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RESUMO

O Método EPA (Environmental Protection Agency) 7195 baseia-se na
separagao do cromo hexavalente da solugao pela coprecipitagédo do cromato de
chumbo com nitrato de chumbo em uma solugdo de acido acético. O
sobrenadante e o precipitado, que contém o cromo hexavalente, sdo separados
por centrifugagdo. Procurou-se implementar este procedimento, ndo obtendo
resultados de recuperacao satisfatérios. Uma metodologia alternativa para obter
melhor recuperagao foi implementada modificando uma etapa do método
alterando a centrifugacao do precipitado pela filtracdo do mesmo em membrana
filtrante 0,45um. Uma vez que o método do EPA foi modificado, esta metodologia
alternativa foi validada com diferentes matrizes ambientais (agua de rio; agua
subterranea; chorume de aterro sanitario e efluente com o objetivo de avaliar
diferentes caracteristicas, realizando-se os testes de limite de deteccgao, limite
de quantificagao, seletividade, linearidade, precisdao e exatiddo para cromo
trivalente e hexavalente por espectrometria de absor¢ao atbmica / chama de
oxido nitroso/acetileno a fim de garantir a eficiéncia do método e sua
aplicabilidade em diversas condi¢gdes obtendo-se resultados adequados dentro
dos critérios de aceitagao definidos.

Palavras-chave: Cromo trivalente; cromo hexavalente; Validacao e Matrizes
Ambientais.



ABSTRACT

The Environmental Protection Agency (EPA) Method 7195 is based on
the separation of hexavalent chromium from solution by co-precipitation of lead
chromate with lead nitrate in an acetic acid solution. The supernatant and
precipitate containing hexavalent chromium are separated by centrifugation. The
laboratory sought to implement this procedure, not obtaining satisfactory
recovery results. An alternative methodology for better recovery was
implemented by modifying one step of the method by altering the centrifugation
of the precipitate by filtering it on 0.45 pym filter membrane. Once the EPA method
has been modified, this alternative methodology has been validated with different
environmental matrices (river water; groundwater; landfill slurry and effluent) in
order to evaluate different characteristics by performing detection limit tests. , limit
of quantification, selectivity, linearity, precision and accuracy for trivalent and
hexavalent chromium by atomic absorption / nitrous oxide flame / acetylene
spectrometry in order to ensure the efficiency of the method and its applicability
under various conditions.

Keywords: Chromium Trivalent and Hexavalent. Validation. Ambiental Matrix
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1 INTRODUGAO

O cromo trivalente € um mineral essencial ao homem, é considerado um
elemento trago, mas em alguns casos pode ser toxico dependendo da forma
como € encontrado. O cromo existe em duas principais formas de oxidagao: o

cromo trivalente e o cromo hexavalente.

O cromo trivalente € o mais estavel e é encontrado naturalmente no
Nosso organismo, a caréncia deste mineral leva a sintomas referentes ao da
diabetes e a doengas cardiovasculares. Ja o cromo hexavalente € produzido por
processos industriais e € um carcindgeno que afeta o sistema imunoldgico dos
seres humanos. E a forma mais solGvel de cromo e a que se desloca mais

facilmente do solo para as aguas subterraneas.

Em virtude das diferencgas de toxicidade entre as formas de oxidagao do
elemento cromo dispostas acima € importante ter conhecimento em qual forma
o elemento cromo se encontra: trivalente ou hexavalente. Prova de que esta
diferenciagcao entre as formas de cromo é importante temos a Resolugdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 430/2011 , cujo limite definido
para cromo trivalente € de 1mg/L enquanto para o cromo hexavalente é de
0,1mg/L — uma diferenga de concentragdo entre uma forma e outra 10 vezes
maior. Face a esta necessidade procurou-se metodologias para aplicar a
determinacdo do cromo em suas diferentes formas (trivalente e hexavalente).
Para garantir a aplicacao desta metodologia em diferentes matrizes ambientais
optou-se pela validagdo do método nas seguintes matrizes procurando garantir

as diferentes variaveis de interferentes possiveis:
- Chorume de Aterro Sanitario.
- Efluente Final de Empresas de Galvanoplastia.
- Agua Bruta (Agua Subterranea e Agua de Rio)

Foi utilizado o Método Environmental Protection Agency (EPA) 7195 que
baseia-se na separagdo do cromo hexavalente da solugao pela coprecipitagéo
do cromato de chumbo com nitrato de chumbo em uma solucéo de acido acético.

O sobrenadante e o precipitado que contém o cromo hexavalente sdo separados
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por centrifugacéo. Testes foram realizados em laboratorio para implementar esta
metodologia porém observou-se uma pobre recuperagao do padrao ocasionada
pela formacdo de uma fina suspensdo do precipitado que ndo sedimentava
durante a centrifugacdo, conforme estabelece Método EPA 7195. Como a
centrifugacdo nado estava resultando no efeito desejado optou-se por filtrar a
amostra em membrana filtrante de 0,45um e posteriormente proceder a digestao
desta membrana que contém o cromo hexavalente. Desta maneira temos o

cromo hexavalente no precipitado e o cromo trivalente dissolvido em solugéao.

Como foi realizado uma modificacdo do Método EPA 7195 necessitou-
se realizar a validagao do método com a modificacdo adotada para as matrizes
ambientais variadas descritas anteriormente a fim de garantir que nao existam
interferentes que possam vir a apresentar resultados incorretos para os analitos
em questdo. As caracteristicas de desempenho ou parametros de validagao que
foram avaliadas neste trabalho para a validagdo da metodologia foram: limite de

deteccao; limite de quantificacao; seletividade; linearidade; precisédo e exatidao.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo propor um método validado para
determinacdo de cromo trivalente e hexavalente em variadas matrizes
ambientais devido a uma modificagdo realizada no método EPA 7195 -
coprecipitacdo do cromo hexavalente — utilizando materiais de referéncia

certificados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Propor e validar a metodologia para cromo trivalente e cromo hexavalente
nas matrizes ambientais agua bruta (agua subterrdanea e agua de rio);
chorume de aterro sanitario e efluente galvanico.

e Propor e elaborar o calculo de incerteza de medi¢cao para o método
desenvolvido.

e Avaliar os possiveis interferentes do método conforme as caracteristicas

das matrizes avaliadas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados os temas necessarios para o

entendimento da Validagcdo de Metodologia do Método Proposto.
3.1 ANALITO ESTUDADO - CROMO

O cromo é um elemento quimico de numero atdmico 24 e massa atébmica
52. O mesmo é encontrado na fase sdlida na temperatura ambiente, € um metal
encontrado no grupo 6 da tabela peridédica sendo um metal de transicdo de
aspecto duro, fragil e coloragao cinza empregado na producao de agos especiais
e fabricagao de camadas protetoras por nao sofrer oxidagao pelo ar, nem mesmo
em presenga de umidade a temperatura elevada. No ambiente natural este
elemento pode ser encontrado em dois estados de oxidagao: Cr*? (trivalente) e
Cr*6 (hexavalente). O Cromo (lll) é pouco mdvel nas aguas e apresenta baixa
toxicidade para o ser humano se ingerido por via oral, pois € um nutriente
essencial que ocorre em fontes naturais de agua, no ar, solo, plantas, alimentos
e animais, enquanto o Cromo (VI) possui alta mobilidade e elevada toxicidade

por ser carcinogénico.

O cromo na sua forma ftrivalente, a partir de 1975, passou a ser
considerado essencial ao homem pois foram estudados a ocorréncia de alguns
sintomas devido a sua deficiéncia como: perturbacbées no metabolismo das
proteinas, glicose e lipidios, lesdo na cérnea, além de anomalias no crescimento
e longevidade dos animais. Estudos também descobriram que a espécie de
cromo trivalente era a responsavel pela manutencdo do fator de tolerancia a
glicose e atuava no metabolismo de lipidios reduzindo o nivel de colesterol
sanguineo. Em contrapartida, o cromo em sua forma hexavalente apresenta
diversos efeitos toxicos para o ser humano como: dermatites de contato, efeitos

carcinogénicos e oxidagao do tecido celular.

Quando o cromo é submetido a pH muito acido ou alcalino ocorre a
reducao do mesmo. Ou seja, caso tenhamos a presenca de cromo hexavalente
nesta situagcdo o mesmo € reduzido para cromo trivalente sendo altamente
soluvel nestas condigdes. A velocidade desta reacdo de reducdo diminui

consideravelmente quando chegamos no pH 3,5. O método estudado (que sera
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verificado em mais detalhes no capitulo 4 deste trabalho) baseia-se na

coprecipitagcdo do cromo hexavalente em pH de 3,5.

A coprecipitacdo € um processo onde o0s compostos que sao
normalmente soluveis — o caso do cromo hexavalente — sdo removidos de uma
solucdo durante a formacdo de um precipitado, evitando a contaminagdo do
precipitado. (SKOOG, 2007 & VOGEL, 1989, 2002).

3.2 AGUAS BRUTAS E RESIDUARIAS QUE PODEM CONTER CROMO

3.2.1 Agua Bruta (Rio)

Agua de rio é normalmente uma agua doce que flui através da gravidade
em direcdo a um oceano, lago, mar ou até mesmo um outro rio. Esta agua é
geralmente coletada através de escoamento superficial, recarga das aguas

subterraneas, nascentes e também a liberagcdo de agua das geleiras.

Com o aumento da populagao tem-se aumentado consequentemente a
poluigdo ambiental dos rios ocasionando a presenga de substancias que
naturalmente ndo existem neste corpo d’agua. A legislagao ambiental atual que
estabelece parametros de qualidade para as aguas de rio conforme a sua
classificacao € a Resolugado CONAMA 357:2005.

3.2.2 Agua Bruta (Subterranea — Poco de Monitoramento)

Neste trabalho sera avaliado agua de pog¢o de monitoramento. O pogo
de monitoramento € um instrumento amplamente utilizado de analise pontual
que possibilita o acesso direto ao aquifero e a obtencdo de amostras de agua
subterranea. E muito utilizado em estudos ambientais principalmente na area de
passivos com objetivo de monitoramento da contaminagdo da agua do lencgol

freatico.

Suas caracteristicas sdo muito variaveis em fungdo do tipo de passivo
ambiental existente na area de sua instalacdo. Atualmente possuimos o
CONAMA 420:2009 que trata sobre parametros para avaliacdo da qualidade da

agua e para a regiao de Curitiba o Decreto 1190:2004.
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3.2.3 Chorume

Chorume pode ser definido como a fase liquida da massa de residuo
aterrada que percola através da mesma removendo os materiais dissolvidos ou
suspensos. Sua origem provém de decomposicao do lixo e de fontes externas
como chuvas, aguas do lengol freatico. Quando esta agua percola através da
massa de residuo que passa pelo processo de decomposicdo os materiais

bioldgicos e quimicos sédo carregados para esta solugédo. (SEGATO, 2017)

A figura 1 apresenta como ocorre a formacao de um chorume.

FIGURA 1 — Formagéo do liquido percolado (Chorume)

PRECIPITACAO (P)

v oy
b4

EVAPORACAO (E)
INFILTRACAO () i (RO)
ESCOAMENTO (RO) / ¢

RESIDUO (S)
v v

p PERCOLACAO (PERC)

ol

(©)

UMIDADE
NATURAL (G)

Fonte: SEGATO, 2017

A composi¢ao quimica de um chorume € muito variada e depende de
diversos fatores como composicao do lixo; profundidade; umidade; temperatura;
tempo e maneira de disposigdo. As cargas contaminantes dos lixiviados
formados no aterro € bem variada dentre as principais pode-se destacar:

substancias organicas, nitrogénio e metais. (SEGATO, 2017)

A Tabela 1 mostra o intervalo de variacdo dos parametros que podem

ser encontrados no chorume.



TABELA 1 — Variagao da concentracado de substancias no Chorume

Parametros Faixa de Variagdo
Ph 3,5-9,0
Alcalinidade (mgCaCOs/L) 850 -17.500
DBOs (mg/L) 15.000 - 50.000
DQO (mg/L) 21.000 - 78.000
Sélidos Suspensos (mg/L) 660 - 5.000
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 50 - 5.000
Nitrato (mg/L) 0,1-250
Nitrito (mg/L) 0,1-40
Arsénio (mg/L) 0-200
Cadmio (mg/L 0-2
Cianetos (mg/L) 0-10
Zinco (mg/L)] 0-25
Cloretos (mg/L) 100 -12.400
Cobre (mg/L) 0-8
Cromo Total (mg/L) 0-300
Ferro (mg/L) 2-2.100
Manganés (mg/L) 0-35
Mercurio (mg/L) 0-0,05
Niquel (mg/L) 0-5
Chumbo (mg/L) 0-2
Sulfato (mg/L) 18 - 2.000
Fésforo Total (mg/L 0,1-31

Fonte: SEGATO, 2017

3.2.4 Efluente Industrial Galvanico

20

Atualmente, sao despejados diariamente uma grande quantidade de

despejos industriais em corpos d'agua receptores, com composi¢cado muito

variada que dependem basicamente da natureza da atividade industrial.

Segundo a Norma Brasileira 9800:1987 os despejos provenientes das areas de

processamento industrial, que apresentam polui¢ao, por produtos produzidos ou

utilizados no processo, sao denominados efluentes liquidos industriais.

Como explicado no paragrafo acima as caracteristicas fisico-quimicas

variam bastante conforme o tipo de industria. Para este trabalho em especifico

sera trabalhado com efluentes oriundos de industrias de galvanoplastia (grande

carga de contaminantes inorganicos) e de chorume de aterro sanitario )grande

carga de contaminantes inorganicos e orgéanicos).
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As industrias de galvanoplastia utilizam técnicas para o emprego e
eletrodeposicao galvanica a fim de recobrir pecas com uma camada metalica
para que as mesmas adquiram resisténcia a corrosao; aspecto decorativo,
resisténcia ao desgaste e incidéncia de manchas, entre outros. O processo de
galvanizagéo consiste na utilizacdo de uma série de banhos divididos em trés
etapas principais: pré-tratamento, revestimento e passivagcdo (NOGUEIRA;
PASQUALETTO, 2008). Durante a realizagdo destas etapas ocorre a geragao

de efluentes liquidos que necessitam de tratamentos especificos posteriores.

O efluente liquido das industrias de galvanoplastia contém aguas e
outros compostos reativos, que mesmo apds o tratamento, podem apresentar
altos teores de metais e outros componentes toxicos (VAZ, 2009). Os efluentes
gerados deste tipo de industria podem ter caracteristicas diferentes dependendo

dos banhos e das aguas de lavagem utilizadas no processo de galvanoplastia.

Neste sentido, todo efluente do processo deve ser tratado antes de ser
lancado no meio ambiente, com o intuito principal de remover os metais pesados

que foram carreados para o efluente (PEDRO, 2010).

Para Pedro, 2010, a geracao de efluentes na industria galvanica € ampla,
e suas caracteristicas dependem diretamente das etapas dos processos em que

sdo gerados e os compostos utilizados em cada um.

O Quadro 1 apresenta os principais poluentes encontrados nos

processos de galvanoplastia.

QUADRO 1 - Poluentes Galvanoplastia

Cromo decorativo
Cromo duro
Passivadores
Provenientes de processos Cromatizantes
galvanicos Cobre e zinco alcalinos
Prata

Ouro

Desengraxantes com cianeto
Cobre e niquel quimicos
Passivadores de Fe e Al
Usinagem de metais
Retifica de metais
Cobre e zinco acidos

Cromico

Cianidricos

Quelatizados

Usinagem de metais . . ~ .
Oleo soluvel e ndo soluvel

Tratamento térmico, Zinco alcalino sem cianeto
siderurgicas e metalurgicas | Gerais inorganicos Niquel eletrolitico
primarias em geral Anodizacao

Decapantes acidos




22

Desengraxantes sem cianeto
Solugdes acidas ou alcalinas
Estanho
Chumbo

FONTE: CPRH, 2001.

3.3 LEGISLACAO AMBIENTAL BRASILEIRA

Atualmente temos na legislagdo brasileira algumas normativas
elaboradas pelo CONAMA que tratam sobre os limites maximos permitidos para
determinados parametros que devem ser obedecidos e sido regularmente

fiscalizados pelos 6rgaos ambientais competentes.

Abaixo serdo descritas as principais caracteristicas das legislagbes

ambientais brasileiras no que diz respeito ao cromo para as matrizes ambientais.

3.3.1 Decreto 1190:2004 da Prefeitura Municipal de Curitiba e Resolugéao
CONAMA 420:2009

O Decreto 1190 de 2004 estabelece que “ficam definidos no municipio
de Curitiba, os parametros de referéncia para qualidade de solo e agua
subterranea.”. O mesmo ¢€ restrito a regido de Curitiba e possui limites

diferenciados para zonas localizadas em areas industriais e residenciais.

A Tabela 2 apresenta os limites de toleréncia para alguns parametros
estabelecidos no Decreto 1190/2004.



TABELA 2 - Decreto 1190:04 - Limites de Tolerancia
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Parametros de Referéncia

o Solo (me/ke) Aguas Subterraneas
Substancias Uso do Solo
Residencial/APA | Comercial/Servigos | Industrial Res/APA/ Industrial
Com/Serv
Aluminio - - - 200ug/L | 200ug/L
Antimonio 10 10 25 Sug/L Sug/L
Arsénio 50 50 100 10ug/L 60ug/L
Bario 400 500 700 625ug/L | 700ug/L
Cadmio 15 20 40 Sug/L 6ug/L
Chumbo 350 500 1200 10ug/L 75ug/L
Cobalto 80 80 100 30ug/L 100ug/L
Cobre 500 500 700 75ug/L 2000pg/L
Cromo 700 800 1000 30ug/L 50ug/L
Ferro - - - 300mg/L | 300mg/L
Manganés 1000 1000 2200 100mg/L | 100mg/L
Mercurio 5 10 25 0,3ug/L 1ug/L

FONTE: Decreto 1190:2004

A Resolugago CONAMA 420:2009 “dispde sobre critérios e valores

orientadores a qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e

estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas

por essas substancias em decorréncia de atividades antrépicas.” O mesmo

estabelece diferenciacdo entre zonas residenciais e industriais somente para

solo e traz limites de investigagdo sobre a presenga destes contaminantes em

agua subterrénea.

A Tabela 3 apresenta os limites de tolerancia para alguns parametros
estabelecidos no CONAMA 420:09.



TABELA 3 — CONAMA 420:09 — Limites de Tolerancia
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Parametros de Referéncia
Solo (mg/kg) Aguas Subterraneas
Substancias Investigacado (pg/L)
Prevengdo , . . . .
Agricola Residencial Industrial Investigagdo

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

3.3.2 Resolugcdo CONAMA 430:2011

FONTE: CONAMA 420:2009

A Resolucado CONAMA 430:2011 “dispbe sobre as condicdes e padrdes

de langcamento de efluentes, complementa e altera a Resolugao 357 de 17 de
marco de 2005, do Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA.”.

A Tabela 4 apresenta os limites de tolerancia para alguns parametros
estabelecidos no CONAMA 430:11.

TABELA 4 — CONAMA 430:11 — Limites de Tolerancia

Parametros Inorganicos

Valores Maximos

Arsénio Total 0,5mg/L
Bario Total 5,0mg/L
Boro Total 5,0mg/L
Cadmio Total 0,2mg/L
Chumbo Total 0,5mg/L
Cianeto Total 1,0mg/L
Cianeto Livre 0,2mg/L
Cobre Dissolvido 1,0mg/L
Cromo Trivalente 1,0mg/L
Cromo Hexavalente 0,1mg/L

FONTE: CONAMA 430/2011
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Pelas legislagdes descritas acima podemos verificar que somente a
legislaggo CONAMA 430:2011 que trata sobre langcamento de efluentes
discrimina o analito cromo entre o cromo trivalente e o cromo hexavalente, onde
pode-se observar, que o limite estipulado para langamento chega a ser 10 vezes
maior para o cromo trivalente. Para as aguas brutas ainda nao existe
diferenciacao entre as diferentes formas de cromo porém os limites de

langamento sdo bem mais restritivos.

3.4 VALIDACAO DE METODOLOGIA

A validagdo de um método tem como objetivo, por meio de estudos
sistematicos de laboratério, confirmar que o método é adequado ao uso
pretendido, ou seja, que suas caracteristicas de desempenho (parametros
analiticos estudados ou também chamadas de figuras de mérito) sao capazes
de produzir resultados correspondentes as necessidades do problema analitico.
Desta maneira, deve-se selecionar, estudar e monitorar constantemente os
parametros minimos necessarios para garantir o resultado obtido. As principais

caracteristicas de desempenho ou figuras de mérito incluem:

v' Seletividade

Linearidade

Faixa de Trabalho e Faixa Linear
Limite de Deteccéao

Limite de Quantificagao

Tendéncia / Recuperagao

DN N N N N

Precisao (Repetitividade, Reprodutibilidade)

A definicdo de quais caracteristicas de desempenho deverao ser
avaliadas na validagdo do método de ensaio dependera se o método ja é
normalizado ou ndo e se os resultados do método s&o qualitativos ou
quantitativos. Para a utilizagdo de métodos ja normalizados deve somente
realizar uma confirmagdo de que o método escolhido € adequado ao uso
pretendido, neste caso normalmente sdo realizadas as caracteristicas de
desempenho: exatiddo, precisdo e limite de quantificacdo. Para métodos

modificados ou criados deverdo ser realizados os testes com todas as
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caracteristicas de desempenho descritas acima. No Quadro 2 podemos verificar
quais as caracteristicas de desempenho que devem ser avaliadas para métodos

qualitativos e quantitativos.

QUADRO 2 — Caracteristicas de Desempenho

. Tipo de ensaio
Parametros
Qualitativo Quantitativo

Seletividade v i
Linearidade / faixa de trabalho / Faixa N
linear de trabalho / Sensibilidade

Limite de deteccdo v v
Limite de quantificacdo )
Tendéncia / recuperacao 4
Precisdo 4
Robustez (*) (*)

(*) pardmetro opcional

FONTE: INMETRO/2018

3.4.1 Limite de Deteccao (LD)

O limite de deteccdo é a menor quantidade do analito presente em uma
amostra que pode ser detectado, porém nao necessariamente quantificado, sob
as condi¢des experimentais estabelecidas. O Limite de Deteccao fornece uma
indicagao do nivel em que a detecg¢do do analito pode ser distinguida do sinal do
branco/ruido. (INMETRO, 2018)

O limite de deteccao para um procedimento analitico pode variar em
funcdo do tipo da amostra. E fundamental assegurar-se de que todas as etapas
de processamento do método analitico sejam incluidas na determinagao desse

limite de deteccao.

Existem diferentes maneiras de se calcular o limite de deteccdo de um
método como: avaliacdo/percepcao visual; relacio sinal/ruido; estimativa a partir
da curva analitica (método simplificado e método completo) e estimativa pelo
desvio padréo do branco. (INMETRO, 2018).
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Neste trabalho o limite de deteccdo foi determinado pelo método da

estimativa de desvio padrao do branco conforme descrito abaixo:

v" O branco da amostra é a matriz sem o analito de interesse.
v" O Limite de Detecgéo pode ser calculado conforme a Equacao
(1):
Sendo: média = média dos valores dos brancos da amostra;
t = abscissa da distribuicdo de Student, dependendo do
tamanho da amostra e do grau de confianga;
S = desvio padrao amostral dos brancos da amostra.
LD = média +t.S (1)

3.4.2 Limite de Quantificagéo (LQ)

O Limite de Quantificagdo é a menor quantidade do analito em uma
amostra que pode ser quantitativamente determinada com precisdo e exatidéo

aceitaveis sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas. (INMETRO, 2018)

Normalmente seu valor corresponde a concentragdo do menor padrao
utilizado na curva de calibragdo. Apds a determinagao do valor do menor padrao
da curva o mesmo deve ser testado com amostras independentes para averiguar
se a recuperacao/tendéncia e precisdo encontradas sao satisfatorias.
(INMETRO, 2018)

Neste trabalho o Limite de Quantificagado utilizado foi o valor da menor
concentracado da curva de calibracdo. Para comprovacao de que este valor é o
adequado ao método proposto foi realizado o calculo do Limite de Quantificagao
Tedrico a fim de avaliar se esta compativel com o Limite de Quantificacao
adotado. O LQ tedrico foi realizado através da Metodologia da Estimativa do

Desvio Padrao do Branco onde o LQ pode ser estimado a partir da equacao (2):

Sendo: média = média dos valores dos brancos da amostra;
S = desvio padrao amostral dos brancos da amostra.
LD = média + 10.S (2)
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3.4.3 Seletividade

A seletividade é o grau em que o método pode quantificar o analito na
presenca de outros analitos, matrizes ou de outro material potencialmente
interferente (AOAC, 2002).

A matriz da amostra pode conter componentes que interferem no
desempenho da medicao. Os interferentes podem aumentar ou reduzir o sinal,
e a grandeza do efeito também pode depender da concentragdo. (INMETRO,
2018)

Para a avaliagao da seletividade preparam-se dois grupos de amostras
de teste, um com a matriz e outro sem a matriz, ambos os grupos com a

concentracado do analito idéntica em cada nivel de concentracéo de interesse.

Com os valores obtidos nos dois grupos de amostras calcula-se o teste

F de acordo com a equacgao 2
Sendo: S+? = maior variancia obtida entre os grupos.
S22 = menor variancia obtida entre os grupos

st

F =
s3

(2)
Compara-se o valor do teste F calculado com o teste F tabelado, caso o

calculado seja menor que o tabelado (Anexo 2), a matriz ndo tem efeito

significativo sobre a precisdo do método. O F tabelado é encontrado em funcéo

do numero de graus de liberdade (n-1), para cada conjunto de medigdes.

O teste t deve ser calculado conforme as equagdes 3 e 4 abaixo e
comparado com o teste t tabelado (Anexo 1). O t tabelado é definido em funcéo
dos graus de liberdade (n-1) para o nivel de confianga requerido (usualmente
95%):

Sendo: S+? = maior variancia obtida entre os grupos.
S2? = menor variancia obtida entre os grupos

n = numero de replicatas
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t =

(n,—1)S;+(n,-1)S3
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(4)

Caso o valor de t calculado seja menor que o valor de t tabelado a matriz

nao tem efeito significativo sobre o ensaio.

No Quadro 3 esta descrito resumidamente como deve ser realizado o

teste da seletividade detalhado anteriormente.

QUADRO 3 — Estudo de efeito de matriz (Seletividade)

replicatas por nivel de
concentracao.

analito nos
niveis de
concentracdes
estudados

de medias, por
nivel de
concentrac&o

Caso Procedimento Hipoteses Teste estatistico | Conclusdes
Matriz sem o Preparar dois grupos de 1) a matriz ndo | Teste Se o teste
analito amostras de teste, um com | afeta a precisdo | F(Snedecor) de F(Snedecor) nao for
disponivel ou | a matriz e o outro sem, do analito nos homogeneidade significativo, a matriz
um grupo ambos 0s grupos com a niveis de de variancias, por | ndo causa um efeito
satisfatorio de | concentracéo do analito concentracdes nivel de saobre a preciséo,
amostras de idéntica em cada nivel de estudados concentrac&o por nivel de
referéncia concentracéo de interesse. e concentracéo.
disponivel Deve-se testar toda a faixa

de estudo (baixa, média e 2)amatrizndo | Teste t (Student) €

alta), com no minimo 3 afeta o sinal do | de comparacéo Seotestet

(Student) nao for
significativo, a matriz
nao causa um efeito
sobre o resultado,
por nivel de
concentracao.

FONTE: INMETRO 2018

3.4.4 Linearidade — Faixa de Trabalho

A linearidade esta relacionada com a habilidade de um método em obter

resultados em proporcdes diretas as concentracées do analito na amostra, em

uma dada faixa de concentracdo. A linearidade determina a regido da curva onde

ha relacao direta sinal/concentragao. (INMETRO, 2018)

A Faixa de Trabalho é o intervalo entre a menor concentracéo e a maior

concentracdo do analito da amostra para o qual se demonstrou que o

procedimento analitico tem um nivel aceitavel de precisdo, exatidao e
linearidade. (INMETRO,2018)

Na Figura 2 esta demonstrado na curva de calibragdo algumas das

caracteristicas de desempenho do Procedimento de Validag&o Analitica
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FIGURA 2 — Exemplo de Curva Analitica com LD, LQ e Faixa de Trabalho

4 Faixa de trabalho ———»
o 8- E Faixa linear de
= v trabalho
£
> 6 - A Sensibilidade
E D L0 (analitica)
o 4 l
g
g, v
A
-
-
0 |-~
I | I | | |
0 2 + 6 B 10 12

Concentragdo dos padrdes usados para calibragao

FONTE: Eurachem Guide 2014

Para verificar a linearidade de um método prepara-se uma curva de

calibragdo com no minimo 5 (cinco) pontos:

v Deve-se conhecer a faixa de aplicagdo para a qual o ensaio vai ser
utilizado, recomendando-se que, sempre que possivel, a concentracao
mais esperada da amostra situe-se no centro da faixa de aplicagdo. O
menor valor desta faixa de aplicagdo (curva de calibragao) pode ser o
limite de quantificagao.

v Para o estudo da linearidade, faz-se necessario a confecgdo de uma
curva de resposta, sendo o eixo x 0 da concentragcao e o eixo y da
resposta obtida. A avaliacdo da linearidade pode ser realizada pelo
calculo da regressao linear; teste t para verificar se existe relagao entre
x e y; teste F para estudar a variancia e analise da validade do método
através da analise dos residuos gerados na curva de calibragéo.

v' No quadro 4 temos um resumo das etapas de calculo da linearidade:
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QUADRO 4 - Calculo Linearidade

N® Replicatas Matriz

Procedimento

Etapa (1): - Branco com adigdo de
concentragdes variadas do analito
ou

1 (uma) por nivel | _ Branco da amostra com adigdo de

concentragdes variadas do analito

Objetivo: Sele¢dc da faixa de trabalho. Identificar
iniciaimente, por observagdo visual, a faixa linear
aproximada e os limites superior e inferior da faixa
de trabalho

- Colocar no eixo x as concentragbes do analito e no
eixo do y as respostas das mediges.

- Ir para a etapa (2)

Etapa (2) - Materiais de referéncia (diferentes
concentragdes), na faixa
selecionada

= 3 (trés) por nivel ou

- Branco da amostra com adigdo de
concentragdes variadas do analito,
na faixa selecionada

Obs.: preparar diferentes
concentragdes de modo
independente & ndo aliquotas da
mesma solugdo mae

Usar no minimo 5 niveis de
concentragio

Objetivo: confirmar a linearidade na faixa de trabalho
selecionada.

- Colocar no eixo x as concentragdes do analito & no
eixo do y as respostas das medigbes.

- Verificar a existéncia de valores aberrantes que
possam interferir na regressao.

Verificar a homocedasticidade da distribuigdo dos
dados.

Aplicar a regressdo linear adequada e calcular o
coeficiente de correlagdo (r).

Com base na estimativa dos residuos, construir um
grafico e avaliar a tendéncia. A distribuigBo aleatoria
em torno da linha reta confirma a linearidade.

Tendéncias sistematicas indicam a ndo linearidade.

Observagdes: Branco = agua reagente; Branco da amostra = matriz da amestra sem o analito de

interesse.

FONTE: Inmetro (2018)

3.4.4.1 Avaliacdo da linearidade pelo calculo da regressao linear

A linearidade é determinada pelo calculo da regresséo linear que estima

as duas variaveis é:

a melhor reta que passa pelos pontos da reta. A equacao da reta que relaciona

Onde: y = resposta medida (absorbancia, altura ou area, etc...)

X = concentracao

y=ax+b

)

O coeficiente de correlagdo linear (r) é utilizado para indicar o quanto

pode ser considerada adequada a reta como modelo matematico.

Sendo: y = resposta medida (absorbancia, altura ou area, etc...)

X = concentracao

n = numero de pontos
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r = n¥x1y1—-Qx)E y1) (6)
(nExi-(Ex?) [nEyi-End

O r expressa a relagao de x a y na curva, onde o valor esperado é +1 e

-1 (um valor maior que 0,90 é usualmente requerido). Quanto mais préximo da

unidade (+1 e -1), maior € a probabilidade de existir relagdo linear definida, do
contrario, valor tendendo a zero (0), ndo existira relagao linear definida. Deve ser
avaliado o r recomendado no método de referéncia com o r encontrado da curva

de calibracgao.

3.4.4.2 Avaliacado da linearidade pelo calculo do teste t para verificar se existe

relacéo entre x e y

O teste t deve ser calculado conforme a férmula abaixo e comparado
com o teste t tabelado (Anexo Il). O t tabelado € definido em fungédo dos graus

de liberdade (n-1) para o nivel de confianga requerido (usualmente 95%):
Onde: r = coeficiente de correlagao
n = numero de pontos

rvn-2

b= (7)

Caso o valor de t calculado seja maior que o valor de t tabelado podemos
dizer que a hipdtese é falsa e existe relagdo entre x e y ou seja, ndo existe

linearidade para os pontos de calibracdo estudados.

3.4.4.3 Avaliacdo da analise da validade do método — comparar grafico de

dispersao dos residuos obtidos

Calcular os residuos obtidos para cada ponto através da seguinte

formula:

Ri — yi_(b(;+b1xi) (8)
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Ap0s o calculo deste residuo deve ser realizado a construgéo do grafico

de dispersao e comparar com a Figura 3 sendo:

(a): situagao onde o ajuste € adequado

(b): o modelo linear ndo se ajusta bem aos dados.

FIGURA 3 — Grafico de Dispersao

2 _____________________ 2 ----------
¢ L )
1 of ik
Re 0 - e Re 0
-1 ’ 1
o 0
b I S W S— . T —
0 4 8 12 16 20 0 4
X

(a) ib)

FONTE: Oliveira 2006.

3.45 Exatidao

A exatidao de um método analitico € a concordancia entre os resultados

obtidos do método em estudo e o valor de referéncia aceito como

convencionalmente verdadeiro. (INMETRO, 2018)

Os procedimentos para verificar a exatiddao de um método sao, entre

outros:

- Uso de materiais de referéncia certificados e/ou;

- Participacdo em comparacdes interlaboratoriais e/ou;

- Realizacao de ensaios de recuperacao.

3.4.5.1 Ensaios de Recuperagao

A recuperacgao do analito pode ser estimada pela analise de amostras

adicionadas com quantidades conhecidas do mesmo. A faixa de recuperagao
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deve ser definida de acordo com a metodologia empregada, a concentragao do

analito na amostra, o tipo de matriz e a finalidade do método. (INMETRO, 2018)

Para a realizacdo do teste de recuperacdo deve-se adicionar uma
quantidade conhecida do analito de interesse na amostra em 7 ou mais replicatas
em pelo menos trés diferentes concentragdes: concentragao inferior,
concentragdo intermediaria e concentracdo superior. A porcentagem de

recuperacao € calculada de acordo com a equagéao 10:
Sendo: C1 = concentracdo na amostra adicionada
C2 = concentragao na amostra n&o adicionada

Cs = concentracao adicionada
R(%) = =100 (10)
3

Sugere-se a realizag¢ao do teste de significancia, utilizando o teste "t" de

Student de acordo com a equagéao 11:

‘= |Re£00| (11)

n-1

Se o valor de tcalculado Obtido estiver enquadrado no intervalo estabelecido
pelo valor de ttabelado, para n - 1 graus de liberdade em dado nivel de significancia,
entdo o método sera considerado exato. O t tabelado € Obtido a partir da consulta
ao Anexo 2. Usualmente adota-se um nivel de confianga de 95%.

3.4.5.2 Uso de materiais de referéncia certificados

Material de Referéncia € um material, suficientemente homogéneo e
estavel em relagdo a propriedades especificas, preparado para se adequar a
uma utilizagdo pretendida numa medigdo ou num exame de propriedades
qualitativas. Este material € considerado um material de referéncia certificado
quando o mesmo é acompanhado de uma documentagdo emitida por um
organismo com autoridade, a qual fornece um ou mais valores de propriedades
especificadas com as incertezas e rastreabilidade associadas, utilizando
procedimentos validos. (INMETRO, 2018)
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E importante que o material de referéncia certificado seja o mais
semelhante possivel a matriz, com sua concentragao dentro da faixa de trabalho
estabelecida para o método. Deve-se realizar o ensaio em 7 ou mais replicatas
do material de referéncia certificado, de mesma maneira que foi realizado na

amostra.

Os valores obtidos de média e desvio padrao devem ser comparados
com o valor certificado do material de referéncia. Para esta comparacao pode-

se adotar, entre outros:
e Erro Relativo:
Sendo: Xiab = média aritmética de valores obtidos experimentalmente.

Xv = valor aceito como verdadeiro.

ER === 100 (12)

e Indice Z (Z score)
Sendo: Xiab = média aritmética de valores obtidos experimentalmente.
Xv = valor aceito como verdadeiro.

S = desvio padrao obtido para as medi¢des

_ Xiab—Xv
Z = (13)

A avaliagdo pode ser feita de acordo com a seguinte escala de

pontuagio:
| Z| < 2 = satisfatorio;
2 < | z| = 3 = questionavel;
| Z| > 3 = insatisfatorio.
e Erro Normalizado:

Quando for conhecida a incerteza expandida — que é a incerteza de
medi¢ao expandida para abrangéncia do intervalo de 95% de confianga — do seu

resultado (Uiab), 0 valor verdadeiro (Xv) deve estar dentro do intervalo (Xiab £ Uiab).
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Quando isso ndo acontece, esse intervalo pode estar subestimado. Nesses

casos é empregado o conceito de erro normalizado (En):

Sendo: Uref = incerteza associada ao MRC

Ey = ZlabXn (14)

’ 2 2
Ulab+Uref

3.4.6 Precisao

A precisao representa o grau de concordancia ou o grau de dispersao
entre o resultado de ensaios individuais, em torno de um valor central, quando o
procedimento € aplicado diversas vezes numa mesma amostra homogénea em
idénticas condigdes de ensaio. As formas mais comuns de expressar a precisao
sao por meio da repetitividade, da precisao intermediaria e da reprodutibilidade.
(INMETRO, 2018)

Pelo exposto pode-se verificar a diferenca entre exatiddo e preciséo.
Exatiddo é o quanto o valor se aproxima do valor verdadeiro convencional
(recuperagao) e precisao € o quao disperso um conjunto de valores sao entre si
(coeficiente de variagdo). Na Figura 4 pode ser melhor visualizada a diferencga
entre a precisao e exatidao.

FIGURA 4 — Exatiddo e Precisédo

a b C d

PRECISAOQ: NAO PRECISAO: SIM PRECISAO: NAO PRECISAO: SIM
EXATIDAO: NAO EXATIDAO: NAO EXATIDAO: SIM EXATIDAO: SIM

FONTE: Unity Instrumentos, 2019.
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3.4.6.1 Repetitividade

E o grau de concordancia entre os resultados de medi¢des sucessivas
de um mesmo analito ou parametro de ensaio efetuado sobre as mesmas

condigdes de trabalho, definidas como “condi¢des de repetitividade”, sejam elas:

4 Mesmo procedimento de medicéao;

4 Mesmo analista;

v Mesmo instrumento de medicao (equipamento);
v Mesmo local e nas mesmas condi¢oes de uso;
4 Repeticdo em curto periodo de tempo.

Preparam-se 3 grupos: 1° grupo — matriz com adi¢do de analito na
concentragao inferior, 2° grupo — matriz com adigdo de analito na concentragéo
intermediaria e 3° grupo — matriz com adicdo de analito na concentragao
superior. Para cada um dos trés grupos sugere-se que a repetitividade do
método seja aplicada em 7 ou mais replicatas. Calcular o desvio padrao e a partir

do valor obtido calcular o coeficiente de variagdo conforme a equacao 15:
Sendo: CV = coeficiente de variacao

Sr = desvio padrao de repetitividade associada aos resultados

_ 57100%
média

cv (15)

3.4.6.2 Reprodutibilidade

Embora a reprodutibilidade n&do seja um componente de validagcdo de
método executado por um unico laboratério, € considerada importante quando
se busca a verificacdo do desempenho dos seus métodos em relacdo aos dados

de validacao obtidos por meio de comparagao interlaboratorial.

3.4.7 Participagao em Programa de Ensaio de Proficiéncia

Programa de Ensaio de Proficiéncia € uma ferramenta de qualidade

utilizada para avaliagdo do desempenho de um laboratério através de
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comparacdes interlaboratoriais. E um mecanismo indispensavel para avaliacdo
da competéncia técnica e assegurar a credibilidade dos resultados das

medicdes.

De maneira geral esta ferramenta permite a avaliagdo do desempenho e
monitoramento continuo; evidéncia de resultados confiaveis; avaliagdao da
eficiéncia dos controles internos; reconhecimento em nivel nacional e

internacional.

Existem diversos provedores de Programas de Ensaios de Proficiéncia
disponiveis no Brasil ofertando diversos analitos nas mais variadas matrizes. Os
resultados das participagdes destes programas indicam se o participante
apresentou resultados satisfatorios (ou seja proficientes) para aquelas condigdes
com base nas analises estatisticas através das ferramentas citadas acima como

Z escore, coeficiente de variagao e erro normalizado.

3.5 INCERTEZA DE MEDIGAO

A incerteza de medic&o caracteriza a faixa de valores, dentro da qual o
valor real deve se situar. Em ensaios, cada medida possui uma incerteza a ela
associada, resultante de erros originados de varios estagios de amostragem e
analise. Para que as medi¢des sejam de valor pratico, € importante que as
mesmas possuam a propriedade de comparabilidade. Para isto, a expressao
completa do resultado inclui o seu valor mais provavel mais ou menos a incerteza

de medicéo.

Para determinag¢ao da incerteza de medi¢cdo de um método a seguinte

sistematica deve ser seguida:

3.5.1 Especificagao do Mensurando

A especificacdo do mensurando requer uma explicacdo clara e
inequivoca do que vai ser medido e uma expressao quantitativa expressando o
valor do mensurando com os parametros de que ele depende. Neste trabalho

especificamente os mensurandos séo cromo trivalente e cromo hexavalente.
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3.5.2 Identificar as fontes e tipos de incertezas ou grandezas de entrada

Para definicao das fontes de incerteza de um método recomenda-se a
utilizagcdo da espinha de peixe ou Diagrama de Ishikawa que sdo os nomes
dados ao diagrama elaborado pelo engenheiro quimico Kaoru Ishikawa em 1943,
que prop6s a representacao grafica dos processos de um projeto a fim de facilitar

o gerenciamento e o Controle de Qualidade.

v' Estimativa De Incerteza do Estudo da Tendéncia (Exatidao):

A tendéncia pode ser estimada pelo método de adigdes padrao, no qual
quantidades conhecidas de analito foram adicionados ao material de ensaio
(ensaio de recuperacdo). Para ao calculo da incerteza padrdo do estudo da
tendéncia divide-se o desvio padrao da recuperacao por v/n, sendo n o nimero
de experimentos realizados. O teste estatistico t foi usado para determinar se a
média da recuperacéo é significativamente diferente de t.(EURACHEM, 2002)

Calcular a estimativa da tendéncia utilizando as equacgdes 16, 17 e 18:

Sendo:

REC: média das recuperacgdes

n: numero de experimentos realizados
Srec: desvio padrao das recuperacoes
u: incerteza

X: média das recuperacdes

_x
REC = — (16)
ancig) = SREC
u(tendéncia) = NG 17)
_ |1-REC| (18)

- u(tendéncia)

Apos a realizagao do calculo compara-se o valor de t calculado com o
valor de t tabelado para n-1 graus de liberdade com confianga de 95%. Se t
calculado < t tabelado o método nao possui tendéncia. Se t calculado < t tabelado
a recuperacao € significativamente diferente de 1 e, portanto, a incerteza da

tendéncia deve ser combinada com as demais incertezas associadas ao método.

v Estimativa De Incerteza do Estudo da Precisdo:
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A precisdo pode ser estimada pela repetitividade, em trés niveis de
concentracao (inferior, intermediaria e superior). Para ao calculo da incerteza
padrao do estudo da precisao calcula-se os desvios padrao relativos (DPR) que
depois sdo combinados para se obter a incerteza padrao do estudo da precisao
através da equacéao 19:

Sendo:

DPRIinf: desvio padrao relativo concentragao inferior

DPR int: desvio padrao relativo concentragao intermediaria
DPRsup: desvio padrao relativo concentragao superior

S: desvio padrao

X: média

u(precisio) = \/DPR,an + DPR},, + DPRZ,, (19)

v' Estimativa De Incerteza dos Padrdes (método do fator de diluigéo):

A estimativa da incerteza dos padrdes leva em consideracao a incerteza
do material de referéncia certificado utilizado bem como a diluicdo dos padroes
para a construgdo da curva de calibragdo (incerteza do fator de dilui¢ao;
micropipetas e baldes volumétricos utilizados) pelo método da tangente e/ou
derivada.

3.5.3 Determinacao da Incerteza Padrao Combinada

Para o resultado de uma medigao, y, a incerteza total, denominada de
incerteza padrao combinada e explicitada por u(y), € um desvio padréo estimado,
igual a raiz quadrada positiva da combinagao de uma soma quadratica de todos

os componentes levantados no topico acima da incerteza.

3.5.4 Determinacéo da Incerteza Expandida

A incerteza expandida (U) da um intervalo dentro do qual acredita-se

encontrar o valor do mensurando com maior grau de confianga. U é obtido pela
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multiplicagdo da incerteza padrdo combinada por um fator de expanséao (k). A

escolha do k é baseada no grau de confianga desejado.

Para um grau de confianca de 95%, k=2.
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4 MATERIAIS E METODOS

Devido a grande diferenga de toxicidade entre as duas espécies (Cr*3 e
Cr*8) do elemento cromo e a diferenga de limites nas principais legislagbes
ambientais para os dois niveis de oxidacao fez-se necessario a procura de uma
metodologia onde fosse possivel quantificar estes dois analitos com precisao e
exatiddo adequadas. Diante disso foi encontrado uma metodologia ja definida
pelo Método EPA 7195 (Coprecipitagcdo do Cromo Hexavalente) onde foram
realizados testes para implantacdo da metodologia, porém, ndao foram obtidos
resultados adequados de recuperagao do método— faixa de recuperacéo ficou
em torno de 60 a 70% - pois foi observado que a etapa de centrifugagéo nao era
adequada. Em virtude disto foram realizados testes com alteracdo da

metodologia normalizada.

O Método EPA 7195 de referéncia para a realizacdo deste trabalho

possui as seguintes etapas:

v' Transferéncia de 50mL da amostra e ajustar o pH da mesma para
3,50,3 pela adicao de gotas de acido acético 10%, caso o pH fique abaixo de 3
adicionar gotas de hidroxido de aménio 10%. Proceder imediatamente para a
etapa abaixo ndo ultrapassando o tempo de 15 minutos.

v' Pipetar 10mL da amostra ajustada para um tubo de centrifuga e
adicionar 100uL de solugao de nitrato de chumbo, repousar por 3 minutos.

v' Apos a formagédo do cromato de chumbo, para ajudar a reter o
complexo de cromo Il na solugao, adicionar 0,5mL de acido acético e misturar.

v' Para prover quantidade adequada de sulfato de chumbo para a
coprecipitacao, adicionar 100uL da solugao de sulfato de aménio e misturar.

v" Colocar o tubo centrifuga na centrifuga tendo certeza que a mesma
encontra-se contrabalanceada. Comece a centrifugagdo e vagarosamente
aumente a velocidade para 2000rpm em pequenos incrementos por um periodo
de 5 minutos. Deixe em 2000rpm por 1 minuto.

v Apos a centrifugacdo remover o tubo e esperar a decantagao.

Cuidadosamente separar o sobrenadante.
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v' Para o precipitado adicionar 0,5mL de acido nitrico concentrado,
100pL de peroxido de hidrogénio e 100uL de solugao de nitrato. Misturar usando
um tubo vortex para solubilizar o precipitado. Diluir para 10mL.

v" Proceder o ensaio por Espectrometria de Absorcdo Atdmica por
Chama utilizando uma curva de calibragédo de 0,05mg/L; 0,10mg/L; 0,50mg/L e
1,00mg/L e 2,00mg/L.

Conforme explicitado na introdugdo ndo foi obtido resultados
satisfatorios na implementacdo do método EPA 7195 diante disso foi
implementada uma modificagdo da metodologia em uma das etapas do método
de referéncia que foi a troca da etapa de centrifugagéao e alteragdo na quantidade

dos reagentes para ocorréncia da reacao conforme descrito abaixo:

v' Transferéncia de 50mL da amostra e ajustar o pH da mesma para
3,50,3 pela adi¢cao de gotas de acido acético 10%, caso o pH fique abaixo de 3
adicionar gotas de hidroxido de aménio 10%. Proceder imediatamente para a
etapa abaixo ndo ultrapassando o tempo de 15 minutos.

v' Adicionar 500uL de solugdo de nitrato de chumbo, permitir
repousar por 3 minutos.

v Apos a formagdo do cromato de chumbo, para ajudar a reter o
complexo de cromo Il na solugao, adicionar 3mL de acido acético e misturar.

v' Para prover quantidade adequada de sulfato de chumbo para a
coprecipitacéo, adicionar 500uL da solugao de sulfato de amonio e misturar.

v Filtrar em membrana filtrante de 0,45um e separar a solucdo para
posterior determinagao do cromo trivalente.

v" Adicionar no precipitado da membrana 10mL de acido nitrico
concentrado e levar para digestdo em chapa de aquecimento.

v Apo6s completa solubilizagdo da membrana esperar esfriar e
avolumar para baldo de 50mL.

v" Proceder o ensaio por Espectrometria de Absorgdo Atébmica por
Chama utilizando uma curva de calibragao de 0,05mg/L; 0,10mg/L; 0,50mg/L;
1,00mg/L e 2,00mg/L.

Para uma melhor visualizagdo pode ser verificado na Figura 6 a

comparagao entre o Método EPA 7195 e as modificacbes nele realizadas.
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Figura 5 - Fluxograma Método Modificado

EPA 7195 EPA 7195 medificado

50mlL de amostra Ajustar pH para

3.5=0.03 50mL de amaostra Ajustar pH pars
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[ cewtriFuGar | [

—— Z
[SDEIRENADANTE] [ PRECIPITADO }

Cr frivalente Cr hexavslente
SOBREMADANTE

Cr trivalents

Adicionar HNO3, Peraxido e
Nitrato de Calcio

FILTRAR EM MEMBRANA
0, 450

PRECIFITADO
Cr hexxavalente

5mL HNO2 e digestio
em chapa

FONTE: Autor, 2019.

ApOs a realizagdo da sequéncia das etapas das metodologias
demonstrado na Figura 6 os extratos sao levados para determinagao do analito
por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizagdo de Chama Oxido

Nitroso / Acetileno.

Resumidamente, as alteracbes do meétodo normalizado foram as

seguintes:

v" Ao invés de se utilizar uma aliquota de 10mL de amostra como descrito
no Método EPA utilizamos uma aliquota de 50mL observando a
alteracao proporcional na quantidade de reagente descrita pelo Método
EPA 7195.

v' Ao invés de centrifugar a amostra (como citado na introducédo do
método e que nado estava sendo eficaz) filtrou-se a amostra em

membrana filtrante 0,45um.
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4.1 PROCESSO DE VALIDACAO DO METODO

Para validar o método com a modificagdo proposta, as seguintes
caracteristicas de desempenho e respectivos critérios de aceitabilidade foram

estabelecidos conforme pode ser visualizado no Quadro 5.

QUADRO 5 - Caracteristicas de Desempenho

Caracteristica de Desempenho Critério de Aceitabilidade

Limite de Detecgéo — Limite de

Quantificagdo Tedrico LQ tedrico < LQ estabelecido

% recuperacédo entre 85% e 115%
CV menor que 20%
R > 0,995
Linearidade Andlise ANOVA
Andlise grafica residuos

t calculado < t tabelado

Limite de Quantificagao

Seletividade F calculado < F tabelado
Precisao: repe e repro CV menor que 20%

] % recuperagao entre 85% e 115%
Exatidao

Am < U, para MRC na matriz

FONTE: Autor 2018

A curva de calibracdo utilizada para todos os testes de validagao
descritos abaixo foi: 0,05mg/L; 0,10mg/L; 0,50mg/L e 1,00mg/L. O ensaio foi
realizado por Espectrometria de Absorcéo Atdmica com Chama de Oxido Nitroso

Acetileno no equipamento AA240FS da Agilent.

Os Materiais de Referéncia Certificados utilizados para esta validacao

foram:

v" MRC RTC QC1088 de Cromo Hexavalente lote 018770.
v" MRC Cromo Hexavalente Fluka lote BCBK5584V.
v" MRC Cromo Trivalente ICP Solution VI Fluka lote BCBP1991V.

Os testes de validagc&o foram realizados da seguinte maneira:

4.1.1 Limite de Deteccao/Limite de Quantificacdo Teorico:

Para a avaliagdo do limite de detecgao preparou-se 10 amostras em

matriz que nao continha o analito.
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4.1.2 Limite de Quantificagcao — Testes de Precisao/Exatidao:

Para a avaliagao do limite de quantificagao preparou-se 10 amostras em
matriz agua bruta, 07 amostras em matriz efluente galvanico e 07 amostras em
matriz chorume realizando a insergéo de cromo trivalente e cromo hexavalente

da seguinte maneira:

v" Cromo Trivalente: a partir da solugdo estoque de material de referéncia
certificado de cromo trivalente de 100mg/L preparou-se 10 amostras na
matriz agua bruta e agua residual com uma concentragao final de
0,05mg/L.

v" Cromo Hexavalente: a partir da solugédo estoque de material de referéncia
certificado de cromo hexavalente de 1000mg/L preparou-se 07 amostras
na matriz agua bruta e agua residual com uma concentragao final de

0,05mg/L. — Repassar para metodologia.

4.1.3 Seletividade:

Para a seletividade preparou-se quatro grupos de amostra teste com 10
amostras cada, um com a matriz 4gua bruta, efluente galvanico, chorume de
aterro sanitario e outro sem matriz. Todos com a concentragado do analito idéntica
em cada nivel de concentragao (05 amostras na concentragéo inferior: 0,05mg/L;
05 amostras na concentracdo intermediaria: 0,25mg/L e 05 amostras na
concentragao superior: 1,00mg/L). Para o enriquecimento dos trés grupos de

amostras utilizou-se o seguinte procedimento:

v" Cromo Trivalente: a partir da solucdo estoque de material de referéncia
certificado de cromo trivalente de 100mg/L preparou-se por diluicoes
sucessivas: preparou-se um padrao de 10mg/L (utilizado para enriquecer
0 grupo com concentragao de 1mg/L e de 0,25mg/L) e outro de 1mg/L
(utilizado para enriquecer o grupo com concentragao de 0,05mg/L).

v" Cromo Hexavalente: a partir da solugédo estoque de material de referéncia
certificado de cromo hexavalente de 1000mg/L preparou-se por diluicoes
sucessivas: preparou-se um padrao de 10mg/L (utilizado para enriquecer
0 grupo com concentragdo de 1mg/L e de 0,25mg/L) e outro de 1mg/L

(utilizado para enriquecer o grupo com concentragao de 0,05mg/L).



47

4.1.4 Precisao e Exatidao:

Para a avaliacdo da precisdo e exatiddo para o analito cromo
hexavalente em agua bruta e agua residual, e para o analito cromo hexavalente
em efluente galvanico, preparou-se trés grupos com 07 amostras cada nas

mesmas concentracdes utilizadas para seletividade.

Para o enriquecimento dos trés grupos de amostras utilizou-se 0 mesmo

procedimento realizado para o teste da seletividade.

Para a avaliacdo da precisdo e exatiddo para o analito cromo
hexavalente em agua bruta utilizou-se o Material de Referéncia Certificado na
Matriz WP RTC QC1088. Foram realizados 10 preparos deste MRC.

4.1.5 Linearidade

Para a avaliagcao da linearidade para os analitos cromo hexavalente e
cromo trivalente preparou-se trés curvas de calibragao nos pontos de 0,05; 0,1;

0,5; 1 e 2mg/L de maneira que abrangesse toda a curva de calibragao.

4.1.6 Programa de Ensaio de Proficiéncia:

Para a metodologia proposta participou-se de um programa de
comparagao interlaboratorial com o Provedor PEP SENAI Lanae de

Blumenau/SC.

O método estatistico utilizado neste programa foi o da estatistica
robusta. A estatistica robusta sofre pouca influéncia de valores dispersos
(outliers), o que dispensa a utilizacdo de procedimentos para a identificagao e

remocao desses valores.

O desempenho deste Programa de Ensaio de Proficiéncia foi avaliado a
partir da analise estatistica dos resultados enviados, sendo definida a estimativa
do valor real (valor designado) através de consenso. Para os parametros com
menos de 12 participantes, foi utilizado como valor de referéncia a média dos

resultados obtidos nos ensaios de homogeneidade.
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Para avaliacao deste desempenho nos ensaios foi utilizado o Escore Z
e os graficos de dispersao. Cada laboratério foi avaliado com relagdo a média de

suas 03 vias, em cada parametro. Também foi informado o CV do grupo.

O escore Z da média das trés medicdes de cada laboratério, foi obtido

pela equagao 13 — calculo do escore Z:

Os desempenhos dos laboratérios sao classificados como
SATISFATORIO, QUESTIONAVEL ou INSATISFATORIO, para cada um dos

parametros em analise, conforme o valor do Escore Z:

Se: |Z|<2 Resultado Satisfatorio
2< |Z| <3 Resultado Questionavel

|Z | >3 Resultado Insatisfatorio

4.2 PROCESSO DE ESTIMATIVA DA INCERTEZA DE MEDICAO

Para a realizagdo do calculo de incerteza para a metodologia proposta
foi realizado primeiramente o levantamento das Fontes de Incerteza através do
Diagrama de Ishikawa. Na Figura 8 pode ser verificada quais as fontes de

incerteza para a metodologia proposta.



FIGURA 6 — Diagrama de Ishikawa
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Fonte: Autor 2019.
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5 RESULTADOS

5.1 LIMITE DE DETECGAO E LIMITE DE QUANTIFICAGAO TEORICO

Na tabela 5 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Limite de Deteccao.

TABELA 5 — Resultados Limite de Detecgao

Analito (em mg/L)
Replicatas
Cromo Trivalente Cromo Hexavalente
1 0,017 -0,003
2 0,020 -0,006
3 0,020 -0,005
4 0,022 -0,004
5 0,023 -0,003
6 0,024 -0,002
7 0,016 -0,001
8 0,018 -0,001
9 0,023 0,003
10 0,027 0,005
X 0,021 0,003
S 0,003 0,002
LD=X +S.t 0,01 0,007
LQ tedrico= x +6S 0,039 0,015
LQ estabelecido 0,05 0,05

FONTE: Autor 2018

Como observado na tabela, o LQ estabelecido estda maior que o LQ
tedrico e, portanto, podemos considerar que o limite de quantificacdo

estabelecido para o método modificado € satisfatério.
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5.2 LIMITE DE QUANTIFICACAO — TESTES DE PRECISAO E EXATIDAO

5.2.1 Agua bruta

Na tabela 6 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Limite de Quantificagdo em matriz Agua Bruta

(Rio/Pogo de Monitoramento).

TABELA 6 — Resultados Limite de Quantificagdo Agua Bruta

Analito (em mg/L) — Agua Bruta

Replicatas Cromo Trivalente | Cromo Hexavalente
1 0,048 0,044
2 0,046 0,049
3 0,044 0,053
4 0,045 0,052
5 0,048 0,044
6 0,046 0,048
7 0,049 0,049
8 0,051 0,052
9 0,052 0,055
10 0,051 0,056
X 0,05 0,06
S 0,0027 0,0042
% Recuperacgao 102 % 100,4 %
cv 5,497 % 6,930%

5.2.2 Efluente Galvanico

FONTE: Autor 2018

Na tabela 7 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Limite de Quantificagdo em matriz Efluente

Galvéanico.
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TABELA 7 — Resultados Limite de Quantificagao Efluente Galvanico

Analito (em mg/L) — Efluente Galvanico

Replicatas Cromo Trivalente | Cromo Hexavalente
1 0,056 0,043

2 0,054 0,057

3 0,051 0,053

4 0,056 0,051

5 0,051 0,057

6 0,051 0,057

7 0,048 0,057

¥ 0,052 0,054

S 0,0030 0,0052

% Recuperagao 104,9 % 107,1 %
cv 3,740 % 7,508%

FONTE: Autor 2018.

5.2.3 Chorume de Aterro Sanitario

Na tabela 8 estdo demonstrados os resultados obtidos para a
caracteristica de desempenho Limite de Quantificagdo em matriz Chorume de

Aterro Sanitario.

TABELA 8 — Resultados Limite de Quantificagcdo Chorume de Aterro Sanitario

Ana_lit’o_ (em mg/L) — Chorume de Aterro
Replicatas g?;::\irl':')rivalente Cromo Hexavalente
1 0,060 0,045
2 0,057 0,043
3 0,057 0,050
4 0,057 0,048
5 0,054 0,049
6 0,054 0,052
7 0,060 0,055
¥ 0,053 0,051
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S 0,0024 0,0040
% Recuperagao 114 % 97,71%
cv 4,89 % 8,12%

5.3 SELETIVIDADE

5.3.1 Agua bruta

FONTE: Autor 2019.

Na tabela 9 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Seletividade em matriz Agua Bruta.

TABELA 9 — Resultados Seletividade Agua Bruta

Analito (em mg/L) — Agua Bruta

Cromo Trivalente

Cromo Hexavalente

Replicatas

Sem Matriz Com Matriz | Sem Matriz Com Matriz
1 0,052 0,05 0,046 0,049
2 0,055 0,049 0,049 0,049
3 0,059 0,047 0,049 0,048
4 0,052 0,048 0,052 0,053
5 0,054 0,05 0,056 0,052
6 0,278 0,275 0,213 0,242
7 0,265 0,274 0,214 0,248
8 0,286 0,274 0,216 0,249
9 0,288 0,283 0,222 0,231
10 0,299 0,283 0,223 0,227
1 0,987 1,02 0,992 0,9
12 0,99 1,02 1,003 0,89
13 0,988 1,03 1,01 0,88
14 0,986 1,01 0,947 0,88
15 0,986 1,00 0,953 0,86
T calculado 0,97 0,86
T tabelado 2.15 2.15
F calculado 0,89 0,63




F tabelado

2,40

2,40

5.3.2 Efluente Galvanico

Fonte: Autor 2018
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Na tabela 10 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Seletividade em matriz Efluente Galvanico.

TABELA 10 — Resultados Seletividade Efluente Galvanico

Analito (em mg/L) — Efluente Galvéanico

Cromo Trivalente

Cromo Hexavalente

Replicatas
Sem Matriz | Com Matriz | Sem Matriz Com Matriz

1 0,052 0,054 0,046 0,052
2 0,055 0,054 0,049 0,05
3 0,059 0,056 0,049 0,05
4 0,052 0,055 0,052 0,048
5 0,054 0,052 0,056 0,046
6 0,278 0,267 0,213 0,252
7 0,265 0,268 0,214 0,272
8 0,286 0,252 0,216 0,252
9 0,288 0,248 0,222 0,256
10 0,299 0,252 0,223 0,257
11 0,987 0,88 0,992 0,94
12 0,99 0,92 1,003 0,95
13 0,988 0,92 1,01 0,98
14 0,986 0,92 0,947 0,97
15 0,986 0,92 0,953 0,95
T calculado 0,82 0,97

T tabelado 2,15 2,15

F calculado 0,77 0,88

F tabelado 2,40 2,40

Fonte: Autor 2018



5.3.3 Chorume de Aterro Sanitario
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Na tabela 11 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Seletividade em matriz Chorume de Aterro

Sanitario
TABELA 11 — Resultados Seletividade Chorume de Aterro Sanitario
Analito (em mg/L) — Chorume de Aterro Sanitario
Replicatas Cromo Trivalente Cromo Hexavalente
Sem Matriz | Com Matriz Sem Matriz Com Matriz

1 0,052 0,06 0,046 0,045
2 0,055 0,057 0,049 0,043
3 0,059 0,057 0,049 0,05
4 0,052 0,054 0,052 0,048
5 0,054 0,057 0,056 0,049
6 0,278 0,239 0,213 0,253
7 0,265 0,248 0,214 0,251
8 0,286 0,249 0,216 0,249
9 0,288 0,251 0,222 0,243
10 0,299 0,253 0,223 0,24
11 0,987 0,898 0,992 1,055
12 0,99 0,918 1,003 1,04
13 0,988 0,916 1,01 1,024
14 0,986 0,91 0,947 1,012
15 0,986 0,898 0,953 0,932
T calculado 0,80 0,92

T tabelado 2,15 2,15

F calculado 0,75 0,90

F tabelado 2,40 2,40

Fonte: Autor 2019



5.4 PRECISAO E EXATIDAO

54.1 AguaBruta
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Na tabela 12 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Precisdo e Exatiddo em Matriz Agua Bruta.

TABELA 12 — Resultados Precisdo e Exatiddo Agua Bruta

Analito (em mg/L) — Agua Bruta

Cromo Trivalente

Cromo Hexavalente

Replicatas

Inf. Int. Sup. MRC - 0,542
1 0,051 0,28 1,09 0,549
2 0,049 0,246 1,10 0,546
3 0,047 0,254 1,20 0,55
4 0,048 0,249 1,20 0,561
5 0,051 0,255 1,16 0,57
6 0,049 0,261 1,16 0,547
7 0,049 0,267 1,06 0,545
8 NA NA NA 0,576
9 NA NA NA 0,541
10 NA NA NA 0,543
% Rec. 105,23 101,5%
cv 7,530 2,40
Am NA 0,01
u NA 0,03

NA = N&ao Aplicavel.

5.4.2 Efluente Galvanico

Fonte: Autor 2018

Na tabela 13 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Precisdo e Exatiddo em Matriz Efluente

Galvéanico.
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Analito (em mg/L) — Efluente Galvanico

Cromo Trivalente

Cromo Hexavalente

Replicatas
Inf. Int. Sup. Inf. Int. Sup.

1 0,05 0,27 0,88 0,04 0,25 0,94
2 0,05 0,27 0,92 0,05 0,23 0,95
3 0,06 0,25 0,92 0,05 0,27 0,98
4 0,06 0,23 0,92 0,04 0,25 0,97
5 0,05 0,25 0,87 0,05 0,25 0,90
6 0,06 0,25 0,87 0,05 0,26 0,94
7 0,06 0,25 0,87 0,05 0,26 0,95
% Rec. 100,03% 96,83%

cv 8,592% 6,496%

5.4.3 Chorume

Fonte: Autor 2018.

Na tabela 14 estdo demonstrados os resultados obtidos para a

caracteristica de desempenho Precisao e Exatiddo em Matriz Chorume de Aterro

Sanitario.

TABELA 14 — Resultados Precisdo e Exatiddo em Chorume de Aterro Sanitario

Analito (em mg/L) — Chorume de Aterro Sanitario
Replicatas Cromo Trivalente Cromo Hexavalente

Inf. Int. Sup. Inf. Int. Sup.
1 0,06 0,239 0,898 0,044 0,253 1,055
2 0,057 0,248 0,918 0,043 0,251 1,040
3 0,057 0,249 0,916 0,05 0,249 1,024
4 0,054 0,251 0,91 0,048 0,243 1,012
5 0,057 0,253 0,898 0,049 0,24 0,932
6 0,06 0,248 0,899 0,052 0,239 0,937
7 0,057 0,249 0,918 0,055 0,228 0,948
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% Rec. 101,64% 98,09%

cv 2,12% 5,18%

5.5 LINEARIDADE

Na tabela 15 temos a relacdo da concentragcdo obtida para cada

concentragao de padrao pela sua Absorbancia e na figura 7 o grafico obtido dos

dados.
TABELA 15 — Resultados para Linearidade
Dados Concentracéo (x) Absorbancia (y)
1 0,05 47
2 0,05 43
3 0,05 48
4 0,1 99
5 0,1 90
6 0,1 100
7 0,5 486
8 0,5 465
9 0,5 481
10 1 972
11 1 935
12 1 968
13 2 1904
14 2 1813
15 2 1865
Fonte: Autor 2018.
FIGURA 7 — Grafico para Linearidade
. . y =931,5x + 7,7375
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Fonte: Autor 2018
Na Figura 8 temos o grafico dos residuos da curva de calibrag&o.

FIGURA 7 — Gréfico dos Residuos
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Fonte: Autor 2018

Com os resultados obtidos realizaram-se os testes t, teste de ANOVA e
de validade do método onde o mesmo foi considerado validado para todos os
parametros avaliados. No grafico de validade do modelo podemos observar que
os residuos gerados da curva de calibragdo geram um padrao aleatério onde

podemos considerar que o ajuste € adequado.

5.6 PROGRAMA DE ENSAIO DE PROFICIENCIA

Na tabela 16 pode ser visualizado os resultados obtidos no Programa de

Ensaio de Proficiéncia para o analito cromo hexavalente.

TABELA 16 — Resultado Participagao Ensaio de Proficiéncia

Valor Designado Valor do Laboratério z-score Cond_|g~ao
Exatidao
0,4249 0,46 0,39 |[SATISFATORIO

Desvio Padrao Lab. (mg/L) | Desvio Padrao Alvo (mg/L) Condicao Preciséao
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0,0212 0,0773 OK

Fonte: Autor 2018.

Para o ensaio de cromo hexavalente apresentamos resultados
satisfatérios. Foi realizado determinacdo por Espectrometria de Absorcao
Atdbmica por Chama e extracdo do analito conforme a modificacdo realizada

reportada neste trabalho baseado no Método EPA 7195.

O ensaio transcorreu normalmente com uma boa curva de calibracédo,
boa resposta do do padréo de verificagdo da curva (96%) e boa resposta do
padrao de verificagdo do padréo de trabalho (95%) que s&o os parametros de

controle de qualidade utilizados pelo laboratorio.

Se avaliarmos a média reportada ao Provedor com o valor de consenso
obteve-se uma recuperacao de 108,26% para a amostra que esta condizente
com a referéncia de 85% a 115% (EPA 7195).

Para este programa de proficiéncia além do nosso resultado o Provedor
recebeu outros 8 resultados conforme Tabela 17 realizadas por diferentes
metodologias. Esta questdo € muito importante pois é possivel realizar uma
comparacgao de viabilidade do método proposto neste trabalho com diferentes
O

metodologia proposta modificada do EPA 7195 esta destacado na Tabela 17.

metodologias atualmente ja empregadas. resultado realizada pela

TABELA 17 — Resultados Participantes PEP

Participante Método Média (mg/L)| Valor Designado (mg/L) | indice z | Resultado
1 Espectrofotométrico UV-Vis 0,465 0,4249 0,52 Satisfatério
2 Colorimétrico 0,37 0,4249 -0,77 | Satisfatério
3 Espectrofotométrico UV-Vis 0,49 0,4249 0,84 Satisfatorio
4 Espectrofotométrico UV-Vis 0,83 0,4249 5,24 |Insatisfatorio
5 Espectrofotométrico UV-Vis 0,452 0,4249 0,35 Satisfatorio
6 Cromatografia l6nica 0,51 0,4249 1,04 Satisfatério
7 AAS / Chama (Método Proposto) 0,46 0,4249 0,39 Satisfatorio
8 Espectrofotométrico UV-Vis 0,475 0,4249 0,65 Satisfatério
9 Cromatografia l6nica 0,077 0,4249 -4,51 |Insatisfatorio

Fonte: Autor 2019.
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5.7 CALCULO DE INCERTEZA

5.7.1 Agua bruta

v Incerteza para Cromo Trivalente:

Na Tabela 18 temos as incertezas obtidas para Cromo Trivalente em Agua
Bruta.

TABELA 18 — Incerteza Agua Bruta Cromo Trivalente

Descricao u Padrao Rel.
Preparo de Amostras 0,01
Tendéncia 0,016113756
Precisao 0,071668913
Fator de Diluigdo 0,022940939
Curva de Calibragdo 0,00306015
Incerteza Padrao Combinada 0,05648506
Incerteza Padrao Expandida 0,112970121
INCERTEZA DO METODO (%) 15%
Fonte: Autor 2019

Na Figura 9 temos o grafico comparativo com a contribuicdo de cada fonte
de incerteza.

FIGURA 8 — Contribuicdo Incerteza Agua Bruta Cromo Trivalente

Avaliacdo da Contribuicdo das Fontes de Incertezas
Curva de Calibracdo .

Fator de Diluicdo

Tendéncia

Preparc de Amostras -
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

Fonte: Autor 2019.

v Incerteza para Cromo Hexavalente:

Na Tabela 19 temos as incertezas obtidas para Cromo Trivalente em Agua
Bruta.
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TABELA 19 — Incerteza Agua Bruta Cromo Hexavalente

Descricao u Padrao Rel.
Preparo de Amostras 0,01

Tendéncia 0,007567089

Precisao 0,021737799

Fator de Diluicao 0,022940939

Curva de Calibragao 0,00306015

Incerteza Padrao Combinada 0,023813992

Incerteza Padrao Expandida 0,047627983
INCERTEZA DO METODO (%) 6%

Fonte: Autor 2019.

Na Figura 10 temos o grafico comparativo com a contribuicdo de cada

fonte de incerteza.

FIGURA 9 — Contribui¢do Incerteza Agua Bruta Cromo Hexavalente

Avaliacdo da Contribuicdo das Fontes de Incertezas

Curva de Calibracdo -

Fator de Diluigdo
Precdisdo

Tendéncia

Preparo de Amostras

(]

0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

Fonte: Autor 2019.

5.7.2 Efluente Galvanico

v Incerteza para Cromo Trivalente:
Na Tabela 20 temos as incertezas obtidas para Cromo Trivalente em

Efluente Galvanico.

TABELA 20 — Incerteza Efluente Galvanico Cromo Trivalente

Descrigao u Padrao Rel.
Preparo de Amostras 0,01
Tendéncia 0
Precisao 0,11386418
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Fator de Diluicao 0,022940939

Curva de Calibracao 0,00306015

Incerteza Padrdao Combinada 0,087144393

Incerteza Padrao Expandida 0,174288786
INCERTEZA DO METODO (%) 23%

Fonte: Autor 2019.
Na Figura 11 temos o grafico comparativo com a contribuicdo de cada

fonte de incerteza.

FIGURA 10 — Contribuigao Incerteza Efluente Galvanico Cromo Trivalente

Avaliagdo da Contribuicdo das Fontes de Incertezas
Curva de Calibragdo I

Fator de Diluigdo _

Tendéncia

Preparo de Amostras -

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Fonte: Autor 2019.

v Incerteza para Cromo Hexavalente:
Na Tabela 21 temos as incertezas obtidas para Cromo Hexavalente em

Efluente Galvanico.

TABELA 21 — Incerteza Efluente Galvanico Cromo Hexavalente

Descricao u Padrao Rel.
Preparo de Amostras 0,01
Tendéncia 0,013751717
Precisao 0,117913167
Fator de Diluicao 0,022940939
Curva de Calibracao 0,00306015
Incerteza Padrao Combinada 0,09012237
Incerteza Padrao Expandida 0,18024474
INCERTEZA DO METODO (%) 24%

Fonte: Autor 2019.

Na Figura 12 temos o grafico comparativo com a contribuicdo de cada

fonte de incerteza.



FIGURA 11 — Contribuicao Incerteza Efluente Galvanico Cromo Hexavalente

Avaliacdo da Contribuicdo das Fontes de Incertezas
Curva de Calibracdo I

Fator de Diluigdo _
Tendéncia -
Preparo de Amostras -

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

Fonte: Autor 2019.

5.7.3 Chorume de Aterro Sanitario

v Incerteza para Cromo Trivalente:
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Na Tabela 22 temos as incertezas obtidas para Cromo Trivalente em

Chorume de Aterro Sanitario.

TABELA 22 — Incerteza Chorume Cromo Trivalente

Descri¢ao u Padrao Rel.

Preparo de Amostras 0,01
Tendéncia 0

Precisao 0,041553473

Fator de Diluicao 0,022940939

Curva de Calibracao 0,00306015

Incerteza Padrao Combinada 0,035673065

Incerteza Padrao Expandida 0,071346129
INCERTEZA DO METODO (%) 10%

Fonte: Autor 2019.

Na Figura 13 temos o grafico comparativo com a contribuicdo de cada

fonte de incerteza.



FIGURA 12 — Contribuigéo Incerteza Chorume Cromo Trivalente

Avaliacdo da Contribuicdo das Fontes de Incertezas

Curva de Calibragdo -
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Fonte: Autor 2019

v Incerteza para Cromo Hexavalente:
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Na Tabela 23 temos as incertezas obtidas para Cromo Hexavalente em

Chorume de Aterro Sanitario.

TABELA 23 — Incerteza Chorume Cromo Hexavalente

Descricao u Padrdo Rel.

Preparo de Amostras 0,01
Tendéncia 0

Precisao 0,107519642

Fator de Diluicdo 0,022940939

Curva de Calibragao 0,00306015

Incerteza Padrao Combinada 0,082486787

Incerteza Padrao Expandida 0,164973574
INCERTEZA DO METODO (%) 22%

Fonte: Autor 2019.

Na Figura 14 temos o grafico comparativo com a contribuicdo de cada

fonte de incerteza.



FIGURA 13 — Contribuigéo Incerteza Chorume Cromo Hexavalente

Avalia¢do da Contribuicdo das Fontes de Incertezas
Curva de Calibragdo I

Fator de Diluigdo _

Tendéncia

Preparo de Amostras -

0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12

Fonte: Autor 2019.
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Com os resultados obtidos para a metodologia de referéncia modificada
podemos concluir até o presente estudo que a mesma pode ser considerada
validada para as matrizes estudadas. Alguns pontos sdo importantes de serem

mais detalhados neste capitulo conforme descritos abaixo.
6.1 INTERFERENTES DO METODO

Para prevenir a atividade quimica do cromo hexavalente — conforme
verificado na revisdo bibliografica que possui alta mobilidade — as amostras
devem ser acondicionadas apds a coleta até a manipulagado a 4°C e devem ser
realizadas em até 24 horas. Este acondicionamento e tempo de realizagao apos
a amostragem sao importantes devido a grande facilidade de redugédo do cromo
hexavalente para o cromo trivalente em determinadas condigdes como alta
concentracao de ions ferro e manganés ou pH mais elevado. As etapas da
metodologia da referéncia proposta deveréo ser realizadas em sequéncia sem

grande intervalo de tempo entre as mesmas.

Tem-se conhecimento que a presenga de sulfatos e cloretos acima de
1000mg/L interferem diretamente na metodologia. Diante disso, amostras com
caracteristicas que indicam a presenca destes compostos deverao ser diluidas
antes da analise. Outra situacao observada é que quando existe a presenca de
cromo hexavalente em concentragbes acima de 5mg/L ndo ocorre a precipitagéo
do mesmo com recuperacdes aceitaveis diante disso € necessario a diluicdo da

amostra.

Para a matriz de agua bruta e efluente galvanico ndo foram observadas
grandes dificuldades na realizagcdo da metodologia proposta neste trabalho.
Entretanto para a matriz chorume de aterro sanitario foram observadas algumas
intercorréncias no momento da realizacdo das etapas que precisam ser

ressaltadas para que sejam obtidos resultados confiaveis:

v" pH tamponado: o pH do chorume de aterro sanitario dependendo dos
residuos dispostos no mesmo pode acrescentar um pH tamponado.
Quando foi utilizado a solugao de acido acético 10% foi necessario muito

volume gasto da mesma gerando uma problematica de grande dilui¢ao da



68

amostra. Diante disso optou-se por usar o Acido Acético Glacial para a
reducao do pH que se mostrou muito mais eficiente pois foi gasto somente
algumas gotas nao interferindo assim no resultado final do ensaio.

v" Precipitado: para a matriz chorume de aterro sanitario observou-se uma
formacao maior de precipitado em decorréncia da caracteristica da matriz
sendo necessario a utilizagdo de duas membranas filtrantes, ou seja,
filtrou-se metade da amostra em uma membrana e o restante em outra
membrana sendo as duas utilizadas para a etapa de digestdo. Esta

situagao nao interferiu no resultado final do ensaio.

6.2 CONTROLE DE QUALIDADE

Para a realizagdo da metodologia proposta neste trabalho recomenda-se
que quando for realizado em uma matriz desconhecida seja avaliado a presenca
dos interferentes citados no item 6.1 bem como a realizagao de uma fortificagao
da amostra. Para esta amostra fortificada — conforme definido no Método de
Referéncia EPA 7195 — recomenda-se que a recuperagao esteja entre 85% a
115%.

Outros controles de qualidade para garantir a validade do ensaio
recomendados seriam:

v Utilizagao de Material de Referéncia Certificado.

v' Verificagdo da Curva de Calibragao.

v Material de Referéncia de Segunda Fonte.
v" Branco Analitico.

v" Duplicatas da Amostra.

6.3 ACREDITACAO DE METODOLOGIA DE REFERENCIA MODIFICADA

Diante da necessidade de determinacao das diferentes formas de cromo
nas matrizes ambientais conforme exposto nesta trabalho foi solicitada
acreditacdo para esta metodologia perante a CGCRE/INMETRO conforme a
NBR ISO IEC 17025:2017 — Requisitos Gerais para a Competéncia de Ensaio e
Calibracdo. Apos a avaliagcdo dos representantes da CGCRE foi obtida a

acreditacdo para o ensaio de cromo trivalente e cromo hexavalente pela
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metodologia modificada para as matrizes de agua bruta e agua residual

conforme pode ser verificado no Anexo 3.
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7 CONCLUSAO

Pode ser concluido com este trabalho que a metodologia proposta e
adaptada do Método EPA 7195 para determinacdo de cromo trivalente e cromo
hexavalente possui resultados com confiabilidade para as matrizes estudadas
levando em consideracdo os critérios de aceitacdo estabelecidos para cada
caracteristica de desempenho. Outra situagao importante € a comparabilidade
realizada com métodos distintos para a mesma finalidade onde péde ser
verificado resultados compativeis bem como a acreditacdo da Metodologia
Modificada perante a CGCRE (Coordenagdo Geral de Acreditagdo) do
INMETRO.
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ANEXO 1 — Teste t de Student

F 0.600 0,720

1 ! 02 1,000

3 I 0289 0,816

3 I 27 0,762
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6 | 0268 078 |
C 0,263 0,711 L41%
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b1 ] | D256 0,683
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FONTE: Oliveira, 2006.
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ANEXO 2 — Teste F

FONTE: Oliveira, 2006



ANEXO 3 — Escopo de Acreditagao

ESCOPO D& ACRENTAGED — ABNT MBR IS0MEC 17025 - EMSAID

Merma de Orggem: NITOICLA-18

Folh §

Arsanio - LG 0,0025 mgll
Sedenio - LO: 00025 mg/L

Detenminagcio de mercino por especimmeria de
abson;30 ahimica por vapar fio
Lo 0,0002 mgL

Detenminagio de metals dissoividos por
espectofotometria de absorpdo attmica eletrotérmico
Alurmilnio - LG 0,07 mgeL

Cobre - LO: 0,005 moiL

Determinag 30 de fern dssohido por espaciofolomelria
de attmica / Chama ar acetiienn
Lo 0,90 mglL

Determinagio de cromo Thvakente @ haxavalente por
Espectromeiria de AbsorgS0 Admica / Chama de Culdo
Witroso:

LCr 0,05 mgiL

Detenminagio de metals por deemissdo
de plasma; metodo de piasma Induthvaments acoplado
fce)

Aluminio LG 0,05 mgiL

Arsénio LG 0,10 mgiL

Anménio LG 0,10 mgil

Bano LG 0,10 mgil

Besilio LG 0,01 mgiL

Bore LOr 0,01 mgil

Bismuio LGx 0,01 mgl

Cadmio LQ: 0,01 mgl

Chumiso LCC 0,01 mgil

Cobaito LQ: 0,05 mpl

Cabre LCr 0,05 mg'L

Cromg LG 0,01 mgil

ACREDIT ARG N TIFD O INSTALAGRD
CRL 475 INSTALACAD PERMANENTE
Euﬁmm&: CLABSE DE EMSAID | DESCRBCAD [0 ERSAID NORSLA E 101 PROCEDMENTS
MEBO AMBIENTE EMEAMIS QUAMICOS
AZLA BRUTA Detenminagio de metals por geracao de hidreto | S - 23 ed, 2017 - Mébodos:
(CONTINUAGED) espectometna de abeorpdo atmica: geragio continua | 31148 4d e 31140

SAIWW - 27 ad, 2017 - Meiodo
HM2E

SAWW - 23 ed, 2017 - Mélodo
HM12E

L ST - 227 e,
2012 - Métndo 30306 e 3030E

SAIWW - 27 ad, 2017 - Meiodo
1B

Preparagio: SMIWW - 227 eq,
2012 - Método 20306 e 3030E

SAIIN, 230 ed, 2017 - Metodo
11D
PESP 029 rew 09

SV, 23 Ediglo, Metodo
320

Prepar SMWW 0G0 A= E

FOR-COCRE-S — Rav. 11 - Spe. MARAS - Pg. 0510
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