacéo, % 97 60 1278 50 90 95 96 87 98 105 106 97

Branco (G103-12S, G102-13S,
G102-13M. G102-13F <0,42 <0,02 0,77 <05 0,023 <0,01 <0,01 <0,01 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01
Recuperacéo, % 131 60 128 50 90 95 96 87 98 105 106 97

Branco (Gg%%gﬁlz?ooo'l“'\"’ <042 <002 076 <05 006 <001 <001 <001 <0001 <001 <0,001 <001

Recuperacao, % 101 61 141 64 101 95 99 78 97 108 109 101
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