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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a avaliacdo preliminar de teores de elementos
guimicos em amostras de aguas e solos coletadas na cidade de Xique-Xique,
localizada em regido com altos teores de ferro no centro-norte do estado da
Bahia, Brasil. A avaliacdo ambiental foi estabelecida em cinco estudos: (i)
desenvolvimento de um protétipo portatil empregando colorimetria digital para
determinacao de ferro total em aguas naturais; (ii) analise de especiacao ferro
inorganico em amostras de agua; (lll) determinacéo de espécies inorganicas em
amostras de agua e solo empregando a espectrometria de emissao Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES); (iv) determinacdo de chumbo e
cadmio em amostras de agua usando a espectrometria de absor¢édo atbmica com
atomizacdo eletrotérmica (ETAAS); (v) Avaliacdo toxicolégica nos solos
investigados utilizando indices geoquimicos e ecoldgicos. Os métodos analiticos
foram otimizados empregando planejamento fatorial completo de dois niveis,
desenho Box Behnken e a matriz de Doehlert. Todos os métodos empregados
foram exaustivamente validados de acordo com as recomendacdes da IUPAC.
Dados analiticos foram determinados para os elementos arsénio, calcio, cromo,
cobre, ferro, potassio, magnésio, manganés, sodio, chumbo, enxofre e cadmio
nas matrizes estudadas. A avaliacdo toxicoldgica foi realizada utilizando os
seguintes indices de riscos: indice de risco ecoldgico (ERI), indice de potencial
ecolégico (PERI), risco ndo cancerigeno (HI), fator de contaminacéo (CF), indice
de carga poluida (PLI), grau de contaminacédo (Cdeg) e fator de contaminacdo
modificado (mCdeg) e o indice geoquimico (Igeo). Os resultados desta avaliacdo

variaram com os elementos e com as amostras de solo investigadas.

Palavras chave: qualidade ambiental, Xique-Xigque/Ba, ferro, analise

multivariada, imagem digital, ferrozina.



ABSTRACT

This work aimed to evaluate the levels of chemical elements in water and soil
samples collected in the city of Xigue-Xique, located in a region with high iron
content in the center-north of Bahia, Brazil. The environmental assessment was
established in five studies: (i) development of a portable prototype using digital
colorimetry to determine total iron in natural waters; (ii) analysis of inorganic iron
speciation in water samples; (Ill) determination of inorganic species in water and
soil samples using inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP OES); (iv) determination of lead and cadmium in water samples using
electrothermal atomization atomic absorption spectrometry (ETAAS); (V)
Toxicological assessment of the investigated soils using geochemical and
ecological indices. The analytical methods were optimized using a two-level full
factorial design, Box Behnken design, and the Doehlert matrix. All methods used
were exhaustively validated by IUPAC recommendations. Analytical data were
determined for the arsenic, calcium, chromium, copper, iron, potassium,
magnesium, manganese, sodium, lead, sulfur, and cadmium elements in the
matrices studied. The toxicological assessment was carried out using the
following risk indices: ecological risk index (ERI), ecological potential index
(PERI), non-carcinogenic risk (HI), contamination factor (CF), polluted load index
(PLI), degree of contamination (Cdeg) and modified contamination factor
(mCdeg) and the geochemical index (Igeo). The results of this assessment varied

with the elements and soil samples investigated.

Keywords: environmental quality, Xique-Xigue/Ba, iron, multivariate analysis,

digital image, ferrozine.
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1 -Introducéo e justificativa

O uso indiscriminado de recursos naturais criou uma sociedade que criou
uma grave crise global no meio ambiente. Fatores como consumo desenfreado
de produtos, crescimento populacional e industrial em espac¢os muito reduzidos,
avanco tecnolégico, que ocasionam a criagdo de novos poluentes e a corrida por
recursos naturais, em especial energia e minerais originarias principalmente de
combustiveis fosseis ou a energia nuclear, contribuiram para essa crise
ambiental. Como resultado disso, a quantidade de areas contaminadas cresce a
cada ano ocasionando fenbmenos como as mudancas climéticas, degradacdo
de solo e reducéo da biodiversidade, bem como 0 aumento de graves acidentes
ambientais?.

Com isso, € cada vez mais importante a avaliacdo dos niveis de
concentracdo de espécies quimicas nos diversos compartimentos ambientais,
seja elas de carater organico ou inorganico. A presenca de alguns com
compostos grande potencialidade toxica, sdo responsaveis por efeitos adversos
sobre 0 ambiente, mesmo em niveis trago, com repercussao na economia e na
saude publica. Além disso, 0 consumo e a exposicdo a alguns compostos
quimicos podem interferir diretamente em funcdes bioldgicas e até se
acumularem em um ou mais érgaos diferentes, causando diferentes problemas
a saude?.

A contaminac¢do ambiental por metais € um sério problema crescente e
preocupante por conta dos danos que podem ser provocados, mesmo alguns
estando em niveis traco. A introducdo de metais ocorre naturalmente através de
processos geoquimicos e também pela atividade antropogénica, sendo séo
descartados nos corpos hidricos, solos e no ar, seja por via de residuo
doméstico, atividade de agricultura e industrial. Outro problema encontrado pela
liberacdo dessas espeécies, € que a poluicdo ndo se restringe apenas a um local
onde os agentes poluentes séao liberados, mas podem se difundir por todo
sistema bidtico, devido a interagéo de toda a cadeia os poluentes podem migrar
de um sistema para o outro dependendo de como € 0 meio e 0s poluentes,
dissolvendo-se em &gua, evaporam ou se fixando nas particulas do solo®.

O presente estudo visa obter dados e informacgdes relacionadas a agua

subterranea e superficial como também do solo da regido de estudo. O estudo
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visa obter as concentracdes dos macros e micro elementos quimicos presentes
nas amostras coletadas fazendo com que este trabalho seja norteador ou seja
parametro para demais trabalhos futuros que venham a serem feitos na regiao.
Este trabalho serd o alicerce para demais trabalhos futuros, pois, este serd o

primeiro trabalho neste contexto a ser registrado na literatura.
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2 — Fundamentacéao tedrica

2.1- Contexto Historico
2.1.1 — Historia da cidade de Xique-Xique

No inicio a cidade era habitada primitivamente pelos indios massacaras,
pontés, aracajas e amoipiras. Por volta da década de 1540, sertanistas a procura
de ouro iniciaram o desbravamento do Vale do S&o Francisco e fazendas foram
formando a margem direita do rio*. Uma comunidade comecou a se formar por
volta de 1714 em volta de uma capela dedicada a Senhor do Bonfim em uma
fazenda (Fazenda Praia). A comunidade foi elevada a categoria de Freguesia do
Senhor do Bonfim e Bom Jesus de Chique-Chique e em 1928 foi elevada a
cidade®. Em 1943 o municipio de Chique-Chique passou a grafar Xique-Xique

(atual) através de um decreto estadual®.

Figura 1: Ano de 1957. Prédio da Prefeitura e da Camara.

Fonte: CMXX — Camara de Vereadores de Xique-Xique. No Title [Internet].
[cited 2022 Dec 03]. Available from: https://www.xiquexique.ba.leg.br/

2.1.2 — Caracterizagdo da cidade de Xique-Xique

O municipio de Xique-Xique (Figura 2)® pertence a mesorregiéo do Vale
Sao-Franciscano da Bahia. Localizado a 590 km da capital Salvador, se encontra
na regido centro-norte do estado da Bahia, a margem direita do rio S&o
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Francisco, faz parte da bacia hidrografica do rio Sao Francisco possui uma area
territorial de 5.079,662 kmz, sua vegetacao € a caatinga, possui 10 (dez) tipos de
solos* 7: podzélico vermelho — amarelo, cambissolo, latossolo amarelo, latossolo
vermelho-amarelo, halomérficos, vertissolo, litolicos, planosssolo, aluviais e

quartzosas, possui clima seco (com chuvas somente no verao brasileiro)’:2.
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Figura 2: Mapa da cidade de Xique-Xique no estado da Bahia.

Fonte: STP - Superintendéncia de Estudos Econdmicos e Sociais da Bahia,
No Title [Internet]. [Cited 2023 Setember 20]. Available from:
https://ftp.sei.ba.gov.br/Geoinformacao/mapas/munic/2010/mapa_com_de
scritivo_2010_2933604.pdf
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A Bahia possui grande potencial mineraldgica, é o quinto maior produtor
do Brasil. Seu subsolo é fértil em uranio, niquel, ouro, cobre, ferro, magnesita,
cromo, talco, salgema, barita, bentonita, além de rochas ornamentais, cascalho,
areia e agua mineral °. Seu potencial em minério de ferro é de cerca de 6 bilhdes
de toneladas. Com uma extenséo de 360 km, a jazida comeca na fronteira entre
Bahia e Minas até a cidade de Xique-Xique'®. A cidade de Xique-Xique possui
um potencial de cerca de 430 milhdes de toneladas de minério de ferro com
teores de ferro variando entre 24 a 25%(m/m)!l. No momento a mineradora
Brazlron possui os direitos de exploracdo de minério de ferro no municipio®?.

Xique-Xique faz parte do distrito ferrifero do norte da Bahia e se insere
como grande chance de iniciar a exploracédo deste mineral'l: 12, Uma série de
problemas de saude podem ser correlacionados pela presenca de metais em
solo destinado a agricultura e em aguas destinadas para consumo humano
como, diarreia, vémito e lesbes do trato digestivo e em longo prazo ocasionar
cirrose, cancer de figado, diabetes, problemas cardiacos, tremores, fraqueza,
rigidez muscular, insénia e dores de cabeca®® 4. Um exemplo da presenca de
ferro na cidade sdo queixas registradas constantemente pela populagéo sobre a
agua por possuir mau cheiro e ocasionar sabor metélico em alimentos

preparados com ela.
2.2—- Distribuicdo de Metais no Meio Ambiente

A distribuicdo de metais em compartimentos ambientes é derivada de
diversos fatores e isso descreve um sério problema socioeconémico e ambiental,
sendo que alguns esses elementos, quando disponiveis nesses locais, em
concentracbes nao apropriadas, podem alterar a dindmica desses sistemas
interferindo diretamente em diversos processos bioquimicos e metabdlicos da
biota e por possuirem caracteristicas bioacumulativas. Assim, é de fundamental
importancia o estudo e avaliagdo dos impactos causados por metais nessas
areas, seja por estudo direto dos compartimentos, ou seja, pela analise da biota
em volta, como, plantas e animais*®.

O avanco crescente da exploracdo e um elevado consumo de materiais
contendo metais, tem gerado um aumento significativo na sua distribuicdo e
exposicdo, o que acarreta num grande impacto socioambiental. Mesmo sendo

encontrados naturalmente na crosta terrestre, sistemas ecossistémicos acabam
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sendo prejudicados, principalmente quando esses metais sdo langcados de forma
indevida, seja ele essencial para o funcionamento da biota ou ndo, podendo
causar alteracbes em ciclos geoquimicos e um desequilibrio dentro de um
determinado ecossistema'® 7. Esse consumo e exploracgéo, ao longo do tempo,
gera uma deposicdo desses metais em na superficie terrestre, fazendo com que
esses elementos sejam levados de um local para o outro, podendo aumentar
suas concentracdes proximas a areas urbanas, que possibilita uma maior
exposicdo do ecossistema a esses metais. As principais causas dessas
emissdes sao derivadas de fontes antropogénicas (aquelas produzidas pelo
homem).

Os metais podem ser classificados como essenciais e hdo essenciais. Os
essenciais sdo quando participam de algum funcionamento no organismo de
plantas e animais, ou ndo essenciais, sS40 0S que nao possuem nenhuma
funcionalidade nos organismos de plantas e animais. Mesmo em baixas
concentracfes, 0s metais podem apresentar efeitos adversos a saude humana,
por isso, o estudo e avaliagdo desses elementos quimicos possuem um elevado
grau de significancia na atualidade. Os chamados macro e micro elementos
como Co, Mg, Cr, Fe, Mn, Mo, Se e Zn, séo considerado compostos essenciais
em niveis controlados, pois participam de diversos processos bioquimicos,
porem altas taxas desses elementos podem ser excretados ou causar efeitos
negativos!® 1° 20 J4 elementos como Pb, Hg, Sb, As e Cd, podem produzir,
mesmo em baixas concentracdes (niveis traco) efeitos significativamente
danosos aos sistemas, como desativacdo de enzimas e proteinas, substituicao
de metais essenciais em processos bioquimicos por apresentarem
caracteristicas quimicas semelhantes?..

Sendo assim, por serem essenciais € ndo essenciais a manutencédo da
vida dos ecossistemas, é de extrema importancia o controle e monitoramento
dessas substancias nos diversos tipos de compartimento como ar, solo, agua e
alimentos. Esse controle e monitoramento requerem um grande esforco devido
a sua alta taxa de amostragem em um espaco curto de tempo, por isso se faz
necessario desenvolver e implementar novos métodos analiticos com alta
sensibilidade e robustez que permitam a determinar os analitos de interesse de

forma rapida e simples?2.
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A existéncia de metais em ecossistemas pode ter origem natural e/ou
antropica, isso sera muito dependente de onde essa amostra esta sendo
retirada, por exemplo centros urbanos, zonas de mineracao, pontos proximos a
sistemas agricolas. Como principais fontes naturais, destacam-se o0
intemperismo, composicao e erosdo de solos, deposicado de material particulado
e alguns processos geoquimicos naturais que podem participar da migracao
desses metais entre os sistemas terrestres e aquaticos, como no caso de
atividade vulcanica??.

A existéncia de metais em solos, variam de acordo com a composicao e
sistema mineral onde ele & encontrado. Zn, Cd, Pb, s&o encontrados
principalmente associados a enxofre na forma de sulfetos, outros elementos
como cobre pode ser encontrado na forma de compostos sulfatados, no caso do
Fe eles sdo encontrados na sua grande maioria na forma de 6xidos como
hematita e magnetita. J4 o Mn, é encontrado em minerais como manganita e
pirolisita®® 24, Esses elementos podem ser disponibilizados no solo por diversos
fatores, principalmente em processos oxidativos ou lixiviagdo. Porém, o maior
desequilibrio encontrado no solo, tem como principal causa antropogénica como
mineracao e atividade agricola devido ao uso de fertilizantes, residuos industriais
e urbanos e irrigacédo?® 2,

Em corpos d’agua, a distribuicdo desses metais depende de fatores
fisico-quimicos do meio e a forma com que esses estao disponiveis, livres em
solucdo na forma de ions, imobilizados em particulas em suspencéo, entre
outros?. Pode-se destacar como forma de acesso a esses metais, o tamanho das
particulas suspensas ou sedimentadas, isso influencia na distribuicdo e
mobilidade desses metais. Particulas muito finas possuem maior mobilidade nos
corpos d’agua possibilitando sua maior distribuicdo?®. Como resultado dessa
maior dispersao, esse tipo de material em suspencao pode conter maior carga
de metais de fontes n&o antropicas, na maioria dos sistemas aquaticos, incluindo
rios, estuarios e agua do mar, as fontes de metais nesses sistemas podem ser
diversas como emissdo de residuos domeésticos e industriais, uso de
agroguimicos ou deposicdo de material atmosférico particulado? 2. A Tabela 1
mostra trabalhos relacionados com rio Sado Francisco em amostras de solo,

agua, sedimento e peixe.
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Tabela 1: Revisdo de trabalhos relacionados sobre rio Sao Francisco.

Item Amostra Caracteristicas quantificadas Ref.
01  Sedimento Al, As, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, e Hg 27
02 Sedimento As, Co, Cr, Cu, Pb, Ni, V e Zn 28
03  Aguae solo Turbidez, STD, Condutividade, Oxigénio 55

Dissolvido, Temperatura, pH, Zn, Cd, Pb,
Cr, Co, Cu, Ba, Ni, Al, Mn, Ca, Mg e Fe

04 Peixes Zn, Cd, Cu e Ni 29
05 Agua Temperatura, pH, cor, turbidez, 30
condutividade elétrica, nitrogénio

amoniacal, fosforo, clorofila e Escherichia
coli

06  Aguae sedimento  pH, condutividade, Al, P, K, Mg, Na, Si, Fe, 31
Mn, Zn, Cd, Pb, Ni, Cr, Co e Cu

07  Aguae sedimento Oxigénio dissolvido, condutividade elétrica, 32
sélidos totais dissolvidos, pH, matéria
organica, granulometria, Cd, SH2, Cu, Pb,

Ni, Zn, macroinvertebrados, Ceriodaphnia
dubia e Daphnia similis

08 Agua coliformes termotolerantes e Escherichia 33

coli

Fonte: Préprio autor.
2.2.1 -Solos

O solo é um sistema natural e din@mico, que influéncia diretamente nos
ecossistemas terrestres e aquaticos. Com isso, a importancia da consciéncia e
da necessidade de sua preservagcdo. Devido ao uso inadequado e forte
degradacgéo a sua capacidade produtiva tem sido afetada negativamente, isso
se da devido a diminui¢cao nos valores de propriedade fisica (textura, densidade,
estrutura, permeabilidade, entre outros), quimica (pH, nutrientes, matéria
organica, entre outros) ou biologica (diminuicdo de microorganismos) envolvida
na fertilidade do solo3* 3,

A classificagdo dos solos no Brasil comecou a partir da década de 70

com a cooperacao de varias instituicdes de ensino no Brasil. A classificagdo so
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foi possivel, através dos conceitos ja estabelecidos por Vasily Dokuchaev e
aplicada de forma individual para cada tipo de solo®¢. Dokuchaev foi um
naturalista russo que estabeleceu as bases das ciéncias do solo e da ciéncia da
paisagem?” 38, Este tipo de avaliacdo é utilizado para estimar o risco a saude
causado pela exposi¢cao a uma determinada substancia ou grupo de substancias
presentes e para estabelecer as medidas de intervencao.

Os solos podem ser classificados mediante uma avaliacdo morfologica,
fisica, quimica, mineralégica e quanto aspectos ambientais da regido3®. Os solos
apresentam classificacao (Tabela 2) de 1 a 4 a depender do Valor de Referéncia
de Qualidade (VRQ) e do Valor de Prevencéo (VP). “O VRQ é a concentragdo
de determinada substancia que define a qualidade natural do solo, sendo
determinado com base em interpretacdo estatistica de analises fisico-quimicas
de amostras de diversos tipos de solos” e 0 “VP é a concentragéo de valor limite
de determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas
fungbes principais”. Para a determinacdo dos Valores de Referéncias de
Qualidade do Solo (VRQs) deve-se obedecer as seguintes etapas: selecao tipo
de solo, selecdo dos parametros para caracterizacdo do solo, metodologias
analiticas, interpretacdo de dados e obtencdo do VRQs e base de dados3® 4,
Em alguns estados seguem a norma do CONAMA n° 420 de 2013 como
mostrado na Tabela 3, em outros estados os VRQs seguem suas proprias

normas, na Bahia se segue a norma 420 vigente.

Tabela 2: Classificacdo dos solos.

Classe Classificacao Qualidade

1 Cs < VRQs N&o alterada
2 Cx >VRQs ou Cx < VP Pouco alterada
3 Cx>VP ou Cx = VI Alterada

4 Cx > VI Contaminada

Cs = Concentracao de varias substancias, Cx = Concentracéo de pelo
menos uma substancia e VI = Fase livre: ocorréncia de substéncia ou
produto imiscivel, em fase separada da agua3?® 4.

Fonte: de LIMA, D. P., Avaliacdo da contaminag&o por metais pesados na

agua e nos peixes da bacia do rio Cassiporé, estado do amapé, Amazodnia,
brasil, Universidade Federal do Amap4, Dissertacdo de Mestrado, 2013%.
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BISINOTI, M, C., JARDIM, W. de F., O emprego de técnicas analiticas na
especiacdo de metais pesados e sua importancia para o estudo do
ambiente, Universidade Estadual de Campinas, 200440,

2.2.1.1 — Anélise de Metais em Solo

A concentracdo de metais em solos depende, primeiramente, da
composicdo geoquimica. A composicdo quimica e o0s processos de
intemperismo condicionam naturalmente na concentragdo de diferentes
elementos nos solos, entretanto a atividade humana modifica e aumenta a
concentracdo desses metais. Dessa forma, solos que tiveram recentemente
algum efeito adverso, ira apresentar um maior teor na concentracdo desses
metais na sua composicdo. Isso mostra a necessidade da andlise e
monitoramento de solos, devido a sua importancia socioambiental e econémica
41, 42.

Carvalho e colaboradores*?, analisaram a concentragdo de Fe, Al, As, Ba,
Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn, em diferentes camadas de dois tipos de
solos diferentes, um sob plantio e outro sob vegetacdo nativa no estado do
Parana. As amostras sofreram um tratamento com uma mistura de acidos e
peroxido e a validacdo do método foi realizada através da andlise de dois
materiais de referéncia certificados (BCR-142 e RS-3). Foram observados que
as concentracdes encontradas dos metais, foram maiores nas amostras de solo
sob plantio devido a aplicacdo de fertilizantes e corretores de pH no solo em
relacdo em solo de vegetacao nativa.

Castro e colaboradores*4, analisaram teores de metais fracoes de solo da
Antartica sob diferentes condicfes climaticas divididas em duas partes, matéria
organica associada aos minerais (MAOM), na fracdo particulada (POM ) e no
solo total (MAOM + POM). As concentragdes de Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,
Sr e Zn foram determinados por ICP-OES. Os resultados mostraram que as
amostras de solo apresentaram uma concentracdo maior de Pb, Zn e Cu que
pode ser associado pela atividade de aves marinhas. Os solos amostrados que
se desenvolveram em rochas igneas apresentaram maiores valores de Ba, Co,
Cu, Fe, Mn e Sr do que os solos de rochas sedimentares. Quando se comparou
os valores com relag&o ao clima, ndo se observou nenhum efeito claro sobre a

maioria dos metais.
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Analisar a concentragédo de metais em solos que serdo ou foram utilizados
na agricultura, possui uma grande importancia pois esses metais podem migrar
do solo para as plantas. Gharaibeh e colaboradores avaliaram as concentracdes
de As, Cd, Cr, Cu, Pb e Zn de solos agricolas no Vale do Jordédo, o estudo teve
como objetivo avaliar o solo cultivado por irrigacdo de esgoto tratado e 4gua
doce. Todos os valores encontrados estavam abaixo do legislado (OMS/FAOQ),
para As, Cd, Cr, Cu, Pb e Zn os valores encontrados foram 1,07; 2,87; 27,39;
14,46; 43,93 e 97,21 mg kg para 4gua residual de esgoto, enquanto os teores
médios em solos irrigados com &gua doce foram 0,61; 3,22; 18,68; 8,03; 33,66
e 65,87 mg kgt respectivamente?®.

Em areas urbanas a necessidade de analise de solos se torna ainda mais
imprescindivel devido a proximidade e exposi¢do com o ser humano. Bernardino
e colaboradores?*®, realizaram um estudo de associacédo de metais relacionados
a emissfes de trafego com exposicdo dos solos no Rio de Janeiro. Além das
propriedades fisico-quimicas do solo, foram analisados 11 elementos (Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, V e Zn) em diferentes amostras coletadas em
diferentes distancias da estrada (1, 3, 5, 10, 15m) e profundidades do solo (0-15
e 15-30cm). Os resultados encontrados mostraram que o0s valores de
concentracdo dos metais analisados sédo diretamente dependentes de fatores
como volume de trafego, ou seja, quanto mais préximo o ponto de coleta da
rodovia maiores eram os valores das concentracées dos elementos quimicos
estudados, evidenciando um grande efeito antrépicos na oferta e distribuicdo

desses elementos quimicos na regiao de estudo.
2.2.1.2 — Solos da Caatinga

‘O solo é um elemento importante para gerenciar o recurso agua,
expressar o potencial genético das espécies, minimizar a degradacdo dos
recursos naturais e maximizar o potencial do fator clima™’. Podemos definir o
solo como conglomerado de compostos de minerais, matéria organica,
organismos vivos, agua e ar, que estdo em equilibrio. Os principais tipos de solos
da Caatinga sdo, cambissolos, vertissolos, gleissolos, planossolos, luvissolos,
argissolos, latossolos, neossolos, chernossolos e plintossolos3® 48 49 Os solos
caracteristicos da cidade de Xique-Xigue sao, planossolo, vertissolo, bruno néo

calcico (3), regosol (2), halomodrficos (1), areias quartzosas, podzélico (4),
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latossolo vermelho/amarelo (5), latossolo vermelho/escuro (6) e como mostrado

na Figura 37850,

Figura 3: Solos caracteristicos da cidade de Xique-Xique/Ba.

Fonte: Préprio autor.

A Figura 3 mostra as amostras coletadas e feitas o quarteamento,

homogeneizag&o e peneiramento.

2.2.2 - Agua

A agua € recurso natural intensamente utilizado e essencial a
manutenc¢ao da vida. O Brasil é um pais “abengoado por Deus”, sua situacédo de
disponibilidade de a&gua doce é de aproximadamente 12% de toda reserva
mundial. No entanto, devido as suas dimensdes geogréficas continentais e com
diversidades climéaticas, algumas regiées sofrem graves problemas de escassez
de agua, como grande parte da regido Nordeste. Podemos classificar 0s
recursos hidricos como sendo superficial e subterraneo®t: %2,

“Com vistas ao consumo humano, a Organizagdo Mundial de Saude -
OMS e o Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, por meio da
CONAMA n° 430 de 2011, classificam as aguas quanto ao teor de sais como:
agua doce (agua com salinidade igual ou inferior a 0,50%); Agua salobra (aguas
com salinidade superior a 0,5% e inferior a 30%) e agua salina (Agua com

salinidade igual ou superior a 30 %)"%3,
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A alcalinidade, temperatura, dureza e o pH sao parametros importantes
para estudos de portabilidade de agua para consumo humano. O pH é medido
de 0 a 14, onde, pH igual a 7 é pH neutro, abaixo de 7 € acido e acima de 7 &
bésico. De acordo com a legislacao brasileira o pH deve se apresentar na faixa
de 6,5 a 8,5 na agua destinada para consumo humano®. Entretanto, o pH
contribui para a precipitacdo ou nao de elementos quimicos téxicos como metais
pesados em meio aquoso. O cianeto em pH elevado ocorre oxidagdo, 0 cromo
hexavalente ocorre reducdo para a forma trivalente em pH baixo, compostos
fendlicos ocorre oxidagcdo em pH baixo, ocorre quebra de emulsdes oleosas em
pH baixo, a amonia é convertida a forma gasosa em pH elevado, etc>® %4,

Alguns compostos presentes na agua influenciam no valor do pH
presente. Como fontes de acidez, o gas carbdnico que é sollvel em meio aquoso
€ resultante da decomposi¢do da matéria organica resultar, em caso de aguas
poluidas, da decomposicdo aerdbia ou anaerdbia da matéria organica (CO:2 +
H20 «+— H2CO3), compostos derivados de descargas industriais como o sulfeto
sofrendo oxidacéo (2So + 302 +2H204¢»2H2S04 e 2FeS + 302 + H2O0¢»FeS0O4
+ H2S04). Como fontes de basicidade, os bicarbonatos séo soluveis e formados
através da reacdo do gas carbénico com carbonato de calcio em meio aquoso
(CO2 + CaCOs + H20«+—>Ca(HCOg3)) e através de compostos de como soda

caustica e cal hidratada oriundos de descargas industriais >4.
2.2.2.1 — Determinacao de elementos quimicos na agua

Ribeiro e colaboradores® avaliaram os niveis de concentracdo dos
analitos Zn, Cd, Pb, Cr, Co, Cu, Ba, Ni, Al, Mn, Ca, Mg e Fe em amostras de
agua coletadas em um trecho do rio S&o Francisco, entre Trés Marias e Pirapora.
Foram coletas 60 amostras de agua por todo segmento. As coletas de amostras
foram realizadas em marco, julho, outubro de 2008 e em janeiro de 2009. Os
analitos foram determinados por ICP-OES e apresentaram altos niveis de
contaminagdo nas areas circunvizinha das industriais localizadas entre Trés
Marias e Pirapora demostrando altas concentracdes de Zn, Cd, Cu, Cr e Ni.

Souza e colaboradores®® determinaram as concentracdes dos elementos
quimicos (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) na 4gua do submédio Rio Sao
Francisco. Avaliaram a influéncia da urbanizacdo e da industrializacdo nas

modificacdes ambientais do recurso hidrico. As amostras foram coletas nos
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estados de Pernambuco e Bahia, mais precisamente nas cidades de Petrolina e
Juazeiro durante os meses de setembro a dezembro de 2013 e janeiro a margo
de 2014 e determinadas utilizando um espectrofotdmetro de absorcéo atdbmica.
Os resultados demonstraram concentragcdes mais elevadas de Cd, Cr, Ni e Cu
para regides que se localizaram proximas de areas industriais e em periodos de
cheia ou chuva. Diferente que se possa parecer, em que, estes elementos
quimicos sendo diluidos com a cheia, 0 que ocorre € exatamente o contrario,
ocasionando uma lixiviacdo destes elementos quimicos depositados em solo e
plantas sendo arrastados para os rios com as chuvas.

Sabadini-Santos et al.>” criaram uma base de dados que estabelece um
estudo para os metais Fe, Mn, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn a partir de amostras de varios
ambientes sedimentares do estuério do rio Sdo Francisco, NE-Brasil. Foram
coletadas 127 amostras de sedimentos. As amostras foram digeridas com uma
mistura acida de HNOs, HF e HCI (3:2:2 v/v/v) e os analitos foram determinados
por ICP-OES. O método foi validado utilizando material de referéncia (NIST-
1646a) e por técnicas analiticas, as taxas de recuperacdo dos metais foram de
93% para o Fe; 99% para Ti; 78% para Mn; 77% para Cr; 81% para Cu; 82%
para Ni; 76% para Pb e 85% para Zn. As descobertas foram consideradas um
exemplo Unico de um estuario tropical umido quase impactado exclusivamente
por barragens fluviais construidas desde o final dos anos setenta no semiarido
médio-baixo da bacia do rio Sdo Francisco.

A agua pode ser encontrada na superficie e no subterraneo. A agua
superficial pode ser encontrada em rios, riachos, lagos, pantanos, mares etc.
Esta é a principal fonte de agua para abastecimento humano no mundo. A agua
doce € o tipo de agua apropriado para o consumo humano, porém, apenas cerca
de 2% da agua encontrada no mundo. Em relacdo a caatinga, apenas cerca de
3% de toda agua doce disponivel no Brasil se encontra localizado na regido
Nordeste e destes, cerca de 63% estdo localizados na bacia hidrografica do rio
Séo Francisco, acarretando a ela como a maior bacia hidrografica do Nordeste.
Uma das grandes caracteristicas associadas as bacias hidrograficas do
semiarido sdo os rios e riachos intermitente. Os rios e riachos intermitentes sao
fluxos de agua superficial que se restringe a apenas poucos meses do ano e

neles se concentram cerca de 22% de agua doce disponivel>® 52,
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2.2.2.2 - Legislacao

“O inimigo é invisivel”. Encontrados no solo e agua, metais pesados
como mercurio, cadmio, chumbo, cromo, cobre, ferro, niquel, manganés e zinco
embora normalmente encontrados no meio ambiente a niveis traco, eles podem
ser armazenados e concentrados durante grande quantidade de tempo nos
organismos vivos ocasionando grandes agravos a saude3? 40 58,59, 60,61,

Os estudos das espécies metalicas em amostras de aguas e solo sdo de
grandes importancias, pois, se faz a necessidade da quantificacdo e de
caracterizar do grau de toxicidade do metal que estdo em diferentes reparticdes
ambientais e para fins de remediacdo em caso de contaminagdo®?.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é quem determina
e dispbe de critérios sobre substancias quimicas presentes em solos e aguas
subterraneas no Brasil, através da resolugcdo CONAMA n° 420 de 20093 64, Ela
€ um modelo adaptado do relatério (Relatério de estabelecimento de valores
orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de S&o Paulo) da
CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo). O CONAMA é quem
estabelece os critérios e valores orientadores de qualidade do solo e da agua
subterrdnea quanto a presenca de substancias quimicas (Tabela 3), como
também, estabelece uma série de termos que devem ser aplicados durante o

processo de gerenciamento de uma area contaminada®3: 64 65 66,67,
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Tabela 3: Valores de alerta para metais pesados em solo e agua subterranea.

Substancias

Solo (mg kg™)

Agua Subterranea
(ng L)

Prevencéo Investigacao Investigacao
Agricola Residencial Industrial
Aluminio - - - - 3500
Antimonio 2 5 10 25 5
Arsénio 15 35 55 150 10
Bario 150 300 500 750 700
Boro - - - - 500
Cadmio 1,3 3 8 20 5
Chumbo 72 180 300 900 10
Cobalto 25 35 65 90 70
Cobre 60 200 400 600 2000
Cromo 75 150 300 400 50
Ferro - - - - 2450
Manganés - - - - 400
Mercurio 0,5 12 36 70 1
Molibdénio 30 50 100 120 70
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Niquel 30 70 100 130 20
Nitrato - - - - 10000
Prata 2 25 50 100 50
Selénio 5 - - - 10
Vanadio - - - 1000 -
Zinco 300 450 1000 2000 1050

Fonte: CONAMA - Conselho nacional de meio ambiente, Resolucédo n° 420 de 28 de dezembro de 2009. [Internet]. [Cited
2022 Nov 21]. Available from: http://conama.mma.gov.br/%3,

CONAMA - Conselho nacional de meio ambiente, Resolucéo n° 396 de 2008. [Internet]. [Cited 2022 Nov 21]. Available from:
http://conama.mma.gov.br/64,

CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, Relatorio de estabelecimento de Valores Orientadores para
Solos e Aguas Subterraneas no Estado de Sao Paulo. [Internet]. [Cited 2022 Nov 23]. Available from:
http://cetesb.sp.gov.br/.

EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria Embrapa Meio Ambiente, Manual de Procedimentos de Coleta
de Amostras em Areas Agricolas para Andlise da Qualidade Ambiental: Solo, Agua e Sedimentos, 200666.

CONAMA - Conselho nacional de meio ambiente, Resolucédo n° 460 de 30 de dezembro de 2013. [Internet]. [Cited 2022 Nov
21]. Available from: http://conama.mma.gov.br/¢".
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Assim como para solo e agua subterranea, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente é quem determina e dispde de critérios sobre substancias quimicas
(Tabela 4) presentes em aguas superficiais no Brasil, através da resolucao
CONAMA n° 430 de 2011. Esta resolugéo dispOe sobre a classificacdo dos
corpos de 4gua doce, salgada e salobra e também as diretrizes ambientais para
0 seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padrbes de
lancamento de efluentes e entre outras®® 8. Ela busca assegurar que a saude
humana e o seu equilibrio (meio ambiente) ndo sejam deteriorados por

problemas de qualidade deste recurso.
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Tabela 4: Parametros inorganicos em agua doce superficial.

Substancias

Valor maximo permitido

mg L
Classe 1 Classe 3

Aluminio 0,1 0,2
Antiménio 0,005 -
Arsénio 0,01 0,033
Bario 0,7 1
Berilio 0,04 0,1
Boro 0,5 0,75
Cadmio 0,001 0,01
Chumbo 0,01 0,033
Cianeto 0,005 0,022
Cloreto 250 250
Cloro residual 0,01 -
Cobalto 0,05 0,2
Cobre 0,009 0,013
Cromo 0,05 0,05
Ferro 0,3 5
Fosforo total 0,025 0,05
Litio 2,5 2,5
Manganés 0,1 0,5
Mercurio 0,0002 0,002
Niquel 0,025 0,025
Nitrato 10 10
Nitrito 1 1
Prata 0,01 0,05
Selénio 0,01 0,05
Sulfato 250 250
Sulfeto 0,002 0,3
Uranio 0,02 0,02
Vanadio 0,1 0,1
Zinco 0,18 5
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Fonte: CONAMA - Conselho nacional de meio ambiente, Resolucao n° 430
de 13 de maio de 2011. [Internet]. [Cited 2022 Nov 27]. Available from:
http://conama.mma.gov.br/%3,

MINISTERIO DA SAUDE, Portaria de Consolidag&o n° 5, [Internet]. [Cited
2022 Nov 23]. Available from: http://bvsms.saude.gov.br/%8.

2.2.2 —Consideragbes Sobre o Ferro

O ferro é o quarto elemento quimico mais abundante na crosta terrestre.
Este elemento quimico, € essencial no sistema, pois desempenha papel
importante em processos biolégicos como o transporte de oxigénio, producéo de
energia, sintese do DNA entre outro. Diversos estudos mostram caracteristicas
biolégicas importante do ferro, como agente limitante no crescimento de
fitoplanctons em corpos hidricos, sugerindo que a concentracdo deste metal,
pode ser um método viavel para remocéo de CO2 atmosférico principal causador
do efeito estufad® 70,

Nos corpos d’agua, o ferro pode ser encontrado em diferentes formas
fisico-quimicas e a separacéao fisica e sua proporcéo varia consideravelmente
entre as diversas regides. Outro aspecto importante a ser considerado sobre o
ferro, sédo seus estados de oxidacao ((II) e (1ll)) mais comumente encontrados
nos corpos d’agua. Estas espécies estdo envolvidas na formacao de complexos
metal-organicos e inorganicos solaveis, coloides e fases particuladas. Sendo
assim, a especia¢ao das concentragdes deste analito (Fe (1) e Fe (lll)) desperta
grande interesse. As principais aplicacbes da especiacdo do ferro sao
encontradas na andlise de agua’® ’* 72 73 na bromatologia’® ’®, e em produtos

farmacéuticos’® 77: 78,
2.2.3 —Especiacéo de ferro

A determinacao das espécies de ferro requer, muitas vezes, metodologias
analiticas precisas, rigorosas e robustas, com baixos limites de deteccao, a fim
de melhor compreender seu ciclo biogeoquimico e a interacdo com os diversos
sistemas ’°. Existem varias técnicas analiticas para especiacdo de ferro, dentre
elas, podemos citar as técnicas de espectrometria de absorcdo atbmica em
chama (FAAS), forno de grafite (GF AAS), espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICPMAS), espectroscopia de absorgéo atbmica (AAS),

a espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplada (ICP
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OES), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), voltametria,
guimioluminescéncia.

Na literatura, ha diversos trabalhos em que a especiacdo do Ferro é
realizada 8 8182 83 Ferreira e colaboradores 8 utilizaram imagens digitais para
especiacado de Fe(ll) e Fe total em amostras de vinho branco. Para isso, foi
utilizado uma solucéo de cloreto de hidroxilaménio como agente redutor e 1,2
ortofenantrolina como agente colorimétrico. As imagens coloridas utilizadas
passaram por processo de composi¢éo de cores (RGB), utilizando o canal azul
para construcdo das curvas analiticas. Neste trabalho toda otimizacdo foi
realizada empregando técnicas multivariadas e a validacao foi realizada através
de analise por FAAS. Dentre as seis amostras analisadas, os resultados
apresentaram valores de 0,41 a 1,67 mg L' paraFe () ede 0,69a 1,71 mg L*
para Fe total.

A técnica da extracdo em fase solida tem sido muito aplicada para a
andlise de especiacdo de ferro. Su, Chen e Sun 73 utilizaram um dispositivo
extrator sélido para deterrminacao de Fe(ll) e Fe(lll) em em amostras de 4gua
de 4gua da torneira, 4gua subterranea, agua do rio, 4gua do mar. Os valores de
Fe(lll) variaram de 1,14 a 71,33 pg L e para Fe(ll) 0,69 a 71,33 mg L.

Campos & utilizou a reacéo colorimétrica do Fe(ll) com o 1,10-fenantrolina

e a espectrometria de absorcdo atbmica com chama para fazer a anélise
de especiacao inorganica de ferro. O método proposto foi aplicado com sucesso
e proporcionou porcentagens de recuperacédo variando entre 90 e 106%.

Para especiacédo de ferro, sdo usadas diversas técnicas de separagédo 8
87,88,89 Podemos citar as técnicas de extracdo liquido-liquido, microextracdo de
gota dupla por imersdo direta (DIDDME), microextragdo de gota Unica por
imerséo direta dupla (DDI-SDME), entre outras.

Margui %° utilizou microextracdo e determinacdo por espectrofotometria
UV-Vis. Tafti 9 utilizou uma extratégia de microextracdo liquido-liquido
dispersiva e determinacdo por FAAS para espécies de ferro em agua.
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3 — Otimizacéao

Pode-se definir a Quimiometria como uma ciéncia que utiliza
conhecimentos estatisticos e matematicos aliados a recursos de informatica para
melhorar as respostas de problemas quimicos ou de outras areas afins. A
Quimiometria é subdividida em técnicas de planejamentos de experimentos,
analise multivariada e calibracdo multivariada. Dentre estas, as técnicas de
planejamentos de experimentos visam otimizar o niumero de experimentos,

reduzindo o nimero de experimentos e consumo de reagentes 9% 93,94, 95,
3.1 - Planejamento fatorial

O planejamento fatorial completo de dois niveis € uma ferramenta
guimiométrica eficaz utilizada para estimar a significancia das variaveis, 0s
efeitos principais e os efeitos das interacdes das variaveis. Para se determinar a
quantidade de experimentos necessarios a ser utilizado em um trabalho, deve-
se utilizar a seguinte expressao: n = 2k, onde, n € o0 numero de experimentos e
k o nimero de fatores %97,

Os valores estdo expressos como valores codificados superior (+),
inferior (-) e por zero (0) como mostrado nas Tabela 5 e Tabela 6. Os pontos
centrais (PC) séo os valores médios dos fatores e sdo representados por (0). O
uso do ponto central no planejamento € extremamente importante, nele podemos

avaliar a curvatura e estimar o erro experimental do planejamento 92 %3

Tabela 5: Matriz do planejamento fatorial completo de dois niveis com
valores codificados. k =2, n =22 =4. PC = Ponto Central.

Experimento A B Resposta
1 +1 +1 R1
2 +1 -1 R2
3 -1 +1 R3
4 -1 -1 R4
PC 0 0 R5
PC 0 0 R6
PC 0 0 R7

Fonte: FERREIRA, S. L. C., Introduc&o as técnicas de planejamento de
experimentos, 1° Edicdo, Vento Leste, 2015,
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Tabela 6: Matriz do planejamento fatorial completo de dois niveis com
valores codificados. k =2, n =23=8. PC = Ponto Central.

Experimento A B C Resposta
1 +1 +1 +1 R1
2 +1 +1 -1 R2
3 +1 -1 Sl R3
4 +1 -1 -1 R4
5 -1 +1 +1 R5
6 -1 +1 -1 R6
7 -1 -1 +1 R7
8 -1 -1 -1 R8
PC 0 0 R9
PC 0 0 R10
PC 0 0 0 R11

Fonte: FERREIRA, S. L. C., Introducdo as técnicas de planejamento de
experimentos, 1° Edicdo, Vento Leste, 2015,

Os efeitos principais e das interacfes podem ser compreendidos como,
0 quanto cada fator ou interacdes das variaveis contribuem para aumento da
resposta analitica. Para calcular os efeitos tem-se as seguintes equacdes

abaixo.
(EQUACAO 1)
X Ri(+) — X Ri(-)
"/
2

Em que n = nimero de experimentos. Ri (+) = respostas para interacdes

Efeito =

positivas e Ri (-) = respostas para interagdes negativas. Para calcular os efeitos
das interacbes tem-se.
(EQUACAO 2)
(R1+ R2+ R7 + R8) — (R3 + R4 + R5 + R6)
8/
2

O modelo linear é utilizado para estabelecer uma relacao funcional entre

Efeito (A—B) =

as respostas e as variaveis estudadas °2. Para célculo do modelo tem-se.

(EQUACAO 3)
Z=a+bA+cB+dC +eAB + fAC + gCB + hABC
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3.2 —Box-Behnken

O Box-Behnken pode ser utilizado como uma ferramenta de metodologia
de superficie de resposta baseado no planejamento fatorial incompleto de trés
niveis. Usamos ele quando é necessario modelar a curvatura em dados, porque
eles apresentam menos experimentos mesmo com numeros de fatores iguais
que outros tipos de planejamento. O Box-Behnken apresenta boa eficiéncia,
sendo comparavel a matriz de Doehlert e superior aos planejamentos de
Composto Central e fatorial de trés niveis®2 %8 99,100,

Para determinar o nimero de experimentos, aplicamos a seguinte
expressdo N = 2k? - 2k + Co, onde k é o nimero de variaveis, N é o nimero de
experimentos e Co 0 nimero de pontos centrais® % 9. 100 A Tabela 7 mostra a
matriz de planejamento Box-Behnken para trés fatores.

Tabela 7: Matriz de planejamento Box-Behnken para trés fatores com os
valores codificados.

Experimento A B C Resposta
1 -1 -1 0 R1
2 +1 -1 0 R2
3 -1 +1 0 R3
4 +1 +1 0 R4
5 -1 -1 R5
6 +1 0 -1 R6
7 -1 0 +1 R7
8 +1 0 +1 R8
9 0 -1 -1 R9
10 0 +1 -1 R10
11 0 -1 +1 R11
12 0 +1 +1 R12
PC 0 0 0 R13
PC 0 0 0 R14
PC 0 0 0 R15

Fonte: FERREIRA, S. L. C., Introducdo as técnicas de planejamento de
experimentos, 1° Edicéo, Vento Leste, 2015,

3.3 - Doehlert
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A matriz Doehlert foi proposto a primeira vez em 1970 e apresenta como
grande vantagem de utilizar menos experimentos que os demais planejamentos
€ menos variaveis estudadas, pois, o numero de niveis estudados ndo é o
mesmo para todos as variaveis, e como regra € preferivel escolher a variavel
com efeito mais forte para obter a maior informacéo do experimento. Diferente
da matriz Box-Behenken que descreve um dominio experimental cibico, a matriz
Doehlert descreve um dominio experimental hexadgono (dois fatores) situando
em um circulo fazendo com que os pontos estudados preencham uniformemente
todo o espaco no plano. Para cada nivel de fatores diferentes maneiras de
estrutura geomeétrica é visualizada® 1%,

O numero de experimentos necessarios (N) é dado por N = k? + k + Co,
onde k € o nimero de variaveis e Co € 0 nimero de pontos centrais. A Tabela 8
mostra a matriz de planejamento Doehlert para dois fatores.

Tabela 8: Matriz de planejamento Doehlert para dois fatores com os valores
codificados.

Experimento A B Resposta
1 +1 0 R1
2 +0,5 -0,866 R2
3 +0,5 +0,866 R3
4 0 0 R4
5 0 0 R5
6 0 0 R6
7 -0,5 -0,866 R7
8 -1 0 R8
9 -0,5 +0,866 R9

Fonte: FERREIRA, S. L. C., Introducdo as técnicas de planejamento de
experimentos, 1° Edicéo, Vento Leste, 2015,

3.4 — Aplicagédo na pesquisa

Para otimizacdo das condigbes Otimas do método utilizamos um
planejamento fatorial completo de 2 niveis. A partir dos resultados obtidos,
utilizamos o programa STATISTICA 12.0 para gerar os graficos de Pareto e a

tabela ANOVA para avaliacdo dos resultados obtidos. A partir destes resultados,
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planejamentos Box-Behnken e Doehlert foram utilizados para estabelecer as
condic@es criticas ideais para o método.

Os artigos relatados na Tabela 9 mostram varias técnicas analiticas
aplicadas para amostras de solo e 4gua fazendo uso de planejamentos Box-

Behnken e Doehlert.
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Tabela 9: Artigos envolvendo técnicas espectroanaliticas otimizadas pelas matrizes Doehlert e Box-Behnken.

Analito Otimizacéao Matriz Técnica analitica Amostra Referéncia
Mo 2 variaveis Doehlert ICP-OES Agua do mar gee
Ni 4 variaveis Doehlert FAAS Efluentes salinos 103
V, Cu 2 variaveis Doehlert ICP-OES Agua do mar A8
zZn 3 variaveis Doehlert FAAS Agua natural 105
Zn 2 variaveis Doehlert ICP-OES Agua do mar o
Zn, Cd 2 variaveis Doehlert SPDS Agua natural 107
Sb 3 variaveis Doehlert HG-AFS Solo gee
Ni, Mn 5 variaveis Doehlert FAAS Solo, vegetais e 109

agua
Cs 4 variaveis Box-Behnken Método 3052 Solo gL
Sr 4 variaveis Box-Behnken ICP MS Solo 1
Cr 3 variaveis Box-Behnken XPS Solo 112
Hg 3 variaveis Box-Behnken  Analisador de Mercurio Sélido Solo 113
- Method 7473
Pd 4 variaveis Box-Behnken AALLME Agua natural e
u 6 variaveis Box-Behnken Espectrofotdmetro UV-Vis Agua 115
Cd 3 variaveis Box-Behnken FAAS Agua natural e

Fonte: Préprio autor.
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4 — Metodologias analiticas para determinacédo de metais

Diversas técnicas podem ser utilizadas para analise e determinacéo de
metais, destas se destacam as técnicas espectro analiticas. A analise poder ser
realizada de forma uni ou muiltielementar, dependendo da necessidade e
disponibilidade de aplicacdo da técnica. A determinacdo de metais por
espectrometria de absorcéo atbmica com aquecimento eletrotérmico (ET-AAS),
€ amplamente utilizada para analise de metais traco e ultra-traco devido a sua
sensibilidade e pode ser aplicada em diferentes amostras com um menor tempo
de analise, além de usar baixos volumes de amostra. Por outro lado, os tubos de
grafite possuem tempo de vida curto!'’. A espectrometria de fluorescéncia
atdmica (ASF) tem sido amplamente utilizada na determinagcédo de metaloides e
metais em amostras de interesse ambiental, entretanto o nUmero de elementos
quimicos que podem ser quantificados por esta técnica é limitado?® 119 120,

Outras técnicas sao extremamente eficientes para analise e
determinacdo de metais, como ICPMS (Espectrometria de Massa com Plasma
Indutivamente Acoplado) e ICP-OES (Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado). Estas técnicas apresentam a vantagem de
serem multielementares podendo realizar andlises em intervalos curtos de
tempo. Apresentam limites de deteccao baixos, ha reducdo de interferéncias
vindas de diferentes amostras, boa reprodutibilidade e repetibilidade. Porém,
apresentam desvantagens devido ao seu alto custo de aquisicdo e manutencao
dos espectrometrostt’ 120,121,122, 123

Na Tabela 10 sdo descritas algumas das varias técnicas
espectroanaliticas para determinacdo de metais.

Neste respectivo trabalho foi utilizado as técnicas de espectroscopia
(UV=VIS), ICP-OES (espectrometria de emissao atbmica com plasma acoplado
indutivamente) e ETAAS (Espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagéo
eletrotérmica). O ICP-OES € uma técnica multielementar, bastante sensivel e
com faixa de trabalho em torno de mg L. As técnicas de espectroscopia e
ETAAS séo técnicas elementares com diferentes faixas de trabalho mg L e ug

L1 respectivamente, diferentes sensibilidades e custos.
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Tabela 10: Artigos envolvendo técnicas espectroanaliticas na
determinacédo de metais.

Analito Técnica Amostra Referéncia
Pb ETAAS Vinho 124
Sn ETAAS Alimentos 125
Cr ETAAS Bebidas 126
As, Cr HPLC-ICP-MS Suplementos 127
Sb ICP-MS Agua 128
Se HPLC-ICP-MS Bebidas 129
Fe ESPECTROSCOPIA UV-VIS Agua S
Co ESPECTROSCOPIA UV-VIS Formulas 131

farmacéuticas
Fe ESPECTROSCOPIA UV-VIS Solo 132

Fonte: Préprio autor.
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5 — Avaliacéo dos riscos ambientais e & saude humana

Os indices de poluicdo e de risco ecoldgico podem ser quantificados
através de ferramentas ja estabelecido por profissionais envolvidos com
questdes ambientais na observacdo da contaminagdo por elementos quimicos
em 4guas, solos e sedimentos!®3. Alguns metais como célcio, magnésio, cobre,
ferro e zinco sé@o necessarios a saude humana. Entretanto, outros sdo toxicos se
ingerido ou exposto em altas concentracdes, tais como: cadmio, cromo, chumbo,
mercurio e arsénio. Estes sdo contaminantes perigosos por serem
bioacumulativos e téxicos se forem ingeridos em pequenas quantidades®®*.

Os fatores de quantificacdo da poluicdo sao utilizados para estimar o
nivel de contaminacdo das amostras ou area coletada, dentre estes indices
destacam-se: Fator de contaminacao (CF), indice de geoacumulacdo (lgeo),
indice de risco ecolégico potencial (PERI), Avaliacdo de risco para a saude
humana (ADDing, ADDinh, ADDderm, HI e CR), fator de enriquecimento (FE),
indice de poluicéo (PI), risco ecoldgico (Er), indice de carga poluida (PLI), grau
de contaminacdo (Cdeg) e fator de contaminagdo modificado (mCdeg). Os
resultados encontrados através destes indices podem e s&o utilizados para

investigar crimes ambientais e outras questbes de grande importancia
ambienta|l33, 134, 135, 136, 137, 138_

5.1 — Fator de contaminacao

O fator de contaminacéo (CF) é usado em amostras de solo e sedimento.
Ele é obtido pela razdo da concentracdo do metal em mg kg pelos valores de
background (BK) (Tabela 11)134 136,137,

(EQUACAO 4)

_C
~ BK
Para CF < 1 concentracéo baixa, 1 < CF < 3 concentracdo moderada, 3

CF

< CF < 6 concentracdes consideraveis, CF > 6 concentracdo muito alta34.

Tabela 11: Valores de background.

Item Metal (mg kg™) Valor
1 Cd 1
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2 Co 29

3 Cr 90

4 Cu 50

5 Fe 35900
6 Mn 750
7 Ni 68

8 Pb 70

9 Zn 175
10 Mo 15
11 As 15

Fonte: DIN, I. U, MUHAMMAD, S., REHMAN, I. U., Heavy metal(loid)s
contaminations in soils of Pakistan: a review for the evaluation of human
and ecological risks assessment and spatial distribution, Environ Geochem
Health, vol. 45, p. 1991-2012, 202334,

Fonte: GUO, W., LIU, X., LIU, Z, LI, G., Pollution and Potential Ecological
Risk Evaluation of Heavy Metals in the Sediments around Dongjiang
Harbor, Tianjin, Procedia Environmental Sciences, vol. 2, p. 729-736,
2010136,

Fonte: SAHA, A., GUPTA, B, S., PATIDAR, S., MARTINEZ-VILLEGAS, N.,
Evaluation of Potential Ecological Risk Index of Toxic Metals
Contamination in the Soils, Chem. Proc. 20221%7,

5.2 — Indice de geoacumulagéo

O indice de geoacumulacao (Igeo) pode ser usado para estimar niveis
de contaminacdo em amostras de solo e sedimento. Ele é obtido pela
multiplicacéo do logaritmo de 2 pela razdo da concentracdo do metal em mg kg
! pelo background (Tabela 11).

(EQUACAO 5)

Igeo = Log 2 x (—1,5 . BK)
Para Igeo < 0 ndo poluido, 0 < Igeo < 1 nédo poluido a moderadamente
poluido, 1 < Igeo < 2 moderadamente poluido, 2 < Igeo < 3 moderadamente a
altamente poluido, 3 < Igeo < 4 altamente poluido, 4 < Igeo < 5 fortemente a

extremamente poluido, Igeo > 5 extremamente poluido!®4.

5.3 — Indice potencial ecologico
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O indice de Risco Ecoldgico (ERI), avalia o estresse submetido a um
determinado ecossistema por meio da identificacdo e classificacdo das ameacas
em relacdo a severidade e também mapeamento da frequéncia de ocorréncia®®.

O indice de potencial ecolégico (PERI) pode ser usado para estimar
niveis de contaminagdo em amostras de solo e sedimento. Ele é obtido pelo

somatorio da multiplicacdo do valor de risco resposta toxica (TR) (Tabela 12).
(EQUACAO 6)
ERI =TR x CF

(EQUACAO 7)

n
PERI = Z ERI

i=1
Para ERI < 40 apresenta baixo risco ecologico, 40 < ERI < 80 moderado
risco ecologico, 80 < ERI < 160 consideravel risco ecoldgico, 160 < ERI < 320
alto risco ecolégico, ERI > 320 risco ecolégico muito grave!34,
Para PERI < 95 baixo risco ecoldgico, 95 < PERI < 190 moderado risco
ecoldgico, 190 < PERI < 380 consideravel risco ecoldgico, PERI > 380 muito alto

risco ecolégico®®.

Tabela 12: Valor de resposta toxica.

Item Metal (mg kg™) Valor
1 Cd 30
2 Co 5
3 Cr

4 Cu 50
5 Fe -
6 Mn 1
7 Ni 5
8 Pb 5
9 Zn 1
10 Mo 15
11 As 10

Fonte: DIN, I. U, MUHAMMAD, S., REHMAN, |. U., Heavy metal(loid)s
contaminations in soils of Pakistan: a review for the evaluation of human
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and ecological risks assessment and spatial distribution, Environ Geochem
Health, vol. 45, p. 1991-2012, 2023132,

5.4 - Avaliacéo de risco para a saude humana

Os riscos ndo cancerigenos e cancerigenos (CR) perante a exposicao
humana ao metal presente no solo e sedimento podem ser calculados tanto para
adultos como para criancas. A dose média diaria (ADD) pode ser determinada

tanto para ingestdo como para inalacdo, bem como para absorcdo dérmica'3*
135, 138

(EQUACAO 8)
C x Rling x EF x ED x CF

ADDing = BW x AT
(EQUACAO 9)
ADDink = C x Rlinh x EF x ED
"' = TTBW x AT x PEF

(EQUACAO 10)
CxSAx AF x ABS x EF x ED x CF

ADDderm = BW x AT

(EQUACAO 11)
ADDi

HOL= ) ReDi

(EQUACAO 12)

HI=ZHQ1’

(EQUACAO 13)

CR = (Z ADDi) x CSF

O valor estimado para risco carcinogénico (CR) € a probabilidade de um
individuo desenvolver qualquer tipo de cancer devido a exposi¢cao ao longo da
vida a riscos cancerigenos. O LCR € o risco de cancer ao longo da vida. O valor
provavel do CR é 1,0x10° < LCR < 1,0x10%, valores de CR superiores a 1,0x10
4indicam potencial risco carcinogénico ao longo da vida e inaceitaveis e menores
que 1,0x10° aceitaveis!3s 140,

Os riscos ndo cancerigenos (HI) sdo expressos como quociente de
perigo (HQ). O indice de perigo (HI) € o somatdério dos valores de HQ, e expressa
0S riscos ndo carcinogénicos totais. HI € obtido pela Equagdo 12 e o risco
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cancerigeno (CR) € obtido pela equacao 13. Para obter os valores de ADD, Hl e
CR os dados das Tabela 13 e Fonte: DIN, I. U.,, MUHAMMAD, S., REHMAN, I.
U., Heavy metal(loid)s contaminations in soils of Pakistan: a review for the
evaluation of human and ecological risks assessment and spatial
distribution, Environ Geochem Health, vol. 45, p. 1991-2012, 2023134,

Fonte: USEPA. Supplemental guidance for developing soil screening levels
for superfund sites. U.S. Environmental Protection Agency Office of
Emergency and Remedial Response, 2002140,

O RfD é a dose de referéncia, que é especifica do composto, um nivel
abaixo daquele em que € improvavel que ocorram efeitos adversos nado
carcinogénicos a saude durante toda a vida. A Tabela 14 mostra os valores de

referencias para RfD para ingestédo, dérmica e inalacao.

Tabela 14 séao usados.
Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo risco, HI = 1 - 4,

risco médio e HI > 4, alto risco!38 140,

Tabela 13: Parametros usados para avaliacdo de risco.

Parametro Simbolo Unidade Valor

Dose média ADD mg kg dia*t -

diaria

Tempo médio AT Dia ED x 365

Peso corporal BW crianca Kg 15
BW adulto 70

Taxa de RIing crianca mg dia! 200

ingestéo Rling adulto 100

Taxa de inalagdo RIinh crianca m3 dia! 7,6
Rlinh adulto 20

Fator de ABS - 0,001

absorcao

dérmica

Frequéncia de EF Dia ano™ 350

exposicao

Duragéo da ED crianga Ano 6

exposicao ED adulto 24
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Area exposta da SA crianca Cm? 2800

pele SA adulto 5700
Fator de PEF m3kg 4,63x10°
emisséao

especifico

Fonte: DIN, I. U, MUHAMMAD, S., REHMAN, I|. U., Heavy metal(loid)s
contaminations in soils of Pakistan: a review for the evaluation of human
and ecological risks assessment and spatial distribution, Environ Geochem
Health, vol. 45, p. 1991-2012, 2023%34,

Fonte: USEPA. Supplemental guidance for developing soil screening levels
for superfund sites. U.S. Environmental Protection Agency Office of
Emergency and Remedial Response, 2002140,

O RfD é a dose de referéncia, que é especifica do composto, um nivel
abaixo daquele em que é improvavel que ocorram efeitos adversos nao
carcinogénicos a saude durante toda a vida. A Tabela 14 mostra os valores de

referencias para RfD para ingestdo, dérmica e inalacao.

Tabela 14: Valores para dose de referéncia cronica (RfDi).

Item Metal Ingestao Dérmica inalacao
1 Cd 0,001 0,00005 0,001

2 Co 0,02 0,016 0,0000057
3 Cr 0,005 0,00025 0,0000286
4 Cu 0,037 0,0019 0,04

5 Fe 0,7 0,007 0,007

6 Mn 0,046 0,0000143 0,0000143
7 Ni 0,02 0,001 0,0206
8 Pb 0,0035 0,000524 0,0035

9 Zn 0,3 0,06 0,3

10 Mo 0,005 0,002 0,002
11 As 0,0003 0,000285 0,00000229

*Valores em mg kg dia?.

Fonte: DIN, I. U, MUHAMMAD, S., REHMAN, I.
contaminations in soils of Pakistan: a review for the evaluation of human
and ecological risks assessment and spatial distribution, Environ Geochem

Health, vol. 45, p. 1991-2012, 2023,

5.5 — Iindice de carga poluida
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O indice de carga poluida avalia a qualidade da agua, do solo e dos

sedimentos. Ele obtido pela raiz da multiplicacdo dos fatores de contaminacao.

(EQUACAO 14)

PLI = VCF1x CF2x CF3x ..x CFn
Para PLI > 1 poluido, PLI = 1 polui¢cdo moderada e PLI < 1 n&o poluido®33,
5.6 — Grau de contaminacéao

O grau de contaminacao pode ser utilizado para estimar a contaminacgéo
de solos e sedimentos. Ele é obtido pelo somatorio dos fatores de contaminagéo.

(EQUACAO 15)

n
Cdeg = Z CFi
i=1

Para Cdeg < 8 baixo grau de contaminagédo, 8 < Cdeg < 16 grau
moderado de contaminagédo, 16 < Cdeg < 32 grau consideravel de contaminacao

e 32 < Cdeg Grau muito alto de contaminagao®:.
5.7 — Fator de contaminacao modificado

O Fator de Contaminacdo Modificado avalia a contaminacéo de solos e
sedimentos em sete niveis. Ele é obtido pela razdo dos somatorios dos fatores

de contaminacgéao pelo nimero de fatores de contaminacéo.

(EQUACAO 16)
n
Cdeg = ~ z CFi
mldeg = = 1 l
1=

Para mCdeg < 1,5 contaminagdo muito baixa, 1,5 < mCdeg < 2
contaminagao baixa, 2 < mCdeg < 4 contaminagcdo moderada, 4 < mCdeg < 8
contaminagao alta, 8 < mCdeg < 16 contaminagao muito alta, 16 < mCdeg < 32

contaminacéo extremamente alta e 32 < mCdeg contaminacao ultra-altas3,
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6 — Objetivo

6.1 — Objetivo Geral

Avaliacdo ambiental preliminar de elementos quimicos em aguas e solos

na cidade de Xique-Xique localizada na regido centro-norte do estado da Bahia.
6.2 — Objetivos especificos

v" Desenvolver métodos analiticos validados visando a determinacao total e
analise de especiacdo de metais e metaloides em amostras agua.

v" Desenvolver um sistema digital validado para analise de especiacao de
ferro in-situ em amostras de 4guas ambientais.

v Avaliacdo preliminar da qualidade da agua subterranea e superficial no
municipio de Xique-Xique.

v" Avaliacdo toxicoldgica preliminar de solos coletados no municipio de

Xique-Xique.
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7 — Experimental

7.1 — Instrumentacao

Um espectrémetro (Figura 4) ICP OES (Espectrometro de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado), da Thermo Fisher Scientific, foi
utilizado para determinacdo de As, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, S e Zn
em amostras de agua (superficial e subterranea) e solo. O espectrémetro foi
configurado com um nebulizador concéntrico (operando a uma vazéo de 2
mL/min) conectado a uma camera ciclonica, uma tocha vertical, um policromador
echelle purgado e um detector de matriz de dispositivo de injecédo de carga (CID).
Os parametros de medicdo foram definidos da seguinte forma: poténcia de
radiofrequéncia de 1,25 kW, vazéo de gas plasma de 10,0 L/min, vazéo de gas
auxiliar de 0,50 L/min e vazéo de gas de arraste de 0,50 L/min. A duracdo da
exposicao foi de 20 segundos e a orientacao de visualizagcdo empregada foi axial.

Figura 4. Foto de um ICP OES iCAP PRO XP modelo para Thermo Fisher
Scientific.
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Fonte: ICP OES iCAP PRO XP modelo para Thermo Fisher Scientific,
disponivel em https://fb.watch/owQFZV5r30/

Um Espectrometro de absor¢do atbmica zeeman modelo 220 marca
Varian (Figura 5) foi utilizado para determinacdo de Pb e Cd em amostras de

agua superficial e subterranea.
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Figura 5: Foto de um espectrometro de absorcdo atbmica zeeman modelo
220 marca Varian.

Fonte: Varian SpectrAA 220 Atomic Absorption Spectrometer, disponivel
em https://www.spectralabsci.com/equipment/varian-spectraa-220-atomic-
absorption-spectrometer-with-gta-110/.

Um O espectrofotdmetro Bel UV-M51 UV-Visivel (Figura 6) foi utilizado
para determinacdo de ferro total. O equipamento possui sistema o6tico com
monocromador de feixe Gnico com 1.200 linhas/mm, faixa de operacdo de 190 a
1.000 nm, fenda espectral de 2 nm, leitura de transmitancia, absorbéancia,
concentragéo e fator, faixa de medigcdo absorbancia de -0,3 a 3A, faixa de
medicdo transmitancia de 0 a 200%T, precisdo fotométrica de +/- 0,5 % T,
legibilidade de +/- 1 nm, repetibilidade de 0,3% T, estabilidade de +/- 0,002 A/h
(500nm apdés 1h aquecimento), luz espuria de 0,3 % T (em 340nm) e fonte de
luz de lampada de tungsténio e deutério.
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Figura 6: Foto de um espectrofotdmetro Bel UV-M51 UV-Visivel.
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Fonte: Espectrofotbmetro Bel UV-M51 UV-Visivel disponivel em
https:/lwww.7lab.com.br/equipamentos-para-
laboratorio/espectrofotometro-uv-e-uv-vis/espectrofotometro-bel-uv-m51-
uv-visivel-190-a-1-000-nm?variant_id=739.

Um sistema de obtencdo de imagem (Figura 7) foi utilizado para
obtencdo de imagem para determinacdo de Fe?*, Fe®* e ferro total na forma
inorganica. A caixa foi confeccionada a partir de MDF (Medium Density
Fiberboard - placa de fibra de média densidade) de 6 mm de espessura e suas
dimensdes estdo demonstradas na Figura 7 e a descricdo das partes entéo
descritas na Tabela 15. O sistema de iluminagao utilizado possui 0,5 W de
poténcia é alimentado por 3 pilhas +AAA, feito de plastico branco e transparente.
A imagem foi obtida por uma webcam FULL HD PRO 1080 Goldentec. A
Webcam possui alta resolugdo Full HD 1080p (1980x1080), foco e correcao
automatica de luz, camera inclinavel, taxa de quadros por segundo de 30fps,
interface de USB e formato de foto de JPG.
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Figura 7: Rascunho do sistema de obtencao de imagem.
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 15: Descricdo das partes do Sistema de obtencéo de imagem.

Item Descricao

1 Tampa superior em MDF

2 Vedacdo em EVA (espuma sintética) contra iluminacdo externa
3 Luminéria

4 LED

11 Base em MDF para apoio do suporte da cubeta

12 Suporte para cubeta em policarbonato

13 Cubeta de quartzo

14 Suporte em MDF para apoio da webcam

15 Webcam

Fonte: Préprio autor.
7.2 — Preparo das solucdes

Agua ultra pura tipo | foi obtida usando de um sistema de purificacdo de
agua modelo Arium mini plus da empresa Sartorius, sendo utilizada no preparo
de todas as solugbes. As vidrarias e recipientes utilizados foram lavados,
enxaguados com agua ultra pura tipo |, mantidos em solucdo de acido nitrico
10% (v/v) por 24 h e entdo lavados trés vezes com agua ultra pura tipo | antes

de serem utilizados. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
7.2.1 — Solucao de acido ascoérbico

A solucéo de &cido ascoérbico 50 mg mL* foi preparada pesando uma
massa de 0,25 g de acido ascérbico e misturada com 4 mL de agua e o volume

foi completado com agua ultrapura do tipo | para 5 mL em um bal&o volumétrico.

7.2.2 — Solugéao de ferrozina
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A solucéo de ferrozina 5 mg mL! foi preparada pesando uma massa de
0,05 g de acido ascoérbico e misturada com 6 mL de agua e o volume foi

completado com agua ultrapura do tipo | para 10 mL em um baldo volumétrico.
7.2.3 — Solugao de sulfato de ferro Il amoniacal dodecahidratado

A solucédo de sulfato de ferro Il 1000 mg L™ foi preparada pesando uma
massa de 0,216 g de sulfato de ferro Il e misturada com 10 mL de agua e o
volume foi completado com agua ultrapura recentemente fervida (para eliminar
0 oxigénio dissolvido que podera oxidar o Fe(ll) para Fe(lll)) do tipo | para 25 mL
em um baldo volumétrico. Estas solu¢des foram preparadas diariamente no
momento do trabalho. A partir destas solucdes, solucdes diluidas de trabalho

foram preparadas em meio acido (HNO3) a 5% (v/v).
7.2.4 — Solugao de sulfato de ferroso amoniacal hexahidratado

A solucao de sulfato de ferroso 1000 mg L™ foi preparada pesando uma
massa de 0,175 g de sulfato de ferroso e misturada com 10 mL de agua e o
volume foi completado com agua ultrapura recentemente fervida do tipo | para
25 mL em um baldo volumétrico. Estas solucdes foram preparadas diariamente
no momento do trabalho. A partir destas solucdes, solucdes diluidas de trabalho

foram preparadas em meio acido (HNO3) a 5% (v/v).
7.2.5 - Solucéo de acetato de sodio

A solucdo de acetato de s6dio 1 mol L* foi preparada pesando uma
massa de 2,051 g de acetato de sddio e misturada com 10 mL de 4gua ultrapura

do tipo I.
7.2.6 — Solucéo de &cido acético

A solucéo de &cido acético 1 mol L foi preparada usando um volume
de 1,43 mL de acido acético e misturada com 10 mL de agua ultrapura do tipo I.

7.2.7 — Solucao tampdao pH 4,75 de acetato de sodio/acido acético

As solugBes de acetato de sddio e &cido acético foram misturados em
erlenmeyer de 25 mL e pH corrigido com solugéo de hidroxido de sédio 4 mol L-
1 e/ou com acido cloridrico concentrado e depois colocado em baldo volumétrico
de 25 mL e volume completado com agua ultrapura do tipo I.
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7.2.8 — Solucéo de hidroxido de sodio

A solucdo de hidréxido de sédio 4 mol L foi preparada usando uma
massa de volume de 4,00 g de hidréxido de sodio e misturada com 15 mL de
agua e o volume foi completado com agua ultrapura do tipo | para 25 mL em um

baléo volumétrico.
7.3 — Metodologia
7.3.1 — Amostragem

As amostras de 4gua e solo foram coletadas em varias regifes da cidade
de Xique-Xique na Bahia. As amostras foram coletadas e identificadas com
coordenadas geograficas (Tabela 16 e Tabela 17) e acondicionadas em sacolas
plasticas, em seguida em potes de polietileno (descontaminado) e por fim em
bolsa térmica e encaminhadas para determinacéo das concentracdes de As, Ca,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, S e Zn por ICP OES em amostras de solo e agua.
As concentracdes de Pb e Cd nas amostras de agua foram quantificadas usando
ETAAS. Fe total por espectroscopia Uv-Vis para as amostras de agua. Para
especiacdo de ferro nas formas de Fe?*, Fe3* e Fe total foi feita em in situ por
imagem digital usando ferrozina (3-(2-Pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine-p,p'-

disulfonic acid monosodium salt hydrate) como reagente cromogénico.

Tabela 16: Coordenadas Geograficas dos Pontos Coletados para
Amostras de Agua.

Pontos Coordenadas Tipo
S O

PA1 10°23'564.33" 42°28'46.23" Superficial
PA2 10°25'31.20" 42°29'47.00" Superficial
PA3 10°30'42.72" 42°34'9.27" Superficial
PA4 10°37°31.00" 42°37'8.61" Superficial
PAS5 10°36'34.68" 42°39'39.93" Superficial
PAG6 10°38'24.60" 42°40'15.66" Subterréneo
PA7 10°46'15.99" 42°41'18.56" Superficial
PAS8 10°48'44.84" 42°43'28.05" Superficial
PA9 10°49'13.85" 42°43'57.50" Superficial
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PA10 10°49'46.91" 42°44'5.35" Superficial
PA1l 11°28'37.85" 43°12'57.51" Subterréneo
PA12 11°25'22.92" 43°10'15.55" Subterraneo
PA13 11°20'11.24" 43°8'5.64" Subterraneo
PA14 11°17'23.72" 43°7'21.52" Superficial
PA15 11° 2'29.42" 42°45'41.84" Superficial

PA = PONTO DE COLETA DE AGUA. Tipo = Tipo de manancial coletado.

Fonte: Préprio autor.

Tabela 17: Coordenadas Geogréaficas dos Pontos Coletados para
Amostras de Solo.

Pontos Coordenadas Tipo
S O
PS1 10°55'18.2" 42°49'18.6" Halomoérficos
PS2 10°55'12.3" 42°57'35.1" Regosol
PS3 10°38'39.5" 42°40'18.1" Bruno néo caélcico
PS4 10°42’30.7" 42°39'14.2" Podzoélico
PS5 10°50'49.1" 42°44’12.2" Latossolo vermelho/amarelo
PS6 10°51'17.27” 42°37'49.97” Latossolo vermelho/escuro

PS = PONTO DE COLETA DE SOLO. Tipo =Tipo de solo coletado.

Fonte: Préprio autor.
7.3.2 - Amostra de agua

As amostras foram coletadas proximo as margens do rio Sao Francisco
e nas saidas de agua nos pocos artesianos que se localizam no entorno do rio.
As amostras de agua foram filtradas em filtro de acetato celulose de porosidade
de 0,45 pm, acidificadas com acido nitrico destilado para uma acidez final de 5%
(VIV).
7.3.2.1 — Ferro total

As amostras de agua acidificadas in loco foram encaminhadas para o
laboratorio de meio ambiente da Universidade Estadual da Bahia (UNEB) da
cidade de Xique-Xique/Ba. As analises foram realizadas usando um sistema

digital portatil desenvolvido no a&mbito desta tese, para analise de especiacéo de

ferro total usando ferrozina como complexante cromogénico.
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O reagente ferrozina possibilita a quantificacdo de ferro com bastante
sensibilidade. Esta forma um complexo (Figura 8) colorido de cor purpura, que é
estavel ao reagir com o Fe (Il) em pH 3,5 a 10,5, O ferro total é determinado
por esta mesma rea¢do usando um agente redutor. O Fe (lll) € quantificado pela
diferenca entre os teores de ferro total e Fe (ll).

O meétodo utilizado foi como indicado no protocolo do laboratério n°® 29-

11 VER 01 para determinacgdo de Fe?* e Fe3* em aguas intersticiais*?.

Figura 8: Reagdo quimica do método ferrozina.
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Fonte: Reacdo quimica da ferrozina com Fe?*, disponivel em
https://www.wateronline.com/doc/iron-for-water-seawater-000143,

As curvas analiticas e de adicdo de padrao foram utilizando padrdes P.A
de 0 a2 mg L e em seguida feita a leitura no espectrofotdmetro digital marca
Bel UV-M51. O comprimento de onda utilizado foi A = 565 nm.

2 mL da amostra de agua foi colocado em baldo volumétrico de 5 mL em
seguida foram adicionadas 0,2 mL de &cido ascérbico 0,8 mg L%, 0,2 mL de
ferrozina 0,1 mg L*?, 1,5 mL de tampéao acetato/acido acético (pH = 5,40) 1 mol

L1 e avolumada para 5 mL com agua ultrapura do tipo I.

7.3.2.2 — Especiacao de ferro
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Ferro inorganico nas formas 2+, 3+ e total foram determinadas in loco
com protétipo portatil desenvolvido no laboratorio.

- Determinacéo de ferro (ll): 3,3 mL de amostra foi colocado em baléao
volumétrico de 5 mL em seguida foram adicionadas 0,2 mL de ferrozina 0,09 mg
Lte 1,5 mL de tampé&o acetato/acido acético (pH = 5,30) 1 mol L em seguida
feita a leitura.

- Determinacéo de ferro total: 3,1 mL da amostra de agua foi colocado
em baldo volumétrico de 5 mL em seguida foram adicionadas 0,2 mL de &cido
ascorbico 0,8 mg L, 0,2 mL de ferrozina 0,1 mg L%, 1,5 mL de tampé&o
acetato/acido acético (pH = 5,40) 1 mol L'! em seguida feita a leitura.

- Determinacéo de ferro (l): ferro (11l) foi determinado pela diferenca de

ferro total e ferro (I1).

7.3.3 — Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente

acoplado

Os elementos As, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, S e Zn foram
determinados por ICP OES, utilizando um espectrometro de marca Thermo
Fisher Scientific. As amostras foram colocadas em bal@o volumétrico de 10 mL
e acidificadas com acido nitrico 5% (v/v) e depois transferidos para tubo falcon
de 10 mL em seguida feita a leitura. As curvas analiticas para o As, Cr, Cu, Fe,
Pb, S, e Zn foram de 0 a 4,0 mg L e para o Ca, K, Mg, Mn e Na foram de 0 a
150 mg L utilizando padrdo analitico para espectrofotometria de absorcéo
atbmica (AA) de 1000 mg L de marca SpecSol dos respectivos elementos

quimicos.
7.3.4 — Espectrometria de absorcao atbmica com atomizacéao eletrotérmica

Os elementos chumbo e cadmio foram determinados por ETAAS, sendo

um espectrémetro de marca Varian, modelo 220. As amostras foram colocadas
em baldo volumétrico de 10 mL e acidificadas com acido nitrico 5% (v/v) e depois
transferidos para tubo falcon de 10 mL em seguida feita a leitura. A Tabela 18 e
Fonte: Préprio autor.

Tabela 19 mostra a programacao do forno do equipamento utilizado. A

curva analitica para o Cd foide 0 a 1,5 ug L-1 e a de Pb foi de 0 a 45 pg L-1
utilizando padréo analitico para espectrofotometria de absorcéo atdmica (AA) de
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1000 mg L-1 de marca SpecSol dos respectivos elementos quimicos. O

modificador utilizado foi o padrédo de nitrato de magnésio 1000 mg L.

Tabela 18: Programacéao do forno para o Cd no ETAAS.

Estagio Temperatura (°C) Tempo (S) Vazéo (L/minutos)
1 85 5,0 3,0
2 95 40 3,0
3 120 10 3,0
4 250 5,0 3,0
5 250 1,0 3,0
6 250 2,0 0,0
7 1800 0,8 0,0
8 1800 2,0 0,0
9 1800 2,0 3,0

Fonte: Préprio autor.
Tabela 19: Programacéao do forno para o Pb no ETAAS.

Estagio Temperatura (°C) Tempo (S) Vazéo (L/minutos)
1 85 5,0 3,0
2 95 40 3,0
3 120 10 3,0
4 400 5,0 3,0
5 400 1,0 3,0
6 400 2,0 0,0
7 2100 0,9 0,0
8 2100 2,0 0,0
9 2100 2,0 3,0

Fonte: Préprio autor.
7.3.5 - Amostra de solo

Antes de coletar as amostras foi feito uma limpeza da area manualmente
com enxada para retirada de folhas, capim, paus e pedras. Em cada area foi
tirado um talhdo de terra com ajuda de uma pa. Foi feito entdo o quarteamento
para homogeneizacdo das amostras, peneiramento para retirada de matéria

organica, pedras e restos de folhas e paus e pér fim, a calcinagédo para retirada
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da umidade das amostras e peneiramento com peneira de ago inox com 80 mash

de granulometria.
7.3.5.1 — Abertura das amostras de solo

Para extracdo dos elementos quimicos estudados foi baseado no
trabalho descrito por Freitas e colobradores'®2. Uma aliquota de 0,0500 g de solo
foi diretamente pesada Erlenmeyer de 5 mL, assim, adicionou-se 1 mL de
solucdo extratora de acido cloridrico P.A. 12 mol L e submetida a acdo do
ultrassom, em banho ultrassénico, a temperatura de 55 + 5 °C e durante 30
minutos. ApOs a extragdo, as amostras foram filtradas em filtro de acetato
celulose de porosidade de 0,45 um e avolumadas para 25 mL com agua ultra

pura tipo | até acidez final de 4% (v/v).
7.3.5.2 - Validacao

A validagdo aponta se o método analitico escolhido é adequado para
meu proposito. Neste respectivo trabalho seguiu os critérios descritos por BRITO
et al. ®¥, abordando os seguintes parametros: seletividade, limites de deteccéo
e quantificacdo, exatidao, precisao, linearidade, grafico analitico, sensibilidade,

robustez e exatiddo mediante uso de material certificado.
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8 — Resultados e discussdes

O complexo formado entre o metal ferro e o agente cromogénico
ferrozina é em pH que varia de 3,5 a 10,5 como relatador por Stookey!'4!. Para
que ocorra a viragem nesta faixa de pH se faz necessario adicionar 1,5 mL de
tampé&o acetato de sédio/acido acético em pH 4,75.

8.1 — Teste tratamento dos dados

As cores estdo tdo presentes em nossa vida, em nosso dia-a-dia, que
mal Ihes damos importancia. O sistema que regula as cores dos corpos que
emitem luz é conhecido como RGB (vermelho, verde e azul ou Red, Green e
Blue em inglés) ou seja as cores primarias e o sistema que regula as cores de
corpos opacos é o CMY (ciano, magenta e o amarelo ou Cyan, Magenta e Yellow
em inglés) ou seja as cores secundarias'#4.

A colorimetria digital de imagens ganhou grande destaque com o avanco
da tecnologia das cameras digitais, permitindo assim o desenvolvimento de
metodologias analiticas rapidas, precisas e de baixo custo. Scaner, camera
digital, smartphone, computador, tablet e webcam séo algumas das ferramentas
utilizadas para obtencdo das imagens e com uso de softwares especificos
permitem o tratamento e manipulacdo de dados obtidos'#°. A cor e a intensidade
da imagem digital sdo dadas de 24 bits. Sdo 8 bits para o canal R, 8 bits para o
canal G e 8 bits para o canal B. O sistema RGB pode ser classificado como
sistema cor-luz ou aditivo. A mistura é obtida 16.777.216 cores formandas. A
intensidade de cada cor possui 256 niveis (de 0 a 255). O valorde R=0, G =0,
B = 0 refere-se ao preto puro enquanto R = 255, G = 255, B = 255 é branco
puro“6, Na literatura existem varios tipos de equagcGes matematicas (Tabela 20)

para os tratamentos dos resultados das imagens para os valores R, G B.

Tabela 20: Equa¢cdes matematicas para tratamentos dos valores de R, G, B.

Item Equacéo Referéncia

1 Resposta = -Log(P/P0) 84, 145, 147, 148,149, 150
2 Resposta = 255-P0 149, 151

3 Resposta = Raiz(R? + G2 + B?) 152, 153, 154, 155

4 Resposta = Raiz(R? + G?) *

5 Resposta = Raiz(R? + B?) *
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6 Resposta = Raiz(G? + B?) *
7 Resposta=R+G +B 156

* = Método modificado de Lima e colaboradores?®2,

Fonte: Préprio autor.

Na equacédo no item 1 da Tabela 20 onde P é o valor de intensidade de
R, G e B (média ou moda) e PO € o valor do branco analitico, esta equacéo é
compativel com a lei de Beer®*. Na equacéo do item 2 envolve a determinacéo
do sinal analitico, onde PO é o valor médio do canal R, G e/ou B'*°. Na equacéo
dos itens 3 a 6 onde R, G e B resultam da diferenca entre os valores médios de
R, G e B obtidos das imagens digitais subtraido do branco analitico R, G e B2,
Na equacdo no item 7 R, G e B resultam da diferenca entre os valores médios
de R, G e B obtidos das imagens digitais subtraido do branco analitico R, G e
Bl56.

A Figura 9, mostra dos resultados da curva analitica para ferro total para
os canais R, G e B. E possivel perceber que o canal G é mais sensivel, logo é a
cor que é mais absorvida ap0s a incidéncia da luz branca, seguidos pelos canais
R e B.

Na reacao do complexo Fe-ferrozina forma um colorido na cor magenta,
e ela é formada pela combinacdo das cores azul e vermelho, que sdo as cores
de menor absorbancia e mais refletida apdés a incidéncia da luz branca,
resumindo, apos a incidéncia da luz branca no colorido magenta o que estamos
vendo é reflexdo da combinagédo das cores azul e vermelho e a cor verde é
absorvida. A cor magenta € uma cor segundaria do sistema CMY classificado
como cor-pigmento ou subtrativo, uma cor complementar da cor verde e seu

comprimento de onda se encontra entre 500 a 565nm44,
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Figura 9: Curva analitica de R, G, B para ferro total.
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Fonte: Préprio autor.

As Figura 10 e Figura 11 mostram as curvas analiticas para ferro total
usando varios meétodos matematicos de tratamentos dos resultados de
intensidades de R, G, B. A sensibilidade pdde ser determinada usando o
coeficiente angular da reta referente a cada curva analitica 9.

A Tabela 21 mostram as sensibilidades das curvas analiticas. E possivel
perceber que as equacdes do item 3 e 4 apresentam maiores sensibilidades e
estdo sobrepostas apresentando sensibilidades proximas. A partir dos estudos
a equacao do item 3 foi utilizado para tratar os dados obtidos de intensidade de

valores dos canais R, G e B.
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Figura 10: Curva analitica para ferro total para equacgdes no item 1 e 2.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 11: Curva analitica para ferro total para equacgdes no item 3 a 6.

70,00 |y =58,68+*0,0014x + 6,586 * 0,0570

Rz = 0,9965 .
60,00 |y =59 29 +0,0012x + 5,617 * 0,0490
R2 = 0,9974 o
50,00
S Il o
0 4000 |y = 29,66 +0,0072x + 6,171 £ 0,1700 __,.s+:*""
% R2 = 0,9758 . 'ﬁ:::,:- .............. @
o 30,00 I SO o
n'd st et
2388 @ .. o
20,00 R L
10,00 ._;:..',.:‘:.:f ......... &
¢
0,00
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
[Fe] mg L1
® RAIZ (R?+ G2+ B?) ® RAIZ(R2+G?
RAIZ (G2 + B?) ® RAIZ (R2+B?)
--------- Linear (RAIZ (R2 + G2 + B?)) --------- Linear (RAIZ (R? + G?))
Linear (RAIZ (G2 + B?))  ereeeeee Linear (RAIZ (R2 + B?))
Fonte: Préprio autor.
Tabela 21: Sensibilidade das equagdes.
ltem Equacéao Sensibilidade
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1 Resposta = -Log(P/P0) 0,1220 + 0,0004
2 Resposta = 255-P0 56,58 + 0,0014
3 Resposta = Raiz(R? + G2 + B?) 58,70 £ 0,0014
4 Resposta = Raiz(R2 + G?) 59,29 + 0,0012
5 Resposta = Raiz(R2 + B?) 26,66 + 0,0072
6 Resposta = Raiz(G? + B?) 56,30 £ 0,0010

Fonte: Préprio autor.
8.2 — Parametros analiticos

A validacdo de um método requer a determinacdo dos seguintes
parametros: calibracdo, linearidade, sensibilidade, limite de deteccdo (LD) e
limite de quantificacdo (LQ) precisdo e a exatiddo mediante uso de material de

referéncia ou outras estratégias®*.

8.3 — Desenvolvimento de um protétipo portatil para determinacéo de Ferro
(Fe) Total

8.3.1 — Otimizacao ferro total

A Tabela 22, mostra a matriz do planejamento fatorial completo de dois
niveis utilizado no trabalho. Neste trabalho foi avaliado um nimero de variaveis
igual a trés (k = 3). Os experimentos foram feitos aleatoriamente e em triplicata.
As variaveis estudadas foram: concentracdo de &cido ascérbico (mg L),
concentracéo de ferrozina (mg L) e pH. O nimero de experimentos é de n = 23
= 8 experimentos mais o ponto central.

Tabela 22: Matriz do planejamento fatorial completo de dois niveis com
valores codificados. k =3.n =23=8.

Exp. Acido Ascérbico Ferrozina pH Resposta
1 +1 +1 +1 R1
2 +1 +1 -1 R2
3 +1 -1 +1 R3
4 +1 -1 -1 R4
5 -1 +1 +1 R5
6 -1 +1 -1 R6
7 -1 -1 +1 R7
8 -1 -1 -1 R8
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PC 0 0 0 R9
PC 0 0 0 R10
PC 0 0 0 R11

Fonte: FERREIRA, S. L. C., Introduc&o as técnicas de planejamento de
experimentos, 1° Edicdo, Vento Leste, 2015,

O dominio experimental estudado para o planejamento experimental
para a concentracdo de acido ascorbico foi de 0,20 — 0,80 mg L, concentracéo
de ferrozina de 0,02 — 0,08 mg L e pH de 4,00 — 5,50.

Para avaliar os resultados, pode-se utilizar o célculo e interpretacdo dos
resultados, grafico de pareto e grafico das médias marginais®2. Neste trabalho
foi utilizado interpretacéo dos resultados e grafico de pareto.

A Tabela 23 as respostas obtidas no planejamento em termos de
absorvancia e resposta digital.

Tabela 23: Matriz do planejamento fatorial completo (N = 23) com valores
reais e codificados e as respostas analiticas.

Exp. Acido Ferrozina pH Resposta Resposta

Ascorbico Espectrofotometria UV- imagem

VIS digital

1 +1(0,80 mg L)  +1(0,08 mgL?Y)  +1(5,50) 0,5353 66,95
2 +1(0,80 mgLl) +1(0,08 mgL?l)  -1(4,00) 0,4683 56,53
3 +1(0,80 mg L) -1(0,02 mg LY) +1(5,50) 0,4980 72,53
4 +1(0,80 mgL1) -1(0,02mgL?l)  -1(4,00) 0,1287 22,71
5 -1(0,20mg L'Y)  +1(0,08 mg L)  +1(5,50) 0,5200 60,86
6 -1(0,20mg L)  +1(0,08 mg L) -1(4,00) 0,4830 52,90
7 -1(0,20mg LY)  -1(0,02mg L)  +1(5,50) 0,4977 61,26
8 -1(0,20mg L'Y)  -1(0,02mgL?)  -1(4,00) 0,1050 14,47
PC 0(0,50 mg LY)  0(0,05 mg L?) 0(4,75) 0,5320 64,98
PC 0(0,50mg L)  0(0,05mgL?) 0(4,75) 0,5320 62,47
PC 0(0,50mg L'Y)  0(0,05mg L) 0(4,75) 0,5317 63,23

Fonte: Préprio autor.

A partir da EQUACAO 3 é possivel obter o modelo linear (Tabela 24)
para o planejamento experimental tanto para Espectrofotometria UV-VIS como
para imagem digital. As equacgdes abaixo mostram o modelo linear obtido para
este trabalho. Onde, Z é a resposta experimental, b, c e d sdo os coeficientes
dos termos lineares relativos as variaveis e, e, f, g e h sdo os coeficientes

relativos a interacdes entre as variaveis.
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Tabela 24: Modelo linear para planejamento experimental para
determinacéo de Fe total.

Resposta Equacéo

Espectrofotometria UV- Z =0,404 - 0,006b + 0,194c + 0,216d - 0,006e +
VIS 0,002f - 0,164g + 0,013h

Imagem digital Z=51,03+7,31b+ 16,57c + 28,75d - 2,45¢ -
1,37f- 19,569 - 0,13h

Fonte: Préprio autor.

A partir das respostas de espectrofotometria UV-VIS e de imagem digital
obtidas nos experimentos pode-se entdo gerar o grafico de Pareto como
mostrados nas Figura 12 e Figura 13. O grafico de pareto mostra de forma rapida
e clara os efeitos que sdo estatisticamente importantes.

Tanto para os resultados de espectrofotometria UV-VIS como para
imagem digital as varidveis estudadas foram significativas, porem as interacdes
das variaveis para imagem digital nem todas foram significativas para o nivel de
confianca estabelecido, que foi de 95%.

O estudo de espectrofotometria UV-VIS e de imagem digital foi para fins
de comparacédo dos resultados dos efeitos das variaveis e das interacfes, com
intuito de estabelecer se o comportamento € semelhante.

E possivel perceber através dos graficos de paretos, tanto, para
espectrofotometria UV-VIS, como, para imagem digital que seu comportamento
semelhante, onde, todas as variaveis estudadas apresentaram significancia
positiva indicando que quanto maior valor, maior sera a resposta analitica. A
comparacao com a técnica de espectrometria Uv-Vis serviu como forma de

validacdo do método.
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Figura 12: Grafico de pareto gerado a partir dos resultados para
espectrofotometria UV-VIS do planejamento fatorial de dois niveis para
ferro total.

(2)Ferrozina _1586,453
23 | . B
Curvatr. -1086,471
1*2*3 1 109,0023
(L)Acido ascérbico t 50,21454
lby2 -47,765
1lby3 13,47219

p=,05
Efeito estimado

Fonte: Préprio autor.
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Figura 13: Grafico de pareto gerado a partir dos resultados para imagem
digital do planejamento fatorial de dois niveis para ferro total.

(S)pH - -31,59-

2by3 | -21,50

(2)Ferrozina | 18,20

Curvatr. 14,38

(DAcido ascérbico | 8,03

1by2 | -2,70

1by3 | 1,51

1*2*3 ¢ -0,16

p=,05

Efeito estimado

Fonte: Préprio autor.

Um planejamento Box Behnken foi realizado para otimizar o método
encontrando as condi¢fes ideais para melhores resultados.

O dominio experimental estudado para o planejamento Box-Behnken foi,
concentracdo de acido ascoérbico de 0,60 — 1,00 mg L*?, a concentracdo de
ferrozina de 0,06 — 0,10 mg L* e pH de 4,75 — 5,75.

A Tabela 25, mostra a matriz de planejamento Box-Behnken com os
valores reais, codificados e as respostas analiticas obtidas para cada
experimento.

Tabela 25: Matriz de planejamento Box-Behnken para trés fatores com
valores reais e codificados e as respostas analiticas.

Exp. Acido Ascérbico Ferrozina pH Resposta
imagem
digital

1 -1(0,60 mg LY) -1(0,06 mg L?) 0(5,25) 46,71
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)

12
PC (13)
PC (14)
PC (15)

+1(1,00 mg L)
-1(0,60 mg L?)
+1(1,00 mg L)
-1(0,60 mg LY)
+1(1,00 mg L)
-1(0,60 mg L?)
+1(1,00 mg L)
0(0,80 mg L)
0(0,80 mg L)
0(0,80 mg L)
0(0,80 mg L)
0(0,80 mg L)
0(0,80 mg L)
0(0,80 mg L)

-1(0,06 mg L)
+1(0,20 mg L)
+1(0,10 mg L1)
0(0,08 mg L)
0(0,08 mg L)
0(0,08 mg L)
0(0,08 mg L)
-1(0,06 mg L?)
+1(0,10 mg L1)
-1(0,06 mg L)
+1(0,20 mg L)
0(0,08 mg L)
0(0,08 mg L)
0(0,08 mg L)

0(5,25)
0(5,25)
0(5,25)
-1(4,75)
-1(4,75)
+1(5,75)
+1(5,75)
-1(4,75)
-1(4,75)
+1(5,75)
+1(5,75)
0(5,25)
0(5,25)
0(5,25)

49,85
46,78
51,01
45,60
49,75
49,67
47,70
46,17
45,99
46,82
50,30
50,07
48,03
51,33

Fonte: Préprio autor.

Os dados obtidos foram avaliados empregando o programa Statistic 10.0

e 0s valores criticos encontrados evidenciaram uma condi¢do de méaximo, sendo

0,08 mg L' para a concentracdo do acido ascérbico, 0,100 mg L* para

concentracdo de ferrozina e 5,40 para pH.

A Tabela 26 mostra a correlacdo do modelo Box-Behnken com os

diferentes fatores (variaveis) estudados, associados a resposta obtida em funcéo

da concentracéo de ferro total.

Tabela 26: Avaliacdo ANOVA para o planejamento Box-Behnken.

SS Df MS F P

(L)Acido ascorbico (mg 11,39 1 11,39 4,09 0,18
LH(L)

Acido ascoérbico (mg L- 0,12 1 0,12 0,04 0,85
Q)

(2)Ferrozina (mg L1)(L) 2,57 1 2,57 0,92 0,44
Ferrozina (mg L1)(Q) 3,98 1 3,98 1,43 0,35
(3)pH(L) 6,09 1 6,09 2,19 0,28
pH(Q) 7,75 1 7,75 2,80 0,24
Falta de ajuste 18,01 6 3,00 1,08 0,55
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Erro puro 5,56 2 2,78
Total SS 54,56 14

SS = soma dos quadrados, df = graus de liberdade, MS = média dos
guadrados, F = valor observado da estatistica de teste F e p = p-value do
teste.

Fonte: Préprio autor.

O gréfico de Pareto exibido na Figura 14 evidencia que todos os trés
fatores e suas interagbes ndo foram significativos, considerando os dominios
experimentais estabelecidos. Isto evidencia que as condi¢des criticas definidas

para o método sdo plenamente robustas.

Figura 14: Grafico de pareto para planejamento Box-Behnken.

(1)Acido ascérbico(L) f 2,02
PH(Q) | 1,67
3)pHWL) 1,48
Ferrozina(Q) 1,20
(2)Ferrozina(L) 1 0,96
Acido ascérbico(Q) | 0,21
p:,05.
Efeito estimado

Fonte: Préprio autor.

A Figura 15 demonstra que o desenho Box Behnken apresenta uma
superficie de maxima resposta para as condi¢cdes criticas como mostrado na
Tabela 27.
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Figura 15: Superficie de resposta para o planejamento Box-Behnken.

I >51

Bl <505
Bl < 49,5
[ <485
<475
I < 46,5
Bl <455
Bl <445

Fonte: Préprio autor.

A partir da andlise dos resultados obtidos pelo Box-Behnken as
condicles estabelecidas para a concentracdo de acido ascorbico foi de 0,800
mg L, para a concentracdo de ferrozina foi de 0,100 mg L e o pH é de 5,40
(Tabela 27) para a os reagentes na determinacdo de ferro total em amostras de

agua superficial e subterranea.

Tabela 27: Valores estabelecidos para o planejamento Box-Behnken.

Descricao Valor Valor Valor
Minimo Méaximo Estabelecido

Acido Ascérbico (mg mL™) 0,600 1,00 0,800

Ferrozina (mg mLY) 0,060 0,100 0,100

pH 4,75 5,75 5,40

Fonte: Préprio autor.
8.3.2 — Interferentes
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Os efeitos de 8 diferentes espécies quimicas foram investigados na
determinacao de sulfito empregando o método proposto. Dentre as espécies
investigadas, tem-se 0s seguintes cations: calcio, magnésio, potassio, fosforo,
zinco, cobre, platina e sédio.

Para este estudo, foram avaliados os sinais obtidos adicionando estes
elementos quimicos nas amostras em diferentes concentracdes. Além disso, um
limite de tolerancia foi considerado para avaliar a significancia do efeito causado
pela presenca das espécies como a maxima concentracdo das espécies que ndo
causa erro do sinal de absorvancia maior que 10%. Os limites méaximos
toleraveis estdo mostrados na Tabela 28.

Tabela 28: Concentracdo méaxima toleravel de substancias coexistentes
para de ferro total.

Elemento Concentracéo

Na 0,2 (mg mLY)

Zn Até 0,1 (mg mL™?)
Mg Até 0,1 (mg mL™?)
Cu Até 0,005 (mg mL™?)
Pt Até 0,002 (mg mL™?)
Ca Até 0,005 (mg mL™?)
P Até 0,6 (mg mL™1)

K Até 0,2 (mg mL1)

Fonte: Préprio autor.
8.3.3 — Estratégias de calibracao

8.3.3.1 — Calibracgéo

Para avaliar a técnica de calibracdo, foram obtidas curvas analiticas
empregando a técnica com padrfes aquosos (curva analitica) e a técnica de
adicdo de analito®.

A Figura 16 refere-se as curvas analiticas e de adi¢cdo de analito para

ferro total para imagem digital. As mesmas apresentaram boa linearidade e
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correlacdo linear de 0,9979 para curva analitica e de 0,9957 para adicdo de
analito. E possivel notar que as duas curvas sdo lineares e apresentam

similaridade n&do apresentando desvios, cruzamentos entre elas.

Figura 16: Curvas analitica e com adi¢do de padrdo para imagem digital.

120,000
' y = 61,467 *0,0007x + 6,4417 * 0,0380
R2=0,9979 Y
100,000 .
y = 61,969 * 0,0010x + 14,857 * 0,0620
R? = 0,9957
80,000 .~
n e 2
S 60,000 -9
3 KO e
o S
40,000 . i
20,000 ‘_,..-5 .. ’
= )
pe
0,000
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400 1,600
[Fe] (mg L)
® Total ® Adigdo  ceeeeeeer Linear (Total) ~ --xeeeeee Linear (Adicao)

Fonte: Préprio autor.
A Figura 17 refere-se as curvas analiticas e de adi¢do de analito para

ferro total para fotometria. As mesmas apresentaram boa linearidade e
correlacdo linear de 0,9991 para curva analitica e de 0,9994 para adicdo de
analito. E possivel notar que as duas curvas sdo lineares e apresentam

similaridade n&o apresentando desvios e cruzamentos entre elas.
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Figura 17: Curvas analitica e com adicdo de padrdo para
espectrofotometria.
1,0000
y =0,5158 % 0,0570x + 0,0071 # 0,0222
0,9000 R2 = 0,9991 .9
0,8000 e »
y =0,5173£0,0492x + 0,1114£0,0235 .- ”
0,7000 R2=0.9994 ettt
© 9994 LT
© @
§ o0
> 0,5000 @ ®
o
204000 & @
< PRt
0,3000 s @
o e
0,2000 e
0,000 ® . ®
0,0000 &
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000 1,2000 1,4000  1,6000
[Fe] (mg L™
® Total ® Adigdo  ceeeeecer Linear (Total) ~ «eeeeee- Linear (Adicao)

Fonte: Préprio autor.
8.4.3.2 — Seletividade

Apés andlise das Figura 16 e Figura 17 das curvas de calibracéo

analiticas obtidas se observou que houve uma correlacdo fortissima para as

curvas analiticas.

Aplicando a equacao abaixo (Equacao 17) podemos fazer a comparacéo

das inclinagbes das curvas de calibracdo e determinar se ocorre ou nao efeito

de matriz. As inclinagbes das curvas de calibracdo externa para imagem digital

e fotometria sdo 61,467 + 0,0007 e 0,5158 *+ 0,0570, respectivamente. Ja para
as curvas de adicdo de analito sdo 61,969 + 0,0010 e 0,5173 + 0,0492

as

(EQUACAO 17)

_ Adigao de analito

calibragdo externa

respectivamente.
61,969 , ~ . . . ~ . ..
= Taer = 1,0082; ha concordancia entre as inclinagdes para imagem digital.
0,51730 , .
=——=1,0030; ha concordancia entre
0,51580

espectrofotometria Uv-Vis.

inclinagbes para
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De acordo com os resultados ndo houve efeito de matriz para as curvas
obtidas para imagem digital como para espectrofotometria Uv-Vis usando ao

nivel de confianca de 95%.
8.3.3.3 — Linearidade

Neste trabalho, a curva de calibragc&o analitica foi obtida usando padrées
aguosos. Devido as limitacbes do espectrofotdbmetro a curva se apresentou
linear até a concentragédo de ferro total de 0 — 1,5 mg L. A Figura 18 mostra a
curva analitica utilizada para fazer a determinacéo de ferro total usando imagem

digital e espectrofotometria Uv-Vis.

Figura 18: Curva analitica para imagem digital e espectrofotometria.

120,00
y =51,582+1,5120x + 0,7113 £ 1,1300
Rz =10,9991
@ 10000 'y _ 6 46722 8000x + 6,4417 £ 20950 . °
0 R? = 0,9979 e
2 8000 e °
L e
O e
8 6000 e e
e R s
< @ e ®
2 4000 e o
5 40,00 P
a o L
< 20,00 I e o
ST M
3
0,00 &
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
[Ferro total] (mg L)
® Fotometria ® Imagem digital
--------- Linear (Fotometria) -+e-e-e-- Linear (Imagem digital)

* para espectrofotometria o sinal de absorvéncia foi multiplicado por 100.

Fonte: Préprio autor.
8.3.3.4 — Sensibilidade

A sensibilidade € a capacidade do método em discriminar variagées na
concentracdo do analito com determinado nivel de confianca. Na pratica a
sensibilidade é o coeficiente angular da curva de calibragdo analitica®. A

equacao para o célculo da sensibilidade é mostrada na Equagé&o 18.
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(EQUACAO 18)

_Y

S_dx

Neste trabalho, a sensibilidade foi de 61,467 + 2,8000 e 51,582 + 1,5120
para imagem digital e espectrofotometria. A curva analitica de calibracdo foi
obtida utilizando concentracdes que variaram de 0 — 1,5 mg L1. Uma curva
analitica de absorvancia versus [Ferro total] (mg L) foi obtida para

espectrofotometria Uv-Vis e de resposta versus [Ferro total] (mg L?) para

imagem digital. A equacdo obtida para curva analitica € dada como, Abs.
((51,582 £ 1,5120 [Ferro total])/100) + ((0,7113 = 1,1300)/100) e Resposta
61,467 £ 2,8000 [Ferro total] + 6,4417 + 2,0950 para espectrofotometria e para

imagem digital respectivamente.
8.3.3.5 - Limite de deteccao

O limite de deteccao (LD) é a menor concentragdo em que o analito pode
ser detectado, mas ndao necessariamente quantificada. O LD avalia mudancas
ocorridas durante o desenvolvimento do método, ou para comparacdo de
instrumentos. O LD pode ser determinado mediante o sinal/ruido, o desvio
padrdo da resposta e do coeficiente angular e por processos estatisticos. Para o
célculo do LD foi utilizada a seguinte expresséo da Equacéo 19%:

(EQUACAO 19)

LD = (83 x5s)/S

Em que: s = desvio padrédo da medida de dez brancos analiticos; S = 0

coeficiente angular da curva analitica usando padrdes aquosos. A Tabela 29
mostra dos resultados de LD.

8.3.3.6 — Limite de quantificacao

O limite de quantificacdo (LQ) assim como o LD também pode ser
determinado pelo sinal/ruido, do desvio-padréo e por processos estatisticos. Ele
€ definido como a menor concentracédo do analito, que pode ser quantificada na
amostra, com determinada certeza estatistica. Para o célculo do (LQ) tem-se a

partir da Equacéo 20%:

(EQUACAO 20)
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LQ = (10 x s)/S
Em que: s = desvio-padrdao da medida de dez brancos analiticos; S = o

coeficiente angular da curva de calibracdo. A Tabela 29 mostra os resultados de
LQ.

Tabela 29: Resultados para estudo para LD e LQ.

Repeticbes RAIZ(R?+G2+B?) Espectrofotometria
1 2,554 0,011
2 2,311 0,011
3 2,327 0,01
4 2,71 0,011
5 2,386 0,011
6 2,579 0,011
7 2,509 0,011
8 2,469 0,011
9 2,541 0,011
10 2,199 0,01
S 0,1523 0,0004
LD 0,0074 0,0104
LQ 0,0248 0,0347

Fonte: Préprio autor.
8.3.3.7 — Preciséo

A precisdo avalia se as varias medidas efetuadas na mesma amostra
sdo concordantes e/ou préximas de resultados obtidos de ensaios
independentes®*,

A repetitividade dos resultados avalia a concordancia entre resultados
independentes obtidos pelo mesmo método e sob as mesmas condicbes de
medicdo e a reprodutibilidade dos mesmos avalia a concordéncia entre
resultados independentes obtidos sob diferentes condicbes de medidas. Ela
pode ser expressa como o desvio-padréo, variancia, coeficiente de variacao (CV)
e/ou desvio padrao relativo (RSD %). Para célculo da precisdo em termos de

RSD, tem-se a seguinte expresséo®*:

(EQUACAO 21)
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RSD% = (s/M) x 100
Em que: s = desvio padrédo das medidas das recuperacfes e M = média
das recuperacdfes medidas. A Tabela 30 mostra os resultados de 10

determinacdes para avaliar a precisao.

Tabela 30: Resultados para estudo da preciséo.

RepeticOes RAIZ(R?+G?+B?) Espectrofotometria
1 0,2300 0,1975
2 0,2203 0,1956
3 0,2328 0,1975
4 0,2265 0,1956
5 0,2244 0,1975
6 0,2369 0,1975
7 0,2341 0,1975
8 0,2315 0,1975
9 0,2356 0,1956
10 0,2307 0,1956
Média 0,2303 0,1967
s 0,0052 0,0010
RSD% 2,252 0,5088

Fonte: Préprio autor.
8.3.3.8 — Aplicacéo

O método proposto foi aplicado com sucesso para determinar ferro total
nas as amostras de agua superficial e subterranea coletadas na cidade de Xique-
Xique na Bahia. Todas as amostras foram analisadas em triplicatas e os
resultados sdo mostrados na Tabela 31.

De acordo com os resultados, todas as amostras se encontram fora dos
padrdes estabelecidos pelo CONAMA e MINISTERIO DA SAUDE ©5:66.67.63 parg
consumo humano. As concentragdes limites de ferro total de acordo com o
CONAMA e MINISTERIO DA SAUDE é de 2450 pg L para 4gua subterranea e
de 0,3 mg L para &gua superficial e as concentracdes das amostras variaram

entre 3,248 a 17,66 mg L para 4gua subterranea e 0,5008 a 17,66 mg mL. De
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acordo com resultados obtidos o método matemético RAIZ(R2+G2+B2) foi

estatisticamente satisfatoria.

Tabela 31: Resultados.

Pontos RAIZ(R?+G2?+B?) Espectrofotometria Tipo
PA1 0,50+0,14 0,48 £ 0,04 Superficial
PA2 0,99+ 0,08 0,89 + 0,04 Superficial
PA3 0,88+ 0,14 0,82 + 0,04 Superficial
PA4 4,6 +0,03 4,5+ 0,04 Superficial
PA5 3,1+0,06 3,3+0,06 Superficial
PAG 3,2+0,14 2,9 +0,07 Subterréneo
PA7 0,96 + 0,09 0,86 + 0,05 Superficial
PAS 1,3+£0,12 1,3+0,04 Superficial
PA9 10 +£0,22 9,9+0,04 Superficial
PA10 1,3+£0,25 1,1+£0,04 Superficial
PA11 5,9 +0,60 4,7 + 0,06 Subterréneo
PA12 18 + 0,59 17 £ 0,04 Subterréneo
PA13 12 + 0,39 11 + 0,02 Subterréneo
PA14 4,3+0,26 3,8+0,02 Superficial
PA15 1,3+0,20 1,4+0,04 Superficial

Fonte: Préprio autor.
8.3.3.9 — Exatidao

A exatiddo é definida como a concordancia entre o valor real do analito
na amostra e o estimado pelo processo analitico. Pode-se avaliar a exatidao de
um método proposto das seguintes formas: andlise de material de referéncia
certificado (MRC), na comparacdo do método proposto com um método de
referéncia, realizacdo de testes de adicdo e recuperacdo de analito na matriz e
estudos colaborativos®.

Neste trabalho a exatidao foi avaliada comparando-se os valores obtidos
da anélise das amostras com outro método e com testes de adicdo e

recuperacgéo do analito na matriz.
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O teste de adicao e recuperacdo de analito € uma das estratégias mais
utilizadas para avaliar a exatiddo de métodos analiticos %4.

Na recuperacdo temos que adicionar diferentes concentracfes do
analito em estudo na amostra com posterior quantificacdo deste analito na
amostra que foi adicionada. Para o calculo da recuperacgéo através da expressao

da Equacao 22:
(EQUACAO 22)

Valor obtido — Valor real

Rec%=[ ]xlOO

Valor real

A Tabela 32 mostra os resultados das recuperacfes obtidas apds a
adicao de ferro total nas concentragdes de 0,200, 0,250, 0,375, 0,500, 0,750 e
1,000 mg L nas amostras. As recuperacdes variaram entre 96,68 — 107,6%.

Tabela 32: Resultados do teste de adicao e recuperacao.

Recuperacéo %

mg L RAIZ (R2 + G2 + B?) Espectrofotometria
0,200 105,7 100,7
0,250 104,7 100,7
0,375 107,6 98,16
0,500 100,9 98,37
0,750 96,68 97,97
1,000 105,8 98,00

Fonte: Préprio autor.
8.4 — Especiacio de Fe Inorganico em amostras de Agua

8.4.1 — Otimizacao Fe?*

Um planejamento fatorial completo de dois niveis utilizado no trabalho.
Neste trabalho foi avaliado um numero de variaveis igual a dois (k = 2). Os
experimentos foram feitos aleatoriamente e em triplicata. As variaveis estudadas

foram: concentracdo de ferrozina (mg L') e pH. Utilizando a expresséo
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mencionada anteriormente, pode-se calcular o nimero de experimentos como:
n = 22 = 4 experimentos.

O dominio experimental estudado para a concentracéo de ferrozina foi
de 0,02 - 0,08 mg L e pH de 4,00 — 5,50.

Para avaliar os resultados, pode-se utilizar o célculo e interpretacdo dos
resultados, grafico de pareto e grafico das médias marginais®2. Neste trabalho
foi utilizado interpretacéo dos resultados e grafico de pareto.

A Tabela 33 mostra a resposta obtida no experimento para
espectrofotometria Uv-Vis em forma de absorvancia e para imagem digital em

forma de resposta.

Tabela 33: Matriz do planejamento fatorial completo (N = 22) com valores
reais e codificados e as respostas analiticas.

Exp. Concentracao pH Espectrofotometria Resposta
ferrozina Uv-Vis Imagem digital
1 +1(0,08 mg L)  +1(5,50) 0,5000 64,66
2 +1(0,08 mg LY)  -1(4,00) 0,4943 57,68
3 -1(0,02mg L)  +1(5,50) 0,4970 54,83
4 -1(0,02 mg LY)  -1(4,00) 0,4960 57,29
PC 00,056 mgL?) 0(4,75) 0,5140 63,58
PC  0(0,056mgL%Y) 0(4,75) 0,5137 62,70
PC 0(0,05 mgL?) 0(4,75) 0,5140 62,88

Fonte: Préprio autor.

A partir da Equacéo 3 é possivel obter o modelo linear (Tabela 34) para
o planejamento experimental tanto para Espectrofotometria UV-VIS como para
imagem digital. As equacdes abaixo mostram o modelo linear obtido para este
trabalho. Onde, Z é a resposta experimental, b e ¢ sdo os coeficientes dos termos
lineares relativos as variaveis e, d € o coeficiente relativo a interacao entre as
variaveis.

Tabela 34: Modelo linear para planejamento experimental para
determinacéo de Fe?".

Resposta Equacgéo
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Espectrofotometria Z =0,497 + 0,001b + 0,002c + 0,002d
UV-VIS

Imagem digital Z =58,61+5,11b + 2,26¢ + 4,72d

Fonte: Préprio autor.

A partir das respostas de Uv-Vis e de imagem digital obtidas dos
experimentos pode-se entdo gerar o grafico de Pareto como mostrados nas
Figura 19 e Figura 20.

Para os resultados de Uv-Vis apenas a variavel pH e as interagfes das
variaveis foram significativas, porém, a variavel concentragao de ferrozina ficou
levemente abaixo do nivel de confianca estabelecido, que foi de 95%.

J4, para os resultados de imagem digital todas as variaveis estudadas
juntamente com suas interagcfes foram significativas para o nivel de confianca
estabelecido.

Afim de comparacdo dos resultados dos efeitos das variaveis e das
interacdes fizemos o estudo no Uv-Vis juntamente com o de imagem digital com
intuito de estabelecer se o comportamento entre os dois métodos. E possivel
perceber através dos graficos de paretos, tanto, para espectrofotometria Uv-Vis,
como, para imagem digital, seu comportamento é préximo, enquanto, o efeito
para ferrozina para Uv-Vis ficou levemente abaixo para o nivel de confianca
estabelecido, porém, todos efeitos e intera¢des foram positivos indicando que

quanto maior a concentracdo da ferrozina e pH maior seré a resposta analitica.
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Figura 19: Gréafico de pareto gerado a partir dos resultados para

espectrofotometria UV-VIS do planejamento fatorial de dois niveis para
Fe?*.

Curvatr. 129,07
(2)pH | 19,34
1by2 | 13,57
(1)Ferrozina 3,75

Efeito estimado

Fonte: Préprio autor.

A matriz de Doehlert (Figura 21), foi realizada para determinar os valores

criticos do método, ou seja, as condicBes experimentais de pH e concentracao
de ferrozina.
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Figura 20: Grafico de pareto gerado a partir dos resultados para imagem
digital do planejamento fatorial de dois niveis para Fe?*.

Curvatr. 12,50

(1)Ferrozina t 11,00

1by2 | 10,15

(2)pH 4,86

Efeito estimado

Fonte: Préprio autor.

O dominio experimental estudado para a concentracdo de ferrozina foi
de 0,06 — 0,10 mg L' e pH de 4,75 - 5,75.

A Tabela 35, mostra a matriz de planejamento doehlert com os valores
reais, codificados e as respostas analiticas obtidas para cada experimento.

Tabela 35: Matriz de planejamento doehlert para dois fatores com valores
reais, codificados e as respostas analiticas.

Exp. Concentracao de ferrozina pH Resposta imagem
digital

1 +1(0,10 mg L1) 0(5,25) 50,097

2 +0,5(0,09 mg L?) -0,866(4,75) 49,928

3 +0,5(0,09 mg L?) +0,866(5,75) 49,288

4 0(0,08 mg L) 0(5,25) 52,147

5 0(0,08 mg L) 0(5,25) 53,993

6 0(0,08 mg L) 0(5,25) 51,443
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7 -0,5(0,07 mg L) -0,866(4,75) 50,451
8 -1(0,06 mg L) 0(5,25) 48,125
9 -0,5(0,07 mg LY) +0,866(5,75) 50,402

Fonte: Préprio autor.
A Tabela 36 mostra a correlagdo do modelo doehlert com os diferentes
fatores (varidveis) estudados associados a resposta obtida em funcédo da

concentragéo de Fe?*.

Tabela 36: Avaliacdo ANOVA para o planejamento doehlert.

Fatores SS df MS F p
(1)Concentracédo Ferrozina 0,44 1 0,44 0,26 0,66
(mg LH)(L)

Concentracao Ferrozina(mg 14,00 1 14,01 8,08 0,10
LH(Q)

(2)pH(L) 0,12 1 0,12 0,07 0,82
pH(Q) 5,85 1 5,85 3,37 0,21
1L by 2L 0,09 1 0,09 0,05 0,84
Falta de ajuste 2,17 1 2,17 1,25 0,38
Erro puro 3,47 2 1,73

Total SS 23,20 8

SS = soma dos quadrados, df = graus de liberdade, MS = média dos
quadrados, F = valor observado da estatistica de teste F e p = p-value do
teste.

Fonte: Préprio autor.

A partir dos resultados experimentais deste estudo, foi gerado o grafico
de Pareto mostrado na Figura 21. Através da andlise deste grafico, pode-se
concluir que todos os fatores estudados néo foram significativos considerando o
dominio experimental estabelecido, demostrando assim, que dominio

experimental apresenta uma regido robusta para os fatores investigados.
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Figura 21: Gréfico de pareto para planejamento doehlert.

Ferrozina(Q) -2,73
PH(Q) ¢ -1,76
(1)Ferrozina(L) | 0,49
(2Q)pH(L) 1 -0,25
1Lby2L | -0,21
p=,05
Efeito estimado

Fonte: Préprio autor.

Para modelos quadraticos, o ponto critico pode ser caracterizado como
maximo, minimo ou sela. A Figura 22 mostra uma superficie de resposta obtida
pelo planejamento doehlert do tipo de maximo. A partir de equacdes
matematicas € possivel estabelecer os valores criticos como mostrado na Tabela
37.
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Figura 22: Superficie de resposta para o planejamento doehlert.

Il >52
M <52
B <50
[ 1<48
B < 46
B <44

Fonte: Préprio autor.

A partir da analise dos resultados obtidos pelo doehlert as condi¢Ges
estabelecidas para a concentracédo de ferrozina é de 0,09 mg L' e o pH é de
5,30 (Tabela 37) para a os reagentes na determinacédo de Fe?* em amostras de

agua superficial e subterranea.

Tabela 37: Valores estabelecidos para o planejamento doehlert.

Valor Minimo Valor Maximo Valor Estabelecido

FERROZINA (mg mL™?) 0,060 0,10 0,09
pH 4,75 5,75 5,30

Fonte: Préprio autor.
8.4.2 — Estratégias de calibracédo

8.4.2.1 — Calibragéao

A Figura 23 refere-se as curvas analiticas para ferro total, Fe?* e adicdo

de analito para imagem digital. As mesmas apresentaram boa linearidade e
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correlacdo linear de 0,9979 para ferro total, de 0,9912 para Fe?* e de 0,9957 para

adicao de analito.

Figura 23: Curva de calibracédo para imagem digital.

120,000
100,000
’ y = 61,47 £0,0007x + 6,442 * 0,0380 :
R2=0,9979 e
80,000 e
S y =61,37 £0,0015x + 1,852 £ 00,0720 et
3 R2 = 0,9912 T 0
& 60,000 PRI
£ . Lot 9.
o Q..
40,000 e
..... . At
20,000 g e
s L
0,000
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400 1,600
[Fe] mg L1
® Fe2+ ® Total Adicéo
--------- Linear (Fe2+) --------- Linear (Total) Linear (Adicao)

Fonte: Préprio autor.

A Figura 24 refere-se as curvas analiticas para ferro total, Fe?* e adi¢éo

de analito para espectrofotometria Uv-Vis. As mesmas apresentaram boa

linearidade e correlacéo linear de 0,9991 para ferro total, de 0,9991 para Fe?*e

de 0,9994 para adicéo de analito.

97



Figura 24: Curva analitica para espectrofotometria Uv-Vis.

1,000

0,900

0,800 |y =0,5158 + 0,0570x + 0,0071 * 0,0222 ...

R2=0,9991 et e
« 0700 | TR e e °
8 0,600 |y=0,447310,0654x+0,0015£0,0220 T et e
@ R? = 0,9991 o e
2050 TR ® L
o e et e
2 0,400 L G ¢
[

<< gt et e

030 T e Q.

0200  _..% L : ............

0,100 Y Tt

“::.'.-'
0,000 &*
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400 1,600
[Fe] mg L1
® Fe2+ ® Total Adicao
--------- Linear (Fe2+) +-------- Linear (Total) Linear (Adic&o)

Fonte: Préprio autor.
8.4.2.2 — Seletividade

Apo6s analise das Figura 23 e Figura 24 das curvas de calibragéo
analiticas obtidas se observou que houve uma correlacdo fortissima para as
curvas analiticas.

Aplicando a Equacédo 4 podemos fazer a comparacédo das inclinacdes
das curvas de calibracdo e determinar se ocorre ou nao efeito de matriz. As
inclinacbes das curvas de calibracdo externa para imagem digital e
espectrofotometria Uv-Vis sdo 61,37 + 0,005 e 0,5158 =+ 0,0071,
respectivamente. Ja para as curvas de adicdo de analito sédo 61,97 + 0,0010 e
0,5158 + 0,0492 respectivamente.

61,97 ; . o N _ N
=5, = 1,0098; ha concordancia entre as inclinagbes para imagem digital.
0,5173 ; . o 3 .
= 52275 = L1565; ha concordancia entre as inclinagdes para Uv-Vis.

De acordo com os resultados ndo houve efeito de matriz para as curvas
obtidas para imagem digital como para espectrofotometria Uv-Vis usando ao

nivel de confianca de 95%.

8.4.2.3-Linearidade
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Neste trabalho, a curva analitica foi obtida usando padrées agquosos.
Devido as limitacdes do espectrofotbmetro a curva se apresentou linear até a
concentracdo de ferro total de 0 — 1,5 mg L. A Figura 25 mostra a curva de
calibracdo externa utilizada para fazer a determinacdo de ferro total usando
imagem digital e espectrofotometria Uv-Vis.

Figura 25: Curva analitica para Fe?*imagem digital e espectrofotometria Uv-
Vis.

100,00
y =61,37 £ 0,0015x + 1,852 + 0,0720 -9
90,00 R2=0,9912
% 80,00
8_ 70,00 |y =44,73£6,540x + 0,1513 £ 2,200 °
a R?=0,9991 e T
x 60,00 e
@. . e
ks 50,00 e e
e e
<§ 40,00 o POt
8 80001 e o
f’( 20,00 .- ‘_ ......
1000 oo
0,00 8
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60
[Fe] mg L1
® Imagem Digital ® Fotometria
--------- Linear (Imagem Digital) --------- Linear (Fotometria)

* para espectrofotometria Uv-Vis o sinal de absorvancia foi multiplicado por
100.

Fonte: Préprio autor.

8.4.2.4 — Sensibilidade

A sensibilidade foi de 61,37 £ 0,0015 e 44,73 = 6,540 para imagem digital
e fotometria. A curva analitica foi obtida utilizando concentracdes que variaram
de 0 — 1,5 mg Lt. Uma curva analitica de absorvancia versus [Fe?*] (mg L) foi
obtida para Uv-Vis e de resposta versus [Fe?*] (mg L) para imagem digital. A
equacao obtida para curva analitica é dada como, Abs. = ((44,73 = 6,540
[Fe2*])/100) + ((0,1513 + 2,200)/100) e Resposta = 61,37 + 0,0015 [Fe?*] + 1,852

+ 0,0720 para Uv-Vis e para imagem digital respectivamente.
8.4.2.5 - Limite de deteccéao

O Para o calculo do limite de deteccao (LD) foi utilizada a Equacao 19:
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Em que: s = desvio padrdo da medida de dez brancos analiticos; S =0
coeficiente angular da curva de calibracdo externa usando padrées aquosos. A

Tabela 38 mostra dos resultados de LD.
8.4.2.6 — Limite de quantificacao

Para o calculo do limite de quantificacao (LQ) foi utilizada a Equacao 20.
Em que: s = desvio-padrao da medida de dez brancos analiticos; S = o

coeficiente angular da curva de calibracdo. A Tabela 38 mostra os resultados de
LQ.

Tabela 38: Resultados para estudo para LD e LQ.

Repeticéo Imagem digital (mg L) Fotometria (mg L)
1 1,899 0,0020
2 1,503 0,0020
3 1,725 0,0020
4 1,957 0,0010
5 1,830 0,0020
6 2,170 0,0010
7 1,696 0,0020
8 1,677 0,0010
9 1,824 0,0020
10 1,859 0,0010
S 0,1808 0,0005
LD 0,0088 0,0035
LQ 0,0295 0,0115

Fonte: Préprio autor.
8.4.2.7 — Precisao

N&o foi possivel obter a precisdo devido a problemas de oxidagcdo da
amostra. O Fe?* é rapidamente oxidada a Fe3* devido a presenca de oxigénio

dissolvido. Dificultando assim obtencéo dos resultados.
8.4.2.8 — Aplicacgéo

O método proposto foi aplicado com sucesso para determinacéo de ferro

inorganico nas fracdes de 2+, 3+ e total nas as amostras de agua superficial e
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subterranea coletadas na cidade de Xique-Xique na Bahia. Todas as amostras
foram analisadas em triplicatas e os resultados sdo mostrados na Tabela 39.
As concentracdes limites de ferro total de acordo com 0 CONAMA e
MINISTERIO DA SAUDE ¢é de 2450 ug L para 4gua subterranea e de 0,3 mg L’
! para agua superficial. De acordo com os resultados, apenas trés amostras de
agua subterranea se encontra dentro dos padrdes estabelecidos pelo CONAMA
e MINISTERIO DA SAUDE, enquanto, dos demais se encontram fora dos
padrdes estabelecidos pela CONAMA e MINISTERIO DA SAUDE 65 66, 67, 63, 68
As concentracGes de Fe?* variaram entre 1,059 a 3,274 mg mL? para dgua
subterranea e 0,4249 a 3,708 mg mL! para gua superficial, Fe3* variaram entre
0,2633 a 1,0226 mg mL* para 4gua subterranea e 0,2795 a 2,6816 mg mL* para
agua superficial e para ferro total entre 1,595 a 3,537 mg mL? para agua
subterranea e 1,276 a 4,093 mg mL. De acordo com resultados obtidos eles se

apresentaram estatisticamente satisfatorios.

Tabela 39: Resultados obtidos para Fe?*, Fe3* e ferro total nas amostras.

mg L?

Amostras Fe?* Fe3* Total Tipo
PA1 2,62 +0,03 1,48 + 0,03 4,10 £ 0,01 Superficial
PA2 0,43 + 0,02 1,07 £ 0,04 1,50 + 0,03 Superficial
PA3 3,71 £ 0,04 0,31+0,01 4,02 £ 0,03 Superficial
PA4 0,65+ 0,01 0,86 + 0,05 1,51 + 0,06 Superficial
PA5 0,78 £ 0,05 0,50 £ 0,04 1,28 + 0,01 Superficial
PAG6 1,28 + 0,49 0,31+ 0,52 1,60 + 0,05 Subterraneo
PA7 0,64 £ 0,01 1,20 £ 0,27 1,84 + 0,27 Superficial
PAS8 1,25+ 0,03 0,28 £ 0,10 1,53+ 0,07 Superficial
PA9 0,77 £ 0,01 2,68 £ 0,06 3,45+ 0,06 Superficial
PA10 0,85 + 0,02 1,08 £0,01 1,93+£0,02 Superficial
PA11 1,06 + 0,06 0,85+ 0,04 1,91+ 0,03 Subterraneo
PA12 1,07 £ 0,08 1,02 £ 0,02 2,10 £ 0,09 Subterraneo
PA13 3,27 £ 0,02 0,26 £ 0,04 3,54 £ 0,02 Subterraneo
PA14 1,25+ 0,10 1,14 + 0,05 2,40 £ 0,15 Superficial
PA15 1,94 +0,12 0,50 + 0,01 2,44 + 0,12 Superficial

Fonte: Préprio autor.
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8.4.2.9 — Exatidao

N&o foi possivel obter os resultados de recuperacao devido a problemas
de oxidacdo da amostra. O Fe?* é rapidamente oxidada a Fe3* devido a presenca
de oxigénio dissolvido. Dificultando assim obtengéo dos resultados.

8.5 — Determinacdo de espécies inorganicas em amostras de agua e solo
por ICP OES

8.5.1 — Estratégias de calibracao

Elementos quimicos As, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, S, Zn foram
determinados em amostras de solo e em amostras de &agua superficial e
subterranea. As curvas de calibracdo externa foram feitas em meio HCI 5% (v/v)
para as amostras de solo e HNO3s 5% (v/v) para as amostras de agua.

Para as curvas analiticas para o arsénio (As) foram obtidas para linha de
emissdo de 189,042 nm. Para as curvas analiticas para o célcio (Ca) foram
obtidas para linha de emissao de 422,673 nm. Para as curvas analiticas para o
cromio (Cr) foram obtidas para linha de emisséo de 283,563 nm. Para as curvas
analiticas para o cobre (Cu) foram obtidas para linha de emisséo de 324,754 nm.
Para as curvas analiticas para o ferro (Fe) foram obtidas para linha de emisséo
de 259,940 nm. Para as curvas analiticas para o potassio (K) foram obtidas para
linha de emissao de 769,896 nm. Para as curvas analiticas para o magnésio (Mg)
foram obtidas para linha de emissao de 285,213 nm. Para as curvas analiticas
para o manganés (Mn) foram obtidas para linha de emisséo de 260,564 nm. Para
as curvas analiticas para o sodio (Na) foram obtidas para linha de emissao de
818,325 nm. Para as curvas analiticas para o chumbo (Pb) foram obtidas para
linha de emissédo de 220,353 nm. Para as curvas analiticas para o enxofre (S)
foram obtidas para linha de emissao de 182,034 nm. Para as curvas analiticas

para o zinco (Zn) foram obtidas para linha de emissao de 202,548 nm.
8.5.1.1 — Linearidade

Neste trabalho, a curva de calibragéo analitica foi obtida usando padrdes
aquosos. As curvas se apresentaram lineares até a concentragéo de 0 — 150 mg

Lt dependendo do analito.

8.5.1.2 — Sensibilidade
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As curvas se apresentaram lineares até a concentragdo de 0 — 150 mg
Lt dependendo do analito. Uma curva analitica de absorvancia versus [Analito]
(mg L),

8.5.1.3 — Limite de deteccéao

O Para o calculo do limite de detecgéo (LD) foi utilizada a Equacgéo 19:
Em que: s = desvio padrédo da medida de dez brancos analiticos; S = o
coeficiente angular da curva de calibracdo externa usando padrées aquosos. A

Tabela 41 e Tabela 42 mostra dos resultados de LD.
8.5.1.4 — Limite de quantificacao

Para o célculo do limite de quantificacao (LQ) foi utilizada a Equacéo 20.
Em que: s = desvio-padrdo da medida de dez brancos analiticos; S = 0
coeficiente angular da curva de calibragdo. Tabela 41 e Tabela 42 mostra os

resultados de LQ.
8.5.1.5 — Preciséo

Para calculo da precisdo em termos de RSD foi utilizada a Equacgéo 21.
Em que: s = desvio padréo das medidas das recuperacdes e M = média
das recuperagcbes medidas. Tabela 41 e Tabela 42 mostra os resultados de 10

determinacdes para avaliar a precisao.
8.5.1.6 — Exatidao

O método aplicado foi comparado com sucesso com material certificado
como mostrado na Tabela 40%°7.

Tabela 40: Resultados em comparacdo com material certificado para
amostras de solo.

Elemento quimico Resultados Marine Sediment (MESS-4)
As 19,90 £ 0,28 21,7+28

Ca 14018,64 + 204,40 13100 + 600

Cr 95,61 +1,78 94,3+1,8

Na 12146,60 = 298,13 12600 = 800

Pb 21,00 + 0,53 215+1,2

S 1532,70 £ 41,40 1580 + 200
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Zn 142,95 + 3,10 147 +6

Mg 154175,87 + 2018,92 15800,00 = 1200
Cu 30,40 £ 0,70 329+1,8
Mn 284,72 + 2,55 298 + 14

Fe 33611,20 + 2445,80 37900 + 1600

* Resultados em mg kg™.

Fonte: WILLIE, S., NADEAU, K., et al. MESS-4: Marine sediment certified
reference material for total and extractable metal content, Ottawa: National
research Council Canada, 201415,

8.5.1.7 — Aplicacéo

As concentracdes dos elementos quimicos estudados variaram entre 8,5
e 17,3 ug L para As, 11560 e 33080 ug L™ para Ca, 46,2 e 4519 ug L para
Fe, 704,7 e 6774 ug L para K, 696,4 e 4683 ug L para Mg, 14,5 e 544 ug L*
para Mn, 1500 e 8385 ug L para Na, 722 e 3469 ug L para S para as amostras
de agua (Tabela 41). De acordo com resultados obtidos eles se apresentaram
estatisticamente satisfatorios.

De acordo com os resultados obtidos, todas as amostras ficaram fora
dos padrbes estabelecidos para o elemento quimico As, 7 amostras de agua se
encontram estatisticamente fora dos padrées estabelecidos para Fe, 4 amostras
se encontram fora dos padrdes para Mn e 11 amostras se encontram fora dos
padrées para S. Os resultados indicam que a maior parte das amostras se

encontram improprias para consumo humano.
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Tabela 41: Resultados para amostras de agua.

Amo. As Ca Fe K Mg Mn Na S

PAl 9,7+3,9 11560 + 703 151,2 £ 13,2 896,9 + 127,1 696,4 + 131,5 14,5+0,9 1500 + 148 1767 £ 154,5
PA2 11+55 20350 + 725 157,2+9,1 3168 + 319,6 2464 + 197,3 32,7+1,9 2872 + 220 1546 + 130,8
PA3 8,7+3,8 12460 + 492 293,9 + 27,6 1641 + 208,8 784,0 £ 174,6 28,1+2,4 2922 + 303 1922 + 216,8
PA4 10+0,8 19020 £ 1144 658,4 + 50,1 3454 + 414,0 2001 + 257,3 20,8+1,4 2912 + 287 1599 + 103,3
PA5 95+3,6 12610 + 953 296 + 12,0 1123 £ 136,2 850,8 + 150,7 40,4 +2,3 1772 + 189 1769 + 173,7
PAG6 17+6,6 21040 + 1200 535,5 + 36,4 1392 + 205,2 2916 + 307,2 225,1+15,3 8385 + 753 3469 + 265,5
PA7 10+£4,1 14230 + 582 46,2 +1,8 1435 + 207,2 1026 +177,8 40,5+ 2,0 2669 + 213 2066 + 247,3
PA8 10£2,0 14680 + 456 544,1 £ 49,2 1886 + 287,3 1122 + 177,7 32,7+21 5720 £ 534 2074 £128,1
PA9 11+2.2 24750 £ 1450 180,9 £ 10,2 4296 + 413,1 2901 + 285,1 1432+ 7,7 3471 + 384 1912 £ 121,4
PA10 8,9+4,3 25050 + 1890 324,7+ 16,0 4524 + 413,2 3382 +302,7 355+1,9 5381 + 597 3455 +241,7
PA11 8,7+19 21980 + 1338 1206 + 71,3 704,7 £113,4 2984 + 294,9 210+ 12,5 2056 + 196 752,7 +48,2
PA12 13+1,5 21640 + 2026 4519 + 350,8 1114 £ 177,7 379 £ 4275 544 + 38,0 2331 + 313 722 + 48,4
PA13 85+22 25330 + 1058 3003 + 196,5 1209 + 159,6 3252 + 300,4 185,1+13,3 4581 + 323 894 +119,9
PA14 91+1,2 21490 + 1530 707,8 £ 16,5 5482 + 616,5 2502 + 256,8 169 + 10,1 3863 + 368,0 1312 +133,8
PA15 12+0,9 33080 + 1938 874,6 £ 51 6774 £ 722,7 4683 * 394,3 115,1+7,9 2961 + 223,0 2271 £ 142 4
LD 1,6 995,7 1,6 14,3 32,7 11 49,3 30,5

LQ 5,2 3319 5,4 47,7 109 3,7 164,2 101,7
REC % 102,6 115,8 83,04 102,8 98,6 106,9 100,9 119,8
RSD% 14,80 11,76 8,407 3,161 2,046 2,157 2,427 4,150

* Resultados ug L.
Fonte: Proprio autor.
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As concentragbes dos elementos quimicos estudados variaram entre
9,60 a 14,00 mg kg para As, 750,00 a 4860,00 mg kg para Ca, 20,70 a 149,80
mg kg para Cr, 1,90 a 20,50 mg kg para Cu, 3427,00 e 40520,00 mg kg para
Fe, 1145,00 a 1132,00 mg kg* para Mg, 23,40 a 2453,00 mg kg para Mn, 45,30
a 232,80 mg kg para Na, 1,40 a 14,70 mg kg para Pb, 61,60 a 265,70 mg kg™
para S, 2,80 a 34,60 mg kg para Zn, para as amostras de solo (Tabela 42).

De acordo com os resultados, todas as amostras se encontram dentro
dos padrdes estabelecidos (CONAMA®S 96) para os elementos quimicos
estudados, indicando que ndo nenhum risco que deva causar a saude humana
e que deva fazer algum tipo de indicacéo a 6érgdos competentes para que facam
algum tipo de intervencdo. De acordo com resultados obtidos eles se

apresentaram estatisticamente satisfatorios.
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Tabela 42: Resultados para amostras de solo.

Amos. As Ca Cr Cu Fe Mg Mn Na Pb S Zn
PS1 11,20+ 1,0 4860,0 £800,0 72,9+0,5 9,7+0,1 19740,0 + 1241,0  7755,0 + 137,3 188,4 + 3,1 232,8+7,3 12,3+0,5 169,2 +1,7 34,6 +0,8
PS2 10,10+ 0,3 750,0 + 20,0 20,7+0,6 1,9+0,1 3427,0 £ 231,5 1145,0 + 34,7 23,4+0,6 73,8+0,4 1,4+0,2 61,6 +1,9 2,8+0,2
PS3 10,20 £ 0,4 1500,0 + 20,0 59,0 £0,9 4,4+0,1 11560,0 £ 666,4  7909,0 + 154,0 336,5+6,1 120,8 +2,0 54+04 99,1+ 3,7 9,2+0,3
PS4 13,10+ 0,1 1380,0+160,0 68,5+0,4 8,3+0,1 12860,0 + 415,3 11320,0 £130,1 1619,0+14,9 52,6+2,0 8,8+0,2 265,7 £5,0 16,2+0,3
PS5 9,60 £ 0,2 2220,0 + 20,0 62,9 +£0,7 7,5+0,04 13190,0 + 611,4 5181,0+ 57,7 2037,0+23,1 453+272 12,5+0,5 136,9+1,6 6,5+0,2
PS6 14,0+£0,2 1230,0 + 20,0 1498 +1,9 20,5+0,3 40520,0+ 2339,0 4122,0+67,2  2453,0+37,7 70,4+26 14,7+£0,7 156,2 +4,1 15,6 +0,3
LD 0,0035 0,0453 0,0010 0,0020 0,0064 0,0425 0,0004 0,0307 0,0005 0,0761 0,0115
LQ 0,0116 0,1509 0,0033 0,0068 0,0215 0,1418 0,0015 0,1022 0,0015 0,2535 0,0385
REC % 97,32 63,53 110,82 96,80 110,48 97,52 69,75 96,39 96,80 87,23 94,79
CV% 8,709 1,882 4,578 6,159 0,6183 8,855 9,805 13,44 7,908 4,367 4,169

* Resultados mg kg™.

Fonte: Préprio autor.

107



8.6 — Determinacgdo de Pb e Cd em amostras de 4gua por ETAAS
8.6.1 — Estratégias de calibracao

Elementos quimicos Cd e Pb, foram determinados em amostras de agua
superficial e subterranea. As curvas de calibracao externa foram feitas em meio
HNOs3 5% (v/v).

A Figura 26 refere-se a curva analitica para o chumbo (Pb). A mesma

apresentou boa linearidade e correlacéo linear de 0,9978.

Figura 26: Curva analitica para amostras de 4gua para Pb.
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Fonte: Préprio autor.
A Figura 27 refere-se a curva analitica para o cadmio (Cd). A mesma

apresentou boa linearidade e correlacédo linear de 0,9901.
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Figura 27: Curva analitica para amostras de agua para Cd.
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Fonte: Préprio autor.
8.7.1.1 — Linearidade

Neste trabalho, a curva analitica foi obtida usando padrdes aquosos. As
curvas se apresentaram lineares até a concentragdo de 0 — 45 ug L para o Pb

e até a concentracdo de 0 — 1,5 pg L para o Cd.

8.7.1.2 — Sensibilidade

A sensibilidade foi de 0,0042 + 0,0006 para Pb e 0,0674 + 0,0205 para
Cd. Uma curva analitica de absorvancia versus [Pb] (ug L?) foi obtida e uma de
absorvancia versus [Cd] (ug L) para o Cd. A equagéo obtida para curva analitica
é dada como, Abs. = (0,0042 + 0,0006 [Pb] + 0,0129 + 0,0168) e Abs. = (0,0674
+ 0,0205 [Cd] + 0,0379 + 0,0191).

8.7.1.3 — Limite de deteccéao

O Para o calculo do limite de detecg¢édo (LD) foi utilizada a Equacéo 19:

Em que: s = desvio padrdo da medida de dez brancos analiticos; S = 0
coeficiente angular da curva de calibracdo externa usando padrdes aquosos. A
Tabela 43 mostra dos resultados de LD.

8.7.1.4 — Limite de quantificacao
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Para o calculo do limite de quantificacdo (LQ) foi utilizada a Equacéo 20.
Em que: s = desvio-padrdao da medida de dez brancos analiticos; S = o

coeficiente angular da curva de calibracdo. Tabela 43 mostra os resultados de
LQ.
8.7.1.5 — Precisao

Para calculo da precisdo em termos de RSD foi utilizada a Equacgéo 21.
Em que: s = desvio padrédo das medidas das recuperacfes e M = média
das recuperacbes medidas. Tabela 43 mostra os resultados de 10

determinacdes para avaliar a precisao.
8.7.1.6 — Aplicacéo

As concentracfes dos elementos quimicos estudados variaram entre
<LD e 8,595 ug L para Pb, <LD e 0,7329 ug L para Cd, para as amostras de
agua (Tabela 43). De acordo com resultados obtidos eles se apresentaram
estatisticamente satisfatorios.

De acordo com os resultados, nenhuma das amostras se encontraram
fora dos padrdes estabelecidos para o Pb e Cd de acordo com o0 CONAMA e
MINISTERIO DA SAUDESS: 66,67, 63,

Tabela 43: Resultados para amostras de agua.

Amostras Pb (ug L) Cd (ug L)
PA1 0,98 0,15
PA2 0,74 0,06
PA3 2,6 0,48
PA4 7,2 0,35
PAS5 8,6 0,46
PAG6 3,2 0,73
PA7 0,74 <LD
PAS 4,3 <LD
PAQ 3.9 0,12
PA10 0,98 <LD
PA11 0,74 0,22
PA12 <LD <LD
PA13 <LD 0,41
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PA14 <LD 0,07

PA15 <LD 0,02
LD 1,8 1,0
LQ 5,9 3,4
RSD% 0,0096 22.96
REC% 119,2 112,5

* As concentracGes adicionadas nas amostras foram 0,5 ug L para Cd e
12 ug L para o Pb.

Fonte: Préprio autor.
8.8 — Contaminacéo

8.8.1 — Fator de contaminacéo

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 44 os valores de fator
de contaminacdo variaram nas amostras de solo coletadas entre 0,624 a 0,950
para As, 0,218 a 1,696 para Cr, 0,035 a 0,416 para Cu, 0,093 a 1,144 para Fe,
0,030 a 3,315 para Mn, 0,015 a 0,223 para Pb e 0,014 a 0,204 para Zn.

Para o elemento quimico “As” todas as amostras apresentam
contaminagdo baixa. Para o elemento quimico “Cr’ 83,33% das amostras
apresentam baixa contaminacdo e 16,67% contaminacdo moderada. Para o
elemento quimico “Cu” todas as amostras apresentam contaminacgao baixa. Para
elemento quimico “Fe” 83,33% das amostras apresentam baixa contaminacao e
16,67% contaminagcdo moderada. Para o elemento quimico “Mn” 50% das
amostras apresentam baixa contaminacéao e 33,33% contaminacdo moderada e
16,67% contaminacao alta. Para os elementos quimicos “Pb” e “Zn” todas as

amostras apresentaram contaminagao baixa.

Tabela 44: Resultados obtidos para as amostras de solo para CF.

Amostra As Cr Cu Fe Mn Pb Zn

PS1.1 0,688 0,801 0,192 0,534 0,243 0,162 0,189
PS1.2 0,884 0,808 0,196 0,554 0,253 0,175 0,200
PS1.3 0,674 0,820 0,193 0,561 0,257 0,189 0,204
PS2.1 0,641 0,218 0,037 0,093 0,030 0,015 0,014
PS2.2 0,676 0,231 0,035 0,096 0,031 0,025 0,016
PS2.3 0,706 0,240 0,041 0,098 0,033 0,019 0,018
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PS3.1 0,724 0,636 0,082 0,314 0,433 0,080 0,049
PS3.2 0,651 0,661 0,088 0,325 0,456 0,065 0,054
PS3.3 0,656 0,671 0,092 0,327 0,458 0,085 0,054
PS4.1 0,865 0,753 0,164 0,354 2,124 0,128 0,089
PS4.2 0,878 0,760 0,165 0,359 2,161 0,129 0,093
PS4.3 0,881 0,769 0,168 0,363 2,192 0,119 0,095
PS5.1 0,624 0,686 0,149 0,361 2,659 0,168 0,035
PS5.2 0,631 0,700 0,148 0,368 2,723 0,192 0,038
PS5.3 0,664 0,712 0,151 0,374 2,765 0,177 0,039
PS6.1 0,940 1,625 0,398 1,098 3,171 0,192 0,085
PS6.2 0,950 1,673 0,416 1,144 3,327 0,223 0,091
PS6.3 0,916 1,696 0,415 1,143 3,315 0,215 0,090

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para CF < 1 concentragcdo baixa, 1 < CF < 3
concentracdo moderada, 3 < CF < 6 concentracdes consideraveis, CF > 6
concentracdo muito alta®®*.

8.8.2 — Indice de geo-acumulacgéo

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 45 os valores de

indice de geo-acomulacao variaram nas amostras de solo coletadas entre 0,125
a 0,191 para As, 0,044 a 0,340 para Cr, 0,007 a 0,083 para Cu, 0,019 a 0,230
para Fe, 0,006 a 0,668 para Mn, 0,003 a 0,045 para Pb e 0,003 a 0,041 para Zn,

indicando que todas as amostras apresentam baixa poluicéo.

Tabela 45: Resultados obtidos para as amostras de solo para Igeo.

Amostra As Cr Cu Fe Mn Pb Zn

PS1.1 0,138 0,161 0,038 0,107 0,049 0,033 0,038
PS1.2 0,177 0,162 0,039 0,111 0,051 0,035 0,040
PS1.3 0,135 0,165 0,039 0,113 0,052 0,038 0,041
pPS2.1 0,129 0,044 0,007 0,019 0,006 0,003 0,003
PS2.2 0,136 0,046 0,007 0,019 0,006 0,005 0,003
PS2.3 0,142 0,048 0,008 0,020 0,007 0,004 0,004
PS3.1 0,145 0,128 0,016 0,063 0,087 0,016 0,010
PS3.2 0,131 0,133 0,018 0,065 0,091 0,013 0,011
PS3.3 0,132 0,135 0,018 0,066 0,092 0,017 0,011
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PS4.1 0,174 0,151 0,033 0,071 0,426 0,026 0,018
PS4.2 0,176 0,152 0,033 0,072 0,434 0,026 0,019
PS4.3 0,177 0,154 0,034 0,073 0,440 0,024 0,019
PS5.1 0,125 0,138 0,030 0,072 0,534 0,034 0,007
PS5.2 0,127 0,140 0,030 0,074 0,547 0,038 0,008
PS5.3 0,133 0,143 0,030 0,075 0,555 0,036 0,008
PS6.1 0,189 0,326 0,080 0,220 0,636 0,039 0,017
PS6.2 0,191 0,336 0,083 0,230 0,668 0,045 0,018
PS6.3 0,184 0,340 0,083 0,229 0,665 0,043 0,018

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para Igeo < 0 nao poluido, 0 < Igeo <1 nao poluido
a moderadamente poluido, 1 <Igeo <2 moderadamente poluido, 2 <Igeo <
3 moderadamente a altamente poluido, 3 < Igeo < 4 altamente poluido, 4 <
Igeo < 5 fortemente a extremamente poluido, Igeo > 5 extremamente
poluido®34,

8.8.3 — Indice potencial ecoldgico

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 46 os valores de
indice de risco ecoldgico variaram nas amostras de solo coletadas entre 6,237 a
9,503 para As, 0,435 a 3,392 para Cr, 1,750 a 20,778 para Cu, 0,030 a 3,327
para Mn, 0,075 a 1,116 para Pb e 0,014 a 0,204 para Zn, indicando que todas

as amostras apresentam baixo risco ecologico.

Tabela 46: Resultados obtidos para as amostras de solo para ERI.

Amostra As Cr Cu Mn Pb Zn

PS1.1 6,883 1,602 9,577 0,243 0,810 0,189
PS1.2 8,839 1,616 9,803 0,253 0,873 0,200
PS1.3 6,740 1,640 9,672 0,257 0,943 0,204
PS2.1 6,413 0,435 1,827 0,030 0,075 0,014
PS2.2 6,763 0,463 1,750 0,031 0,126 0,016
PS2.3 7,063 0,481 2,072 0,033 0,097 0,018
PS3.1 7,237 1,271 4,105 0,433 0,401 0,049
PS3.2 6,507 1,322 4,411 0,456 0,324 0,054
PS3.3 6,557 1,341 4,581 0,458 0,426 0,054
PS4.1 8,653 1,507 8,216 2,124 0,639 0,089

PS4.2 8,779 1,520 8,273 2,161 0,645 0,093
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PS4.3 8,814 1,538 8,413 2,192 0,597 0,095

PS5.1 6,237 1,372 7,434 2,659 0,842 0,035
PS5.2 6,309 1,400 7,405 2,723 0,959 0,038
PS5.3 6,643 1,424 7,543 2,765 0,886 0,039
PS6.1 9,398 3,249 19,877 3,171 0,960 0,085
PS6.2 9,503 3,346 20,778 3,327 1,116 0,091
PS6.3 9,161 3,392 20,738 3,315 1,074 0,090

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para ERI <40 apresenta baixo risco ecolégico, 40 <
ERI < 80 moderado risco ecoldgico, 80 < ERI < 160 consideravel risco
ecolégico, 160 < ERI < 320 alto risco ecoldgico, ERI > 320 risco ecoldgico
muito grave!s4,

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 47 os valores

indicaram que todas as amostras apresentam baixo risco ecoldgico.

Tabela 47: Resultados obtidos para as amostras de solo para PERI.

Amostra Resultado
PS1 20,11
PS2 9,235
PS3 13,33
PS4 21,45
PS5 18,90
PS6 37,56

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para PERI < 95 baixo risco ecoldgico, 95 < PERI <
190 moderado risco ecolégico, 190 < PERI < 380 consideravel risco
ecolégico, PERI > 380 muito alto risco ecoldgico!34.

8.8.4 - Avaliacao de risco para a saude humana

Os resultados para os valores de avaliagédo de risco para saude humana
sé@o mostrados nas Tabela 48, Fonte: Proprio autor.

Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo
risco, HI =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto risco'%,
Tabela 49, Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo
risco, HI =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto riscol38,

Tabela 50, Fonte: Préprio autor.
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Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo
risco, Hl =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto risco13,

Tabela 51, Fonte: Proprio autor.

Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo
risco, HI =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto risco!%,

Tabela 52, Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo
risco, HI =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto risco®®,

Tabela 53 e Fonte: Proprio autor.

Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo
risco, HI =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto risco!%,

Tabela 54. Os resultados obtidos demonstram que as amostras
apresentam baixo ou nenhum risco de possuirem efeitos cancerigenos tanto
para adultos como para crian¢as ao longo da vida para os elementos quimicos

estudados.
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Tabela 48: Resultados obtidos para As para adultos e criancas.

Adulto Crianca

Amo. ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI

PS1.1 5,64E-08 198E-04 6,11E-10 2,67E-04 1,41E-05 4,71E-02  4,76E-02 3,70E-07 1,30E-03 1,08E-09 4,73E-04 1,32E-04 4,40E-02  4,58E-02
PS1.2 7,25E-08 2,54E-04 7,85E-10 3,43E-04 1,82E-05 6,05E-02 6,11E-02 4,75E-07 167E-03 1,39E-09 6,086-04 1,70E-04 5,65E-02 5,88E-02
PS1.3 5,53E-08 1,94E-04 5,98E-10 2,61E-04 1,38E-05 4,62E-02  4,66E-02 3,62E-07 1,27E-03  1,06E-09 4,63E-04 1,29E-04 4,31E-02  4,48E-02
PS2.1 5,26E-08 1,84E-04 5,69E-10 2,49E-04 1,32E-05 4,39E-02  4,44E-02 3,44E-07 1,21E-03  1,01E-09 4,41E-04 1,23E-04 4,10E-02 4,26E-02
PS2.2 5,54E-08 195E-04 6,00E-10 2,62E-04 1,39E-05 4,63E-02  4,68E-02 3,63E-07 1,27E-03  1,06E-09 4,65E-04 1,30E-04 4,32E-02  4,50E-02
PS2.3 5,79E-08 2,03E-04 6,27E-10 2,74E-04 1,45E-05 4,84E-02  4,89E-02 3,79E-07 1,33E-03 1,11E-09 4,85E-04 1,35E-04 4,52E-02 4,70E-02
PS3.1 5,93E-08 2,08E-04 6,42E-10 2,81E-04 1,49E-05 4,96E-02  5,01E-02 3,89E-07 1,36E-03  1,14E-09 4,97E-04 1,39E-04 4,63E-02 4,81E-02
PS3.2 5,33E-08 1,87E-04 5,78E-10 2,52E-04 1,34E-05 4,46E-02  4,50E-02 3,49E-07 1,23E-03 1,02E-09 4,47E-04 1,25E-04 4,16E-02  4,33E-02
PS3.3 5,38E-08 1,89E-04 5,82E-10 2,54E-04 1,35E-05 4,49E-02 4,54E-02 3,52E-07 1,24E-03 1,03E-09 4,51E-04 1,26E-04 4,19E-02 4,36E-02
PS4.1 7,09E-08 2,49E-04 7,68E-10 3,35E-04 1,78E-05 5,93E-02  5,98E-02 4,65E-07 163E-03 1,36E-09 5,95E-04 1,66E-04 5,53E-02 5,75E-02
Ps4.2 7,20E-08 2,53E-04 7,79E-10 3,40E-04 1,80E-05 6,01E-02 6,07E-02 4,71E-07 1,65E-03 1,38E-09 6,03E-04 1,68E-04 5,61E-02 5,84E-02
PS4.3 7,23E-08 2,54E-04 7,82E-10 3,42E-04 1,81E-05 6,04E-02 6,10E-02 4,73E-07 166E-03 1,39E-09 6,06E-04 1,69E-04 5,63E-02 5,86E-02
PS5.1 5,11E-08 1,79E-04 5,54E-10 2,42E-04 1,28E-05 4,27E-02 4,31E-02 3,35E-07 1,18E-03 9,82E-10 4,29E-04 1,20E-04 3,99E-02 4,15E-02
PS5.2 5,17E-08 1,81E-04 5,60E-10 2,45E-04 1,30E-05 4,32E-02  4,36E-02 3,39E-07 1,19E-03 9,93E-10 4,34E-04 1,21E-04 4,03E-02  4,20E-02
PS5.3 5,45E-08 1,91E-04 5,90E-10 2,57E-04 1,36E-05 4,55E-02 4,59E-02 3,57E-07 1,25E-03 1,05E-09 4,57E-04 1,27E-04 4,25E-02 4,42E-02
PS6.1 7,70E-08 2,70E-04  8,34E-10 3,64E-04 1,93E-05 6,44E-02 6,50E-02 5,05E-07 1,77E-03 1,48E-09 6,46E-04 180E-04 6,01E-02 6,25E-02
PS6.2 7,79E-08 2,73E-04  8,43E-10 3,68E-04 1,95E-05 6,51E-02 6,57E-02 5,10E-07 1,79-03  1,50E-09 6,53E-04 1,82E-04 6,07E-02  6,32E-02
PS6.3 7,51E-08 2,64E-04 8,13E-10 3,55E-04 1,88E-05 6,27E-02  6,34E-02 4,92E-07 1,73E-03  1,44E-09 6,30E-04 1,76E-04 5,86E-02 6,09E-02

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias

: ParaHI <0,1, risco insignificante, H = 0,1 - 1, baixo risco, HI =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto risco®®.
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Tabela 49: Resultados obtidos para Ca para adultos e criancas.

Adulto Crianca

Amo. ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI

PS1.1 3,94E-07 1,58E-03 4,26E-09 1,49E-05 9,87E-05 1,97E-02 2,13E-02 2,58E-06 1,03E-02 7,56E-09 2,64E-04 9,21E-04 1,84E-01 1,95E-01
PS1.2 3,97E-07 159E-03 4,30E-09 1,50E-05 9,96E-05 1,99E-02  2,15E-02 2,60E-06 1,04E-02 7,63E-09 2,67E-04 9,30E-04 1,86E-01 1,97E-01
PS1.3 4,03E-07 1,61E-03 4,37E-09 1,53E-05 1,01E-04 2,02E-02 2,19E-02 2,64E-06 1,06E-02 7,75E-09 2,71E-04 9,44E-04 1,89E-01 2,00E-01
PS2.1 1,07E-07 4,28E-04 1,16E-09 4,05E-06 2,68E-05 5,37E-03  5,80E-03 7,01E-07 2,81E-03 2,06E-09 7,19E-05 2,50E-04 5,01E-02  5,30E-02
ps2.2 1,14E-07 4,55E-04  1,23E-09 4,31E-06 2,85E-05 5,70E-03  6,16E-03 7,45E-07 2,98E-03  2,18E-09 7,64E-05 2,66E-04 5,32E-02  5,63E-02
PS2.3 1,18E-07 4,73E-04 1,28E-09 4,48E-06 2,96E-05 5,93E-03  6,40E-03 7,74E-07 3,10E-03  2,27E-09  7,94E-05 2,77E-04 5,53E-02 5,85E-02
PS3.1 3,13E-07 1,25E-03  3,38E-09 1,18E-05 7,84E-05 157E-02 1,69E-02 2,05E-06 8,19E-03  6,00E-09 2,10E-04 7,31E-04 1,46E-01  1,55E-01
PS3.2 3,25E-07 1,30E-03  3,52E-09 1,23E-05 8,15E-05 1,63E-02 1,76E-02 2,13E-06 8,562E-03  6,24E-09 2,18E-04 7,60E-04 1,52E-01 1,61E-01
PS3.3 3,30E-07 1,32E-03 3,57E-09 1,25E-05 8,27E-05 1,65E-02 1,79E-02 2,16E-06 8,64E-03 6,33E-09 2,21E-04 7,72E-04 1,54E-01 1,63E-01
PS4.1 3,71E-07 1,48E-03 4,01E-09 1,40E-05 9,29E-05 1,86E-02 2,01E-02 2,43E-06 9,71E-03 7,12E-09 2,49E-04 8,67E-04 1,73E-01 1,83E-01
PS4.2 3,74E-07 1,50E-03 4,05E-09 1,41E-05 9,37E-05 1,87E-02 2,02E-02 2,45E-06 9,79E-03 7,18E-09 2,51E-04 8,74E-04 1,75E-01 1,85E-01
PS4.3 3,78E-07 1,51E-03 4,10E-09 1,43E-05 9,48E-05 1,90E-02 2,05E-02 2,48E-06 9,91E-03 7,26E-09 2,54E-04 8,85E-04 1,77E-01 1,87E-01
PS5.1 3,38E-07 1,35E-03  3,65E-09 1,28E-05 8,46E-05 1,69E-02  1,83E-02 2,21E-06 8,84E-03  6,48E-09 2,27E-04 7,90E-04 1,58E-01 1,67E-01
PS5.2 3,44E-07 1,38E-03 3,73E-09 1,30E-05 8,63E-05 1,73E-02 1,86E-02 2,26E-06 9,02E-03  6,61E-09 2,31E-04 8,05E-04 1,61E-01 1,70E-01
PS5.3 3,50E-07 1,40E-03  3,79E-09 1,33E-05 8,78E-05 1,76E-02  1,90E-02 2,29E-06 9,18E-03  6,73E-09  2,35E-04 8,19E-04 1,64E-01 1,73E-01
PS6.1 7,99E-07 3,20E-03  8,65E-09  3,03E-05 2,00E-04 4,01E-02 4,33E-02 5,23E-06 2,09E-02 153E-08 5,37E-04 1,87E-03 3,74E-01 3,95E-01
PS6.2 8,23E-07 3,29E-03  8,91E-09  3,12E-05 2,06E-04 4,13E-02  4,46E-02 5,39E-06 2,16E-02  1,58E-08 5,53E-04 1,93E-03 3,85E-01 4,07E-01
PS6.3 8,34E-07 3,34E-03 9,03E-09 3,16E-05 2,09E-04 4,18E-02  4,52E-02 5,46E-06 2,19E-02 1,60E-08 5,60E-04 1,95E-03 3,90E-01 4,13E-01

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias
Tabela 50: Resultados

: ParaHI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo risco, Hl

obtidos para Cu para adultos e criancgas.

=1-4,risco médio e HI > 4, alto risco13s,

Adulto

Crianga

Amo.

ADDderm

HQderm

ADDinh

HQinh

ADDing

HQing

HI

ADDderm

HQderm

ADDinh

HQinh

ADDing

HQing

HI
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PS1.1
PS1.2
PS1.3
PS2.1
PS2.2
PS2.3
PS3.1
PS3.2
PS3.3
PS4.1
PS4.2
PS4.3
PS5.1
PS5.2
PS5.3
PS6.1
PS6.2
PS6.3

5,23E-08
5,36E-08
5,29E-08
9,99E-09
9,57E-09
1,13E-08
2,24E-08
2,41E-08
2,50E-08
4,49E-08
4,52E-08
4,60E-08
4,06E-08
4,05E-08
4,12E-08
1,09E-07
1,14E-07
1,13E-07

2,75E-05
2,82E-05
2,78E-05
5,26E-06
5,04E-06
5,96E-06
1,18E-05
1,27E-05
1,32E-05
2,36E-05
2,38E-05
2,42E-05
2,14E-05
2,13E-05
2,17E-05
5,72E-05
5,98E-05
5,97E-05

5,67E-10
5,80E-10
5,72E-10
1,08E-10
1,04E-10
1,23E-10
2,43E-10
2,61E-10
2,71E-10
4,86E-10
4,90E-10
4,98E-10
4,40E-10
4,38E-10
4,46E-10
1,18E-09
1,23E-09
1,23E-09

1,42E-08
1,45E-08
1,43E-08
2,70E-09
2,59E-09
3,07E-09
6,07E-09
6,53E-09
6,78E-09
1,22E-08
1,22E-08
1,24E-08
1,10E-08
1,10E-08
1,12E-08
2,94E-08
3,07E-08
3,07E-08

1,31E-05
1,34E-05
1,32E-05
2,50E-06
2,40E-06
2,84E-06
5,62E-06
6,04E-06
6,28E-06
1,13E-05
1,13E-05
1,15E-05
1,02E-05
1,01E-05
1,03E-05
2,72E-05
2,85E-05
2,84E-05

3,55E-04
3,63E-04
3,58E-04
6,76E-05
6,48E-05
7,67E-05
1,52E-04
1,63E-04
1,70E-04
3,04E-04
3,06E-04
3,11E-04
2,75E-04
2,74E-04
2,79E-04
7,36E-04
7,69E-04
7,68E-04

3,82E-04
3,91E-04
3,86E-04
7,29E-05
6,98E-05
8,27E-05
1,64E-04
1,76E-04
1,83E-04
3,28E-04
3,30E-04
3,36E-04
2,97E-04
2,95E-04
3,01E-04
7,93E-04
8,29E-04
8,27E-04

3,43E-07
3,51E-07
3,46E-07
6,54E-08
6,27E-08
7,42E-08
1,47E-07
1,58E-07
1,64E-07
2,94E-07
2,96E-07
3,01E-07
2,66E-07
2,65E-07
2,70E-07
7,12E-07
7,44E-07
7,42E-07

1,80E-04
1,85E-04
1,82E-04
3,44E-05
3,30E-05
3,90E-05
7,74E-05
8,31E-05
8,63E-05
1,55E-04
1,56E-04
1,59E-04
1,40E-04
1,40E-04
1,42E-04
3,75E-04
3,91E-04
3,91E-04

1,00E-09
1,03E-09
1,01E-09
1,92E-10
1,84E-10
2,17E-10
4,31E-10
4,63E-10
4,81E-10
8,62E-10
8,68E-10
8,83E-10
7,80E-10
7,77E-10
7,92E-10
2,09E-09
2,18E-09
2,18E-09

2,51E-08
2,57E-08
2,54E-08
4,79E-09
4,59E-09
5,44E-09
1,08E-08
1,16E-08
1,20E-08
2,16E-08
2,17E-08
2,21E-08
1,95E-08
1,94E-08
1,98E-08
5,21E-08
5,45E-08
5,44E-08

1,22E-04
1,25E-04
1,24E-04
2,34E-05
2,24E-05
2,65E-05
5,25E-05
5,64E-05
5,86E-05
1,05E-04
1,06E-04
1,08E-04
9,50E-05
9,47E-05
9,64E-05
2,54E-04
2,66E-04
2,65E-04

3,31E-03
3,39E-03
3,34E-03
6,31E-04
6,05E-04
7,16E-04
1,42E-03
1,52E-03
1,58E-03
2,84E-03
2,86E-03
2,91E-03
2,57E-03
2,56E-03
2,61E-03
6,87E-03
7,18E-03
7,17E-03

3,49E-03
3,57E-03
3,52E-03
6,66E-04
6,38E-04
7,55E-04
1,50E-03
1,61E-03
1,67E-03
2,99E-03
3,01E-03
3,07E-03
2,71E-03
2,70E-03
2,75E-03
7,24E-03
7,57E-03
7,56E-03

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias

: ParaHI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo risco, Hl

=1-4,risco médio e HI > 4, alto risco13s,

Tabela 51: Resultados obtidos para Mn para adultos e criancgas.
Adulto Crianca
Amo. ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI
PS1.1  9,97E-07 6,97E-02 1,08E-08 7,55E-04 2,50E-04 543E-03 7,59E-02  6,53E-06  4,57E-01 1,91E-08 1,34E-03 2,33E-03 5,07E-02  5,09E-01
PS1.2  1,04E-06 7,25E-02 1,12E-08 7,85E-04 2,60E-04 5,65E-03 7,90E-02  6,79E-06  4,75E-01 1,99E-08 1,39E-03 243E-03 5,28E-02 5,29E-01
PS1.3  1,06E-06  7,38E-02 1,14E-08 7,99E-04 2,64E-04 575E-03 8,03E-02  691E-06 4,83E-01 2,03E-08 1,42E-03 247E-03 5,36E-02 5,38E-01
PS2.1  1,22E-07 855E-03 1,32E-09 9,26E-05 3,06E-05 6,66E-04 9,31E-03  8,01E-07 560E-02 2,35E-09 1,64E-04 2,86E-04 6,22E-03  6,24E-02
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PS2.2
PS2.3
PS3.1
RSS2
PS3.3
PS4.1
PS4.2
PS4.3
PS5.1
PS5.2
PS5.3
PS6.1
PS6.2
PS6.3

1,28E-07
1,33E-07
1,77E-06
1,87E-06
1,88E-06
8,70E-06
8,86E-06
8,99E-06
1,09E-05
1,12E-05
1,13E-05
1,30E-05
1,36E-05
1,36E-05

8,97E-03
9,33E-03
1,24E-01
1,31E-01
1,31E-01
6,09E-01
6,20E-01
6,29E-01
7,62E-01
7,81E-01
7,93E-01
9,09E-01
9,54E-01
9,50E-01

1,39E-09
1,44E-09
1,92E-08
2,02E-08
2,03E-08
9,42E-08
9,59E-08
9,73E-08
1,18E-07
1,21E-07
1,23E-07
1,41E-07
1,48E-07
1,47E-07

9,72E-05
1,01E-04
1,34E-03
1,41E-03
1,42E-03
6,59E-03
6,71E-03
6,80E-03
8,25E-03
8,45E-03
8,58E-03
9,84E-03
1,03E-02
1,03E-02

3,22E-05
3,34E-05
4,44E-04
4,68E-04
4,70E-04
2,18E-03
2,22E-03
2,25E-03
2,73E-03
2,80E-03
2,84E-03
3,26E-03
3,42E-03
3,41E-03

6,99E-04
7,27E-04
9,66E-03
1,02E-02
1,02E-02
4,74E-02
4,83E-02
4,90E-02
5,94E-02
6,08E-02
6,17E-02
7,08E-02
7,43E-02
7,40E-02

9,77E-03
1,02E-02
1,35E-01
1,42E-01
1,43E-01
6,63E-01
6,75E-01
6,84E-01
8,30E-01
8,50E-01
8,63E-01
9,90E-01
1,04E+00
1,03E+00

8,40E-07
8,74E-07
1,16E-05
1,22E-05
1,23E-05
5,70E-05
5,80E-05
5,89E-05
7,14E-05
7,31E-05
7,42E-05
8,51E-05
8,93E-05
8,90E-05

5,88E-02
6,11E-02
8,12E-01
8,56E-01
8,59E-01
3,99E+00
4,06E+00
4,12E+00
4,99E+00
5,11E+00
5,19E+00
5,95E+00
6,25E+00
6,22E+00

2,46E-09
2,56E-09
3,40E-08
3,59E-08
3,60E-08
1,67E-07
1,70E-07
1,73E-07
2,09E-07
2,14E-07
2,18E-07
2,50E-07
2,62E-07
2,61E-07

1,72E-04
1,79E-04
2,38E-03
2,51E-03
2,52E-03
1,17E-02
1,19E-02
1,21E-02
1,46E-02
1,50E-02
1,52E-02
1,75E-02
1,83E-02
1,82E-02

3,00E-04
3,12E-04
4,15E-03
4,37E-03
4,39E-03
2,04E-02
2,07E-02
2,10E-02
2,55E-02
2,61E-02
2,65E-02
3,04E-02
3,19E-02
3,18E-02

6,53E-03
6,78E-03
9,02E-02
9,50E-02
9,54E-02
4,43E-01
4,51E-01
4,57E-01
5,54E-01
5,68E-01
5,76E-01
6,61E-01
6,94E-01
6,91E-01

6,55E-02
6,81E-02
9,05E-01
9,54E-01
9,57E-01
4,44E+00
4,52E+00
4,59E+00
5,56E+00
5,70E+00
5,78E+00
6,63E+00
6,96E+00
6,93E+00

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo risco, HI
Tabela 52: Resultados obtidos para Pb para adultos e criancas.

=1-4,risco médio e HI > 4, alto risco13s,

Adulto Crianca

Amo. ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI

PS1.1 6,20E-08 1,18E-04 6,71E-10 1,92E-07 1,55E-05 4,44E-03 4,56E-03 4,06E-07 7,75E-04 1,19E-09 3,40E-07 1,45E-04 4,14E-02 4,22E-02
PS1.2 6,68E-08 1,27E-04 7,23E-10 2,07E-07 1,67E-05 4,78E-03 4,91E-03 4,37E-07 8,35E-04 1,28E-09 3,66E-07 1,56E-04 4,46E-02 4,55E-02
PS1.3 7,21E-08 1,38E-04 7,81E-10 2,23E-07 1,81E-05 5,17E-03 5,30E-03 4,72E-07 9,02E-04 1,38E-09 3,96E-07 1,69E-04 4,82E-02 4,91E-02
PS2.1 5,73E-09 1,09E-05 6,20E-11 1,77E-08 1,44E-06 4,10E-04 4,21E-04 3,75E-08 7,16E-05 1,10E-10 3,14E-08 1,34E-05 3,83E-03 3,90E-03
PSs2.2 9,66E-09 1,84E-05 1,05E-10 2,99E-08 2,42E-06 6,92E-04 7,10E-04 6,33E-08 1,21E-04 1,85E-10 5,30E-08 2,26E-05 6,46E-03 6,58E-03
PS2.3 7,42E-09 1,42E-05 8,04E-11 2,30E-08 1,86E-06 5,32E-04 5,46E-04 4,86E-08 9,28E-05 1,43E-10 4,07E-08 1,74E-05 4,96E-03 5,05E-03
PS3.1 3,07E-08 5,86E-05 3,32E-10 9,50E-08 7,70E-06 2,20E-03 2,26E-03 2,01E-07 3,84E-04 5,90E-10 1,68E-07 7,18E-05 2,05E-02 2,09E-02
PS3.2 2,48E-08 4,74E-05 2,69E-10 7,68E-08 6,22E-06 1,78E-03 1,83E-03 1,63E-07 3,10E-04 4,77E-10 1,36E-07 5,81E-05 1,66E-02 1,69E-02
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PS3.3
PS4.1
PS4.2
PS4.3
PS5.1
PS5.2
PS5.3
PS6.1
PS6.2
PS6.3

3,26E-08
4,89E-08
4,93E-08
4,57E-08
6,44E-08
7,34E-08
6,78E-08
7,35E-08
8,54E-08
8,22E-08

6,22E-05
9,33E-05
9,41E-05
8,72E-05
1,23E-04
1,40E-04
1,29E-04
1,40E-04
1,63E-04
1,57E-04

3,53E-10
5,29E-10
5,34E-10
4,95E-10
6,97E-10
7,95E-10
7,34E-10
7,96E-10
9,25E-10
8,90E-10

1,01E-07
1,51E-07
1,53E-07
1,41E-07
1,99E-07
2,27E-07
2,10E-07
2,27E-07
2,64E-07
2,54E-07

8,17E-06
1,23E-05
1,24E-05
1,15E-05
1,61E-05
1,84E-05
1,70E-05
1,84E-05
2,14E-05
2,06E-05

2,34E-03
3,50E-03
3,53E-03
3,27E-03
4,61E-03
5,26E-03
4,85E-03
5,26E-03
6,12E-03
5,89E-03

2,40E-03
3,60E-03
3,63E-03
3,36E-03
4,74E-03
5,40E-03
4,98E-03
5,40E-03
6,28E-03
6,04E-03

2,14E-07
3,20E-07
3,23E-07
2,99E-07
4,22E-07
4,81E-07
4,44E-07
4,81E-07
5,59E-07
5,38E-07

4,08E-04
6,11E-04
6,17E-04
5,71E-04
8,05E-04
9,17E-04
8,47E-04
9,19E-04
1,07E-03
1,03E-03

6,26E-10
9,39E-10
9,47E-10
8,77E-10
1,24E-09
1,41E-09
1,30E-09
1,41E-09
1,64E-09
1,58E-09

1,79E-07
2,68E-07
2,71E-07
2,51E-07
3,53E-07
4,03E-07
3,72E-07
4,03E-07
4,68E-07
4,51E-07

7,63E-05
1,14E-04
1,15E-04
1,07E-04
1,51E-04
1,72E-04
1,59E-04
1,72E-04
2,00E-04
1,92E-04

2,18E-02
3,27E-02
3,30E-02
3,05E-02
4,30E-02
4,91E-02
4,53E-02
4,91E-02
5,71E-02
5,49E-02

2,22E-02
3,33E-02
3,36E-02
3,11E-02
4,39E-02
5,00E-02
4,61E-02
5,00E-02
5,81E-02
5,60E-02

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo risco, Hl

Tabela 53: Resultados obtidos para Fe para adultos e criancgas.

=1-4,risco médio e HI > 4, alto risco138,

Adulto Crianca

Amo. ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI

PS1.1 1,05E-04 1,50E-02  1,13E-06 1,62E-04 2,63E-02 3,75E-02  5,27E-02 6,86E-04 9,81E-02  2,01E-06 2,87E-04 2,45E-01 3,50E-01 4,49E-01
PS1.2  1,09E-04 1,55E-02 1,18E-06 1,68E-04 2,73E-02 3,89E-02  5,47E-02 7,12E-04 1,02E-01 2,09E-06 2,98E-04 2,54E-01 3,63E-01 4,66E-01
PS1.3 1,10E-04 1,57E-02 1,19E-06 1,70E-04 2,76E-02 3,94E-02 5,53E-02 7,21E-04 1,03E-01 2,11E-06 3,02E-04 2,57E-01 3,68E-01 4,71E-01
PS2.1  1,82E-05 2,60E-03 197E-07 2,82E-05 4,56E-03 6,52E-03  9,15E-03 1,19E-04 1,70E-02  3,49E-07 4,99E-05 4,26E-02 6,08E-02  7,79E-02
Ps2.2 1,88E-05 2,68E-03 2,03E-07 2,90E-05 4,70E-03  6,72E-03  9,43E-03 1,23E-04 1,76E-02  3,60E-07 515E-05 4,39E-02 6,27E-02  8,03E-02
PS2.3  1,92E-05 2,75E-03  2,08E-07 2,97E-05 4,82E-03 6,88E-03  9,66E-03 1,26E-04 1,80E-02  3,69E-07 5,27E-05 4,50E-02 6,42E-02  8,23E-02
PS3.1 6,15E-05 8,79E-03  6,66E-07 9,52E-05 1,54E-02 2,20E-02  3,09E-02 4,03E-04 5,76E-02  1,18E-06 1,69E-04 1,44E-01 2,06E-01 2,63E-01
PS3.2  6,38E-05 9,12E-03  6,91E-07 9,87E-05 1,60E-02 2,29E-02  3,21E-02 4,18E-04 597E-02 1,23E-06 1,75E-04 1,49E-01 2,13E-01 2,73E-01
PS3.3 6,42E-05 9,18E-03 6,95E-07 9,93E-05 1,61E-02 2,30E-02 3,23E-02 4,21E-04 6,01E-02 1,23E-06 1,76E-04 1,50E-01 2,15E-01 2,75E-01
PS4.1 6,94E-05 9,91E-03 7,51E-07 1,07E-04 1,74E-02 2,48E-02 3,49E-02 4,54E-04 6,49E-02 1,33E-06 1,90E-04 1,62E-01 2,32E-01 2,97E-01
PS4.2 7,04E-05 1,01E-02 7,62E-07 1,09E-04 1,76E-02 2,52E-02 3,54E-02 4,61E-04 6,59E-02 1,35E-06 1,93E-04 1,65E-01 2,35E-01 3,01E-01
PS4.3 7,12E-05 1,02E-02 7,71E-07 1,10E-04 1,78E-02 2,55E-02 3,58E-02 4,66E-04 6,66E-02 1,37E-06 1,95E-04 1,67E-01 2,38E-01 3,05E-01
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PS5.1 7,07E-05 1,01E-02 7,66E-07 1,09E-04 1,77E-02 2,53E-02 3,55E-02 4,63E-04 6,62E-02 1,36E-06 1,94E-04 1,65E-01 2,36E-01 3,03E-01

PS5.2 7,22E-05 1,03E-02 7,81E-07 1,12E-04 1,81E-02 2,58E-02 3,63E-02 4,73E-04 6,75E-02 1,39E-06 1,98E-04 1,69E-01 2,41E-01 3,09E-01

PS5.3 7,34E-05 1,05E-02 7,95E-07 1,14E-04 1,84E-02 2,63E-02 3,69E-02 4,81E-04 6,87E-02 1,41E-06 2,01E-04 1,72E-01 2,45E-01 3,14E-01

PS6.1 2,16E-04 3,08E-02 2,33E-06 3,33E-04 5,40E-02 7,72E-02 1,08E-01 1,41E-03 2,02E-01 4,14E-06 5,91E-04 5,04E-01 7,20E-01 9,22E-01

PS6.2 2,24E-04 3,21E-02 2,43E-06 3,47E-04 5,63E-02 8,04E-02 1,13E-01 1,47E-03 2,10E-01 4,31E-06 6,16E-04 5,25E-01 7,50E-01 9,61E-01

PS6.3 2,24E-04 3,21E-02 2,43E-06 3,47E-04 5,62E-02 8,03E-02 1,13E-01 1,47E-03 2,10E-01 4,31E-06 6,15E-04 5,25E-01 7,50E-01 9,60E-01
Fonte: Proprio autor.

Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo risco, HI =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto risco®®,

Tabela 54: Resultados obtidos para Zn para adultos e criancas.

Adulto Crianca

Amo. ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI ADDderm HQderm ADDinh HQinh ADDing HQing HI

PS1.1 1,81E-10 3,02E-09 1,96E-12 6,53E-12 4,54E-08 1,51E-07 1,54E-07 1,19E-06 1,98E-05 3,47E-09 1,16E-08 4,23E-04 1,41E-03 1,43E-03
PS1.2  1,91E-10 3,19E-09 2,07E-12 6,90E-12  4,79E-08  1,60E-07  1,63E-07 1,25E-06 2,09E-05 3,67E-09 1,22E-08 4,47E-04 1,49E-03 1,51E-03
PS1.3 1,95E-10 3,25E-09 2,11E-12 7,05E-12 4,89E-08 1,63E-07 1,66E-07 1,28E-06 2,13E-05 3,75E-09 1,25E-08 4,57E-04 1,52E-03 1,54E-03
PS2.1 1,32E-11 2,21E-10 1,43E-13 4,78E-13 3,32E-09 1,11E-08 1,13E-08 8,67E-08 1,45E-06 2,54E-10 8,47E-10 3,10E-05 1,03E-04 1,05E-04
Ps2.2 1,55E-11 2,58E-10 1,67E-13 558E-13  3,88E-09 1,29E-08  1,32E-08 1,01E-07 1,69E-06 2,97E-10 9,90E-10 3,62E-05 1,21E-04 1,22E-04
PS2.3 1,70E-11 2,83E-10 1,84E-13 6,12E-13 4,25E-09 1,42E-08 1,45E-08 1,11E-07 1,85E-06 3,26E-10 1,09E-09 3,97E-05 1,32E-04 1,34E-04
PS3.1  4,72E-11 7,86E-10  5,11E-13  1,70E-12  1,18E-08  3,94E-08  4,02E-08 3,09E-07 515E-06  9,06E-10 3,02E-09 1,10E-04 3,68E-04  3,73E-04
PS3.2  5,15E-11 8,59E-10 5,58E-13 1,86E-12 1,29E-08 4,31E-08  4,39E-08 3,38E-07 563E-06 9,90E-10 3,30E-09 1,21E-04 4,02E-04  4,08E-04
PS3.3  5,20E-11 8,67E-10 5,63E-13  1,88E-12  1,30E-08  4,35E-08  4,43E-08 3,41E-07 568E-06 9,99E-10 3,33E-09 1,22E-04 4,06E-04 4,11E-04
PS4.1  8,555E-11 1,42E-09 9,26E-13  3,09E-12  2,14E-08  7,14E-08  7,29E-08 5,60E-07 9,33E-06 1,64E-09 547E-09 2,00E-04 6,67E-04 6,76E-04
Ps4.2 8,89E-11 1,48E-09  9,63E-13  3,21E-12  2,23E-08  7,43E-08  7,58E-08 5,82E-07 9,71E-06  1,71E-09 5,69E-09 2,08E-04 6,93E-04  7,03E-04
PS4.3  9,09E-11 151E-09 9,84E-13  3,28E-12  2,28E-08  7,59E-08  7,74E-08 5,95E-07 9,92E-06 1,74E-09 5,82E-09 2,13E-04 7,09E-04 7,19E-04
PS5.1 3,39E-11 5,65E-10 3,67E-13 1,22E-12 8,50E-09 2,83E-08 2,89E-08 2,22E-07 3,70E-06 6,51E-10 2,17E-09 7,94E-05 2,65E-04 2,68E-04
PS5.2  3,61E-11 6,02E-10  3,91E-13  1,30E-12 9,05E-09 3,02E-08  3,08E-08 2,36E-07 3,94E-06 6,93E-10 2,31E-09 8,45E-05 2,82E-04 2,85E-04
PS5.3 3,72E-11 6,19E-10 4,02E-13 1,34E-12 9,31E-09 3,10E-08 3,17E-08 2,43E-07 4,06E-06 7,13E-10 2,38E-09 8,69E-05 2,90E-04 2,94E-04
PS6.1  8,16E-11 1,36E-09 8,84E-13 2,95E-12 2,05E-08 6,82E-08  6,96E-08 5,35E-07 8,91E-06 1,57E-09 5,22E-09 1,91E-04 6,36E-04 6,45E-04
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PS6.2 8,72E-11 1,45E-09 9,44E-13  3,15E-12 2,18E-08 7,28E-08 7,43E-08 5,71E-07 9,52E-06 1,67E-09 5,58E-09 2,04E-04 6,80E-04 6,89E-04
PS6.3 8,65E-11 1,44E-09 9,37E-13  3,12E-12 2,17E-08 7,23E-08 7,37E-08 5,67E-07 9,45E-06 1,66E-09 5,54E-09 2,02E-04 6,75E-04  6,84E-04

Fonte: Proprio autor.
Valores de referéncias: Para HI < 0,1, risco insignificante, HI = 0,1 - 1, baixo risco, HI =1 - 4, risco médio e HI > 4, alto risco®®,
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Os resultados para os valores de avaliacao de risco carcinogénico sao
mostrados nas Tabela 55. Os resultados obtidos demonstram que as amostras
apresentam nenhum risco de possuirem efeitos cancerigenos tanto para adultos

como para criangas ao longo da vida para os elementos quimicos estudados.

Tabela 55: Resultados para CF inalagcao adulto e crianca.

Adulto Crianca

Amostra As Cr Pb As Cr Pb

PS1.1 9,23E-10 1,79E-07 5,70E-12 1,64E-09 3,18E-07 1,01E-11
PS1.2 1,18E-09 1,81E-07 6,15E-12 2,10E-09 3,20E-07 1,09E-11
PS1.3 9,03E-10 1,83E-07 6,64E-12 1,60E-09 3,25E-07 1,18E-11
PS2.1 8,59E-10 4,87E-08 5,27E-13 1,52E-09 8,63E-08 9,35E-13
PS2.2 9,06E-10 5,17E-08 8,89E-13 1,61E-09 9,17E-08 1,58E-12
PS2.3 9,47E-10 5,38E-08 6,83E-13 1,68E-09 9,53E-08 1,21E-12
PS3.1 9,70E-10 1,42E-07 2,83E-12 1,72E-09 2,52E-07 5,01E-12
PS3.2 8,72E-10 1,48E-07 2,28E-12 1,55E-09 2,62E-07 4,05E-12
PS3.3 8,79E-10 1,50E-07 3,00E-12 1,56E-09 2,66E-07 5,32E-12
PS4.1 1,16E-09 1,69E-07 4,50E-12 2,06E-09 2,99E-07 7,98E-12
PS4.2 1,18E-09 1,70E-07 4,54E-12 2,09E-09 3,01E-07 8,05E-12
PS4.3 1,18E-09 1,72E-07 4,20E-12 2,09E-09 3,05E-07 7,46E-12
PS5.1 8,36E-10 1,53E-07 5,93E-12 1,48E-09 2,72E-07 1,05E-11
PS5.2 8,46E-10 1,57E-07 6,75E-12 1,50E-09 2,78E-07 1,20E-11
PS5.3 8,90E-10 1,59E-07 6,24E-12 1,58E-09 2,82E-07 1,11E-11
PS6.1 1,26E-09 3,63E-07 6,76E-12 2,23E-09 6,44E-07 1,20E-11
PS6.2 1,27E-09 3,74E-07 7,86E-12 2,26E-09 6,64E-07 1,39E-11
PS6.3 1,23E-09 3,79E-07 7,56E-12 2,18E-09 6,73E-07 1,34E-11

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: O valor limite aceitavel do CR é 1,0x10%4, valores de
CR superiores a 1,0x10“indicam potencial risco carcinogénico ao longo da
vidalss,

8.8.5 — Indice de carga poluida

Os resultados para os valores de indice de carga poluida para as
amostras de solo sdo mostrados nas Tabela 56. Os resultados obtidos

demonstram que 50% das amostras estudadas ndo estdo poluidas para os
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elementos quimicos estudados, e 50% das amostras estdo poluidas para os

elementos quimicos “Cr”, “Fe” e “Mn”.

Tabela 56: Resultados obtidos para as amostras de solo para PLI.

Amostra As Cr Cu Fe Mn Pb Zn

PS1 0,640 0,728 0,085 0,407 0,126 0,073 0,088
PS2 0,553 0,120 0,007 0,029 0,006 0,003 0,002
PS3 0,556 0,531 0,026 0,183 0,300 0,021 0,012
PS4 0,818 0,664 0,068 0,214 3,172 0,044 0,028
PS5 0,511 0,585 0,068 0,223 4,474 0,076 0,007
PS6 0,904 2,147 0,262 1,199 5914 0,096 0,027

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para PLI > 1 poluido, PLI = 1 poluicdo moderada e
PLI <1 néo poluido!3s,

Os resultados para os valores de fator de contaminagdo e para 0s

indices de carga poluida para as amostras de agua sdo mostrados na Tabela

57. Os

resultados mostraram que nenhuma das amostras possuem

contaminagdo e nenhuma das amostras estédo poluidas para o elemento quimico

“Fe”.

Tabela 57: Resultados obtidos para as amostras de agua para CF e PLI.

Ferro total PLI
PA1 0,000014 + 0,000004 0,0000001
PA2 0,000028 + 0,000002 0,0000001
PA3 0,000025 + 0,000004 0,0000001
PA4 0,000128 + 0,000001 0,0000014
PAS5 0,000086 + 0,000002 0,0000008
PA6 0,000090 + 0,000004 0,0000009
PA7 0,000027 + 0,000002 0,0000001
PA8 0,000036 + 0,000003 0,0000002
PA9 0,000284 + 0,000006 0,0000048
PA10 0,000037 £ 0,000007 0,0000002
PA11 0,000166 + 0,000017 0,0000021
PA12 0,000492 + 0,000016 0,0000109
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PA13 0,000328 + 0,000011 0,0000059
PA14 0,000120 + 0,000007 0,0000013
PA15 0,000035 + 0,000005 0,0000002

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para PLI > 1 poluido, PLI = 1 poluicdo moderada e
PLI <1 n&o poluido!33,

Valores de referéncias: Para CF < 1 concentracdo baixa, 1 < CF < 3
concentragcdo moderada, 3 < CF < 6 concentragdes consideraveis, CF > 6
concentracdo muito alta®34,

8.8.6 — Grau de contaminagéo

Os resultados para os valores de grau de contaminacao estao resultados
mostrados na Tabela 58. Os resultados mostraram que 66,67% das amostras
possuem contaminacao baixa para todos os elementos quimicos estudados e
33,33% das amostras apresentam contaminagcdo moderada o elemento quimico
“Mn”.

Tabela 58: Resultados obtidos para as amostras de solo para Cdeg.

As Cr Cu Fe Mn Pb Zn
PS1 2,246 2,429 0,581 1,649 0,754 0,525 0,593
PS2 2,024 0,689 0,113 0,286 0,094 0,060 0,048
PS3 2,030 1,967 0,262 0,966 1,346 0,230 0,158
PS4 2,625 2,282 0,498 1,075 6,477 0,376 0,277
PS5 1,919 2,098 0,448 1,103 8,146 0,537 0,112
PS6 2,806 4,994 1,228 3,386 9,813 0,630 0,267

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para Cdeg < 8 baixo grau de contaminagao, 8 <
Cdeg = 16 grau moderado de contaminagdo, 16 < Cdeg < 32 grau
consideravel de contaminacdo e 32 < Cdeg Grau muito alto de
contaminacgdo?®.

8.8.7 — Fator de contaminacdo modificado

Os resultados para o fator de contaminagéo modificado sdo mostrados
na Tabela 59. Os resultados mostraram que 50% das amostras possuem
contaminagdo muito baixa para todos os elementos quimicos estudados e 50%
das amostras possuem contaminac¢ao baixa a contamina¢cdo moderada para 0s

elementos quimicos “Cr”, “Fe” e “Mn”.

125



Tabela 59: Resultados obtidos para as amostras de solo para mCdeg.

As Cr Cu Fe Mn Pb Zn
PS1 0,749 0,810 0,194 0,550 0,251 0,175 0,198
PS2 0,675 0,230 0,038 0,095 0,031 0,020 0,016
PS3 0,677 0,656 0,087 0,322 0,449 0,077 0,053
PS4 0,875 0,761 0,166 0,358 2,159 0,125 0,092
PS5 0,640 0,699 0,149 0,368 2,715 0,179 0,037
PS6 0,935 1,665 0,409 1,129 3,271 0,210 0,089

Fonte: Préprio autor.

Valores de referéncias: Para mCdeg < 1,5 contaminagao muito baixa, 1,5 <
mCdeg < 2 contaminagao baixa, 2 < mCdeg < 4 contaminagao moderada, 4
< mCdeg =< 8 contaminagao alta, 8 < mCdeg < 16 contaminagao muito alta,
16 < mCdeg < 32 contaminagcdao extremamente alta e 32 < mCdeg
contaminacéo ultra-altal®,

8.9 — Resultados CONAMA vs Resultados Contaminacéao

Os resultados do estudo de ferro total como € mostrado na Tabela 31
para amostras de agua superficial e subterrdnea todas as amostras ndo se
encontram em conformidade com os padrbes estabelecidos pelo CONAMA e
MINISTERIO DA SAUDE 65.66.67.63 e para os estudos de fator de contaminagéo
(CF) e carga poluida (PLI) elas ndo mostraram risco de contaminacdo e/ou
poluigcdo. Assim, os resultados ndo se apresentam em concordancia das normas
do CONAMA e MINISTERIO DA SAUDE com os obtidos por CF e PLI.

Para as amostras de solo, os resultados encontrados para 0os elementos
quimicos estudados estdo descritos na Tabela 42. De acordo com as normas
estabelecidas pelo CONAMAS®® 66 todas as amostras de solo se encontraram
dentro dos padrbes estabelecidos.

No estudo de CF a maior parte das amostras se encontram com
contaminacdo baixa & moderada para os elementos quimicos estudados e
apenas 3 resultados se apresentam como contaminagdo considerada para o
elemento quimico Mn.

Para o estudo Igeo todos os resultados n&o apresentaram como
poluidas.

Para o estudo ERI e PERI todos os resultados se apresentam como
baixo risco ecologico e baixo potencial de risco ecologico.
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Para o estudo HI todas as amostras possuem baixo ou nenhum risco de
possuirem efeitos ndo cancerigenos tanto para adultos como para criancas. Para
o estudo de CR todos os resultados obtidos demonstram que as amostras
apresentam nenhum risco de possuirem efeitos cancerigenos tanto para adultos
como para criangas ao longo da vida resultados.

Para o estudo PLI os resultados obtidos demonstram que 50% das
amostras estudadas nao estao poluidas para os elementos quimicos estudados,
e 50% das amostras estdo poluidas para os elementos quimicos Cr, Fe e Mn.

Para o estudo de Cdeg todas as amostras se encontram como baixo a
moderado grau de contaminacao e para mCdeg as amostras se encontram como
baixo a moderada contaminacéo.

Assim, comparando os resultados obtidos de contaminagdo com 0s
padrdoes estabelecidos pelo CONAMA®® ¢ para as amostras de solo, eles
demonstram que a maior parte dos resultados obtidos dos estudos de
contaminagdo se encontraram em concordancia entre si, porém, somente o
estudo de PLI que apresentou 50% das amostras que estao fora dos padrdes

nao se apresentaram em concordancia.
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9 — Consideracg0es finais

O presente estudo visa uma avaliagdo ambiental das concentragdes de
metais e metaloides em amostras de agua e solo coletadas na cidade de Xique-
Xique localizado na regido centro-norte do Estado da Bahia/Brasil.

As técnicas de otimizacdo multivariada empregadas nesse trabalho se
revelaram eficientes na investigacdo e otimizacdo das variaveis estudadas. A
partir resultados apresentados, o planejamento Box-Behnken e Doehlert foram
utilizados para estabelecer se o dominio experimental estudado estd em
concordancia com o planejamento experimental estudado, assim, o
planejamento Box-Behnken foi utilizado para ferro total e Doehlert para Fe?*.

Para o estudo de ferro total em &guas naturais, todas as amostras nao
se apresentaram em conformidade de acordo com a legislacao vigente no pais.

Para o estudo de especiacdo de ferro em aguas naturais, apenas trés
amostras se apresentaram em conformidade de acordo com a legislag&o vigente
no pais e todas as demais amostras ndo se apresentaram em conformidade de
acordo com a legislacao vigente no pais.

Para o estudo de espécies inorganicas por ICP OES em amostras de
agua todas as amostras ficaram fora dos padrdes estabelecidos para o elemento
quimico As, 7 amostras de agua se encontram estatisticamente fora dos padrées
estabelecidos para Fe, 4 amostras se encontram fora dos padrbes para Mn e 11
amostras se encontram fora dos padrdes para S.

Para o estudo de espécies inorganicas por ICP OES em amostras de
solo se encontraram dentro dos padrdes estabelecidos de acordo com a
legislacdo vigente no pais para os elementos quimicos estudados.

Para o estudo de espécies inorganicas por ETAAS em amostras de agua
nenhuma das amostras se encontraram fora dos padrbes estabelecidos de
acordo com a legislacéo vigente no pais para os elementos quimicos estudados.

Para os estudos envolvendo as amostras de 4gua a validacao ocorreu
usando os parametros analiticos, limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ),
recuperacdo (REC%), precisdo (CV%) e em comparacdo com a técnica

espectrometria Uv-Vis.
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Para as amostras de solo a validacdo ocorreu usando 0s parametros
analiticos, limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ), recuperacdo (REC%),
precisao (CV%) e o uso de material certificado.

No estudo de contaminagéo, os parametros estudados para amostras de
solo foram, CF, Igeo, ERI, PERI, HI, CF, PLI, Cdeg e mCdeg, apenas 0s
parametros PLI ndo se encontram em concordancia com o0s padrdes
estabelecidos pela legislacdo vigente, ja para as amostras de agua, 0s
resultados se apresentam em concordancia com as normas do CONAMA com
os obtidos por CF e PLI.

Por fim.

O respectivo trabalho obteve resultados expressivos em uma avaliagao
ambiental preliminar em termos de quantificacdo de macro e micro metais
presentes em amostras de aguas e solos na regiéo.

Este sera o primeiro estudo relatado na literatura neste contexto na
regido, o que gerara uma grande importancia para a populacdo local, para o
municipio e para o estado, fazendo com que, ele seja norteador ou seja

parametro para demais trabalhos futuros que venham a serem feitos na regiao.
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