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1 INTRODUCAO

O termo elementos-traco (ET) tem sido utilizado para designar elementos
quimicos que ocorrem no ambiente em concentra¢des na faixa de mg kg ou pg kg
Como exemplo, em solos, seriam aqueles elementos em concentracdes abaixo de
100 mg kg (Guilherme et al., 2005). O termo ET engloba elementos considerados
metais, metaldides e ndo metais (Hooda, 2010). Pierzynski et al. (1994) e Sparks
(1995) também preferem usar o termo ET para definir metais catidnicos e oxianions
quando presentes em baixas concentracdes no ambiente. Na caracterizacdo de
diferentes matrizes ambientais (e.g., solo, sedimentos, residuos), outros termos
também tém sido empregados, como metais trago, metais pesados € metais toxicos,
com significado mais ou menos equivalente.

As varias formas de polui¢ao e contamina¢do’ do ambiente t€ém sido motivo
de muitos estudos e pesquisas no sentido de minimizar os danos a natureza e a
saude humana. Entre as fontes de poluigdo ambiental por ET, podem-se destacar
as fontes naturais e antropogénicas. Como exemplos de fontes naturais, existem
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as emissoes vulcanicas, as deposicdes atmosféricas e o intemperismo de rochas e
minerais. Para as fontes antropogénicas, podem ser citados os aterros sanitarios, a
aplicacao de diversos insumos agricolas, como os fertilizantes, corretivos e produtos
utilizados no controle de pragas e doengas, as atividades industriais e de mineragao,
as quais promovem a concentragao de alguns elementos em fun¢do dos processos
de extragdo, além de produzir grandes quantidades de rejeitos. Esses materiais
geralmente possuem elevados teores de Ni, Cr, Cu, Pb, Hg, Cd e Zn, que afetam
severamente a vegetacdo, a qualidade da agua e as atividades biologicas do solo,
como respira¢ao microbiana e decomposi¢do da matéria organica, no préoprio local
e em areas adjacentes (BAKER et al., 1994; VANGRONSVELD et al., 1997).

As principais formas de contaminacdo de solos por ETs sdo preocupantes
devido a dificuldade na descontaminacao desse sistema devido a sua complexidade
e heterogeneidade (GUILHERME et al., 2005). Portanto, deve-se atentar para o
uso de diversos produtos agricolas (MCBRIDE; SPIERS, 2001), os quais podem
aportar ET potencialmente poluentes ao solo. Existem alguns ET que sdo incluidos
intencionalmente em fertilizantes e em formulagdes de ragdes animais pelo fato
de serem nutrientes minerais como Zn, Fe, Mn, Ni, Cu, entre outros, o que pode
resultar em elevadas concentragdes desses elementos em estercos utilizados como
fertilizantes organicos (MARCHI et al., 2009).

Vale ressaltar que a mobilidade e disponibilidade dos ETs nao estao relacionadas
apenas a sua concentracao ou forma quimica, mas também as condi¢gdes do meio.
A variacao de algumas caracteristicas fisicas e quimicas, que muitas vezes ocorrem
devido a a¢des antropogénicas, como pH, salinidade, potencial redox e teores de
quelatos organicos na agua, por exemplo, podem ocasionar a remobilizagdo do ET
para a fase aquosa (SANTOS et al., 2008), que normalmente ¢ a mais preocupante
do ponto de vista ambiental.

De forma geral, os solos possuem caracteristicas unicas quando comparados
a outros componentes da biosfera, como o ar e a 4gua, pois, além de atuarem como
um dreno para contaminantes, funcionam também como um tampao natural que
controla o transporte de elementos quimicos e outras substancias para a atmosfera,
hidrosfera e biota (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). Entretanto, analises e
estudos de ET devem ser realizados também em outros compartimentos ambientais,
pois alguns desses elementos, tais como Cd, Pb, Cr, As, sdo prejudiciais a varias
formas de vida mesmo em baixissimas concentracoes.




Neste boletim, sumarizam-se os procedimentos para andlises de ET,
especificamente em amostras de solo, plantas e agua, incluindo detalhes da
determinacdo de limites de deteccdo e quantificagdo em espectrofotometro de
absorcdo atomica. Ressalta-se que o resultado analitico de um determinado ET apenas
pode ser confiavel se os limites de detecgao forem reportados, o que algumas vezes
nao acontece em trabalhos cientificos encontrados mesmo na literatura especializada.
Este trabalho trouxe um “passo a passo” de algumas formas de determinacao dos
limites de deteccao e quantificacdo para consulta pelos interessados.

2 COLETA DE AMOSTRAS

Para uma boa caracterizagdo da amostra, deve-se considerar que, além da
escolha do método analitico mais adequado, ¢ essencial uma amostragem adequada.
A amostragem ¢ adequada quando a por¢ao coletada do material representa com
confiabilidade o atributo que se deseja quantificar na area de interesse.

Antes de se realizar uma coleta de amostras ambientais, ¢ necessario conhecer
todas as recomendagdes quanto aos procedimentos corretos a serem adotados para que
a amostra seja representativa e livre de possiveis contaminagdes (Filizola et al., 20006).
Vale ressaltar que a amostragem ¢ a primeira fase de uma analise e, caso haja algum
erro, o resultado final serd equivocado, visto que ndo had nenhum procedimento a ser
realizado no laboratério que seja capaz de corrigir um erro de amostragem no campo.

3 PREPARO DE AMOSTRAS

Todas as etapas de preparacdo das amostras envolvem cuidados e atengao,
que se estendem desde a identificagdo adequada, o uso de ferramentas apropriadas
para a coleta, até os sacos plasticos utilizados para armazenamento e transporte das
amostras. Enfim, todo cuidado na etapa de preparo da amostra ¢ fundamental para
se garantir a precisao e a qualidade dos resultados.

O preparo das amostras varia de acordo com o material ou matriz que as
constituem. A seguir sdo reportados os procedimentos especificos para o preparo
de andlise de amostras de solo, vegetal e agua.

As amostras de solo devem ser secas em estufa com circulagdo de ar a 40 °C
ou a sombra até massa constante, sendo em seguida, passadas em peneira de 2 mm




de abertura. Apos esses procedimentos, as amostras, na fragao terra fina seca ao ar
(TFSA), sao tratadas de formas especificas em funcao dos tipos de analises. Caso a
analise seja para determinagdo de concentracdes disponiveis de Zn, Cu, Fe, Mn e Ni
pode-se utilizar o extrator Mehlich!, uma solugao constituida por HC1 50 mmol L*!
e H,SO, 12,5 mmol L', conforme a metodologia proposta por Nelson et al. (1953)
e adaptada pela Embrapa (2009) ou outros extratores como DTPA e 4gua destilada.

Ja para determinagdo de teores totais e semi-totais de elementos-trago, faz-se
necessario a coleta de uma parte representativa da amostra na fracdo TFSA (2 a
3 g), seguida da maceracao de toda a subamostra em gral e pistilo de 4gata até que
todo o material passe por uma peneira de nylon com abertura de malha de 150 um.
Realizado esse procedimento, a abertura ou digestdo da amostra pode ser feita em
funcao de metodologias especificas que variam com a composi¢do do material e
com o elemento que se deseja quantificar.

As amostras de folhas, quando chegam ao laboratdrio, passam por um processo
que envolve a lavagem das folhas com agua corrente e enxague com agua destilada.
Dependendo das condicdes de impureza das folhas, elas devem ser mergulhadas
cuidadosamente em soluc¢des aquosas de HCl, enxaguadas com agua corrente e, por
ultimo, com agua destilada. Em seguida, as folhas devem ser colocadas em sacos de
papel e secas em estufa com circulagdo for¢ada de ar a uma temperatura maxima de 65 °C
até massa constante. Depois de secas, as amostras sao moidas em moinho mecanico até
passagem por uma peneira com abertura de malha de 1 mm. O processo de digestao
também varia em fun¢do da metodologia e dos elementos que se deseja quantificar.

As amostras de dgua requerem cuidados especificos de coleta e de preservacao.
A quantificacao pode ser feita tanto na amostra filtrada e como na nao filtrada para
determinacao da concentragdao de ET na fragdo soluvel e na total, respectivamente.
A filtragem ¢ realizada em filtros com membranas de 0,45 pm. A preservagdo das
amostras € realizada pela adi¢do de HNO, concentrado para redu¢do do pH para
valor menor que 2, evitando assim a precipitagdo dos ETs. Para as amostras filtradas,
essa etapa de acidificacdo devera ser realizada somente apos a filtragem. Deve-se
atentar com a qualidade e quantidade do acido utilizado na preservagao, devendo se
utilizar dcido ultrapuro para evitar a contaminagdo e medir a quantidade adicionada
para evitar a dilui¢do dos ET. O ideal ¢ quantificar o volume de &cido para corrigir
o efeito da diluigdo. Para mais detalhes, consultar o “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” (APHA; AWWA; WEF, 2012).




Além da escolha conveniente do método analitico e estudo dos possiveis
interferentes, torna-se essencial boa amostragem, preparacao e solubilizagdao da
amostra para analise. Qualquer que seja o tipo de amostra, erros significativos
poderdo ser introduzidos se a etapa de preparacdo nao for satisfatoriamente
conduzida, principalmente quando as determinagdes forem em concentragdes muito
baixas, na faixa de partes por bilhdo, pg L.

4 METODOS PARA DIGESTAO DE AMOSTRAS

Atualmente, ndo existe uma técnica de preparo de amostra que seja universal.
Devem ser observadas as especificidades do elemento a ser determinado ¢ a
constituicdo da amostra (HOENIG, 2001). As amostras de maneira geral se
apresentam nas formas liquida ou sélida. Quando estdo na forma liquida, muitas
vezes uma simples filtragem € suficiente para sua posterior analise. Para amostras na
forma soélida, existem alguns procedimentos e equipamentos que permitem a analise
direta de solidos e suspensdes. Todavia, muitos laboratorios realizam a conversao do
material s6lido em uma forma dissolvida em solugao, por meio de um processo de
solubilizagao mediante um ataque acido combinado com elevagao de temperatura
ou pressao, procedimento denominado de digestdo ou abertura da amostra.

As técnicas mais comumente utilizadas para solubilizagcdo de amostras sélidas
(e.g., solo, vegetal, fertilizantes e residuos) seguem as metodologias preconizadas
pela Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). Entre as varias
metodologias propostas pela USEPA, serdo descritas de forma resumida duas
metodologias muito utilizadas para digestdo ou abertura de amostras de solo para
quantificagdo de ETs, bem como uma metodologia para digestdo ou abertura de
amostras de tecido vegetal.

4.1 Método USEPA 3051A

Essa metodologia permite a extra¢ao de teores semi-totais de ETs. Colocam-
se, em tubos de teflon, 0,50 a 1,00 g da amostra solida apds ser macerada e passada
em peneira de nylon de 150 um de abertura. Em seguida, adicionam-se 5 mL de
acido nitrico concentrado. Os tubos de teflon contendo as amostras e 4cidos sdao
hermeticamente fechados e levados ao forno digestor de micro-ondas onde ocorre
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uma elevacao da temperatura a 180 °C e pressao a 4,42 atm (65 psi). A elevagao
da temperatura e pressao, associada ao ataque acido, promove a solubilizacao da
matriz sélida tornando os elementos soluveis no extrato acido. Depois de finalizada
a rampa de aquecimento, que dura cerca de 10 minutos, a digestdo ¢ finalizada.
ApoOs um periodo de resfriamento das amostras, procede-se com a filtracdo para
separacao das fragcdes que ndo foram solubilizadas no processo de digestdo. Para
garantir a retirada de todo o material aderido nas paredes internas do tubo de teflon,
adicionam-se 5 mL de 4gua destilada dentro dos tubos, a qual posteriormente ¢

cuidadosamente despejada sobre o filtro para promover a lavagem da fracao soltvel
aderida ao filtro (USEPA, 2007).

4.2 Método USEPA 3052

Extracdo de teores totais de elementos-traco. Essa metodologia segue os
mesmos procedimentos conforme descritos para a metodologia USEPA 3051A,
diferindo apenas quanto ao extrator dcido utilizado. Nesta metodologia, utiliza-se
uma combinagdo de HF ¢ HNO, concentrados na propor¢do de 1:3. Essa mistura
acida ¢ capaz de extrair os teores totais de ETs devido a capacidade do HF em
solubilizar os compostos silicatados presentes nas amostras (USEPA, 1996). No
entanto, vale ressaltar que esse método € perigoso, devido a manipulacao do HF.
No manuseio do HF ndo se deve usar vidrarias e sim, recipientes de teflon ou
plastico.

Para a analise de tecido vegetal, pode-se fazer também a digestao nitrico-
perclorica, que € constituida de uma mistura de HNO, com HCIO, na proporgédo
de 2:1. Para tanto, pesa-se 0,5 g de amostra do vegetal moida na fracao de 1 mm,
a qual € colocada em tubo de ensaio de vidro juntamente com 6 mL desta mistura
de acidos. O sistema de digestao pode ser aberto, sendo o aquecimento realizado em
bloco digestor. A temperatura atinge, ao final, aproximadamente 200 °C, sendo lenta e
gradativamente aumentada, de 50 em 50 °C a cada 30 minutos, aproximadamente.
A digestdo somente finaliza-se quando ndo mais houver emissdo de fumaga dos
tubos e redugdo do volume de acido até cerca de 2 mL. Terminada a digestdo,
aguarda-se um periodo suficiente para que ocorra o resfriamento dos tubos e, em
seguida, sdo adicionados 10 mL de dgua. Caso haja necessidade, o extrato devera
ser filtrado.
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5 QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (EAA)

No caso dos estudos ambientais, especialmente aqueles envolvendo os ETs, sdo
exigidos métodos e equipamentos que possibilitam a quantificagdo em concentracdes
cada vez menores (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000), sendo considerados como
um dos mais importantes desafios para as mais variadas areas do conhecimento. No
entanto, para garantir a determinagdo de pequenas concentragdes, ¢ necessario que a
sensibilidade do método e os limites de deteccao e de quantificagdo do equipamento
utilizado sejam baixos.

Dentre as varias técnicas analiticas disponiveis para a determinacao de ETs, a
EAA, seja por atomizag¢ao em chama, eletrotérmica por forno de grafite ou gerador
de hidretos, tem sido das mais utilizadas em andlises ambientais (Figura 1). Esse fato
pode ser explicado pela facilidade de operacionalizagdao do equipamento e devido
as caracteristicas da técnica, tais como: alta especificidade, sensibilidade, robustez,

baixos limites de deteccdo e custos relativamente baixos.

Chama- FAAS Fomo de Grafite - GFAAS Gerador de Hidretos - HGAAS

Figura 1 — Mddulos de atomizagdo em espectrofotometria de absor¢@o atdmica.

A espectrometria de absor¢cdo atdmica ¢ uma técnica espectroanalitica para
determinagdes quantitativas de elementos baseada na absorcdo da radiacdo por
atomos livres no estado gasoso (WELZ e SPELING, 1999). Essa técnica teve origem
no trabalho pioneiro de Alan Walsh, publicado em 1955. Esse pesquisador propos
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o uso de uma chama composta de ar e acetileno para promover os ions e moléculas
de elementos da amostra em atomos livres no estado gasoso, os quais interagiriam
com o feixe de radiacdo especifico, absorvendo-o (WALSH, 1995). Dessa forma,
teve inicio a EAA com atomizacao por chama.

Com o crescente interesse da ciéncia por métodos analiticos mais eficientes,
surgiram propostas de variacdes na técnica de Walsh. Essas propostas se baseavam
na substitui¢do da chama por um forno de grafite para atomizar os elementos
contidos na amostra (RIBEIRO et al., 2002). A técnica de atomizagdo por forno de
grafite possibilita determinagdes de concentracdes mais baixas, na ordem de partes
por bilhdo, enquanto as determinag¢des na atomizag¢dao por chama sdo em partes
por milhdo. Assim, foi introduzido o conceito e a técnica de EAA com atomizagao
eletrotérmica. Desde entdo, varias contribuigdes e estudos permitiram que o método
evoluisse e apresentasse condigdes de determinagdes multielementares e em niveis
“trago” de concentragao (SCATAMACHIA, 2006).

A geracao de hidretos ¢ outra forma de atomizagao, que se baseia na formagao
de hidretos de elementos capazes de gerar este tipo de composto, tais como As, Bi,
Hg, Sb, Se, Sn e Te. Embora esses elementos possam também ser determinados
pelas outras formas de atomizacgao citadas, a determinagao por gerador de hidretos
consegue ser mais sensivel. A técnica de geracdo de hidretos envolve a reagdo de
amostras aquosas acidas com um agente redutor, como o borohidreto de Na (NaBH,),
gerando uma reagdo descrita nas Equagdes 1 ¢ 2:

NaBH, + 3H,0 + HCl — H,BO, + NaCl + 8H (1)

E™ + H(excesso) - EH_+ H, (excesso) (2)

em que: E = analito de interesse, podendo ser o m igual ou ndo ao n.

Estas reagcdes geram um hidreto volatil, que € transportado para uma célula
de quartzo por um gas carreador, o argdnio. Na célula de quartzo, os hidretos, na
forma gasosa, sao atomizados, possibilitando a detec¢ao do elemento de interesse,
como o Hg.

O que determina o modulo que sera utilizado para a quantificacdo das amostras
(chama de ar acetileno, forno de grafite ou gerador de hidretos) ¢ a concentragao
do elemento de interesse na amostra € o elemento quimico, pois alguns elementos
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(As, Bi, Hg, Sb, Se, Sn e Te) sdao mais adequadamente analisados por geragdo de
hidretos. Com a técnica de chama ¢ possivel determinagdes em nivel de mg L,
enquanto forno e gerador, por atomizarem a amostra em ambiente fechado, permitem
que sejam determinadas concentrag¢des na faixa de pug L.

A espectrofotometria de absor¢ao atdmica ¢ uma técnica analitica comparativa,
que se baseia em curvas de calibragdo, que sdao construidas por meio de solucdes
com concentragdes conhecidas do analito de interesse, que possuem absorbancias
caracteristicas. Para se estabelecer os limites inferior e superior desta curva, deve-se
obedecer a relacdo de precisdo e exatidao das determinagdes, além da linearidade
da curva.

6 OBTENCAO DE CURVAS-PADRAO

Para obten¢do das curvas-padrao devem ser utilizadas solugdes-estoque
certificadas do elemento de interesse. Normalmente, tais solu¢des estoque apresentam
concentragdes de aproximadamente 1.000 mg L. Por meio de dilui¢des sucessivas,
obtém-se diferentes valores da concentracao do elemento a ser analisado. Como
exemplo, na Tabela 1, sdo apresentados alguns valores de concentracdo de ETs
comumente utilizados para a obtencio de curvas-padrio. E especialmente importante
que todos os procedimentos para obtencao de uma curva-padrao sejam feitos em
condi¢des Otimas. Isso inclui o uso de agua ultrapura, vidrarias e utensilios bem
lavados e isentos de qualquer possibilidade de contaminacgao, etc.

Plotando-se no eixo das abscissas a concentracdo do elemento ¢ no eixo
das ordenadas, os valores de absorbancia fornecidos pelo equipamento utilizado,
ajusta-se um modelo linear do tipo y = a + bx. Uma boa curva-padrao sera
aquela com coeficiente de determinacdo (R?) o mais proximo possivel de 1,
idealmente 0,9999. Na Figura 2 ¢ apresentada uma curva-padrao tipica para
Cu em espectrofotdometro de absor¢do atomica (modulo chama). O ideal ¢ que
essa curva tenha no minimo cinco pontos. A escolha do primeiro ponto da curva
apos o zero (Tabela 1), estd relacionada com os limites de quantificacdo do
equipamento, como sera descrito em sequéncia. Por sua vez, o maior ponto da
curva ¢ estabelecido de forma a ndo ultrapassar a faixa de linearidade da relacao
concentragao X absorcao. Os valores intermediarios da curva sdo considerados
a faixa 6tima de trabalho.




14

Tabela 1- Sugestdes de concentragdo de ETs para obtengao de curvas-padrao.

Elemento Pontos da Curva Moédulo

As (mg L") 0; 10; 20; 50; 75; 100 Chama

As (ug LY 0; 5; 10; 25; 50; 75; 100 Forno de grafite
Cd (mg L") 0; 0,10; 0,25; 0,50; 1,25; 2,50 Chama

Cd (ng L 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 Forno de grafite
Pb (mg L") 0; 1,0; 2,0; 5,0; 7,5; 10,0 Chama

Pb (ug L) 0; 5; 10; 25; 50; 75; 100 Forno de grafite
Cu (mg L") 0; 0,25; 0,50; 1,0; 2,50; 5,0; 10 Chama

Cu (pg LY 0; 5; 10; 25; 50; 75; 100 Forno de grafite
Cr (mg L") 0;0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 Chama

Cr(ug L) 0; 7,5; 15; 50; 75; 100 Forno de grafite
Fe (mg L") 0; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 Chama

Fe (ug L) 0; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 75,0 Forno de grafite
Mn (mg L) 0;0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 Chama

Mn (ug L) 0; 10; 20; 25; 50; 75; 100 Forno de grafite
Ni (mg L) 0;0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 Chama

Ni (ug L) 0; 7,5; 15; 50; 75; 100 Forno de grafite
Se (mg L) 0; 10; 15; 20; 30; 50 Chama

Se (ug LY 0;7,5;15;30; 50; 75 Forno de grafite
Zn (mg L) 0;0,12; 0,25; 0,50; 1,25; 2,50 Chama

Hg (ug L) 0; 5; 10; 20; 30; 40 Gerador de hidretos

1,00
0,90
0,30

& 0,70

2 0,60

0,50

2 0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

yw=0,0908x+0,011%
RZ=109004

0,00 1,00 2,00 3,00 400 5,00 6,00 7,00 2,00 5,0010,00

Concentracio de Cu (mg L'I)

Figura 2 — Exemplo de uma curva-padrao para Cu em espectrofotometro de absor¢ao atomica
com modulo chama.
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7 CONTROLE DE QUALIDADE DA ANALISE

E importante durante a realizagdo de uma andlise, desde o procedimento de digestao
até a quantificacdo, o uso de algum padrao certificado como referéncia. Existem varios
padrdes de certificagcdo internacionais para diversas matrizes ambientais (Tabela 2).

Tabela 2 — Padrdes de certificacdo comumente utilizados para controle de qualidade da analise.

Material Padraoes certificados *

NIST (2709a; 2710a, 2711a) e BCR (ERM CC690; BCR 700; BCR 484; BCR 142R, BCR
414, BCR 402, IRMM 804; BCR 100, BCR 482, BCR 670)

Material vegetal NIST (1547, 1570a, 1573a, 1515)

Solo e sedimentos

Fertilizante NIST (694, 695, 2780); BCR (032; 113, 114, 179)
Lodo de esgoto BCR (143R, 145R, 146R)
Agua BCR (617, 609)

* Descrigdo das siglas dos padroes: NIST - National Institute of Standards & Technology (https://www.nist.gov/
srm); BCR: Community Bureau of Reference ¢ IRMM: Institute for Reference Materials and Measurements. (http://
www.sigmaaldrich.com/brazil.html).

Os padrdes de referéncia possuem concentragdes conhecidas de uma grande
quantidade de elementos de interesse. Para verificagdo da qualidade da anélise,
determina-se a porcentagem de recuperagao (PR) desses padroes (Equacao 3).

C
PR :C—dXIOO (3)

C

em que: PR € a porcentagem de recuperagio (%); C, € a concentragdo determinada
para um dado elemento; C_¢€ a concentragio certificada desse elemento na amostra
referéncia. Considera-se, na rotina de analises do laboratorio, que a PR ¢ aceitavel
quando esté entre 80 ¢ 120 %.

8. DETERMINACAO DOS LIMITES DE DETECCAO (LD) E
DE QUANTIFICACAO (LQ)

8.1 Conceitos

Limite de detec¢do ¢ a menor concentragdo do analito que pode ser detectada
em uma amostra, mas ndo, necessariamente, quantificada nas condigdes estabelecidas
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do teste (NATA, 1997). Esse mesmo autor também define limite de quantificagao
como a concentracdo mais baixa de um analito que pode ser determinada com
precisao aceitavel (repetitividade) e exatidao, nas condi¢des declaradas do teste.

8.2 Limite de deteccio

O LD pode ser determinado pelo método proposto pela American Public Health
Association (APHA; AWWA; WEF, 2012) (Equacao 4).

LD :[;+(t-s)] (4)

em que: LD ¢€ o limite de detecgdo (mg L' ou pg L' ou qualquer outra unidade);
x € a concentracdao média do elemento de interesse em sete amostras-branco; t ¢ o
valor de Student a 0,01 de probabilidade e n - 1 graus de liberdade (paran="7¢e a
=0,01; t=3,14); s ¢ o desvio-padrdao da média da concentracao do elemento em n
amostras-branco; ¢ n ¢ o numero de amostras-branco utilizadas na determinagao
do LD (normalmente, sete).

Para determinagdo da concentragdo do elemento nas amostras consideradas
branco pode ser utilizada apenas dgua ultrapura ou uma amostra que passou pelo
processo de digestdo adotado, porém sem o analito. Nesse ultimo caso, faz-se
referéncia ao LD como limite de detec¢do do método (LDM). Para célculo do
LDM, basta calcular o LD e depois multiplica-lo por eventuais dilui¢des incluidas
no método.

Outra forma de se calcular o LD baseia-se no método de parametros da curva
analitica, que apresenta maior confiabilidade estatistica, pois leva em consideragao
o intervalo de confianca da curva de regressao (RIBEIRO et al., 2008). O LD, neste
caso, ¢ definido como a concentragao minima de uma substancia que pode ser medida
e informada com 99 ou 95 % de confianca. Seu valor pode ser calculado por meio
da Equagao 5.

LD = (ﬁj (5)

a
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em que: LD = Limite de Detecgdo; s = desvio padrao das leituras de amostras em
branco e a = inclinacdo da curva (na verdade, uma reta) analitica.

Para o céalculo, uma curva analitica devera ser feita utilizando a matriz/solucao
contendo o composto de interesse na faixa de concentragdo linear e que atenda as
absorbancias esperadas (RIBANI et al., 2004). A inclinac¢ao da curva ¢ dada por q,
o qual pode ser obtido através da equacao da reta (y = ax + b).

8.3. Limite de quantificacido

O limite de quantificacdao pode ser calculado através das Equacdes 6 ¢ 7:
LQ=10xS (6)
LQ=3xLD (7)

em que: LQ = Limite de Quantificagdo; s = desvio padrdo das leituras das amostras
em branco ¢ LD = Limite de Deteccao.

Na prética, o limite de quantificagdo pode ser considerado o menor ponto
da curva de calibracao, excluindo o branco (ou “zero”). Este limite, apos ter sido
determinado, deve ser testado com amostras independentes, para averiguar se a
tendéncia e a precisao conseguidas sao satisfatorias INMETRO, 2011).

Na Tabela 3 sdo apresentados valores de LD e LQ para alguns ETs em
condi¢des operacionais do Laboratorio de Pedologia e Geoquimica Ambiental
do Departamento de Ciéncia do Solo da UFLA, que foram obtidos em um
equipamento espectrofotometro de absorcdo atomica da Perkin Elmer, modelo
AAnalyst 800.

Os valores apresentados na tabela 3 foram calculados a partir de leituras de sete
amostras em branco (branco digerido: amostras que passaram por todo o processo
de digestao somente com a adi¢ao do solvente) e utilizando a Equacao 4, conforme
APHA; AWWA; WEF (2012).
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Tabela 3 — Limites de detec¢do e de quantificagdo para alguns elementos em espectrofotometro
de absorcao atomica.

Modulo Chama de Ar-Acetileno

Elemento LDE? LDM® LQE! LQM!!
(mg L) (mg L) (mg L) (mg L)
As 4,83 2,49 14,48 7,47
cd 0,03 0,03 0,08 0,08
Pb 0,31 0,30 0,91 0,90
Cu 0,10 0,09 0,29 0,25
Cr 0,23 0,20 0,68 0,60
Fe 0,46 0,31 1,37 0,92
Mn 0,03 0,01 0,08 0,04
Ni 0,10 0,10 0,29 0,29
Se 7,37 527 22,11 15,81
Zn 0,11 0,08 0,33 0,24
Moédulo Forno de Grafite
LDE LDM LQE LQM
Flemento (ngL") (ng L") e LY el
As 1,28 428 3,83 12,84
cd 0,12 0,11 0,36 0,32
Pb 0,53 2,28 1,59 6,85
Cu 1,23 0,84 3,68 2,54
Cr 1,38 7,39 4,14 22,17
Fe 1,54 6,69 4,61 20,07
Mn 0,97 0,87 2,90 2,60
Ni 4,82 0,86 14,45 2,58
Se 1,67 1,48 5,02 4,45
Moédulo Gerador de Hidretos
LDE LDM LQE LQM
Flemento (hg L") (ng L") (ng L") (ng L")
Hg 0,08 0,16 0,24 0,48

Fonte: Penha (2016).

SLDE = Limite de Detec¢do do Equipamento
°LDM = Limite de Detec¢do do Método

LQE = Limite de Quantifica¢do do Equipamento
"LQM = Limite de Quantificagdo do Método
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9 CONSIDERACOES FINAIS

A quantificacdo de elementos-tragco em matrizes de interesse ambiental (e.g.,
solos, sedimentos, plantas, agua e fertilizantes) requer a escolha correta do método
de digestao ou abertura das amostras e do equipamento para quantificacdo dos
elementos, sendo de fundamental importancia a determinagao dos limites de detec¢ao
e de quantificagdo para que se tenha confiabilidade dos dados, sobretudo para os
elementos presentes em concentragdes-trago.
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