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RESUMO

O método de referéncia para a quantificagdo de cromo em matrizes
ambientais recomenda a técnica analitica de espectrometria de absor¢ao atémica
em chama de ar-acetileno. No entanto, estudos indicam que o ferro pode ser um
interferente nesta analise, ja que pode ocorrer a formagéo do complexo ferro-cromo.
A primeira parte desta dissertacdo teve como foco evidenciar a interferéncia do ferro
na quantificagdo de cromo utilizando materiais de referéncia certificados.
Posteriormente, foi proposto um método de quantificagdo de cromo por
espectrometria de absorgdo atbmica em chama de Oxido nitroso-acetileno. A
exatidao da quantificacao foi avaliada através do erro relativo e a precisao através
do coeficiente de variagdo. Na segunda parte do estudo, foram adicionados cromo e
ferro em concentragdes conhecidas em agua ultrapura. Essas amostras foram
analisadas pelo método de referéncia e pelo método proposto, a fim de se estimar a
partir de qual concentracido o ferro pode tornar-se um interferente na quantificacéo
de cromo. As amostras de materiais de referéncia certificados utilizadas continham
alto teor de ferro e os testes iniciais mostraram a interferéncia causada pelo ferro na
quantificacdo de cromo usando o método de referéncia, tendo apresentado
recuperacoes compreendidas entre 59,8% e 83,5%. As mesmas amostras foram
analisadas usando o método proposto e a recuperacéo ficou entre 98,2% e 101,1%,
ou seja, dentro dos critérios estabelecidos. Os resultados indicam que, quando
empregada a chama de 6xido nitroso-acetileno, apresentam uma melhor exatidao e
precisao. Os testes com adigdo dos analitos em agua nos niveis 1, 2 e 3 revelaram
que, a partir de 1 mg/L de ferro, este se apresenta como um interferente na
quantificacdo de cromo utilizado a chama de ar-acetileno. Nos niveis 4 e 5 a
interferéncia se manifesta a partir de 2 mg/L de ferro. O presente trabalho sugere
que o método proposto, que utiliza a chama de 6xido nitroso-acetileno, seja validado
para a utilizacdo na quantificacdo de cromo em matrizes ambientais, pois as
legislagbes ambientais brasileiras estipulam limites de tolerancia de ferro variando
entre 0,30 e 300 mg/L.

Palavras-chave: ferro; cromo; FAAS; lodo; fertilizantes.



ABSTRACT

The reference method for chromium quantification in environmental matrices
recommends the flame atomic absorption spectrometry technique using acetylene-air
flame. However, studies have shown that iron might be an interferent in this analysis
since an iron-chromium complex can be formed. The first part of this study focused
on showing the interference caused by iron in chromium quantification using certified
reference materials. Afterward, a method for chromium quantification by flame atomic
absorption spectrometry using nitrous oxide/acetylene flame was proposed. The
results’ accuracy was evaluated considering the relative error and the precision was
evaluated considering the coefficient of variation. In the second part of the study,
known amounts of iron and chromium were added to ultrapure water. These samples
were analyzed using both the reference method and the proposed method, in order
to estimate the minimum concentration in which iron can become an interferent in
chromium quantification. The certified reference material samples used had high iron
content, and the initial tests showed the interference caused by iron in chromium
quantification, with recoveries between 59.8% and 83.5%. The same samples were
analyzed using the proposed method and the recoveries fell between 98.2% and
101.1%, hence meeting the established criteria. The results indicate that better
accuracy and precision are achieved when using a nitrous oxide/acetylene flame.
The tests in which the analytes were added to water on levels 1, 2, and 3 revealed
that iron in concentrations of 1.0 mg/L and higher can be an interferent in chromium
quantification with air/acetylene flame. On levels 4 and 5, the interference happens
with iron concentrations of 2.0 mg/L and higher. The present study suggests the
method to be validated and used for chromium quantification in environmental
matrices since the Brazilian environmental laws define iron tolerance levels that vary
between 0.30 and 300 mg/L.

Keywords: iron; chromium; FAAS; sludge; fertilizers.
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1 INTRODUGAO

A espectrometria de absorgdo atdbmica com atomizagdo em chama € uma
técnica analitica rapida, conveniente, robusta e geralmente com alta seletividade,
adequada para ser utilizada em laboratorios analiticos em larga escala. Em
contrapartida, podem ocorrer erros aleatérios e sistematicos como alteragdes na
temperatura da chama, na vazdo da aspiracdo da solugdo, na composicdo da
amostra, entre outros, que podem prejudicar a precisédo e exatidao dos resultados. O
método de referéncia para quantificagdo de cromo em matrizes ambientais
recomenda o uso da mistura de gases ar/acetileno para a formagéo da chama
(USEPA, 2007; SMWW, 2017).

Segundo o método 7000B da United States Environmental Protection
Agency (USEPA, 2007), a interferéncia mais evidente na espectrometria de
absorcao atdbmica € a interferéncia quimica. Uma das causas é a nao absorg¢ao de
atomos ligados na combinagao da chama, o que pode ocorrer quando a temperatura
da chama nao é suficiente para dissociar a molécula ou quando o atomo dissociado
€ oxidado a um composto que nao se dissociara na temperatura da chama.

A forma da complexacao dos espectros de absorcao é afetada pela variacao
de temperatura da chama. A temperatura da chama determina o numero relativo de
atomos excitados e nao excitados. Quanto maior a temperatura, maior a
sensibilidade da técnica, ou seja, maior a populagao total de atomos na chama. No
entanto, para alguns metais esse aumento pode ocasionar a perda de atomos por
ionizacdo. A escolha do oxidante e do combustivel da chama determina a eficiéncia
da atomizacgao, convertendo em atomos livres ou ions (SKOOG et al., 2006).

O ferro é encontrado em grande quantidade na crosta terrestre, sendo um
dos primeiros constituintes do corpo sélido da terra. E quantificado em alta
concentragdo em matrizes ambientais, tornando-se um interferente para o ensaio de
cromo por espectrometria de absor¢do atbmica em chama de ar/acetileno
(CONGRESSO BRASILEIRO DE METROLOGIA, 2015).

O cromo é um contaminante inorganico e tem recebido atencédo especial,
uma vez que na sua forma hexavalente &€ extremamente toxico para uma grande
variedade de organismos, mesmo em concentragdes baixas. Estes efeitos tdxicos

para 0 homem e para os ambientes aquaticos sdo bastante conhecidos. Por seu



17

poder acumulativo, o cromo ndo € eliminado do organismo uma vez ingerido
(CLAAS; MAIA, 2003).

A forma trivalente € um nutriente essencial para o ser humano, atuando na
manutencdo do metabolismo da glicose, lipideos e proteinas. A Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o cromo trivalente no grupo
3, ndo carcinogénico e para o cromo hexavalente no grupo 1 como elemento
cancerigeno para o ser humano (CETESB, 2017).

A avaliagdo de impactos ambientais € um instrumento legal no Brasil,
fundamentado na Constituigao Brasileira e indicado pela Politica Nacional de Meio
Ambiente, seguido por diretrizes apropriadas pela atuagédo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) e de seus similares nos estados da federac&o brasileira.
Dessa forma, se faz necessaria a quantificacdo correta dos analitos, com
confiabilidade e garantia dos resultados. Sabendo que matrizes ambientais podem
ter altas concentragdes de ferro, decidiu-se avaliar a sua interferéncia (BRASIL,
1981).

1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a interferéncia do ferro na quantificacdo de cromo por espectrometria
de absorcdao atbmica em chama de ar/acetieno e em chama de o&xido

nitroso/acetileno.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Evidenciar a interferéncia do ferro na quantificagdo de cromo usando Material
de Referéncia Certificado de lodo e de fertilizantes pelo método de referéncia em
chama de ar/acetileno;

b)  Propor um método de quantificagdo de cromo por espectrometria de absorgéo

atdmica em chama de 6xido nitroso/acetileno;
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c) Estimar a partir de qual concentragdo o ferro efetivamente torna-se um
interferente na quantificacdo de cromo utilizando o método de referéncia e o

meétodo proposto.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo serao abordados os assuntos relacionados a técnica analitica
e aos analitos, Cr e Fe, para estudar as possiveis interferéncias no método de

quantificacédo do cromo.

2.1 ABSORCAO ATOMICA

2.1.1 Histodrico

Em 1672 Isaac Newton descobria a decomposi¢cao e recomposi¢ao da luz do
sol por um prisma. A partir disso, varios experimentos foram realizados com
espectros decorrentes da decomposicao da luz solar (WELZ; SPERLING, 1999). Em
1801 ocorreram os primeiros estudos sobre a absorgao de luz por Wollaston e a
concluséo foi a de que existe no espectro solar uma radiagdo de energia mais alta
que a luz violeta. Essa radiagdo, invisivel a nossos olhos, foi chamada de
ultravioleta. Por sua vez, Fraunhofer, usando inicialmente prismas e depois grades
de difracdo, constatou que o espectro solar na realidade contém centenas de linhas
negras sobre as cores e que algumas dessas linhas podem ser vistas no espectro
solar (FILGUEIRAS, 1996).

Brewster, em 1820, observou que as raias que Fraunhofer havia descoberto
em 1814 ocorriam devido a presencga de vapores atdmicos na atmosfera solar, os
quais absorviam parte da radiagdo. Um tempo depois, estudando sistematicamente
varias linhas do espectro dos metais alcalinos e alcalinos terrosos, Kirchhoff e
Bunsen estabeleceram o principio da absor¢do. Em 1860 Kirchhoff afirmou que
todos os corpos podem absorver radiacdo que eles proprios emitem (WELZ;
SPERLING, 1999).

Max Planck, em 1900, afirmou que a energia nado seria continua,
estabelecendo assim a lei quantica de absor¢céo e emissao da radiagao. O atomo
pode somente absorver radiacdo de comprimento de onda bem definido (SILVIA,
2008).

Em 1955, Alan Walsh verificou que a maior parte dos atomos livres

presentes em chama permanecia no estado fundamental, pois a chama nao tinha
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energia suficiente para promover transi¢cdes eletronicas para niveis mais elevados.
Com base na lei de Kirchhoff, Walsh propés o conceito de um AAS - Espectrometria
de Absorcao Atdmica (ALKEMADE, 1955).

Pelo principio fundamental, atomos no estado fundamental sdo capazes de
absorver energia luminosa de um comprimento de onda especifico, alcangando um
estado excitado. Para que isso ocorra, a amostra deve ser submetida a um ambiente
de alta energia térmica (MANAHAN, 2013).

2.1.2 Processo Atdbmico

Cada elemento possui um nucleo atdbmico em uma estrutura orbital unica,
com um numero especifico de elétrons que ocupam orbitais posicionados em um
caminho ordenado. O estado fundamental é a configuragao eletrénica mais estavel
do atomo, ou seja, com menor energia. Apos a aplicagao de certa quantidade de
energia ao atomo, esta sera absorvida, resultando na promog¢&o de um elétron mais
externo para a configuragdo menos estavel, mudando para o estado excitado.
Devido a instabilidade desse estado, o atomo espontaneamente retorna ao estado
fundamental liberando energia Iluminosa (BEATY; KERBER, 1993; WELZ;
SPERLING, 1999).

Pela lei de Beer-lambert, EQUACAO 01:

A =gbe (1)

Sendo:
A = absorbancia
€ = absortividade molar
b = comprimento de onda

¢ = concentracao do analito na solugao

A técnica de absorg¢ao atbmica é um método comparativo e ndo absoluto,
pois apesar de a absorbéancia ter uma correlagéo linear com a concentragao, tem-se

duas incognitas, s6 sendo possivel a analise através da comparagdo com a
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absorbancia de um padrdo de concentracdo conhecida (BEATY; KERBER, 1993;
WELZ; SPERLING, 1999).

Basicamente um espectrobmetro de absorgéo atdbmica é composto por cinco
partes principais: fonte de radiacdo, atomizador, monocromador, sistema optico e
detector (SKOOG et al., 20006).

2.1.3 Fontes de Radiagao

A fonte de radiagao mais usada para a técnica AAS é a lampada de catodo
oco, conhecida como HCL (Hollow-cathode lamp), que emite uma radiagao estavel e
intensa do elemento de interesse e € uma fonte de radiagcéo por linhas, ou seja,
emite somente alguns comprimentos de onda (BEATY; KERBER, 1993; WELZ,
SPERLING, 1999; SKOOG et al., 2006).

A HCL representada na FIGURA 1, € composta por um catodo totalmente
oco constituido inteiramente ou em parte de metal e um anodo de tungsténio. O
catodo e o anodo s&o selados em uma capsula de vidro preenchida com gas inerte a
baixa pressao, que pode ser argbnio ou nednio. A janela por onde passa a radiagao
¢ feita de quartzo (SKOOG et al., 2006).

FIGURA 1 — LAMPADA DE CATODO OCO
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FONTE: VARIAN (1994).

O processo de emissao da HCL consiste na aplicagcdo de uma diferencga de
potencial entre o catodo e o anodo promovendo uma descarga dentro do recipiente
lacrado que contém o gas inerte com baixa press&o provocando a ionizagao do gas

de preenchimento. Os ions positivos formados séo atraidos e acelerados em diregao
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do catodo colidindo com as paredes internas da cavidade da lampada, com isso 0s
atomos ficam no estado vapor dentro do catodo oco. Esses atomos sorem colisdes
com os ions do gas de enchimento recebendo energia suficiente para que ocorra a
transicao eletronica, que é chamado de excitagdo. O atomo no estado excitado é
instavel e somente adquire sua estabilidade quando volta para seu estado
fundamental, emitindo a energia armazenada na forma de radiacao eletromagnética
o qual o comprimento de onda é caracteristico do elemento que compde o catodo.
(BEATY; KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

2.1.4 Atomizacdo em chama

O espectro do elemento emitido pela fonte de radiacdo passa através de
uma celula de absorcdo, na qual uma por¢cao da radiagao incidente é absorvida
pelos atomos no seu estado fundamental. O atomizador com chama é constituido
por trés partes: nebulizador, cdmara de nebulizagédo e queimador (BEATY; KERBER,
1993; WELZ; SPERLING, 1999).

FIGURA 2 — PROCESSO DE ATOMIZAGAO
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FONTE: Adaptada de AGILENT TECHNOLOGIES (2016).

Para o processo de atomizagao ocorrer deve-se produzir atomos individuais
da amostra, o que se inicia com uma solucédo de ions. As etapas envolvidas nesse

processo, ilustradas na FIGURA 2, sao: precipitacdo de goticulas, nebulizagao,
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mistura, dessolvatagdo, decomposicdo composta e atomos livres (AGILENT
TECHNOLOGIES, 2016).

Quando a amostra é aspirada ocorre a nebulizagdo das particulas, ou seja, é
formado um fino aerossol. As goticulas entram na camara de nebulizagdo e séo
levadas ao queimador pelo combustivel e pelo oxidante. Na sequéncia as goticulas
menores passam pelo aquecimento da chama. A remogdo dos solventes,
denominada dessolvatagao, resulta em um aerossol seco, ou seja, uma suspensao
de finas particulas solidas do material da amostra. A elevada temperatura ira
vaporizar a amostra. Neste ponto do processo, o metal de interesse ainda esta
ligado com algum anion formando moléculas, de forma que ainda ndo é possivel
observar o fenbmeno da absor¢do atdmica. Por fim, ocorre a atomizagdo: pela
aplicacdo de mais energia a molécula é dissociada em atomos individuais (BEATY;
KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999; SKOOG et al., 2006).

Para ocorrer a atomizagdo em chama € possivel utilizar algumas misturas de
combustiveis e oxidantes diferentes. Uma dessas misturas € a de ar comprimido e
acetileno, que chega a temperaturas de 2.100 a 2.400°C. Nessa temperatura e com
essa mistura de gases os metais alcalinos e alcalinos terrosos sao facilmente
atomizados. Para a mistura de 6xido nitroso e acetileno, a temperatura registrada é
de 2.600 a 2.800°C. Esta faixa de temperatura € recomendada para contaminantes
inorganicos, ja que estes apresentam maior dificuldade de serem excitados (SKOOG
et al., 2006).

2.1.5 Monocromador

O conjunto de monocromador, ilustrado na FIGURA 3, faz a separagcao da
linha espectral de interesse das outras linhas emitidas pela fonte de radiacao,
utilizando um prisma ou rede de difracdo associado a duas fendas estreitas que
servem para entrada e saida da radiagdo. O prisma ou a rede de difragcao ira
decompor o feixe de radiagao em discretos comprimentos de ondas, com diferentes
angulos. Dessa forma, através da fenda de saida é possivel selecionar apenas a
linha do comprimento de onda desejado (BEATY; KERBER, 1993; WELZ,
SPERLING, 1999).



24

FIGURA 3 - ESQUEMA MONOCROMADOR
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FONTE: RODRIGUES et al. (2014).

No sistema com grade de difragcao a radiagao emitida pela HCL é focalizada
por uma fenda de entrada e vai a um espelho em que é colimada em feixes
paralelos e entdo refletida para a grade de difracdo. Este € o monocromador mais
utilizado em absorg¢ao atdbmica. A grade de difragdo consiste num bloco de vidro com
uma das superficies coberta com aluminio altamente refletivo. Esta superficie possui
grande quantidade de sulcos, de 500 a 3000 sulcos por mm. Estes sulcos devem ser
retos, com o mesmo formato e igualmente espagados. A radiagéo incidente sobre os
sulcos é difratada e a luz é dispersada em angulos diferentes. O espectro resultante
que deixa a superficie da grade de difragdo € bem disperso e qualquer um dos
comprimentos de onda do espectro pode ser focalizado na fenda de saida através
do segundo espelho colimador (BEATY; KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

A largura das fendas é um parametro que mede a eficiéncia do
monocromador, pois a fenda tem a fungdo de controlar e quantificar a resolugéo e
separar os comprimentos de onda adjacentes. Se a fenda for larga, a intensidade da
radiacao transmitida sera alta e a relacao sinal-ruido sera excelente, porém a linha
de ressonancia desejada pode ndo estar isolada das outras. E, se a fenda for
estreita, a resolucdo pode ser excelente, mas a relagdo sinal-ruido pode ficar
comprometida devido a baixa intensidade de radiagdo que sai do monocromador.
Dessa forma, a fenda ideal é aquela que permite uma boa resolucdo das linhas
espectrais sem sacrificar a radiagcdo que alcanca o detector, ou seja, € aquela que
leva a melhor razéo sinal/ruido (BEATY; KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

2.1.6 Sistema Optico
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A funcao dos sistemas Opticos basicamente é conduzir a radiacdo desde a
fonte de emissao até o detector através de um caminho éptico que atravessa uma
populagcdo de atomos no estado fundamental e o monocromador. A configuragao
Optica pode ser mono-feixe ou duplo-feixe e lentes ou espelhos podem ser usados
como elementos de transicdo, apresentados na sequéncia (BEATY; KERBER, 1993;
WELZ; SPERLING, 1999).

Espectrébmetro de absorcdo atdmica de feixe simples: a radiacdo da fonte de
emissdao caminha com apenas um feixe através do atomizador. Nesse sistema é
necessario medir a intensidade inicial da linha de ressonancia e depois de aspirar a
solucao determina-se a intensidade transmitida. Assim, o simples feixe requer que a
fonte de radiagcdo permaneca estavel durante todo o periodo de ensaio, ou seja, a
intensidade inicial ndo podera sofrer variagdbes de nenhuma espécie enquanto a
intensidade transmitida estiver sendo medida (BEATY; KERBER, 1993; WELZ;
SPERLING, 1999).

Espectrébmetro de absorcdo atdbmica de duplo feixe: a luz proveniente da
fonte é dividida em dois feixes, sendo um deles o feixe da amostra que é focalizado
no atomizador e o outro o feixe de referéncia que passa ao redor do atomizador.
Nesse sistema, o sinal analitico representa a razao entre as intensidades de luz do
feixe da amostra e do feixe de referéncia. Dessa forma, flutuagdes na intensidade de
luz na fonte ndo sao percebidas, uma vez que ambos os feixes sofrem as mesmas
flutuagdes que sédo canceladas no calculo de transmitancia, tornando o sinal mais
estavel (BEATY; KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

2.1.7 Detector

O detector em AAS é o tubo fotomultiplicador. A fotomultiplicadora produz
sinal elétrico que €& proporcional a intensidade de radiacdo que foi isolada pelo
monocromador. Este sinal elétrico é entdo amplificado e utilizado para prover o sinal
analitico. (BEATY; KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

Um eletrodo adjacente € mantido com um potencial elétrico positivo e os
elétrons gerados s&o atraidos para este segundo eletrodo, que € chamado de
dinodo. Cada elétron que colide com o dinodo libera elétrons secundarios que sao

atraidos por outro dinodo que tem um potencial maior em relagdo ao primeiro. O
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numero de elétrons é multiplicado em cada estagio. A fotomultiplicadora possui de 9
a 13 estagios de dinodos que amplificam a corrente gerada no fotocatodo em 108 a
100 vezes (BEATY; KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

O sistema de leitura traduz o sinal elétrico em um sinal analitico. A
fotomultiplicadora produz um sinal que € proporcional a intensidade inicial da linha
de ressonancia isolada pelo monocromador. Quando os atomos no estado
fundamental absorvem a radiagdo, a intensidade da linha é reduzida para a
intensidade transmitida e o sinal produzido pela fotomultiplicadora € reduzido
automaticamente. As voltagens correspondentes a intensidade inicial e a intensidade
transmitida sdo medidas e a razao entre elas é calculada. O logaritmo dessa razao é
derivado eletronicamente e o resultado € mostrado em um medidor de absorbancia
(BEATY; KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

2.1.8 Aspectos gerais de interferentes da chama

Nas analises por absorcao atdbmica podem ocorrer interferéncias, tanto de
efeitos fisicos e quimicos quanto de natureza espectral. As interferéncias fisicas
podem ocorrer devido a substancias presentes na amostra, afetando o processo de
aspiracao, vazao, a eficiéncia da nebulizacdo ou a dessolvatacdo. A presenca de
substancias combustiveis pode alterar a temperatura do atomizador (BEATY;
KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999; SKOOG et al., 2006).

Apos a dessolvatacao, no processo da conversao das particulas soélidas em
ions, podem ocorrer interferéncias quimicas, como reacgdes de dissociagao, reagdes
de ionizacao e formagao de compostos de baixa volatilidade (SKOOG et al., 2006).

As interferéncias relacionadas a reagdes de dissociacdo podem ocorrer
quando ha presenca de Oxidos e hidréoxidos de metais alcalinos terrosos. Estes
possuem espectros de menor intensidade, exceto em temperaturas altas, quando
essas bandas sao mais intensas que as linhas para atomos ou ions. Entretanto, a
intensidade das linhas para oxidos e hidroxidos de metais alcalinos € alta, mesmo
em temperaturas baixas, pois se dissociam muito mais facilmente (BEATY;
KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

A chama, em alta temperatura, fornece energia suficiente para ionizar os

metais alcalinos, diminuindo a concentracdo de atomos neutros e causando a
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diminuicdo da intensidade de emissdo. A ionizagdo gera elétrons livres como
produtos, por isso o grau de ionizagdo do metal sera fortemente influenciado pela
presenca de outros metais (BEATY; KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

Para minimizar as interferéncias quimicas podem ser usadas temperaturas
mais altas, além de agentes de liberagdo e/ou agentes de protecédo (BEATY;
KERBER, 1993; WELZ; SPERLING, 1999).

Interferéncia espectral pode resultar da presenca de compostos
combustiveis com banda larga de absorgédo ou produtos particulados que espalham
a radiacdo. Estas ndo sao tdo comuns pelo fato de as linhas de emissédo dos
catodos ocos serem muito estreitas. Pode ocorrer também a auto absorcgao,
impedindo que o féton atinja o detector, pois o préprio elemento, no estado
fundamental, consegue absorver a radiagdo emitida por ele no estado excitado.
Geralmente essas interferéncias podem ser corrigidas pelo método de correcédo de
fundo, por exemplo, usando-se lampada de deutério (BEATY; KERBER, 1993;
WELZ; SPERLING, 1999).

2.2 MATRIZ AMBIENTAL

Matriz ambiental € uma fracdo de material ambiental, como solo,
sedimentos, agua, ar ou biota, amostrada para medigdo de parametros com o intuito
de verificar e quantificar indicativos de contaminagédo, geralmente proveniente de

acao humana.

2.21 Solo

De acordo a norma NBR 6502 (ABNT, 1995), a definigdo de solo € “material
proveniente de decomposi¢ao das rochas pela agdo de agentes fisicos e quimicos,
podendo ou nao conter matéria organica”. Em Agronomia, solo &€ a parte
agriculturavel da crosta terrestre, enquanto para a Geotecnia, o solo é o material
natural com origem desconhecida que se forma na crosta terrestre e de facil
desmonte. Por fim, para a Biologia, o solo compreende os diferentes ecossistemas e
habitats dos seres vivos (SANTOS; DAIBERT, 2014; SANTOS NETO, 2018).
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O solo encontra-se entre a litosfera e a atmosfera. E uma camada mais
superficial da crosta, composta por sais minerais dissolvidos na agua intersticial,
com seres vivos e rochas em decomposi¢ao. Originam-se diferentes tipos de solo
dependendo da sua formacao, das suas caracteristicas fisicas e da quantidade de
minerais e nutrientes predominantes em cada ambiente (SANTOS; DAIBERT, 2014).

Segundo a normativa do CONAMA n° 420 (BRASIL, 2009), o solo tem as
seguintes principais fungdes:

e servir como meio basico para sustentacdo da vida e de habitat para

pessoas, plantas e outros organismos Vvivos;

¢ manter o ciclo da agua e nutrientes;

e servir como meio para producdo de alimentos e outros bens primarios de

CONsSumo;

e agir como filtro natural, tampdo e meio de adsor¢&do, degradagédo e

transformacgao de substéncias quimicas e organismos;

e proteger as aguas superficiais e subterraneas;

e servir como fonte de informacéo quanto ao patriménio natural, histérico e

cultural;

constituir fonte de recursos minerais;

servir como meio basico para ocupacao territorial, praticas recreacionais
e propiciar outros usos publicos e econémicos.

Nem todo solo consegue exercer as fungdes acima. Para alguns, pode ser
devido as caracteristicas dele ou aos resultados da agao antrépica. O uso do solo
pode ser limitado pela alta concentracdo de alguns elementos ou substancias.
Nesse caso, um solo pode ser caracterizado como contaminado. Essa contaminagao
pode ocorrer a partir de atividades que liberem contaminantes quimicos, fisicos e/ou
biolégicos, como hidrocarbonetos, contaminantes inorganicos ou pesticidas. A
exploragéo irregular e os descartes inadequados de residuos solidos e liquidos
podem, além de contaminar o solo, atingir os lengois freaticos (SANTOS, 2017;
STEIN et al., 2018).

O maior risco de contaminacdo do solo por elementos poluentes € essas
substancias serem arrastadas pelas aguas superficiais e subterraneas por distancias

gue se encontrem fora das areas sob controle e monitoramento (STEIN et al., 2018).
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2.2.2 Sedimento

A sedimentagao € a acumulagao de particulas essencialmente minerais em
meios sub-aquosos ou sub-aéreos moveis, em condicdes fisicas e quimicas dentro
da normalidade, ou seja, na temperatura superficial e pressao atmosférica. Esse
material depositado € originario de rochas ou formado por processos biolégicos ou
bioquimicos. Os sedimentos detriticos sdo provenientes de alteracbes de outras
rochas, enquanto os sedimentos quimicos sado formados a partir de solutos
presentes na agua e os sedimentos organicos ou bioquimicos sdo formados a partir
de atividades e/ ou morte de organismos (SUGUIO, 2003).

Ao longo do tempo, os sedimentos podem ser transportados pela agua, gelo
e/ou vento, de forma que diversas substancias, tanto de fontes naturais quanto
antropogénicas, podem ser depositadas e acumuladas sobre os sedimentos.
Dependendo da mobilidade de alguns organismos presentes em ambientes
marinhos, estes podem capturar as particulas sélidas depositadas nos sedimentos.
Este € um dos diversos motivos que tornam o monitoramento ambiental necessario
(AMADO FILHO et al., 2008).

2.2.3 Residuos Solidos Industriais

Segundo a NBR 10.004 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT, 2004), residuos solidos industriais sdo os residuos no estado sélido ou
semissolido resultantes das atividades industriais. Sdo incluidos nessa definicdo os
lodos provenientes dos sistemas de tratamento de agua, os gerados em
equipamentos e instalagdes de controle de poluicdo, bem como determinados
liquidos, cujas particularidades tornem inviavel seu langamento na rede publica de
esgotos ou corpos d’agua, ou que precisem para isso de solugdes técnica e

economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.

2.2.4 Fertilizantes

Fertilizantes sdo substancias utilizadas para fornecer nutrientes dos quais o

solo necessita, de forma a aumentar a produtividade. Os fertilizantes podem ser
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minerais, organicos, naturais ou sintéticos. Os fertilizantes podem ser ricos em
micronutrientes ou macronutrientes, sendo estes ultimos classificados em primarios,
que sao nitrogénio (N), fosforo (P), potassio (K) (grupo conhecido por NPK), e
secundarios, que sao enxofre, calcio e magnésio. Dependendo da composigdo do
fertilizante € possivel encontrar micronutrientes, como boro, cloro, cobalto, cobre,
ferro, manganés, molibdénio, silicio e zinco (FRIEDRICH, 2012).

A lei n° 6.894 de 16 de dezembro de 1980, regulamentada pelo Decreto
4954/2004, classifica os fertilizantes como fertilizante mineral, organico ou
organomineral, podendo ter origem natural ou sintética. Ha também classificagdes
em relagao as caracteristicas dos nutrientes presentes, como mononutriente, binario,
ternario, com outros macronutrientes e com micronutriente.

Os nutrientes presentes nos solos cultivados influenciam diretamente na
qualidade dos alimentos e no aumento da produtividade. No entanto, uma das
preocupacgdes € a presenga de contaminantes inorganicos como cadmio, chumbo,
cromo, niquel, selénio e mercurio em fertilizantes, que podem causar contaminagao
através de lixiviagado ou volatizagdo. Os contaminantes inorganicos sao cumulativos
e prejudiciais a saude humana, podendo ocasionar cancer ou mutagdo. Também
podem causar doengas cardiovasculares e a redugdo da absorgao de alguns
nutrientes pelo organismo. A ingestdao desses contaminantes inorganicos pode estar

relacionada ao consumo de peixes e aguas (MORAES, 2009).

2.3 MATERIAL DE REFERENCIA

Segundo a ISO GUIA 30 (ABNT, 2016), um Material de Referéncia (MR)
consiste em um material homogéneo e estavel com uma ou mais propriedades
estritas, auxiliando a avaliagdo da precisdo de medigdo. Segundo o mesmo guia, um
Material de Referéncia Certificado (MRC) € um material de referéncia acompanhado
de um certificado, com uma incerteza associada juntamente com a rastreabilidade
metroldgica.

O MRC é um material homogéneo e estavel que possui uma documentagéo
emitida por uma instituicdo reconhecida fornecendo valores de concentragdo
especificos, ou outra grandeza, com incertezas e rastreabilidade metrolégica

associadas para cada parametro. Usualmente sao utilizados em diversas atividades
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rotineiras laboratoriais como validagao e verificacdo de métodos analiticos, avaliagcao
e monitoramentos de eficiéncia de resultados, ferramentas de controle de qualidade
para finalidade de garantia externa de qualidade, pesquisas e desenvolvimento e
curvas de calibragao de instrumentos analiticos (ABNT, 2017a e 2020).

No Brasil sao disponibilizadas guias publicadas pela International
Organization for Standardization (ISO) e traduzidas pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) para a produgdo de material de referéncia. As guias
estabelecem diretrizes e orientagdes com abordagens praticas da preparagdao do
material de forma a garantir rastreabilidade e qualidade. Algumas dessas guias sao:
ABNT ISO GUIA 30, que apresenta os termos e os significados associados em
relacdo ao material de referéncia; ABNT ISO GUIA 31, que estabelece as
informagdes que devem constar em um certificado de MR, roétulos e documentos
associados; ABNT ISO GUIA 33, que traz orientacbes para boas praticas de
utilizagcao; ABNT ISO GUIA 34, que foi cancelada e substituida pela ABNT NBR ISO
17034 e que orienta requisitos e competéncias técnica e cientifica para produgao de
material de referéncia e material de referéncia certificado, o que exige que os
parametros sejam controlados conforme um Sistema de Gestdo da Qualidade; e
ABNT ISO GUIA 35, utilizada para auxiliar na avaliagdo da homogeneidade e
estabilidade do material de referéncia.

Para todo material de referéncia certificado produzido deverao ser definidos
0os parametros quantitativos ou qualitativos associados. A documentacdo deve
conter a especificacdo e a sua caracterizacdo de modo que cada parametro de
interesse tenha rastreabilidade e garantia de confiabilidade, apresentando inclusive
a incerteza de medigao. A producao devera seguir as seguintes etapas: definicdo do
material de referéncia; amostragem; preparo da amostra; estudo de caracterizacao;
estudo de homogeneidade, estudo da estabilidade; calculo da incerteza associada
as trés ultimas etapas (caracterizagdo, homogeneidade e estabilidade) e, por ultimo,

a elaboracgao do relatério com a certificagdo (ABNT, 2017a).

24 FERRO

O ferro € um elemento quimico de simbolo Fe, numero atémico igual a 26,

massa molar de 55,845 g/moL, ponto de fusdo de 1535 °C e ponto de ebulicdo de
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2862 °C. E um metal de transigdo, pertencente ao grupo 8 e ao quarto periodo da
tabela periddica, e sua configuragdo eletronica é apresentada da seguinte forma:
152, 2s?, 2p8, 3s?, 3pb, 4s2, 3d® (MEDEIROS, 2010; DUARTE, 2020).

Dos metais de transi¢cdao, o ferro € o mais abundante da crosta terrestre.
Grandes concentracbes de minério de ferro sao encontradas em diversas
localidades. O minério de ferro tem coloracdo branca prateada, € maleavel e
apresenta propriedades magnéticas. O elemento ndo é encontrado na sua forma
metdlica ou elementar (Fe®), mas sim na sua forma oxidada, como ion ferroso (Fe*?)
e ion férrico (Fe*3), em minérios como a hematita (Fe20O3), a magnetita (Fe3O4), a
siderita (FeCO3) e a pirita (FeS2). A partir desses minérios é possivel obter o ferro
metalico. O ferro em seu estado de oxidacao +2 é facilmente oxidado para ferro +3 e
esse comportamento o classifica como um agente redutor forte, associando-se em
ions ou formando complexos quelatos (RAYNER-CANHAM; OVERTON, 2015;
DUARTE, 2020).

O ion Fe*? encontrado na forma sollvel no solo é absorvido pelas plantas e,
dependendo do pH, sua solubilidade e disponibilidade podem aumentar ou diminuir.
Com a dissolugédo do minério pelo gas carbbnico, o ferro encontra-se em aguas
subterraneas na forma de carbonato ferroso. No periodo de chuvas o nivel de ferro
aumenta nas aguas superficiais. Nas aguas residuais a presenca de ferro dependera
do ramo das industrias, mas pode ocorrer principalmente pela limpeza ou remogao
de excesso de oxidagao de pecas utilizadas (COTTA, 2003).

O ferro é essencial para o funcionamento do organismo humano, e a
quantidade saudavel varia entre 3 e 5 gramas para um individuo adulto. Ele é
fundamental em varias reagdes enzimaticas, sendo um elemento que tem facilidade
em fornecer e captar elétrons. O ferro tem varias fungdes no organismo, sendo que
a principal € na composicdo da hemoglobina, responsavel pelo transporte do
oxigénio. O excesso ou a deficiéncia de ferro no organismo pode acarretar diversos
problemas (MAHAN, 2005; PLANTIER, 2010).

2.5 CROMO

O cromo é um elemento quimico de simbolo Cr, numero atémico igual a 24,

massa molar de 51,9961 g/moL, ponto de fusdo de 1907 °C e ponto de ebulicdo de
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2672 °C. E um metal de transigdo, pertencente ao grupo 6 e ao quarto periodo da
tabela periddica, e um metal pesado téxico. Este elemento foi isolado em 1798
através da reducao do CrOs com carvao mineral, em altas temperaturas. O elemento
denominado como cromo devido a cor intensa de seus compostos, descobertos por
Nicolas-Louis Vauquelin um ano antes (ROCHA, 1983).

A principal fonte de cromo € o minério cromita (FeO.Cr203), o unico mineral
contendo 6xido de cromo que apresenta aplicabilidade econdmica e possibilidade de
aproveitamento. Seu uso tem trés principais categorias, a metalurgica, a refrataria e
a quimica. As aplicagdes se diferenciam em parte pela quantidade de cromo na
relagdo cromo-ferro (CASTILHOS et al., 2001; LOURENCO, 2003). Os estados de
oxidacao do cromo variam entre -2 e +6, mas 0os mais comuns e estaveis sao Cr (lll)
e Cr (VI). Estes se diferem significativamente quanto as propriedades geoquimicas e
bioldgicas. O Cr (lll) em concentragao ideal é essencial a vida humana, uma vez que
tem participagdo no metabolismo da glicose, lipideos e proteinas, enquanto o Cr (VI)
apresenta efeitos extremamente toxicos, carcinogénicos e acumulativos para
plantas, animais e homens (BERTELLI, 2007).

As fontes alimentares mais consumidas de Cr (lll) sdo oleaginosas, aspargo,
cerveja, cogumelo, ameixa, cereais integrais, carnes, legumes e vegetais
(CLARKSON, 1997). Segundo a Organizacédo Mundial da Saude (OMS), a ingestao
diaria recomendada de Cr (lll) para adultos € de 50 a 200 ug. Sua deficiéncia pode
causar neuropatia e encefalopatia, e sua auséncia pode gerar alteracbes no
metabolismo, afetando a interacdo da insulina com o receptor celular, causando
intolerancia a glicose. Por outro lado, seu excesso pode apresentar efeitos toxicos
(GONDAL, 2010).

A exposicao e o contato direto com o Cr (VI) afetam principalmente a pele e
o trato respiratério. Quando ingerido, ocorre irritagdo gastrointestinal. Devido a
facilidade de penetracdo em tecidos e a forte capacidade oxidante, o Cr (VI) é
altamente toxico, mutagénico e carcinogénico, tendo um potencial bioacumulativo,
ou seja, o elemento € excretado do corpo muito lentamente e acaba se acumulando
(FUCK, 2008).

Em ambiente aquatico o cromo hexavalente encontra-se predominantemente
na forma soluvel, o que possibilita seu transporte entre os meios. Em contato com

espécies redutoras, este cromo sera convertido para sua forma trivalente. Em solo
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ha uma quantidade significativa de Cr (lll), forma que apresenta baixa solubilidade e
reatividade, resultando em baixa mobilidade e toxicidade ao ambiente e aos
organismos vivos. Em contraste, o cromo hexavalente é instavel, mével, soluvel e,
ap6s condigbes oxidantes, o Cr (VI) sera encontrado no solo na forma de ion
cromato ou cromato acido, potencialmente toxicos para o ambiente e organismos
vivos (COTTA, 2003; ATSDR, 2012).

2.6 FERRO X CROMO

As interferéncias na quantificagcdo de cromo em matrizes ambientais podem
estar relacionadas com a formacédo de hidroxidos, 6xidos e ions poliatdmicos que
ocorrem pelas interacdes entre os elementos presentes na matriz com elementos do

solvente, provenientes da atomizagcao (DENADAI, 2019).

2.6.1 Complexagao ferro cromo

Um complexo é formado por um ion metalico central rodeado de varias
espécies intimamente ligadas a ele, sendo que essas espécies podem ser moléculas
neutras ou ions (FORTE et al., 2019). Reacbes de complexagdo ocorrem pelo
compartiihamento de elétrons entre um cation metalico e um ligante i6nico ou
molecular pela doagdo ao metal, por ligacdo covalente, de um ou mais pares de
elétrons deste ligante. Quando o ligante doa mais do que um par de elétrons ao
cation metalico € chamado polidentado e, se este ligante se reorganiza como uma
estrutura anelar envolvendo o ion metalico, € chamado de agente quelante (SKOOG
et al., 2006).

O ion metalico pode formar complexos organometalicos ao reagir com a
matéria organica do solo. Devido a matéria organica dissolvida encontrada em
amostras ambientais ocorre a complexacao do Fe (lll) com o Cr (lll). O processo de
oxirredugao do cromo hexavalente o reduz para trivalente e viabiliza a complexagao
(SANTOS et al., 2009).

Estudos relacionados a especiagdo de cromo em solo com aplicagao de

residuos de curtume verificaram que a presenga de Oxidos de ferro na forma de
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goethita na fragao argila possibilita a formagao de complexos estaveis com o cromo,
impedindo sua extragdo nas etapas iniciais do estudo (BIANCHIN, 2011).

Quadro et al. (2018) concluiram que a aplicacéo de lodo de curtume alterou
a dinamica dos oxidos de ferro e houve uma substituicdo do ferro pelo cromo nos
oxidos. Essa alteragao isomorfica pode ser uma opgao para retengao de cromo no
solo com alta forca de fixacao, isto &, a aplicagdo de lodo em um solo pode ser
benéfica na retengdo do cromo livre, diminuindo sua disponibilidade no ambiente e

sua consequente contaminagao ambiental.

2.6.2 Redugao cromo

Os ions Fe (lI), uma vez no ambiente, tém a capacidade de realizar uma
reacao de oxirredugao rapida do Cr (VI). Dessa forma, em areas de agua, solos e
sedimentos contaminados, os ions Fe (ll) sdo considerados alguns dos principais
agentes redutores de Cr (VI). A capacidade do ferro para reduzir compostos
contendo cromo em agua tem sido demonstrada em escala de bancada de
laboratério e em testes em campo (CUNDY et al., 2008).

Ja o ferro metalico tem sido muito utilizado na descontaminagdo de aguas
subterraneas, pois € um agente redutor moderado que pode interagir com o oxigénio
dissolvido e a agua do solo (MANCILHA, 2007; REGINATTO, 2017). Estudos
relacionam a redugdo do cromo de solos e aguas com o uso do ferro. Segundo
Gueye et. al., em 2015 foi possivel reduzir o contaminante de 70 a 91% em testes de
bancada. No estudo de Li et al., em 2017, foi utilizado ferro no tratamento de
efluente contaminado por diversos metais, porém a redugdo de cromo ocorreu na
faixa de 0,1 a 1%.

Alguns estudos relatam a eficiéncia da reducéo do cromo em solos utilizando
ferro. Observou-se que quando o solo tem o pH mais acido a eficiéncia é muito
melhor comparando com os solos com caracteristicas mais alcalinas. Os testes
demonstraram reducgdes de 82 a 95%, o que permite concluir que o ferro atua como
um bom agente redutor do cromo (SINGH et al., 2011; SINGH et al., 2012).

Em testes realizados em bancada utilizando nano ferro de valéncia zero e
cromo hexavalente em uma proporgao 43:1 (1000 mg de ferro como agente redutor

para cada 23 mg de cromo hexavalente) foram obtidos bons resultados na redugao
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do cromo hexavalente para cromo trivalente. A eficiéncia nessa relagéo atingiu 85%,
porém podem ocorrer dificuldades em uma escala maior devido ao uso de grandes
quantidades do agente redutor (REGINATTO, 2017).

2.7 LEGISLACAO AMBIENTAL BRASILEIRA

O Decreto 1190 (PARANA, 2004) estabelece que “ficam definidos no
municipio de Curitiba, os parametros de referéncia para qualidade de solo e agua
subterranea”. Este decreto se restringe a regido de Curitiba e possui limites
diferenciados para zonas localizadas em areas industriais e residenciais. A TABELA

1 apresenta os limites de tolerancia para os parametros de cromo e de ferro.

TABELA 1 - LIMITES DE TOLERANCIA DECRETO 1190:2004

Parametros de Referéncia
Solo (mg/k .
(mg/kg) Aguas subterraneas
Substancias Uso do solo
Comercial/ Residencial/APA/
Residencial/APA Industrial Industrial
Servigos Comercial/Servigos
Cromo 700 800 1000 30 pg/L 50 pg/L
Ferro -- -- -- 300 mg/L 300 mg/L

FONTE: Modificada de PARANA (2004).

A Resolucdo n° 357 do CONAMA “dispde sobre a classificagdo dos corpos
de agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento” (BRASIL, 2005).

A TABELA 2 apresenta os limites de tolerancia para os parametros de cromo
e de ferro para agua classificada como classe 1 (agua doce, salina e salobra), classe

3 (agua doce) e classe 2 (agua salina e salobra).
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TABELA 2 — LIMITES DE TOLERANCIA CONAMA 357:2005

Classe 1 — Agua (doce, salina, salobra)

Padroes de referéncia

Parametros inorganicos Valor maximo
Cromo total 0,05 mg/L
Ferro dissolvido 0,30 mg/L

Classe 3 — Agua doce

Padroes de referéncia

Parémetros inorganicos Valor maximo
Cromo total 0,05 mg/L
Ferro dissolvido 5,0 mg/L

Classe 2 — Agua (salina, salobra)

Padroes de referéncia

Parémetros inorganicos Valor maximo

Cromo total 1,1 mg/L

FONTE: Modificada de BRASIL (2005).

A Resolucao n°® 375 do CONAMA “define critérios e procedimentos, para uso
agricola de lodos de esgoto gerados em estagdes de tratamento de esgoto sanitario
e seus produtos derivados, e da outras providéncias”. Esta resolugdo define que a
concentragdo maxima de cromo permitida no lodo de esgoto ou produto derivado é
de 1000 mg/kg, e para ferro a resolugdo néo define concentragcdo maxima (BRASIL,
2006).

A Resolugdo n° 420 do CONAMA “dispbe sobre critérios e valores
orientadores de 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 atividade antrépicas” (BRASIL, 2009).

A TABELA 3 apresenta os limites de toleréncia para solo em prevencéo,
investigacao agricola, residual e industrial, e, por fim, limites de investigacdo para

agua subterranea.



TABELA 3 — LIMITES DE TOLERANCIA CONAMA 420:2009

Parametros de referéncia

Solo (mg/kg) Agua subterranea (ug/L)
Substancias
Investigacao ;
i i i Investigagao
Prevencédo | Agricola | Residencial | Industrial
Cromo 75 150 300 400 50
Ferro -- -- -- -- 2450

FONTE: Modificada de BRASIL (2009).
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A Resolucao do CONAMA n°® 430 “dispbe sobre condigdes, parametros,

padroes e diretrizes para gestdo do langamento de efluentes em corpos de agua

receptores, alterando parcialmente e complementando a Resolugao n° 357, de 17 de

marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente”. Esta resolu¢do define

que o valor maximo de cromo hexavalente para lancamento de efluente é de 0,1

mg/L, o de cromo trivalente € 1,0 mg/L e o de ferro dissolvido é 15,0 mg/L (BRASIL,

2011a).

A Portaria n° 888 do Ministério de Estado da Saude “dispde sobre os

procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo

humano e seu padrao de potabilidade” e define que para cromo o valor maximo

permitido é de 0,05 mg/L e para ferro € de 0,30 mg/L (BRASIL, 2021).
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3 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério IST — Instituto Senai de
Tecnologia em Meio Ambiente e Quimica, com o principal objetivo de estudar a
interferéncia do ferro na quantificagdo do cromo pelo método de referéncia SMWW
que utiliza chama de ar/acetileno (A/Ac) e propor outro tipo de chama.

A primeira parte do estudo visa a evidenciar a interferéncia do ferro na
quantificacdo do cromo utilizando MRC de lodo e de fertilizantes. Apds a evidéncia
da interferéncia é proposto um método de quantificacao utilizando a chama de 6xido
nitroso/acetileno (N/Ac) e sédo avaliados os resultados pela comparagdo com o
método de referéncia.

A outra parte do estudo teve como objetivo verificar a partir de qual
concentracdo o ferro se torna uma interferéncia na quantificacdo de cromo. Para
isso, utilizamos brancos fortificados em laboratério (BFL), que sdo obtidos a partir da
adicdo de concentragdes conhecidas de ferro e de cromo em agua ultrapura. A
quantificacao foi realizada por espectrometria de absorgéo atdmica (EAA), utilizando

o método de referéncia e o método proposto.

3.1 PADROES E REAGENTES

Todas as solugbes aquosas, curva analitica e as amostras empregadas
neste experimento foram preparadas com agua ultrapura obtida por um sistema de
purificacdo de agua, com condutividade menor que 0,50 uS a 25°C. Para a limpeza
dos materiais utilizamos Extran®, da marca Merck. Todos os reagentes utilizados
possuem grau P.A.

A curva analitica de cromo foi preparada a partir de diluicbes do padrao de
estoque de cromo 1000 mg/L da marca Sigma Aldrich acidificado com acido nitrico
PA. Para a adi¢cdo de padrées nas amostras de BFL usou-se o mesmo padrao de
estoque de cromo 1000 mg/L da marca Sigma Aldrich e o padrao de ferro 1000 mg/L
da marca Inorganic. Os padrbées de estoque sdo padrdes de referéncia produzidos
conforme ABNT ISO 17034 (2017a).
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O MRC de fertilizantes identificado como Trace Elements in Multi-nutrient

Fertilizer é produzido pelo NIST - National Institute of Standards & Technology e

pertence ao lote 695. Seu material foi preparado seguindo as normativas ISO Guia
35 e ISO ABNT NBR 17034 e apresenta certificado de analise para 22 elementos
das classes macronutriente, micronutriente e tragos de elementos, conforme
mostrado na TABELA 4.

TABELA 4 — CERTIFICADO DE ANALISE FORNECIDO PELO FABRICANTE DO MRC DE
FERTILIZANTES

Concentragéao

Concentragido

Elementos % Incerteza Elementos mglkg Incerteza
Célcio 2,2 + 0,04 Arsénio 200 5
Ferro 3,9 0,08 Céadmio 16 +0,2

Magnésio 1,7 + 0,05 Cromo 244 6

Manganés 0,3 + 0,005 Cobalto 65 12,4
Sadio 0,4 + 0,007 Cobre 1225 +9

Potéassio 11,6 +0,13 Mercurio 1955 + 0,036
Zinco 0,3 + 0,005 Molibdénio 20 +0,3
Aluminio 0,6 + 0,03 Niquel 135 2
Boro 0,1 + 0,002 Chumbo 27 +17
Nitrogénio 13.900 +13,9 Vanadio 122 +3
Fosforo 7,2 +0,1

FONTE: Adaptada de NIST (2015).

O MRC de lodo é produzido pelo fabricante Sigma-Aldrich com o nome de

Trace Metals — Sewage Sludge 2 e pertence ao lote LRAB1332. O material foi

preparado a partir de lodo de esgoto domeéstico seguindo as normativas ISO Guia 35

e ISO ABNT NBR 17034 e apresenta certificado de analise para 38 elementos,

conforme mostrado na TABELA 5.



TABELA 5 — CERTIFICADO DE ANALISE FORNECIDO PELO FABRICANTE DO MRC DE LODO

Elementos Concentragao Incerteza Elementos Concentragao Incerteza
Antimdnio 97* 17,9 Potassio 2730,0* 1 250
Arsénio 178* +15,4 Selénio 81,1 +7,4
Bario 600* + 80,4 Prata 82,5* +8,2
Berilio 103* +9,4 Sédio 886* + 153
Boro 147~ +22,7 Estroncio 402* + 242
Céadmio 51* +3,1 Talio 138* +9,6
Calcio 48900* +3010,0 Titanio 247* + 53,1
Cromo 279* +10,5 Vanadio 179* +14.1
Cobalto 127* +6,3 Zinco 935* + 59,4
Cobre 481* +21,8 Amoniacal (N) 5160* + 474
Ferro 22300* + 469 Nrato * 2640* + 360
itrito
Chumbo 75* +6,47 Enxofre 15900* + 3320
Litio 154* + 32 Aluminio 17800* + 2010
Magnésio 9390* + 394 N“';g?aﬁ”io 4,47 +0,549
Manganés 841* +78,2 Fosforo total 2,0** +0,217
Mercurio 9,82* + 1,87 Soélidos totais 90,8** +1,41
Molibdénio 185* + 18,4
pH 6,64 +0,0778
Niquel 203* +8,9
*mg/kg FONTE: Adaptada de SIGMA-ALDRICH (2022).

**%

As amostras de MRC de fertilizantes e de lodo precisam passar por um
processo chamado de digestdo, que consiste em disponibilizar o elemento de
interesse através da eliminacdo da matéria organica utilizando-se uma mistura de
acidos com aquecimento. A digestdo de matrizes ambientais sdlidas usualmente
utiliza o método EPA 3050b (USEPA, 1996). Para tal, os reagentes utilizados foram:
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acido nitrico 65% (HNO3) v/v P.A. da marca Merck, acido cloridrico 35% (HCI) v/v
P.A. da marca Fluka e perdxido de hidrogénio 30% (H20:2) v/v P.A. da marca Fluka.

3.2 EQUIPAMENTOS

O principal equipamento utilizado foi o espectrdmetro de absorcao atébmica
com atomizagdo em chama da marca Varian, modelo 240FS, utilizando como fonte
de radiacado lampada de catodo oco da Photron. O comprimento de onda utilizado
para quantificacdo de cromo em matrizes ambientais usualmente é de 357,9 nm e a
corrente da lampada foi de 6 mA. Para a atomizagao em chama, os gases especiais
utilizados foram acetileno 2.8AA, 6xido nitroso 2.5AA e ar comprimido.

Para o preparo das amostras e das solugbes utilizou-se o purificador de
agua da marca Veolia Elga modelo Optimium, balanga analitica da marca Shimadzu
com capacidade maxima de 220 g, chapa de aquecimento da marca Nova Etica,
micropipetas automaticas da marca Brand com varios volumes (fixos e variaveis) e
estufa de secagem da marca Nova Etica. Para as amostras BFL, a adicdo dos
analitos cromo e ferro foi feita utilizando-se micropipetas de diferentes volumes e

tubos de ensaios.

3.3 LIMPEZA DOS MATERIAIS

Todos os materiais utilizados nos experimentos, vidrarias, tubos de ensaio,
espatulas, erlenmeyers, ponteiras, vidros de reldgio, foram previamente lavados com
agua da torneira e solucao de Extran® 50mL/ L para remover os residuos. Depois os
materiais passaram por um processo de enxague com agua deionizada e deixados
de molho em solugdo de acido nitrico 50mL/L por 12 horas. Posteriormente os
materiais foram enxaguados de 3 a 5 vezes com agua da torneira e em seguida

enxaguados 8 vezes com agua deionizada e secos em estufa de secagem.

3.4 PROCEDIMENTOS ANALITICOS
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Para evidenciar a interferéncia do ferro na quantificacdo de cromo em
matrizes ambientais, foram analisados um MRC de matriz de lodo e um MRC de

matriz de fertilizantes pelo método de referéncia, que utiliza chama A/Ac.
3.4.1 Quantificagdo do cromo nos MRC de fertilizantes e de lodo

O documento orientativo o DOQ-CGCREC-008 do Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO, 2020) indica que para
avaliar o desempenho do método os resultados devem ser comparados com o0s
valores do certificado de referéncia do MRC. A recuperagéo de um analito pode ser
calculada seguindo a EQUACAO 2.

R a0 % (CRE) 100
ecuperacas = — | X
perac ] cA (2)

Sendo:

CRE = Concentragao resultado equipamento

€A = Concentracdo adicionada do analito

O desvio padréao relativo (DPR) é utilizado para avaliar a precisdo dos
resultados obtidos para circunstancias especificas de medi¢des. Nesse aspecto, ha
trés diferentes maneiras de se avaliar a precisdo utilizando o DPR e a média dos
resultados: repetitividade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade. Neste trabalho
realizou-se a repetitividade, e o critério de aceitabilidade foi definido conforme a
FIGURA 4, proveniente do documento orientativo DOQ-CGCREC-008 do Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagcdo e Qualidade Industrial (INMETRO, 2020).
Para a concentracéo utilizada 244 mg/kg (MRC fertilizantes) e 279 mg/kg (MRC
lodo), o DPR aceitavel é < 5,3%. O calculo é realizado conforme EQUACAO 3.

cV = bP 100
~cMD (3)
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Sendo:
CV=DPR
DP = Desvio padrao

CMD = Concentracdo média de determinado resultado

FIGURA 4 — CRITERIO DE ACEITABILIDADE PARA O DESVIO PADRAO RELATIVO

Analito % Fragdo Massica (C) Unidade DPR. %
100 1 100% 1,3
10 107 10% 1,9
1 10 1% 27
0,1 103 0,1% 37
0,01 10 100 ppm (mg/kg) 53
0,001 10° 10 ppm (mg/kg) 73
0,0001 10% 1 ppm (mg/kg) 11
0,00001 107 100 ppb {(ug'kg) 15
0,000001 10% 10 ppb (pg/kg) 21
0,0000001 10# 1 ppb (pg/kg) 30

FONTE: AOAC (2016).

3.4.1.1 Digestdo dos MRC

Para matrizes ambientais solidas € necessario realizar a digestdo da
amostra. Neste experimento optou-se por empregar o método EPA 3050b (USEPA,
1996), por ser um método mais comum para amostras solidas e por ser o método
sugerido pelos certificados dos MRC de fertilizantes e de solo utilizados. As
principais etapas desse preparo podem ser visualizadas no fluxograma apresentado
na FIGURA 5.



FIGURA 5 — FLUXOGRAMA DA DIGESTAO DOS MRC UTILIZANDO O METODO EPA 3050B
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FONTE: Adaptada de USEPA (1996).
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Foram preparadas sete replicatas de cada MRC (lodo, fertilizante) e um

branco analitico, seguindo o fluxograma da FIGURA 4. As amostras do MRC-lodo
identificadas como L1, L2, L3, L4, L5, L6 e L7 e as amostras do MRC-fertilizante

como F1, F2, F3, F4, F5, F6 e F7, totalizando 14 amostras além do branco analitico.

O branco analitico transcorreu com as mesmas condigdes de preparo das amostras

de MRC.

3.4.1.2 Quantificagdo de cromo utilizando MRC pelo método de referéncia em

chama A/Ac

Depois da etapa de digestao foram realizadas as analises das amostras pelo

método de referéncia SMWW (2017), que utiliza os gases A/Ac na chama (FIGURA
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6). O equipamento teve suas condi¢bes de uso otimizadas de forma a manter a
absorbancia mais estavel. A quantificagdo do cromo transcorreu com as seguintes
vazbes: 11,7 L/min para o ar comprimido e de 3,30 L/min para o acetileno,
parametro definido na otimizagdo. A curva analitica de cromo conteve as
concentragdes de: 0,05 mg/L; 0,10 mg/L; 0,50 mg/L e 1,0 mg/L. Depois avaliou-se a
interferéncia de ferro considerando o erro relativo, o desvio padrao e o coeficiente de

variacao.

FIGURA 6 — METODO DE REFERENCIA SMWW DE QUANTIFICACAO DE CROMO EM CHAMA
DE AR/ACETILENO

Tabela 3111 — Faixas de concentracao de absorcao atémica

Analito Comprimento de onda Gases (FAAS)

Cromo 357.9 A/Ac

FONTE: Adaptada SMWW (2017).

3.4.1.3 Quantificacdo do cromo utilizando MRC pelo método proposto em chama
N/Ac

O método por espectrometria em chama de o6xido nitroso/acetileno foi
proposto devido a temperatura da chama, que € de aproximadamente 3000 °C. Além
disso, esta € uma chama com caracteristicas redutoras que facilitam a atomizagao
de elementos refratarios, os quais nédo atomizam na chama de ar/acetileno (TOYA et
al., 2016).

Acredita-se que a interferéncia do ferro é causada por formagdes de Oxidos
refratarios. Com o intuito de melhorar a exatidao dos resultados na quantificacao de
cromo e de reduzir as interferéncias, as amostras de MRC preparadas conforme o
fluxograma da FIGURA 5 foram analisadas pelo método proposto em chama N/Ac.

O equipamento teve sua otimizacdo realizada de forma a manter as
condigdes ideias para o analito de interesse. As vazdes definidas na otimizacao
foram de 9,0 L/min para o 6xido nitroso e de 6,95 L/min para o acetileno.

Para avaliar a eficacia do método proposto utilizou-se a recuperacdo do
analito e o DPR, demonstrados nas EQUACOES 2 e 3.
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3.4.2 Quantificacdo do cromo pela recuperagao de adicao de padrao

Para estimar a partir de qual concentragao o ferro torna-se uma interferéncia
para a quantificacdo do cromo foi usado o método de referéncia SMWW, secdes
3020A e 3030E (2017), para analisar solugdes preparadas por adigao de padrdes de
cromo e ferro com concentragdes conhecidas em agua ultrapura isenta dos analitos
em questao, denominadas de BFL — branco fortificado de laboratdrio.

Foram preparadas solugbes com cinco niveis de concentragdao de cromo,
assim: nivel 1, 0,08 mg/L; nivel 2, 0,12 mg/L; nivel 3, 0,30 mg/L; nivel 4, 0,60 mg/L e
nivel 5, 0,80 mg/L. Os niveis atendem desde o primeiro até o ultimo ponto da curva
analitica. Cada nivel de concentragao analisou-se em cinco replicatas, totalizando 25
amostras BFL mais o branco analitico. O branco analitico é a solugao preparada
sem os analitos de interesse. O ferro foi adicionado em concentragbes crescentes
nas cinco replicatas, assim: 0,10 mg/L; 0,50 mg/L; 1,00 mg/L; 2,00 mg/L e 5,00
mg/L. As concentragcbes de cromo e ferro em cada solugdo estdo apresentadas na
TABELA 6.

As amostras nao precisaram ser digeridas, pois conforme SMWW secao
3030E (2017), amostras que tenham turbidez < 1,0 NTU nao terdo necessidade de
preparo.

A recuperacdo de um analito pode ser estimada pela adicdo de
concentragdes conhecidas de elementos especificos. O documento orientativo DOQ-
CGCREC-008 do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial (INMETRO, 2020) menciona que pelo menos trés niveis de concentragao
devem ser escolhidos para se avaliar a faixa de uso do método. A recuperagao é
calculada seguindo a EQUACAO 2.

Para estimar a partir de qual concentragdo o ferro € uma interferéncia na
quantificacdo do cromo, foram comparados os resultados obtidos para as amostras
BFL pelos dois métodos. A exatidao foi avaliada a partir da recuperacdo dos
resultados obtidos e a precisdo dos resultados pelo DPR. Os critérios de
aceitabilidade foram de 85 a 115% para a recuperacdo e de 15% para o DPR,
conforme a norma SMWW (2017).

Primeiramente, os BFL foram analisados usando-se o método de referéncia

em chama A/Ac, com as seguintes vazdes: 11,7 L/min para o ar comprimido e de
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3,30 L/min para o acetileno. A curva analitica de cromo conteve as concentragdes
de: 0,05 mg/L; 0,10 mg/L; 0,50 mg/L e 1,0 mg/L.

TABELA 6 — BFL COM ADIGCAO DE ANALITOS

(continua)

Adicao de padrao

Adicao de padrao

Amostra cromo (mg/L) ferro (mg/L)
Nivel 1
BFL 1 0,08 0,10
BFL 2 0,08 0,50
BFL 3 0,08 1,00
BFL 4 0,08 2,00
BFL 5 0,08 5,00
Nivel 2
BFL 6 0,12 0,10
BFL 7 0,12 0,50
BFL 8 0,12 1,00
BFL 9 0,12 2,00
BFL 10 0,12 5,00
Nivel 3
BFL 11 0,30 0,10
BFL 12 0,30 0,50
BFL 13 0,30 1,00
BFL 14 0,30 2,00
BFL 15 0,30 5,00
Nivel 4
BFL 16 0,60 0,10
BFL 17 0,60 0,50
BFL 18 0,60 1,00




TABELA 6 — BFL COM ADICAO DE PADROES

(conclusao)

BFL 19 0,60 2,00
BFL 20 0,60 5,00
Nivel 5
BFL 21 0,80 0,10
BFL 22 0,80 0,50
BFL 23 0,80 1,00
BFL 24 0,80 2,00
BFL 25 0,80 5,00

FONTE: O autor (2022).
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As amostras de BFL, preparadas conforme TABELA 6 e analisadas pelo

método de referéncia, sucederam pelo método proposto. Para realizar a comparacgao

dos métodos, foram avaliadas a recuperacdo, conforme EQUACAO 2, e o

coeficiente de variacéo e o desvio padrdo seguindo a EQUACAO 3. O equipamento

foi calibrado e otimizado com a curva analitica de cromo com os seguintes pontos de

concentracgao: 0,05 mg/L; 0,10 mg/L; 0,50 mg/L e 1,0 mg/L.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 QUANTIFICAGCAO DO CROMO UTILIZANDO MRC PELO METODO DE
REFERENCIA EM CHAMA A/AC

As condi¢gdes operacionais do equipamento, como altura do queimador,
vazéao dos gases e taxa de aspiragao das solugdes, foram definidas no momento da
otimizacao do ensaio. Essas condigbes sao fundamentais para atingir a absorbancia
ideal do elemento de interesse. A variagao da altura do queimador possibilita uma
distancia 6tima entre a base do queimador e o feixe de radiacdo da lampada de
catodo oco. A vazéo dos gases determina a quantidade do acetileno e do ar. A taxa
de aspiracao influencia na quantidade de amostra que ira para a chama. Nos testes
foi utilizada a taxa de aspiragao definida no manual do equipamento fornecido pelo
fabricante, que é de 5 mL/min.

Apos a otimizacdo das condigdes operacionais do equipamento, procedeu-
se a calibracdo com a curva analitica de cromo, que tem os seguintes pontos: 0,05
mg/L; 0,10 mg/L; 0,50 mg/L e 1,0 mg/L. A curva analitica obtida esta representada
na FIGURA 7. Seu coeficiente de correlacao é r = 1,0000, ou seja, cumpre o critério

estabelecido pelo SMWW (2017), que define que o r aceitavel é < 0,996.

FIGURA 7 - CURVA DE CALIBRAGAO DO METODO DE REFERENCIA EM CHAMA A/AC
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FONTE: O autor (2022).
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Como o teor de cromo nos MRC de fertilizantes e de lodo esta acima do
ultimo ponto da curva analitica, foi necessario realizar a diluigdo das amostras.
Sendo assim, os resultados obtidos pelo equipamento deram-se pela multiplicagao
do fator de diluicdo, que nesse caso é 5. Os resultados detectados em mg/L foram

convertidos a mg/kg, a partir da massa inicial e do volume final de cada amostra.

4.1.1 MRC em matriz de fertilizantes — A/Ac

Foram analisadas 07 replicatas do MRC de fertilizantes, denominadas F1,
F2, F3, F4, F5, F6, F7. De acordo com o certificado de analise do fabricante, as
concentragcdes de cromo e ferro no MRC sdo de 244 mg/kg e 10.500 mg/kg,
respectivamente.

Conforme apresentado na TABELA 7, verificamos a média de 153 mg/kg, e
DPR de 4,5%. Para a amostra F1 obteve-se uma recuperagao de 67,6%; para a
amostra F2, 63,9%; para a amostra F3, 65,1%; para a amostra F4, 59,8%; para a
amostra F5, 60,2%; para a amostra F6, 62,2% e para a amostra F7, 61,0%. Os
resultados mostram boa precisao, uma vez que o DPR esta dentro do critério minimo
estipulado. No entanto, os resultados de recuperagcdo apresentam-se fora da
aceitabilidade estipulada. Podemos observar que os valores encontrados nas sete

replicatas ficaram abaixo do valor do certificado para o analito cromo.

TABELA 7 — RESULTADO CROMO MRC FERTILIZANTES - A/Ac

(continua)
Dados do MRC Xv = 244 mg/kg
Resultado cromo método recomendado

MRC fertilizante TSR
Amostra F1 - 165 mg/kg 67,6
Amostra F2 - 156 mg/kg 63,9
Amostra F3 - 159 mg/kg 65,1
Amostra F4 - 146 mg/kg 59,8
Amostra F5 - 147 mg/kg 60,2
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TABELA 7 — RESULTADO CROMO MRC FERTILIZANTES - A/Ac

(concluséao)
Amostra F6 - 152 mg/kg 62,2
Amostra F7 - 149 mg/kg 61,0

Média = 153 mg/kg

DPR = 4,5%
FONTE: O autor (2022).

4.1.2 MRC em matriz de lodo — A/Ac

Foram analisadas 07 replicatas do MRC de lodo, denominadas L1, L2, L3,
L4, L5, L6, L7. De acordo com o certificado de analise do fabricante, as
concentracbes de cromo e ferro no MRC sao de 279 mg/kg e 22.000 mg/kg,
respectivamente.

Conforme apresentado na TABELA 8, verificamos a média de 230 mg/kg,
com DPR de 1,7%. Para a amostra L1 obteve-se uma recuperacéo de 83,5%; para a
amostra L2, 82,7%; para a amostra L3, 82,9%; para a amostra L4, 83,1%; para a
amostra L5 = 82,8%; para a amostra L6, 79,2% e para a amostra L7, 83,5%. Os
resultados mostram boa precisdo, uma vez que o DPR esta dentro do critério minimo
estipulado. No entanto, os resultados de recuperacdo apresentam-se fora dos
critérios de aceitabilidade estipulados. Podemos observar que os valores obtidos nas

sete replicatas ficaram abaixo do valor do certificado para o analito cromo.

TABELA 8 - RESULTADO CROMO MRC LODO - A/Ac

(continua)
Dados do MRC Xv =279 mg/kg
Resultado cromo método recomendado
Recuperagao%
MRC lodo

Amostra L1 - 233 mg/kg 83,5

Amostra L2 - 231 mg/kg 82,7

Amostra L3 - 231 mg/kg 82,9
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TABELA 8 - RESULTADO CROMO MRC LODO - A/Ac

(conclusao)
Amostra L4 - 232 mg/kg 83,1
Amostra L5 - 231 mg/kg 82,8
Amostra L6 - 221 mg/kg 79,2
Amostra L7 - 233 mg/kg 83,5

Média = 230 mg/kg

DPR =1,7%
FONTE: O autor (2022).

Os resultados de cromo das amostras de MRC de fertilizantes apresentados
na TABELA 7 ficaram mais distantes do valor real informado no certificado do que os
resultados das amostras de MRC de lodo conforme TABELA 8. Também é possivel
observar que quanto maior o teor de ferro, mais o resultado de cromo obtido se
aproximou do valor certificado.

As matrizes das amostras podem conter componentes que interferem no
desempenho da medicdo. Esses interferentes podem aumentar ou reduzir o sinal,
comprometendo o resultado, um fendbmeno chamado de efeito matriz (INMETRO,
2020). Podemos observar que no caso dos resultados apresentados nas TABELAS
7 e 8 houve uma redugao do sinal. Conforme mostrado nas TABELAS 4 e 5, as
amostras de MRC utilizadas continham varios elementos além daqueles de
interesse. Dessa forma, podemos deduzir que, além da interferéncia de ferro
demonstrada utilizando o método de referéncia em chama A/Ac, pode ter ocorrido o

efeito matriz.

4.2 QUANTIFICAGCAO DE CROMO UTILIZANDO MRC PELO METODO
PROPOSTO N/AC

Para evitar erros provenientes das etapas de digestdo e diluicdo das
amostras, utilizaram-se as mesmas ja preparadas anteriormente tanto para as
analises pelo método de referéncia em chama A/Ac quanto para as analises pelo

método proposto, que usa chama N/Ac. A curva analitica obtida esta representada
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na FIGURA 8. Seu coeficiente de correlagéo é r = 0,9998, ou seja, cumpre o critério

estabelecido pelo SMWW (2017), que define que o r aceitavel é < 0,996.

FIGURA 8 - CURVA DE CALIBRAGAO DO METODO PROPOSTO N/AC
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FONTE: O autor (2022).

Como o teor de cromo nos MRC de fertilizantes e de lodo estd acima do
ultimo ponto da curva analitica, foi necessario realizar a diluicdo das amostras.
Sendo assim, os resultados obtidos pelo equipamento deram-se pela multiplicacéao
do fator de diluicdo, que nesse caso € 5. Os resultados detectados em mg/L foram

convertidos a mg/kg, a partir da massa inicial e do volume final de cada amostra.

421 MRC em matriz de fertilizantes — N/Ac

Conforme apresentado na TABELA 9, obteve-se a média de 241 mg/kg, com
DPR de 0,29%. Para a amostra F1 constatou-se uma recuperacao de 98,3%; para a
amostra F2, 98,3%; para a amostra F3, 99,2%; para a amostra F4, 98,7%; para a
amostra F5, 98,7%; para a amostra F6, 98,7% e para a amostra F7, 98,4%. Os
resultados mostram boa precisao, uma vez que o DPR esta dentro do critério minimo
estipulado. Os resultados de recuperacdo também estdo conformes devido aos
resultados dentro dos critérios estabelecidos, o que indica boa exatiddao. Podemos
observar que os valores encontrados nas sete replicatas foram proximos do valor

certificado para o analito cromo.
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TABELA 9 — RESULTADO CROMO MRC FERTILIZANTES - N/Ac

Dados do MRC Xv = 244 mg/kg
Resultado cromo método proposto

MRC fertilizante FEEREEEEE
Amostra F1 - 240 mg/kg 98,3
Amostra F2 - 240 mg/kg 98,3
Amostra F3 - 242 mg/kg 99,2
Amostra F4 - 241 mg/kg 98,7
Amostra F5 - 241 mg/kg 98,7
Amostra F6 - 241 mg/kg 98,7
Amostra F7 - 240 mg/kg 98,4

Média = 241 mg/kg

DPR = 0,29%

FONTE: O autor (2022).

4.2.2 MRC em matriz de lodo — N/Ac

Conforme apresentado na TABELA 10, verificamos a média de 280 mg/kg,
com DPR de 1,0%. Para amostra L1 obteve-se uma recuperagao de 98,2%; para a
amostra L2, 100,3%; para a amostra L3, 100,0%; para a amostra L4, 101,1%; para a
amostra L5, 101,1%; para a amostra L6, 101,1% e para a amostra L7, 100,7%. Os
resultados demonstram boa precisdo, uma vez que o DPR esta dentro do critério
minimo estipulado. Os resultados de recuperagao também estdo conformes, o que
indica boa exatiddo. Podemos observar que os valores encontrados nas sete

replicatas foram proximos do valor certificado para o analito cromo.
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TABELA 10 - RESULTADO CROMO MRC LODO - N/Ac

Dados do MRC Xv =279 mg/kg
Resultado cromo método proposto

eI Recuperacao%
Amostra L1 - 274 mg/kg 98,2
Amostra L2 - 280 mg/kg 100,3
Amostra L3 - 279 mg/kg 100,0
Amostra L4 - 282 mg/kg 101,1
Amostra L5 - 282 mg/kg 101,1
Amostra L6 - 282 mg/kg 101,1
Amostra L7 - 281 mg/kg 100,7

Média = 280 mg/kg

DPR =1,0%

FONTE: O autor (2022).

Os resultados apresentados nas TABELAS 9 e 10 atenderam aos critérios
estipulados para avalicdo, demonstrando a eficacia da quantificacdo de cromo pelo

método proposto em amostras com alto teor de ferro.

TABELA 11 — COMPARACAO DOS METODOS A/Ac E N/Ac DOS RESULTADOS DO MRC DE
FERTILIZANTES

Amostras Método A/Ac Método N/Ac
mg/kg Recuperacéao% mg/kg Recuperacédo%
F1 165 67,6 240 98.3
F2 156 63,9 240 98.3
F3 159 65,1 242 99.2
F4 146 59,8 241 98.7
F5 147 60,2 241 98.7
F6 152 62,2 241 98,7
F7 149 61,0 240 98.4

FONTE: O autor (2022).
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TABELA 12 — COMPARAGCAO DOS METODOS A/Ac E N/Ac DOS RESULTADOS DO MRC DE

LODO
P Método A/Ac Método N/Ac
mg/kg Recuperagao% mg/kg Recuperagao%
L1 233 83,5 274 98,2
L2 231 82,7 280 100,3
L3 231 82,9 279 100,0
L4 232 83,1 282 101,1
L5 231 82,8 282 101,1
L6 221 79,2 282 101,1
L7 233 83,5 281 100,7

FONTE: O autor (2022).

Quando comparados os resultados dos MRC de fertilizantes e de lodo
apresentados nas TABELAS 11 e 12, é possivel verificar a interferéncia causada
pelo ferro. Os resultados obtidos pelo método de referéncia em chama A/Ac
apresentaram uma precisao dentro dos critérios estabelecidos, ou seja, nao houve
divergéncia significativa entre as replicatas. No entanto, a exatiddo desses
resultados ficou ndo conforme, o que indica que o método de referéncia ndo € o
ideal para quantificagdo de cromo quando a amostra apresenta alto teor de ferro. Ja
os resultados obtidos pelo método em chama N/Ac proposto neste trabalho
apresentaram precisdo e exatiddao dentro dos critérios estabelecidos. Porém,
podemos observar que a interferéncia foi maior no MRC de fertilizantes que obtinha
menor concentragao de ferro, sendo de 10.500 mg/kg Fe, com a recuperagao de Cr
entre 60,2% a 67,6%. No MRC de lodo a concentragdo de 22.000 mg/L Fe obteve
uma recuperagao de Cr entre 79,2% a 83,5%. Dessa forma, observamos que o
método de referéncia A/Ac, chama menos oxidante, nao € ideal para a quantificagao
do analito cromo, acredita-se que o analito ferro potencializa a ndo atomizacao de
cromo em chama A/Ac. Quando observado as mesmas amostras em condicdes de

uma chama oxidante a interferéncia torna-se nula.

4.3 QUANTIFICACAO DE CROMO NAS AMOSTRAS BFL

4.3.1 Amostras BFL pelo método de referéncia em chama A/Ac
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Apos a otimizacdo das condigdes operacionais do equipamento, procedeu-
se a calibragdo com a curva analitica de cromo, que tem os seguintes pontos: 0,05
mg/L; 0,10 mg/L; 0,50 mg/L e 1,0 mg/L. A curva analitica obtida esta representada
na FIGURA 7. Seu coeficiente de correlagao é r = 1,0000, ou seja, cumpre o critério
estabelecido pelo SMWW (2017), que define que o r aceitavel é < 0,996.

As amostras BFL nivel 1 tém a concentracdo de 0,08 mg/L nas cinco
replicatas. A primeira replicata foram adicionados 0,10 mg/L de ferro, & segunda,
0,50 mg/L de ferro, a terceira, 1,0 mg/L de ferro, a quarta, 2,0 mg/L e a quinta, 5,0
mg/L de ferro. Os resultados estdo apresentados na TABELA 13. Na primeira
replicata obteve-se 103,7% de recuperacao do analito cromo, na segunda, 71,2%,
na terceira, 57,3%, na quarta, 60,0% e na quinta, 27,5%. A concentracdo média foi
de 0,051 mg/L, com DPR de 43,5%. Os resultados de recuperagdo de cromo das
replicatas 2 a 5 ndo atendem o critério estabelecido, que é de 85 a 115%. O DPR

obtido também esta fora do critério minimo.

TABELA 13 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 1 - A/Ac

Adicao Ferro Resultado Cr 0,08mg/L | %Recuperagéao
0,10 mg/L 0,083 mg/L 103,7
0,50 mg/L 0,057 mg/L 71,2
1,0 mg/L 0,043 mg/L 57,3
2,0 mg/L 0,048 mg/L 60,0
5,0 mg/L 0,022 mg/L 27,5

Média = 0,051 mg/L

DPR = 43,5%

FONTE: O autor (2022).

As amostras BFL nivel 2 tém a concentragado de 0,12 mg/L de cromo nas
cinco replicatas. A primeira replicata foram adicionados 0,10 mg/L de ferro, a
segunda, 0,50 mg/L de ferro, a terceira, 1,0 mg/L de ferro, a quarta, 2,0 mg/L e a
quinta, 5,0 mg/L de ferro. Os resultados estdao apresentados na TABELA 14. Na
primeira replicata obteve-se 101,7% de recuperacao do analito cromo, na segunda,

95,0%, na terceira, 82,5%, na quarta, 62,5% e na quinta, 49,2%. A concentragao



59

média foi de 0,094 mg/L, com DPR de 28,1%. Os resultados de recuperacdo de
cromo das amostras que tém 1,0 mg/L ou mais de ferro ndo atendem o critério
estabelecido, que é de 85 a 115%. O DPR obtido também esta fora do critério
minimo.

TABELA 14 — RESULTADO CROMO BFL NiIVEL 2 - A/Ac

Adicéao Ferro Resultado Cr 0,12mg/L | %Recuperagio
0,10 mg/L 0,122 mg/L 101,7
0,50 mg/L 0,114 mg/L 95,0
1,0 mg/L 0,099 mg/L 82,5
2,0 mg/L 0,075 mg/L 62,5
5,0 mg/L 0,059 mg/L 49,2

Média = 0,094 mg/L

DPR = 28,1%

FONTE: O autor (2022).

As amostras BFL nivel 3 tém a concentragdo de 0,30 mg/L de cromo nas
cinco replicatas. A primeira replicata foram adicionados 0,10 mg/L de ferro, a
segunda, 0,50 mg/L de ferro, a terceira, 1,0 mg/L de ferro, a quarta, 2,0 mg/L e a
quinta, 5,0 mg/L de ferro. Os resultados estdo apresentados na TABELA 15. Na
primeira replicata obteve-se 107,3% de recuperacédo do analito cromo, na segunda,
93,3%, na terceira, 81,0%, na quarta, 76,3% e na quinta, 65,0%. A concentracao
média foi de 0,254 mg/L, com DPR de 19,2%. Os resultados de recuperagédo de
cromo das amostras que tém 1,0 mg/L ou mais de ferro ndo atendem o critério
estabelecido, que é de 85 a 115%. O DPR obtido também esta fora do critério

minimo.



TABELA 15 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 3 - A/Ac

Adicao Ferro Resultado Cr 0,30mg/L | %Recuperagéao
0,10 mg/L 0,322 mg/L 107,3
0,50 mg/L 0,280 mg/L 93,3
1,0 mg/L 0,243 mg/L 81,0
2,0 mg/L 0,229 mg/L 76,3
5,0 mg/L 0,195 mg/L 65,0
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Média = 0,254 mg/L

DPR =19,2%

FONTE: O autor (2022).

As amostras BFL nivel 4 tém a concentragdo de 0,60 mg/L de cromo nas
cinco replicatas. A primeira replicata foram adicionados 0,10 mg/L de ferro, a
segunda, 0,50 mg/L de ferro, a terceira, 1,0 mg/L de ferro, a quarta, 2,0 mg/L de
ferro e a quinta, 5,0 mg/L de ferro. Os resultados estdo apresentados na TABELA
16. Na primeira replicata obteve-se 109,0% de recuperagdo do analito cromo, na
segunda, 107,6%, na terceira, 89,1%, na quarta, 81,5% e na quinta, 52,6%. A
concentragcdo média foi de 0,528 mg/L, com DPR de 26,1%. Os resultados de
recuperacao de cromo das amostras que tém 2,0 mg/L ou mais de ferro nao
atendem o critério estabelecido, que é de 85 a 115%. O DPR obtido também esta

fora do critério minimo.

TABELA 16 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 4 - A/Ac

(continua)
Adicao Ferro Resultado Cr 0,60mg/L | %Recuperagao
0,10 mg/L 0,654 mg/L 109,0
0,50 mg/L 0,646 mg/L 107,6
1,0 mg/L 0,535 mg/L 89,1
2,0 mg/L 0,489 mg/L 81,5
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TABELA 16 — RESULTADO CROMO BFL NiIVEL 4 - A/Ac

(concluséao)

5,0 mg/L 0,316 mg/L 52,6

Média = 0,528 mg/L

DPR = 26,1%

FONTE: O autor (2022).

As amostras BFL nivel 5 tém a concentragcdo de 0,80 mg/L de cromo nas
cinco replicatas. A primeira replicata foram adicionados 0,10 mg/L de ferro, a
segunda, 0,50 mg/L de ferro, a terceira, 1,0 mg/L de ferro, a quarta, 2,0 mg/L de
ferro e a quinta, 5,0 mg/L de ferro. Os resultados estdo apresentados na TABELA
17. Na primeira replicata obteve-se 105,7% de recuperagédo do analito cromo, na
segunda, 105,7%, na terceira, 87,0%, na quarta, 83,5% e na quinta, 79,8%. A
concentragdo meédia foi de 0,738 mg/L, com DPR de 13,3%. Os resultados de
recuperacdo de cromo das amostras que tém 2,0 mg/L ou mais de ferro nao
atendem o critério estabelecido, que € de 85 a 115%. O DPR obtido ficou dentro do

critério estabelecido.

TABELA 17 — RESULTADO CROMO BFL NiVEL 5 - A/Ac

Adicéao Ferro Resultado Cr 0,80mg/L | %Recuperagao
0,10 mg/L 0,843 mg/L 105,7
0,50 mg/L 0,843 mg/L 105,7
1,0 mg/L 0,696 mg/L 87,0
2,0 mg/L 0,668 mg/L 83,5
5,0 mg/L 0,639 mg/L 79,8

Média = 0,738 mg/L

DPR =13,3%

FONTE: O autor (2022).

4.3.2 Amostras BFL pelo método proposto em chama N/Ac
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As amostras foram preparadas em uma unica etapa, obtendo o volume final
de 10 mL. Cada analise no espectrometro de absorgao atbmica com atomizagao de
chama consome 5 mL de amostra. Dessa forma, metade de cada amostra foi
analisada pelo método de referéncia e a outra metade pelo método proposto. Assim,
foram utilizadas as mesmas condi¢cdes de diluigdo para as comparagoes, de forma a
minimizar os erros sistematicos.

A curva analitica obtida esta representada na FIGURA 8. Seu coeficiente de
correlacao é r = 0,9998, ou seja, cumpre o critério estabelecido pelo SMWW (2017),
que define que o r aceitavel é < 0,996.

Os resultados das amostras BFL nivel 1 estdo representados na TABELA
18. Na primeira replicata obteve-se 103,7% de recuperagdao do analito cromo, na
segunda, 100,0%, na terceira, 100,0%, na quarta, 103,7% e na quinta, 102,5%. A
concentracdo média foi de 0,082 mg/L, com DPR de 1,8%. Os resultados obtidos

ficaram dentro dos critérios estabelecidos para as avaliagdes de exatidao e precisao.

TABELA 18 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 1 - N/Ac

Adicao Ferro | Resultado Cr 0,08 mg/L | %Recuperagao
0,10 mg/L 0,083 mg/L 103,7
0,50 mg/L 0,080 mg/L 100,0
1,0 mg/L 0,080 mg/L 100,0
2,0 mg/L 0,083 mg/L 103,7
5,0 mg/L 0,082 mg/L 102,5

Média = 0,082 mg/L

DPR =1,8%

FONTE: O autor (2022).

Os resultados das amostras BFL nivel 2 estdo representados na TABELA
19. Na primeira replicata obteve-se 100,0% de recuperagao do analito cromo, na
segunda, 100,8%, na terceira, 102,5%, na quarta, 102,5% e na quinta, 101,7%. A
concentracdo média foi de 0,121 mg/L, com DPR de 1,0%. Os resultados obtidos

demonstraram exatidao e precisao dentro dos critérios estabelecidos.
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TABELA 19 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 2 - N/Ac

Adicao Ferro | Resultado Cr 0,12 mg/L | %Recuperagao
0,10 mg/L 0,120 mg/L 100,0
0,50 mg/L 0,121 mg/L 100,8
1,0 mg/L 0,123 mg/L 102,5
2,0 mg/L 0,123 mg/L 102,5
5,0 mg/L 0,122 mg/L 101,7

Média = 0,121 mg/L

DPR =1,0%

FONTE: O autor (2022).

Os resultados das amostras BFL nivel 3 estdo apresentados na TABELA 20.
Na primeira replicata obteve-se 96,6% de recuperagcdo do analito cromo, na
segunda, 95,3%, na terceira, 98,0%, na quarta, 97,0% e na quinta, 96,3%. A
concentracdo média foi de 0,29 mg/L, com DPR de 1,0%. Observarmos que os
resultados ficaram dentro dos critérios estabelecidos para as avaliacbes de exatidao

€ precisao.

TABELA 20 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 3 - N/Ac

Adicdo Ferro | Resultado Cr 0,30 mg/L | %Recuperagao
0,10 mg/L 0,290 mg/L 96,6
0,50 mg/L 0,286 mg/L 95,3
1,0 mg/L 0,294 mg/L 98,0
2,0 mg/L 0,291 mg/L 97,0
5,0 mg/L 0,289 mg/L 96,3

Média = 0,29 mg/L

DPR =1,0%

FONTE: O autor (2022).
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Os resultados das amostras BFL nivel 4 estdo apresentados na TABELA 21.
Na primeira replicata obteve-se 101,5% de recuperagdo do analito cromo, na
segunda, 102,5%, na terceira, 98,8%, na quarta, 98,8% e na quinta, 102,0%. A
concentracdo média foi de 0,604 mg/L, com DPR de 1,7%. Os resultados ficaram

dentro dos critérios estabelecidos para exatiddo e precisao.

TABELA 21 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 4 - N/Ac

Adicdo Ferro | Resultado Cr 0,60 mg/L | %Recuperacgao
0,10 mg/L 0,609 mg/L 101,5
0,50 mg/L 0,615 mg/L 102,5
1,0 mg/L 0,593 mg/L 98,8
2,0 mg/L 0,593 mg/L 98,8
5,0 mg/L 0,612 mg/L 102,0

Média = 0,604 mg/L

DPR =1,7%

FONTE: O autor (2022).

Os resultados das amostras BFL nivel 5 estdo apresentados na TABELA 22.
Na primeira replicata obteve-se 101,0% de recuperagdao do analito cromo, na
segunda, 100,7%, na terceira, 101,0%, na quarta, 102,3% e na quinta 100,5%. A
concentracdo média foi de 0,809 mg/L, com DPR de 0,7%. Os resultados ficaram

dentro dos critérios estabelecidos para exatidao e precisao.

TABELA 22 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 5 - N/Ac

(continua)

Adicéo Ferro | Resultado Cr 0,80 mg/L | %Recuperagao

0,10 mg/L 0,808 mg/L 101,0

0,50 mg/L 0,806 mg/L 100,7

1,0 mg/L 0808 mg/L 101,0
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TABELA 22 — RESULTADO CROMO BFL NIVEL 5 - N/Ac

(concluséao)

2,0 mg/L 0,819 mg/L 102,3

5,0 mg/L 0,804 mg/L 100,5

Média = 0,809 mg/L

DPR =0,7%

FONTE: O autor (2022).

Os resultados obtidos pelas analises das amostras de BFL pelo método de
referéncia e pelo método proposto estdo representados nos graficos 1 a 6. No
GRAFICO 1 estdo os resultados das amostras BFL nivel 1. No primeiro ponto a
recuperacao foi de 103,7% nas analises por ambos os métodos. No segundo ponto
a recuperacao foi de 100,0% pelo método N/Ac, enquanto na analise pelo método
A/Ac a recuperacao foi de 71,0%. Nos demais pontos as recuperagdes ficaram
dentro dos limites maximo e minimo pelo método N/Ac. Em contrapartida, a partir do
segundo ponto houve uma tendéncia decrescente na recuperagdo de cromo pelo
método A/Ac, ou seja, quanto maior a concentragao de ferro na amostra, menor foi a

recuperacao de cromo.

GRAFICO 1 - COMPARACAO METODOS NIVEL 1

Cromo com concentragao 0,08mg/L - Nivel 1

140,0%
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0,1mg/L Ferro 0,50 mg/L Ferro 1mg/L Ferro 2mg/L Ferro 5mg/L Ferro

@ Cromo com Oxido Nitroso/Acetileno e==@== Cromo em Ar/Acetileno

== e limite Mdximo 115% = essses Limite Minimo 85%

FONTE: O autor (2022).

No GRAFICO 2 estdo os resultados das amostras BFL nivel 2. No primeiro e

segundo pontos as recuperagdes ficaram dentro dos limites estipulados nas analises
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por ambos os métodos. A partir do terceiro ponto todas as recuperacgdes ficaram
dentro dos limites maximo e minimo nas analises pelo método N/Ac. Em
contrapartida, houve uma tendéncia decrescente na recuperagdo de cromo nas
analises pelo método A/Ac, ou seja, quanto maior a concentracdo de ferro na

amostra, menor foi a recuperagéo.

GRAFICO 2 - COMPARACAO METODOS NIVEL 2

Cromo com concentragdo 0,12 mg/L - Nivel 2
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FONTE: O autor (2022).

No GRAFICO 3 estdo os resultados das amostras BFL nivel 3. No primeiro e
segundo pontos as recuperacdes ficaram dentro dos limites estipulados nas analises
por ambos os métodos. A partir do terceiro ponto todas as recuperagoes ficaram
dentro dos limites maximo e minimo nas analises pelo método N/Ac. Em
contrapartida, houve uma tendéncia decrescente na recuperacdo de cromo nas
analises pelo método A/Ac, ou seja, quanto maior a concentragdo de ferro na

amostra, menor foi a recuperagao.
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GRAFICO 3 - COMPARACAO METODOS NIVEL 3

Cromo com concentragdo 0,30 mg/L - Nivel 3
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FONTE: O autor (2022).

No GRAFICO 4 est&o os resultados das amostras BFL nivel 4. Nos primeiros
trés pontos as recuperacdes ficaram dentro dos limites estipulados nas analises por
ambos os métodos. A partir do quarto ponto houve uma tendéncia decrescente na
recuperacao de cromo nas analises pelo método A/Ac, ou seja, quanto maior a

concentracao de ferro na amostra, menor foi a recuperacgao.

GRAFICO 4 - COMPARACAO METODOS NIVEL 4

Cromo com concentracio 0,60 mg/L - Nivel 4
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FONTE: O autor (2022).

No GRAFICO 5 esto os resultados das amostras BFL nivel 5. Nos primeiros
trés pontos as recuperacodes ficaram dentro dos limites estipulados nas analises por

ambos os métodos. A partir do quarto ponto houve uma tendéncia decrescente na
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recuperacdo de cromo nas analises pelo método A/Ac, ou seja, quanto maior a

concentragao de ferro na amostra, menor foi a recuperagao.

GRAFICO 5 - COMPARACAO METODOS NIVEL 5

Cromo com concentracdo 0,80 mg/L- Nivel 5
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FONTE: O autor (2022).

Os resultados dos experimentos permitem observar que, ao se analisar a
amostra com 0,08 m/L de cromo pelo método de referéncia, o ferro pode se tornar
um interferente para a quantificacdo de cromo quando em concentragéo igual ou
superior a 0,50 mg/L. Nas amostras com 0,12 mg/L e 0,30 mg/L de cromo, o ferro
pode ser um interferente para a quantificagcdo de cromo pelo método de referéncia
quando em concentragao igual ou superior a 1,0 mg/L. Nas amostras com
concentracdes maiores de cromo, 0,60 e 0,80 mg/L, o ferro somente interferiu na
quantificacao de cromo pelo método de referéncia quando em concentracao igual ou
superior a 2,0 mg/L. Nos graficos apresentados € possivel observar a interferéncia
de ferro na quantificacdo de cromo. No entanto observamos também que quanto
maior a concentracdo de cromo, menor foi a interferéncia causada pelo ferro. Dessa
forma, o método de referéncia nao € ideal para quantificacdo de cromo devido a
chama, o analito cromo por ser um metal refratario se faz necessario uma chama
oxidante, a partir dos resultados acredita-se que o analito ferro potencializa a nao
atomizacao do cromo na chama A/Ac, mas nao € a causa principal da diminui¢gao do

sinal da analise de cromo.
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5 CONCLUSAO

Os resultados das andlises de cromo nas amostras de material de referéncia
certificado demonstraram que o ferro se tornou um interferente na quantificacao de
cromo pelo método de referéncia, que € a espectrometria de absor¢ao atdmica em
chama de ar-acetileno. Quando as mesmas amostras foram analisadas pelo método
analitico proposto, que utiliza chama de 6xido nitroso-acetileno.

A composicao quimica da chama é um fator importante para a obtengédo de
resultados com confiabilidade analitica. Na técnica de espectrometria de absorgao
atbmica a chama mais comumente utilizada é de ar/acetieno. Com essa
composi¢cdo de chama, a temperatura fica em torno de 2300°C. Elementos que
possuem baixo potencial de ionizagdo, como metais alcalinos e alguns metais
alcalinos terrosos, tendem a ser analisados por este método. Ja a chama de 6xido
nitroso/acetileno é utilizada para elementos refratarios, por ser uma chama redutora
com uma temperatura de aproximadamente 3000°C. Os testes realizados neste
trabalho demonstraram que a utilizacdo da chama mais quente anula a interferéncia
de ferro na quantificacdo de cromo. Acredita-se que o ferro tem a capacidade de
formar um complexo refratario com o cromo na chama de ar/acetileno. Conforme
comprovado pelos resultados, a presenca deste complexo diminui a recuperagao de
cromo nas analises pelo método de referéncia.

Os testes de adicdo de analito demonstraram que o ferro se torna um
interferente na quantificacdo de cromo pelo método de referéncia quando em
concentragdo igual ou superior a 1 mg/L. As legislagdes ambientais brasileiras
definem alguns limites para a concentracdo de ferro em matrizes ambientais. O
Decreto 1190 (PARANA, 2004) permite 300 mg/L de ferro em agua subterranea e
nao determina um limite de tolerancia para sua presenca em solo. J4 o CONAMA
357 (BRASIL, 2005), normativa para agua de rio, define os limites de 0,30 mg/L de
ferro para classe 1 e de 5,0 mg/L para classe 3. A normativa para langcamento de
efluentes CONAMA n° 430 define que o limite de tolerancia para ferro dissolvido &
de 15,0 mg/L.

Devido ao alto teor de ferro permitido pelas legislagdes brasileiras, este
trabalho sugere o uso da metodologia proposta para quantificagdo de cromo em

matrizes ambientais. Os resultados obtidos permitem afirmar que a metodologia



70

proposta neste trabalho, que é a quantificacdo de cromo por espectrometria de
absor¢cdo atbmica em chama de Oxido nitroso-acetileno, praticamente anula a
interferéncia de ferro em matrizes ambientais.

No entanto observamos que os resultados apresentados evidenciaram que a
chama do método de referéncia ar acetileno nao foi o suficiente para atomizagao do
analito cromo por ser uma chama menos oxidante e o ferro potencializou a nao
recuperacao. Os atomos livres na chama dependerdao de uma sequéncia de fatores
como vazao dos gases, distribuicdo do tamanho nas goticulas do aerossol, tipo de
solvente, tipo de amostra, composi¢do da chama, temperatura e caracteristicas do
analito. Dessa forma, sugere-se que este método seja validado conforme o
documento orientativo DOQ-CGCREC-008 do Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO, 2020), realizando-se todas as
avaliacdes de seletividade, linearidade (faixa de trabalho), limite de detecgéo, limite
de quantificagao, tendéncia (recuperagao) e precisao, robustez, para a utilizacéo na

quantificacdo de cromo em matrizes ambientais.
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