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RESUMO

Com o0s progressivos avangos tecnoldgicos, o consumo de equipamentos
eletroeletrénicos vem aumentando diante da dindmica socioecondmica mundial. No
entanto, o descarte inadequado resulta em significativos impactos ao meio ambiente
e a saude humana pela deposicdo de elevados teores de metais potencialmente
toxicos. Nesse contexto, o presente trabalho buscou determinar as concentracoes de
Zn, Mn e Fe em extratos acéticos contendo majoritariamente Mn e Zn, simulando uma
matriz ambiental contaminada por residuos de pilhas gastas. A andlise baseou-se na
formagao de compostos coloridos pela reacao dos cations metalicos de Zn, Mn e Fe
com reagentes cromogénicos especificos (ditizona, formaldoxima e 1,10-fenantrolina,
respectivamente), sendo determinados a partir da técnica de espectrofotometria de
absorcdo molecular na regido do visivel. Alguns parametros analiticos foram
determinados para avaliar o desempenho e a aplicabilidade dos métodos propostos.
As concentragdes de Zn, Mn e Fe obtidas em trabalhos anteriores, utilizando a técnica
de espectrometria de absorgcdo atdmica em chama (FAAS), foram definidas como
valores de referéncia para avaliar o desempenho do método proposto. Os parametros
avaliados foram: linearidade na faixa de trabalho, recuperacédo, precisao, limite de
deteccao (LD), limite de quantificacao (LQ). Os métodos apresentaram linearidade na
faixa de 0,2—-0,6 mg L' paraZn;0,3—-1,1 mg L para Mn e 0,1 — 0,5 mg L' para Fe,
para os quais os coeficientes de determinacédo (R?) foram maiores ou iguais a 0,95.
Os valores de LD e LQ foram, respectivamente, iguais a 0,0013 mg L' e 0,071 mg L-
Tparao Zn; 0,034 mg L' e 0,080 mg L' para o Mn; 0,034 mg L' e 0,098 mg L' para
o Fe. Os métodos colorimétricos aplicados para a determinacdo de Mn e Fe
apresentaram resultados satisfatérios para as duas amostras estudas (A e B), ou para
pelo menos uma delas, quanto aos parametros testados (teste t, recuperacédo e

repetibilidade), em comparacao aos valores de referéncia. Desta forma, a utilizagao



da formaldoxima e da 1,10-fenantrolina mostraram-se aplicaveis para a analise de
matrizes tais quais as estudadas nesse trabalho. O método proposto na determinacao
de Zn demonstra semelhanca estatistica entre o resultado obtido e o valor de
referéncia, porém apresenta uma tendéncia a recuperagdes superiores a 100%
(indicado possivel influéncia de interferentes) e baixa repetibilidade. Para

consolidacao deste método estudos complementares devem ser realizados.

Palavras-chave: espectrofotometria de absorcdo molecular; matrizes ambientais,
metais potencialmente téxicos; pilhas gastas.
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1 INTRODUGCAO

O crescimento tecnoldgico possibilita o desenvolvimento e a insercdo de
diversos equipamentos elétricos e eletronicos em toda sociedade, dos quais destaca-
se 0 consumo de pilhas e de baterias. No entanto, 0 consumismo exacerbado destas
novas tecnologias diante da dindmica socioeconémica mundial provoca a degradacao
ambiental a partir do descarte inadequado desses dispositivos eletrénicos (HOCH,
2016).

Residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos (REEE), ou lixo eletrdnico (e-
lixo), sdo os equipamentos que apresentaram defeitos de funcionamento durante sua
producao ou que deixaram de funcionar durante sua utilizacao pelo consumidor. O lixo
eletrbnico é uma das fontes de residuos sélidos em crescimento mais acelerado,
sendo cerca de 50 milhdes de toneladas de REEE descartadas anualmente, dos quais
60 e 90% s&o descartados inadequadamente ou comercializados ilegalmente
(SILVAS et al., 2015; RICHTER, 2022).

Atualmente, o descarte inapropriado de REEE tem sido um grande desafio
socioambiental. Os impactos resultantes e significativos ao meio ambiente e a saude
humana estao diretamente relacionados a contaminacao do solo, da agua e do ar por
componentes quimicos presentes na producdo desses aparelhos, dentre os quais
alguns metais potencialmente téxicos (tais como chumbo, mercurio, zinco, magnésio,
cadmio, cromo, ferro, entre outros) (CASTRO et al., 2020; FRANCO et al., 2021; DE
FARIAS et al., 2020).

Um dos REEE mais utilizados diariamente s&o as pilhas e baterias, tendo esses
dispositivos eletroquimicos a funcédo de realizarem reacgdes de oxirredugdo para a

conversao da energia quimica em energia elétrica (BOCCHI et al., 2000).

Segundo a norma brasileira NBR 10.004 da Associag&o Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), pilhas e baterias séo classificadas como residuos perigosos (classe
[), os quais necessitam de uma destinagdo final apropriada com tratamentos

especificos.

No Brasil, a maioria das pilhas e baterias ap6s sua utilizacdo é descartada
juntamente com o lixo domiciliar sem formas adequadas de tratamento e disposicao

final de residuos, sendo depositados a céu aberto (lixdes) ou em aterros controlados
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na grande maioria dos municipios brasileiros. O destino inadequado desses residuos
pode provocar o desencadeamento de processos corrosivos e, assim, 0 vazamento
dos componentes potencialmente toxicos presentes (mercurio, chumbo, cadmio,
cobre, niquel, manganés e zinco), os quais estao sujeitos a agao de agentes lixiviantes

em decorréncia do intemperismo natural, contaminando o solo (CAMARA et al., 2012).

Conforme o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) a partir da
Resolucao n® 401 de 2008, sao estabelecidos os limites maximos de chumbo, cadmio
e mercurio presentes em pilhas e baterias comercializadas e fabricadas em todo
territério nacional, assim como os critérios e os padrdes para 0 gerenciamento
ambientalmente adequado, os quais caracterizam-se pela destinacdo baseada no
emprego de procedimentos técnicos de coleta, recebimento, reutilizacao, reciclagem,
tratamento ou disposicao final para a minimizacao dos riscos ao meio ambiente. De
acordo com o artigo 7° do capitulo I, os teores maximos de Hg, Cd e Pb presentes
nas pilhas alcalinas e nas de Zn-C devem apresentar até 0,0005% em massa de
mercurio e 0,002% em massa de cadmio para pilha ou acumulador portatil; até 2,0%
em massa de mercurio para pilha-botao, bateria de pilha botdo e pilha miniatura e
tracos de até 0,1% em massa de chumbo nesses dispositivos. No entanto, zinco e
manganés, os principais componentes destes dispositivos, ndo sdo contemplados

pela legislacdo vigente.

Para a analise dos impactos causados pelo descarte inapropriado dos REEE,
a determinacao dos teores de metais potencialmente toxicos em matrizes ambientais
€ imprescindivel. Diversas técnicas analiticas sdo empregadas para a determinagao
de metais nesse tipo de matriz, tais como a espectrometria de massa com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry), espectrometria de emissao ética com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP OES, do inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry), fluorescéncia de raios X (XRF, do inglés X-ray Fluorescence), entre
outras. Também pode-se destacar a espectrofotometria de absorgdo molecular na
regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) como alternativa para a quantificagdo de
espécies quimicas em solugdo. Dentre as caracteristicas dessa técnica analitica,
podem ser citadas a sua ampla aplicabilidade na identificacdo e quantificacdo de
compostos organicos e inorganicos, alta sensibilidade, exatiddo e significativa
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seletividade a partir da implementagdo de instrumentos de simples manuseio e de
baixo custo operacional (SALDANHA et al., 1999; SKOOG, 2009).

Este trabalho teve como objetivo a aplicacdo de métodos analiticos baseados
na espectrometria de absor¢cao molecular na regiao do visivel para a quantificacao de
analitos potencialmente téxicos (Zn, Fe e Mn) em amostras ambientais provenientes
de cenarios simulados de solos contaminados por residuos de pilhas irregulares.
Essas amostras foram constituidas por extratos acéticos coletados a partir do estudo
desenvolvido por Santos (2023) no Laboratério de Integracédo em Tecnologia Analitica,
do Departamento de Quimica Analitica (IQ/UFRJ).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Pilhas comuns e alcalinas

Desde os primeiros modelos, a evolugao das pilhas ocorreu em um periodo de
200 anos a partir do experimento proposto pelo fisico italiano Alessandro Volta (1745-
1827), sendo aperfeicoada pelo quimico John Daniell (1790-1845). Ao longo desse
periodo, alguns sistemas ganharam notoriedade e importancia devido a motivos
histéricos ou pela sua utilizacdo em diversas aplicagbes no cotidiano, seja nos
controles remotos, maquinas fotograficas, radios, brinquedos, entre outros (SILVA et
al., 2011).

As pilhas sédo dispositivos eletroquimicos que tém como funcao converter
energia quimica em energia elétrica por meio de reagbes de oxirreducao.
Internamente, sdo constituidos de uma unidade eletroquimica basica, denonimada
como “célula”, a qual consiste em um anodo (eletrodo negativo), um catodo (eletrodo
positivo) e um eletrélito. Esses componentes estao contidos em um invélucro externo,
geralmente de aco, e separados por materiais poliméricos ou papel (VIEIRA et al.,
2013).

Existem diferentes tipos de pilhas, as quais diferem entre si a partir dos
materiais que compde os eletrodos e o eletrolito. Dentre as inumeras pilhas primarias

comercializadas, ou seja, as quais podem ser utilizadas apenas uma vez, destacam-
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se no mercado nacional as pilhas comuns ou zinco-carbono (Zn-C) e as pilhas
alcalinas (BOCCHI et al., 2000).

As pilhas comuns ou zinco-carbono (Zn-C), também conhecidas como pilhas
de Leclanché, sao constituidas por um bastao de grafite inserido em uma mistura de
MnO2 e carbono em pé como o catodo, sendo imerso em uma pasta eletrolitica
contendo NH4Cl e/ou ZnCl2, e pequena quantidade de MnO> com funcdo de
despolarizante. O anodo € um recipiente cilindrico de zinco no qual esses
componentes estao contidos. Esse recipiente é revestido por um invélucro de aco
inoxidavel. Além disso, um separador poroso de plastico ou papelao evita o contato
elétrico entre 0 anodo e o catodo (SILVA et al.,2011). Ja, nas pilhas alcalinas, o catodo
€ constituido por um bastao metalico em aco em contato com uma mistura de grafite
e MnO2 como catodo. O anodo € composto por um recipiente de zinco em pé, sendo
a pasta eletrolitica uma solucao de KOH (pH ~ 14) (BERNARDES et al., 2004).

A composicdo média em porcentagem dos metais foi verificada em estudos
realizados para a analise dos componentes eletroativos de pilhas comuns e alcalinas,
tais como catodo, anodo e pasta eletrolitica, apresentando os resultados verificados
conforme demonstrado na Tabela 1 (QUINTANILHA et al., 2014).
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Tabela 1: Composicdo média em porcentagem em massa (% m/m) dos metais presentes nos
componentes de pilhas comuns e alcalinas (Adaptado de QUINTANILHA et al., 2014)

Elemento Pilha Pilha Elemento Pilha Pilha
Comum Alcalina Comum Alcalina
Mn 38,0 48,0 Al 7x102 1x102
Zn 31,0 20,0 Ni 2x10°3 6x10%
Si 0,9 0,3 Cu 5x1073 5x102
Fe 0,5 0,4 Cr 3x10°3 1x102
K 0,5 4.5 Ti 7x10°3 2x102
Pb 2x102 ND Cc 27,0 25,5
Ca 5x10% 8x1072

*ND = Nao Detectavel

2.2 Espectrofotometria de absorcao molecular no UV-Vis

A espectrofotometria de absor¢gdo molecular no UV-Vis é uma das técnicas
analiticas mais utilizadas na quantificacdo de espécies quimicas devido a robustez,
ao baixo custo operacional, instrumentacao relativamente simples e ao elevado
numero de aplicagdes desenvolvidas para as analises, quando comparada a outras
técnicas espectroscépicas. Esta técnica se baseia na absorcdo de radiagcédo
eletromagnética nas regides visivel e ultravioleta em comprimentos de onda
especificos por moléculas ou ions em solugdo (ROCHA e TEIXEIRA, 2004;
SALDANHA et al., 1999).

O espectro eletromagnético € o conjunto formado por radiacbes
eletromagnéticas divididas em fungdo de suas energias (frequéncias) com os seus
comprimentos de onda (SKOOG, 2009).
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Tabela 2: Regides do espectro eletromagnético (Adaptado de SKOOG, 2009).

Faixa de comprimento de

Regiao onda
uv 180 — 380 nm
Visivel 380 — 780 nm
IV-Préximo 0,78 - 2,5 um
IV-Médio 2,5-50 um

Cada espécie molecular é capaz de absorver frequéncias caracteristicas
correspondentes da radiagdo eletromagnética, resultando na atenuacdo da
intensidade do feixe de radiacao incidente devido a transferéncia de energia para a
molécula (SKOOG, 2009). Na analise quantitativa, o decréscimo da radiacao &, dentro
de certos limites, proporcional a concentracdo da espécie quimica a ser determinada
(FILHO et al., 2010).

A transmitancia T da solucdo é descrita em relacdo a fracdo da radiacao
incidente transmitida pela solugdo, como mostrado na Equagéo 1.

Onde, Po é a poténcia do feixe de radiagdo incidente e P é a poténcia do feixe
de radiagcdo apos atravessar a solugao de analise.

A espectrofotometria € fundamentada na Lei de Beer, a qual é a base
matematica para medidas de absor¢ao (A) de radiagdo por amostras no estado sélido,
liquido ou gasoso, nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro
eletromagnético (ROCHA e TEIXEIRA, 2004).

De acordo com a Lei de Lambert-Beer, a absor¢édo da radiacdo dependera do
caminho o6ptico percorrido no meio absorvente e da concentragdo das espécies



21

absorventes que interagem com o feixe de radiacédo. A absorvancia de uma solucao
esta relacionada com a transmitancia a partir de uma funcéo logaritmica. (SKOOG,
2009; FILHO et al., 2010).

A =log(P,/P) = ebc (2)

Onde c é a concentracao da espécie absorvente; b é o caminho éptico da cela

de medida e a absortividade molar de um determinado analito é €.

2.3 Métodos colorimétricos na quantificacao de metais

Os métodos colorimétricos sdo caracterizados pela sua elevada sensibilidade
e precisao, diante da sua ampla aplicabilidade e versatilidade, para a determinacao
de elementos quimicos a partir da utilizacdo de instrumentacao para analise de baixo
custo operacional na obtencdo de resultados com significativa confiabilidade
(MARCZENKO, 2000).

As analises sdo fundamentadas na identificagéo e na determinacao quantitativa
de uma grande variedade de espécies quimicas nao absorventes a partir de reacoes
seletivas desses analitos com reagentes cromogénicos especificos, os quais
possibilitam a formagdo de compostos coloridos que absorvem na regido do
ultravioleta e visivel (NASCIMENTO, 2010). Entre os reagentes cromogénicos,
destacam-se a ditizona, formaldoxima e 1,10-fenantrolina para a quantificagéo de Zn,
Mn e Fe, respectivamente.

2.3.1 Ditizona

Difeniltiocarbazona ou ditizona (C13H12N4S), H2Dz, € um soélido preto-violeta o
qual foi sintetizado primeiramente pelo quimico alem&o Emil Fischer, que observou as
reacbes desse composto com diferentes metais formando produtos coloridos.
Entretanto, nenhum uso analitico era realizado até que Hellmut Fischer demonstrou
grande utilidade para a deteccdo e determinagcao de tracos de diversos metais com a
ditizona (ARMELAO et al., 2006; APHA, 1992). A ditizona é um dos mais importantes
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reagentes quelantes que sao usados na complexacdo de metais para formar
ditizonatos metalicos (RAUF et al., 2015).

A H2Dz apresenta um elevado grau de solubilidade na maioria dos solventes
organicos, dissolvendo facilmente em cloroférmio e em tetracloreto de carbono. Esses
dois solventes sdo usados exclusivamente na preparacao de solugdes de ditizona
para fins analiticos (MARCZENKO, 2000; RAUF et al., 2015).

Figura 1: Estrutura molecular da ditizona (H2Dz) (Adaptado de ARMELAO et al., 2006).

O espectro eletronico visivel de H2Dz é caracterizado por duas absorcdes
intensas em A = 440-450 nm e 605-625 nm, cuja posicdo depende da natureza do
solvente e da concentracdo (ARMELAO et al., 2006; APHA, 1992).

Os ditizonatos metélicos, M(HDz), (onde M = Zn, Cd, Hg, Pt, entre outros), sao
complexos facilmente obtidos pela reacao entre a ditizona (H2Dz) e um ion metalico,
resultando em intensa absor¢do na regiao visivel do espectro em A = 520-540 nm
para o Zn(HDz).. O ion metdlico central influencia diretamente a estabilidade
fotoquimica e, em alguns casos, as cores dos complexos (BARROS et al., 2018).
Diferentes compostos de coordenagcdo com a espécie anidnica, HDz, podem ser
sintetizados e caracterizados em geometria tetraédrica ou quadrado-planar
(ARMELAO et al., 2006).
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Tabela 3: Comprimento de onda (Amax.) dos complexos de ditizona-metal (Adaptado de
MERIWETHER, L. S. et al., 1965).

Complexo - M(HDz) Amax. (Nm)
Zn 520 - 540
Cu 545
Hg 490
Cd 514
Mn 515; 608
Pb 518; 608
Pd 450; 570; 640
Ni 480; 565; 665

Na anadlise quimica para quantificacao de zinco em amostras, ao agitar uma
solucdo aquosa desse analito com uma solucdo de ditizona em CCl4, ocorre a
formacgéao do complexo de Zn(HDz)2, molécula tetraédrica, a qual contém dois grupos
de ligantes coordenados ao zinco através do enxofre e nitrogénio, formando dois anéis
quelatos de cinco membros em torno do atomo de metal (MARCZENKO, 2000;
ARMELAO et al., 2006).

Figura 2: Estrutura molecular do ditizonato metalico, M(HDz)n, (M = Zn?*, Hg?*, entre outros)
(Adaptado de MARCZENKO, 2000).
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No entanto, devido a capacidade do reagente cromogénico formar compostos
de coordenacgado estaveis com uma variedade de outros metais, sd0 necessarios
mecanismos que minimizem os efeitos desses interferentes durante o processo de

andlise.

A seletividade do método da ditizona para o Zn pode ser obtida mediante o
controle da acidez do meio reacional e a utilizacdo de agentes mascarantes. Em pH
4,0 - 5,5, as reacoes de complexacgao da ditizona com Cu, Ag, Hg, Bi, Pb, Cd, Ni e Co
em pequenas quantidades sao desfavorecidas devido a formagédo de complexos mais
estaveis desses ions metalicos com o tiossulfato (MARCZENKO, 2000; APHA, 1992).

O meétodo da ditizona pode ser aplicado na quantificagédo de zinco em agua,
solo, residuos liquidos, materiais bioldgicos, entre outros. De acordo com a American
Public Health Association (APHA) em Standard methods for the examination of water
and wastewater (1992), a aplicacdo do método € demonstrada a partir da descrigao
experimental para a determinacdo desse analito em amostras de agua potavel,
apresentando limite de quantificagéo (LQ) igual a 0,06 mg L' na faixa de concentracao
de até 0,3 mg L' de Zn.

2.3.2 Formaldoxima

Em 1898, Dunstan e Bossi verificaram que a formaldoxima (ou formaldeido
oxima) (H2C=NOH) promovia o surgimento de espécies intensamente coloridas a
partir da reacao, em solugdes alcalinas, com sais de metais de transicdo (como Mn,
Fe, Ni, entre outros) (GOLOVANOQV et al., 2021).

O método com formaldoxima tornou-se uma das técnicas mais confiaveis para
determinacao espectrofotométrica de manganés na regido do visivel na presenca de
outros metais (GOLONAVOV et al., 2021). O método da formaldoxima tem sido
amplamente aplicado na determinacédo espectrofotométrica de manganés devido a
alta sensibilidade e rapida formagdo de complexo colorido estavel. Esse método
colorimétrico baseia-se na complexacdo de Mn(ll) com formaldoxima em solucao

alcalina, formando um produto de coloracdo avermelhada (MORAIS et al., 2005).
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O complexo colorido formado na solugao apresenta uma relacao Mn:CH2-NOH
no complexo igual a 1:6, [Mn(ON=CH>)s]>". Esse composto apresenta uma absorgao
intensa em A = 450 nm, possibilitando, portanto, a sua quantificacdo nesse
comprimento de onda caracteristico do complexo (MARCZENKO, 2000).

No entanto, o método pode apresentar significativa interferéncia ocasionada
pela presencga de Fe(ll), devido a formagao do complexo de ferro-formaldoxima, o qual
pode acarretar em resultados equivocados dos sinais de absor¢céo na determinagao
de manganés. Entretanto, estudos demonstraram que o complexo de ferro-
formaldoxima pode ser decomposto na presenca de agente redutor e de agente
mascarante, dos quais se destacam, respectivamente, hidroxilamina e EDTA, sem
afetar o sinal relacionado ao composto de Mn-formaldoxima (MORAIS et al., 2005;
MARCZENKO, 2000).

A formaldoxima tem sido aplicada na determinacao de manganés em agua,
materiais biolégicos, plantas, minerais de silicato e carbonato, entre outros. Conforme
estudo realizado por MORAIS et al. (2005), o método colorimétrico com a
formaldoxima foi aplicado na analise de amostras de aguas naturais por injecao em
fluxo (FIA, do inglés flow injection analysis) para a quantificacdo de manganés na faixa
de concentracdo de até 4,0 mg L', obtendo como limite de deteccdo (LD) e de
quantificacdo (LQ) valores iguais a 0,24 mg L-'e 0,48 mg L', respectivamente. J4, em
pesquisa desenvolvida por Liu e Jiang (2000), a determinagéo desse elemento foi
realizada na anadlise de amostras de ragdo animal, tendo a sua quantificagdo no
intervalo de 0,5 — 10 mg L. Além disso, os parametros analiticos de LD e LQ
demonstrados pelo estudo para o método apresentaram valores iguais a 0,04 mg L'
e 0,5 mg L, respectivamente.

2.3.3 1,10-fenantrolina

Na literatura, existe uma variedade de técnicas analiticas que sdo comumente
empregadas para a determinacdo de ferro em diferentes tipos de amostras. No
entanto, na espectrometria na regiao do visivel, poucos métodos sdo adequados para
a quantificacdo de tragcos desse metal, nos quais pode-se destacar a 1,10-fenantrolina

como o reagente mais comumente utilizado, devido aos complexos estaveis e
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seletivos que sao formados com espécies ibnicas desse metal (APHA, 1992;
TEXEIRA et al., 2006).

Esse método colorimétrico é fundamentado na formagdo de um complexo
alaranjado, [C12HsN2)sFe]?*, a partir da reacdo entre ions de Fe(ll) com a 1,10-
fenantrolina em meio reacional tamponado a pH 4 — 5. Essa faixa de pH é adotada,
conforme a literatura, devido a maior tolerancia do método com a minimizacao dos
efeitos ocasionados pela presenca de interferentes, tais como Zn e Cd, os quais
podem formar complexos coloridos estaveis (MARCZENKO, 2000; MORAIS et al.,
2005). Neste experimento, o Fe(lll) é reduzido a Fe(ll) empregando um agente
redutor, como por exemplo o acido ascérbico (REITKREITZ et al., 2014; TEXEIRA et
al., 2006).

O complexo formado pelo Fe(ll) apresenta uma composi¢cdo de trés ligantes
para um centro metélico, conforme a Figura 3. O pH da reacao é importante uma vez
que, em valores de pH muito baixos, a espécie desprotonada da 1,10-fenantrolina
pode nao estar presente na concentracdo necessaria para a formacao quantitativa do
complexo com o Fe(ll) (BREITKREITZ et al., 2014).

Figura 3: Reagao de formagao do complexo de Fe?* com a 1,10-fenantrolina (Adaptado de
BREITKREITZ et al., 2014).
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O método da 1,10-fenantrolina pode ser empregado para a determinagéao de
ferro em amostras de agua natural, minerais, materiais biologicos, entre outros
(MARCZENKO, 2000). Em estudo realizado por Teixeira et al. (2006), esse método
colorimétrico foi aplicado para a quantificacdo desse metal por meio da



27

espectrofotometria simultdnea de cobre e ferro em amostras de alcool etilico
combustivel na faixa de concentragdo de 0,030 mg L' até 3,0 mg L'. Outra aplicagédo
desse reagente cromogénico pode ser verificada em trabalho realizado por Morais et
al. (2005) na analise de amostras de agua, com os parametros analiticos de LD e de
LQ iguais a 0,012 mg L""e 0,1 mg L', respectivamente, para o método.

2.4 Avaliacao do desempenho de um método analitico

Com o surgimento de novos métodos analiticos, uma quantidade cada vez
maior de dados € produzida, possibilitando o desenvolvimento de novos
procedimentos analiticos para a determinagao de propriedades de interesse dentro de
sistemas relativamente complexos (VALDERRAMA et al., 2009).

No Brasil, a metodologia para a avaliagdo do desempenho de métodos
analiticos pode ser realizada como descrito por meio de guias e de resolugdes, tais
como estabelecidos pela ANVISA (Resolucao n° 166, de 24/07/2017) e pelo
INMETRO (DOQ-CGCRE-008, de abril/2020).

A validacgao parcial da aplicabilidade de um método analitico é definida como a
demonstragao, por meio de alguns parametros (tais como precisdo, exatidao e
seletividade), da obtencao de resultados suficientemente satisfatorios e confiaveis
conforme suas caracteristicas analiticas nas condigdes em que é aplicado (ANVISA,
2017).

Neste trabalho para a avaliacdo do desempenho dos métodos aplicados para
a matriz em estudo sera realizada pela determinagéo de alguns parametros tais quais:
linearidade/ faixa de trabalho, sensibilidade, limite de deteccdo (LD), limite de

quantificacédo (LQ), recuperagéo e precisao.

2.4.2 Linearidade/ Faixa de trabalho/ Faixa linear de trabalho/ Sensibilidade

Linearidade de um método analitico é, dentro de uma determinada faixa, a
capacidade em obter respostas analiticas que sao diretamente proporcionais a
concentragédo do analito na amostra (ANVISA, 2017; ICH, 2005).



28

Faixa de trabalho é o intervalo entre a menor concentracdo e a maior
concentragcao de analito na amostra para o qual se demonstrou que o procedimento
analitico tem um nivel aceitavel de preciséo, exatidao e linearidade (ICH, 2005).

A faixa linear de trabalho é definida, consequentemente, como a faixa de
concentracdao em que os resultados do método sdo proporcionais a concentragao do
analito. A determinagdo da faixa de trabalho é realizada a partir da escolha de uma
faixa preliminar, a qual deve abranger a faixa de aplicacdo para a qual o ensaio sera
utilizado e a concentracao esperada da amostra, sendo essa, sempre que possivel,
situar-se no centro do intervalo (INMETRO, 2022).

Sensibilidade é a mudanca na resposta do instrumento que corresponde a uma
mudanca na quantidade medida (EURACHEM, 2014). Graficamente, esse parametro
esta relacionado a inclinagdo da curva analitica, no qual o método é mais sensivel
quando pequenas variacbes de concentragdo resultam em maior variacdo na
resposta, maior inclinagao (INMETRO, 2022).

Figura 4: Descrigao grafica da faixa de trabalho, faixa linear de trabalho, sensibilidade, LD (limite de
detecgao) e LQ (limite de quantificagdo) em uma curva analitica (Adaptado de INMETRO, 2022).
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A linearidade de um método deve ser verificada a partir da homocedasticidade
das variancias dos dados coletados de resposta em funcdo da concentracdo do
analito. A homogeneidade da variancia para a curva pode ser determinada a partir da
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aplicacao do teste estatistico de Cochran (C), o qual avalia a relacao entre a maior
variancia com o somatorio de todas as variancias constituintes do conjunto de dados,
conforme descrito pela Equacao 3 (MILLER; MILLER, 2010).

2
max __

Yis?  somade todas as varincias

S maior variancia

C

(3)

O método é dito homocedastico quando C<Ceritico, SENAO 0 Ceritico Valor tabelado
a um dado nivel de significancia. Dessa maneira, a equacao para a descricdo dos
dados pode ser determinada a partir da regressao linear simples a partir do modelo
de minimos quadrados ordinarios nao ponderados (INMETRO, 2022).

A quantificagé@o requer a relagao entre a resposta medida e a concentragéo do
analito. A linearidade é formulada como expressdao matematica para o calculo da
concentragao do analito a ser determinado na amostra a partir da equagéo da reta na
curva analitica que relaciona as duas variaveis (INMETRO, 2022).

y =a+ bx (4)

Onde y é a resposta medida (sinal instrumental); x é a concentracdo; a é
coeficiente linear (intersecdo com o eixo y, quando x = 0) e b é coeficiente angular

(inclinacao da curva analitica).

Os coeficientes da equacao da reta sdo calculados conforme as equacoes
descritas abaixo:

Sy.—bY x;
q = ZyihXx
n

=y — bx (5)

p= 2xi—X)(yi—y)

Y(xi—%)? ©)

Onde xi sdo valores individuais de concentracao; yi sdo valores individuais de

sinal instrumental; x € a média de valores de x; y € a média de valores de y.
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2.4.3 Limite de deteccao (LD)

Limite de detecgdo (LD) de um procedimento analitico individual é a menor
quantidade de analito na amostra que pode ser detectada, mas ndao necessariamente
quantificada sob as condi¢des estabelecidas para o ensaio (ICH, 2005; INMETRO,
2020).

O célculo do limite de deteccdao pode ser estimado conforme descrito pela

Equacéo 7:

3,3s
LD === (7)

Onde: s = desvio padrao da resposta do branco.

b = inclinagao (coeficiente angular) da curva analitica.

2.4.4 Limite de quantificacao (LQ)

O limite de quantificagdo (LQ) de um procedimento analitico individual é a
menor quantidade do analito na amostra que pode ser quantitativamente determinada

com precisao e exatidao aceitaveis (ICH, 2005).

O célculo do limite de quantificagcdo pode ser estimado conforme descrito pela

Equacéo 8:

Onde: s = desvio padrao da resposta do branco.

b = inclinagéo (coeficiente angular) da curva analitica.
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2.4.5 Recuperacao

Para avaliar a tendéncia nas respostas analiticas, os processos normalmente
utilizados sao: uso de materiais de referéncia certificados (MRC), participacdo em
comparacgdes interlaboratoriais, comparagcao com método de referéncia (ou método
validado) e realizacdo de ensaios de recuperacao (INMETRO, 2020).

A tendéncia na resposta analitica pode ser definida conforme descrito na
Equacéo 9:

Valor observado experimental

Recuperagao = x100% 9)

Valor de referéncia

Os critérios de aceitagao para recuperacao estao, normalmente, relacionados
ao nivel de concentracéo. A Tabela 4 apresenta os critérios de aceitacao, sugeridos
pela AOAC (Association of Official Analytical Chemists), aplicados nesse presente
trabalho (INMETRO, 2020).

Tabela 4: Critérios de aceitagédo para recuperagao sugeridos pela AOAC (Adaptado de INMETRO,

2020).
o ] Recuperacao
Analito (%) Fracao Massica (C) Unidade o
média (%)

100 1 100% 98 — 102
10 107" 10% 98 — 102
1 1072 1% 97 -103
0,1 1073 0,1% 95-105
0,01 10+ 100 ppm (mg/kg) 90 - 107
0,001 10° 10 ppm (mg/kg) 80-110
0,0001 10 1 ppm (mg/kg) 80-110
0,00001 107 100 ppb (ug/kg) 80-110
0,000001 108 10 ppb (ug/kg) 60 -115

0,0000001 10°9 1 ppb (ug/kg) 40 —120
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2.4.6 Precisao

A precisao deve avaliar a proximidade entre os resultados obtidos por meio de
ensaios com amostras preparadas conforme descrito no método analitico a ser
validado. De modo geral, a precisao € expressa por meio da repetibilidade (mesmas
condicoes e um curto intervalo de tempo), precisao intermediaria (diferentes dias ou
diferentes analistas, por exemplo) e reprodutibilidade (ensaios interlaboratoriais)
(ANVISA, 2017; INMETRO, 2020; VALDERRAMA et al., 2009).

A precisdo deve ser demonstrada através da dispersdo dos resultados,
calculando-se o desvio padrao relativo (RSD), também conhecido como coeficiente

de variacao (CV), da série de medicoes, conforme a Equacéo 10.

DPR = CLA)TP;) x100%  (10)

Onde DP é o desvio padrdo e CMD é a concentracao média determinada.

Os critérios de aceitagao para o desvio padrao relativo (RSD) também podem
ser relacionados ao nivel de concentracdo do analito de interesse. A Tabela 5
estabelece os critérios, sugeridos pela AOAC, aplicados nesse presente trabalho
(INMETRO, 2020).



33

Tabela 5: Critérios de aceitacao para repetibilidade sugeridos pela AOAC (Adaptado de INMETRO,

2020).

Analito (%) Fracao Massica (C) Unidade RSD (%)
100 1 100% 1,3
10 10" 10% 1,9
1 102 1% 2,7
0,1 108 0,1% 3,7
0,01 10 100 ppm (mg/kg) 5,3
0,001 10° 10 ppm (mg/kg) 7,3
0,0001 106 1 ppm (mg/kg) 11
0,00001 107 100 ppb (ug/kg) 15
0,000001 108 10 ppb (ug/kg) 21
0,0000001 107 1 ppb (ug/kg) 30

2.4.7 Ferramentas estatiticas para comparacao de métodos analiticos

Ao aplicar um novo método de andlise para a determinacao de uma variavel de
interesse € necessario determinar a sua precisao e exatidao, através da comparacao
com um método de referéncia, com o objetivo de avaliar se o método pode reproduzir
0s mesmos resultados analiticos (MILLER; MILLER, 2010).

Primeiramente, a analise da consisténcia dos dados coletados tem como
objetivo avaliar a existéncia de possiveis outliers, dados discrepantes em relagcao ao
conjunto de resultados obtidos. Essa avaliacdo permite determinar, estatisticamente,
valores que devem ser descartados ou desconsiderados em uma andlise,
ocasionados por erros durante o processo de obtencao. Dentre os testes estatisticos
implementados para a identificacdo de valores inconsistentes, pode-se de destacar o
Teste de Grubbs (G), o qual € determinado a partir da comparagéao do valor suspeito
com a média do conjunto de dados conforme demonstrado pela Equacao 11, tendo
um valor considerado como outlier quando G > Geriico NUM dado nivel de significancia
(MILLER; MILLER, 2010).
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_lx — x|

(11)

Onde x; é o valor suspeito de discrepancia, x € s s4o a média e o desvio padrao,
respectivamente, do conjunto de dados analisados.

Para verificacao na diferenca entre os valores medidos e os de referéncia, teste
estatistico pode ser empregado para indicar se a diferenca entre os dois resultados é
significativa ou se pode ser explicada meramente por variacbes aleatdrias nas
andlises (MILLER; MILLER, 2010).

Os testes estatisticos avaliam hipéteses a respeito da populacdo, sendo a
primeira uma hipotese da nulidade (Ho), a qual afirma n&o existir diferenga entre
grupos de dados, e a segunda hipétese denominada alternativa (H+), que contradiz a
primeira (VIEIRA, 2011).

Uma maneira de verificar os resultados de um novo método analitico com um
método de referéncia é a partir da comparacado dos desvios padrdo e das médias
experimentais obtidas para a mesma variavel por meio do teste F de Snedecor e teste
t de Student, respectivamente.

2.4.7.1 Teste F de Snedecor

O teste F utiliza a razdo entre as suas variancias para a comparagao dos
desvios padrao entre dois métodos analiticos. O valor de F experimental é calculado
conforme demonstrado pela Equacgédo 12, de forma que F = 1 para s1 =2 s2 (MILLER;
MILLER, 2010).

_Si

83

F (12)
Quando o valor de Fcaculado € menor que o valor de Feritico, @ hipotese nula (Ho:
S12 = sp?) € aceita e a diferenca entre as varidncias dos métodos néo é significativa

para o nivel de confianga empregado. Caso contrario, as variancias dos métodos sé&o
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diferentes e a Ho é rejeitada, sendo, portanto, aceita a hipétese alternativa (H1): s12 #

S22.

2.4.7.2 Teste t de Student

Para a comparacao das médias entre dois métodos analiticos, € necessario
considerar os resultados obtidos para as hipéteses do teste F. Caso as variancias dos
métodos nao sejam significativamente diferentes, o valor de t pode ser estimado
conforme descrito pela Equacao 13, sendo associado ao teritico de (N1 + N2 - 2) graus
de liberdade.

Onde s é calculado como:

(= Ds? + (ny — 1)s3
S — (14

J&, para o caso de as variancias dos métodos serem diferentes entre si, 0t é

calculado conforme a Equagéo 15.

X1 —X

f=—L 72 (15)
s? ﬁ
n; Ny

O valor de t é comparado com 0 teritico, 0 qual € associado ao numero de graus
de liberdade determinado pela Equacao 16.
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2

42
graus de liberdade = L L VA (16)

Sq Sy
ni(n;—1) nj(n, —1)

A hipétese nula diz que os dois métodos produzem o mesmo resultado, isto é,
Ho: x1 = x2. Portanto, para o nivel de confianga empregado, se tcacuiado € menor que o
teritico, Ho € aceita e conclui-se que a diferenca entre as médias nao é significativa,
indicando que o método novo é aceitavel. Caso contrario, as médias dos métodos séo
diferentes e a Ho é rejeitada. Aceita-se a hipdtese alternativa (H1): x1 # x2 (MILLER;
MILLER, 2010).

3 OBJETIVO

O presente estudo tem como objetivo a aplicacdo de métodos analiticos
fundamentados na técnica de espectrofotometria de absor¢ao molecular na regido do
visivel para a determinagdo de metais, tais como Zn, Mn e Fe, em amostras de
lixiviados acéticos provenientes de solos contaminados por residuos de pilhas

irregulares a partir de cenarios previamente simulados.

4 METODOLOGIA
4.1 Equipamentos

Para a obtencéo dos espectros de absor¢éo e o ajuste no pH do meio reacional
na implementagdo dos métodos analiticos, utilizou-se o espectrofotébmetro UV-Vis
Thermo Fisher Scientific modelo Genesys 10S e o potenciémetro digital Edge modelo
HI2002-02 combinado com eletrodo de vidro, respectivamente. Ambos localizados no

Laboratério de Integracdo em Tecnologia Analitica (LablTAn) -IQ/UFRJ.
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4.2 Obtencao das amostras de trabalho

As determinacbes dos metais (Zn, Mn e Fe) pela aplicacao dos métodos
colorimétricos propostos neste presente trabalho foram realizadas a partir da analise
de amostras coletadas e extraidas diante de cenarios simulados de contaminac¢ao de
colunas de solo com residuos de pilhas irregulares previamente gastas, preparadas
em trabalhos anteriores pelo grupo de pesquisa, conforme descrito por Santos (2023).

Esse estudo teve como objetivo a avaliacdo da disponibilidade de metais
potencialmente téxicos (Zn, Mn e Fe), constituintes desses dispositivos, simulando
condigcbes ambientais de exposi¢cdo dos residuos a chuva 4cida, a qual é uma das
acoes quimicas presentes na natureza mais comuns de os acometerem, quando
descartados de maneira inadequada.

A montagem das colunas de solo foi realizada a partir da utilizagdo de um
produto comercial de terra vegetal, conforme demonstrado por Santos (2023) na
Figura 5.

Figura 5: Descricdo da montagem das colunas de solo (Adaptado de SANTOS, 2023).

Total de colunas: 6 colunas controle (sem a pilha) e 6 colunas com a pilha;

Modo de preparo: Em tubos conicos de polipropileno de 50 mL

(h = 11.6 cm: d = 2,7 cm), preencheu-se até a marca de 10 mL do tubo com uma
massa do solo vegetal, previamente peneirado. Em seguida, houve a inser¢ao da
pilha e preenchimento com solo até 45 mL:

Umidade: Acrescentou-se cerca de 10 mL de agua destilada a fim de manter a
umidade média do solo, em cerca de 22%. Com medi¢io da massa do conjunto
semanalmente para verificar tal condicio.

Temperatura: Média de (25,3 + 2.3)°C

Desmontagem: A cada 15 dias, eram desmontadas duas colunas (controle e com a
pilha). o tempo total de estudo foi de 90 dias.
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Para a simulacdo da contaminacdo das amostras, os residuos de pilhas
irregulares e a terra foram compactados em seis colunas. Os ensaios foram realizados

durante o periodo de 90 dias, tendo o desmonte de uma coluna a cada quinze dias.

O solo contido na coluna desmontada foi homogeneizado manualmente,
transferindo-se aliquotas de 1,0 g para tubos cbnicos de polipropileno em triplicata,
nos quais foram tratadas com 40 mL de solugéo de acido acético 0,11 mol L' como
extrator, procedimento correspondente a primeira etapa do protocolo BCR
(Community Bureau of Reference), que consiste no protocolo de extracoes
sequenciais para a simulacao de condi¢gdes ambientais para avaliacdo da mobilidade
dos componentes da amostra. A Figura 6 apresenta o esquema que ilustra este
processo. Os extratos produzidos foram analisados em espectrémetro de absorcao
atdbmica em chama (método de referéncia) por Santos (2023) para determinacao de
Zn, Mn e Fe. Os resultados obtidos nesta analise foram tomados como valores de

referéncia para este trabalho.

Figura 6: Resumo experimental do preparo da amostra com acido acético a 0,11 mol L' como
extrator — primeira etapa do protocolo BCR (Adaptado de SANTOS, 2023).

O solo foi homogeneizado Macerado com Tomou-se aliquotas de
e seco a temperatura de auxilio de gral e cerca de 1,0 g, sendo
100°C, em uma estufa, até pistilo: transferidas para um tubo
massa constante: conico de polipropileno de
50 mL;
O sobrenadante foi O extrato do residuo foi Adicionou-se 40 mL de
vertido para um outro separado com o auxilio de uma solugao de 0,11
recipiente e anmazenado centrifuga, com rotagio de mol L' de acido
a4°Catéa 4000 rpm por 30 min; acético, com a agitacao
quantificagio: por 16 h:

Neste trabalho, as amostras utilizadas para anélise e quantificagdo de Zn, Mn

e Fe na aplicacao de métodos espectroscopicos na regido do visivel consistem nos
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extratos obtidos a partir das colunas desmontadas nos 45° e 90° dias, denominadas

como amostras A e B, respectivamente.

4.3 Métodos aplicados na quantificacao dos analitos

4.3.1 Determinacao de Zn — Método espectrofotométrico com ditizona
4.3.1.1 Reagentes e solucoes

Neste estudo o método espectrofotométrico utilizado para a determinagéo de
Zn foi conforme descrito por APHA (1992), e empregam as seguintes solugdes:

e Solugdo padrdo de Zn (Il) 10 mg L' e 1,5 mg L (preparadas a partir de uma
solugdo padrao comercial de 1000 mg L);

e Solucédo tampao de acido acético/acetato de sddio 2,0 mol L7;
e Solugdo de tiossulfato de sédio (Na2S203.5H20) 1,0 mol L";

e Solucao de ditizona 0,001% (m/v) em cloroférmio.

4.3.1.2 Influéncia da presenca de ferro e manganés na determinacao de zinco

Para a avaliacdo dos efeitos da presenca de manganés e de ferro na
determinacdo de zinco, o método colorimétrico foi aplicado em dois diferentes
cenarios simulados, tendo as concentragdes dos metais definidas a partir da faixa de
trabalho utilizada na literatura. A analise foi realizada primeiramente a partir de
aliquota contendo solucdo padrdo de zinco sem a presenga dos demais metais,
apresentando concentragdo de 0,02 mg L' desse metal no meio reacional. Em
seguida, foi analisada aliquota de solugdo padrdo da mistura contendo 0,02 mg L' de
Zn, Mn e Fe.
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Em tubo conico de polipropileno (do tipo Falcon) de 15,0 mL contendo aliquota
da solucao padrao correspondente ao cenario simulado, foram adicionados 3,0 mL de
solugdo tampao e 0,6 mL de solugédo de tiossulfato de sodio 1,0 mol L. O pH da
mistura reacional foi verificado, pois, de acordo com o método descrito por APHA
(1992), deveria estar entre pH 4,0 — 5,5. O volume total da fase aquosa foi avolumado
com agua ultrapura a 10,0 mL. Um volume de 5,0 mL da solucao de ditizona (fase
organica) foi adicionado, e agitou-se vigorosamente, de forma manual, por cerca de 4

min.

Apo6s o término do tempo de agitacdo e separagdo das fases, coletou-se
aliquotas da fase organica e, posteriormente, para ambos 0s cenarios simulados,
determinou-se 0s espectros de varredura da absorvancia do complexo de zinco-
ditizona na regiao do visivel, utilizando a solu¢do de ditizona em cloroférmio como o

branco.

Figura 7: Resumo experimental do método colorimétrico de quantificagdo de Zn.

Aliquota de
e - = =
pndrlo Adlclonlr 3,0mL Adicionar 0,6 mL Avolumar com agua

Solugdo tampado acido Solugédo de tiossulfato ultrapuraa 10,0 mL

lmol"l

. ” acético/acetato de sodio 1,0 mol-L-1
2,0 mol-L-1 l

i Aglur l l Adicionar 5,0 mL l Verificar pH da mistura

manualmente, por Solugdo de ditizona reaclonal
cercade 4 min. e 0,001% em cloroférmio pH4,0-55
coletar aliquota da
fase organica

4.3.1.3 Curva de calibracao

Para a determinacao de zinco foi construida uma curva analitica na faixa de 0,2
— 0,6 mg L' de zinco, onde foram distribuidos cinco pontos nesse intervalo, com

triplicata em cada ponto.
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Em tubos cénicos de polipropileno (do tipo Falcon) de 15,0 mL, adicionou-se
aliquotas da solugéo padrédo de zinco 10 mg L' correspondente a cada ponto e, em
seguida, os reagentes foram adicionados, realizando-se o procedimento experimental
conforme descrito no item 4.3.1.2. A fase organica formada foi coletada e determinou-
se a absorvancia do complexo de zinco-ditizona no comprimento de onda
correspondente ao método, 524 nm, utilizando a solucao de ditizona em cloroférmio

como o branco durante o procedimento de analise.

Os dados de absorvancia obtidos foram analisados e possibilitaram a

construcao de uma curva analitica de Absorvancia versus Concentragao de Zn.

4.3.1.4 Quantificacao de Zn nas amostras de extratos de colunas de solo

Primeiramente, para a implementagédo do método colorimétrico, realizou-se a
diluicao das triplicatas dos extratos de coluna de solo na razao de 1:80. As aliquotas
das amostras diluidas foram adicionadas nos tubos cénicos de 15,0 mL, de maneira
que suas concentracdes estivessem localizadas no ponto central no intervalo da faixa
de trabalho. Em seguida, adicionou-se os reagentes, tanto seus volumes quanto a
ordem de adicdo, como descrito anteriormente conforme o item 4.3.1.2.

ApG6s a mistura dos reagentes e, consequentemente, a formagdo dos
complexos, foram obtidas as absorvancias para as amostras na regiao do visivel com
o auxilio do espectrofotdbmetro no comprimento de onda correspondente ao método,
524 nm. Utilizou-se a solucao de ditizona em cloroférmio como o branco durante o

procedimento de andlise.

4.3.2 Determinacao de Mn — Método espectrofotométrico com formaldoxima
4.3.2.1 Reagentes e solucoes

Neste estudo o método espectrofotométrico utilizado para a determinacéo de

Mn foi conforme descrito por Chiswell (1991), e empregam as seguintes solugdes:
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e Solucéo padrédo de Mn (Il) 10 mg L' e 3 mg L' (preparadas a partir de uma
solugéo padrao comercial de 1000 mg L™);

e Solucao de amobnia 1:1;
e Solucao de formaldoxima;
e Solucao de cloridrato de hidroxilamina 10% (m/v);

e Solucdo de EDTA 0,1 mol L,

O preparo de 50 mL da solugéo de formaldoxima foi realizado a partir da mistura
da solucado de 2,0 g de cloridrato de hidroxilamina com 1,0 mL de solucéo de
formaldeido 37% (m/m).

4.3.2.2 Influéncia da presenca de zinco e ferro na determinacao de manganés

Para a avaliacao dos efeitos da presenca de zinco e de ferro na determinacao
de manganés, o método colorimétrico foi aplicado em dois diferentes cenarios
simulados, tendo as concentragbes dos metais definidas a partir da faixa de trabalho
utilizada na literatura. Primeiramente, a andlise foi realizada a partir de amostra
contendo solugdo padrdo de manganés sem a presenca dos demais metais,
apresentando concentragdo de 1,5 mg L' desse metal no meio reacional. Em seguida,
foi analisada aliquota de solucédo padrdo da mistura contendo 1,5 mg L' de Zn, Mn e
Fe.

Para esse procedimento, em tubo cénico de polipropileno (do tipo Falcon) de
15,0 mL contendo aliquota da solugéo padréo correspondente ao cenario simulado,
foram adicionados 0,6 mL de solugéo de formaldoxima e 0,6 mL de solugcédo de aménia
1:1, agitando para a homogeneizacao. Adicionou-se 0,6 mL de solugdo de EDTA 0,1

mol L' e 1,2 mL da solugéo de cloridrato de hidroxilamina 10% (m/v).

Para o método descrito por Chiswell (1991), o pH do meio deve estar entre 9,0-
9,5. ApGs a verificacdo do pH da mistura reacional, avolumou-se com agua ultrapura
a 15,0 mL e, decorridos cerca de 10 min, determinou-se os espectros de varredura da
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absorvéancia do complexo de manganés-formaldoxima na regiao do visivel, utilizando
um branco do reagente preparado da mesma forma que as solu¢des de trabalho sem
a adicao dos analitos.

Figura 8: Resumo experimental do método colorimétrico de quantificagdo de Mn.

Aliquota de
solucéo
pise D | | D

i Adicionar 0,6 mL Adlclonlr 0,6 mL Adlclonlr 0,6 mL
Solucéo de

Solugédo de Solucdo de
formaldoxima

amoénia 1:1 EDTA 0, Tmol-L-1

amostra

o -i-2-2-2

Avolumar com lguu Verificar Adlclonar 1,2mL
ultrapuraa 15,0 mL pH da mistura Solugdo de
@ homogeneizar reacional cloridrato de
pH9,0-9,5 hidroxilamina 10%

4.3.2.3 Curva de calibracao

Para a determinagédo de manganés, foi construida uma curva analitica na faixa
de trabalho de 0,3 — 1,1 mg L' de manganés, onde foram distribuidos cinco pontos

nesse intervalo, com triplicata em cada ponto.

Em tubos cénicos de polipropileno (do tipo Falcon) de 15,0 mL, adicionou-se
aliquotas de solugéo padrao de manganés 10 mg L' correspondente a cada ponto e,
em seguida, os reagentes foram adicionados e realizou-se o procedimento
experimental conforme descrito no item 4.3.2.2. A absorvancia do complexo de
manganés-formaldoxima foi determinada no comprimento de onda correspondente ao
método, 450 nm, utilizando um branco do reagente preparado da mesma forma que
as solucdes de trabalho sem a adi¢cdo dos analitos.

Os dados de absorvancia obtidos foram analisados e possibilitaram a

construcdo de uma curva analitica de Absorvancia versus Concentragéo de Mn.
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4.3.2.4 Quantificacao de Mn nas amostras de extratos de colunas de solo

Na andlise das amostras em triplicatas, aliquotas nao diluidas foram
adicionadas nos tubos cbénicos de 15,0 mL de maneira que suas concentracdes
estivessem localizadas no ponto central no intervalo da faixa de trabalho. Em seguida,
procedeu-se a adicao dos reagentes, tanto seus volumes quanto a ordem de adicéao,

como descrito anteriormente conforme o item 4.3.2.2.

Ap6s a mistura dos reagentes e, consequentemente, a formacdo dos
complexos, foram obtidas as absorvancias para as amostras com o auxilio do

espectrofotdbmetro no comprimento de onda correspondente ao método, 450 nm.

4.3.3 Determinacgao de Fe — Método espectrofotométrico com 1,10-fenantrolina
4.3.3.1 Reagentes e solucoes

Neste estudo o método espectrofotométrico utilizado para a determinacao de

Fe foi conforme descrito por Teixeira et al. (2006), e empregam as seguintes solucoes:

e Solucéo padréo de Fe (Ill) 3 mg L' (preparada a partir de uma solugéo padréo

comercial de 1000 mg L™);
e Solucédo tampao de &cido acético/ acetato de sodio 1,0 mol L' (pH 4,5);
e Solucao de 1,10-fenantrolina 0,25% (m/v) em alcool etilico;

e Solucao de 4cido ascorbico 1% (m/v).

4.3.3.2 Influéncia da presenca de zinco e manganés na determinacao de ferro

Para a avaliacdo dos efeitos da presenca de manganés e de zinco na
determinacéo de ferro, 0 método colorimétrico foi aplicado em dois diferentes cenarios
simulados, tendo as concentragées dos metais definidas a partir da faixa de trabalho
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utilizada na literatura. Primeiramente, a analise foi realizada a partir de aliquota de
solucdo padrdao de ferro sem a presenga dos demais metais, apresentando
concentragédo de 1,2 mg L' desse metal no meio reacional. Em seguida, foi analisada

aliquota de solugéo padrao da mistura 1,2 mg L' de Zn, Mn e Fe.

Para esse procedimento, em tubo cénico de polipropileno (do tipo Falcon) de
15,0 mL contendo aliquota da solucao padrao correspondente ao cenario simulado,
transferiu-se 0,6 mL de solucdo de acido ascérbico 1% (m/v) e agitou-se para
homogeneizagcdo do ambiente redutor. Posteriormente, foram adicionados 2,4 mL de

solucao de 1,10-fenantrolina 0,25% (m/v) e 3,0 mL da solucéao tampéo.

O pH da mistura reacional foi verificado para valor proximo a 5, o qual
corresponderia ao descrito por Morais et al. (2005) para o método, sendo em seguida
avolumado com 4&gua ultrapura a 15,0 mL. Os espectros de varredura das
absorvéancias do complexo de ferro-fenantrolina na regiao do visivel foram coletados,
utilizando um branco do reagente preparado da mesma forma que as solugdes de
trabalho sem a adicdo dos analitos.

Figura 9: Resumo experimental do método colorimétrico de quantificagao de Fe.
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solugao
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Solugdo de acido Solugdo de Soluclo tampaéo acido
ascorbico 1% 1,10-fenantrolina acético/ acetato
0,25% 1,0 mol-L-1
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amostra

) =f=9 -0

ultrapuraa 15,0 mL pH da mistura
e homogeneizar reacional
~pH 5,0
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4.3.3.3 Curva de calibracao

Para a construgdo da curva analitica correspondente ao método
espectrofotométrico com 1,10-fenantrolina na faixa de trabalho de 0,1 — 0,5 mg L' de

ferro, foram distribuidos cinco pontos nesse intervalo, com triplicata em cada ponto.

Em tubos cénicos de polipropileno (do tipo Falcon) de 15,0 mL, adicionou-se
aliquotas de solugédo padréo de ferro 3 mg L' correspondente a cada ponto e, em
seguida, os reagentes foram adicionados e realizou-se o procedimento experimental
conforme descrito no item 4.3.3.2. A absorvancia do complexo de ferro-fenantrolina
formado foi determinada no comprimento de onda correspondente ao método, 510
nm, utilizando um branco do reagente preparado da mesma forma que as solucdes
de trabalho sem a adi¢do dos analitos.

Os dados de absorvancia obtidos foram analisados e possibilitaram a
construcao de uma curva analitica de Absorvancia versus Concentragao de Fe.

4.3.3.4 Quantificacao de Fe nas amostras de extratos de colunas de solo

Na andlise das amostras em triplicatas, as aliquotas ndo diluidas foram
adicionadas nos tubos conicos de 15,0 mL, de maneira que suas concentragcoes
estivessem localizadas no ponto central no intervalo da faixa de trabalho. Em seguida,
procedeu-se a adigao dos reagentes, tanto seus volumes quanto a ordem de adicao,

como descrito anteriormente conforme o item 4.3.3.2.

Ap6s a mistura dos reagentes e, consequentemente, a formagdo dos
complexos, foram obtidas as absorvancias para as amostras com o auxilio do

espectrofotdbmetro no comprimento de onda correspondente ao método, 510 nm.

4.4 Determinacao dos limites de deteccao (LD) e dos limites de quantificacao
(LQ) dos métodos

Os limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ) para os métodos aplicados
na determinacdo de Zn, Mn e Fe foram estimados a partir das absorvancias dos
respectivos brancos nos comprimentos de onda especificos. Nesse procedimento,
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preparou-se dez brancos conforme as descricées experimentais realizadas em cada
método empregado, coletando as respostas das absor¢cées em seus respectivos

comprimentos de onda.

A partir dos resultados coletados, determinou-se os LD e LQ de acordo com as

Equagdes 7 e 8, respectivamente.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao da aplicacao dos métodos colorimétricos para cada metal na
presenca dos demais analitos

As amostras ambientais se constituem como matrizes complexas, e a presenca
desses diversos componentes podem acarretar interferéncias nas determinagdes
quimicas. Dessa maneira, foram obtidos os espectros de varredura na regiao do
visivel aplicando os métodos espectrofotométricos propostos para o metal em estudo,
e para esse metal na presenca dos demais considerados neste trabalho. As Figuras

10,11 e 12 demonstram os espectros de varredura.

Figura 10: Espectro de absor¢ao na regiao do visivel — Andlise da influéncia de Mn e Fe no método
de quantificagédo de Zn com ditizona, para os metais com concentragio 0,02 mg L.
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Figura 11: Espectros de absorcéo na regido do visivel na quantificacao de Fe com 1,10-fenantrolina,
com os metais na concentragdo 1,2 mg L' — (a) Analise de Fe isolado; (b) Andlise de mistura Fe-Zn-

Mn.
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Figura 12: Espectros de absorgéo na regido do visivel — Analise da influéncia de Mn e Zn na
quantificagdo de Mn com formaldoxima, para os metais com concentragéo 1,5 mg L.
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A partir da avaliagdo dos espectros de absor¢cdo no visivel obtidos
experimentalmente para cada método foi possivel verificar os comprimentos de onda
nos quais as absorgdes correspondentes aos compostos formados foram maximas.
Para as determinacgdes de zinco, de manganés e de ferro, os valores de A max. foram
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iguais a 524 nm, 450 nm e 510 nm, respectivamente, sendo esses valores

correspondentes aos encontrados na literatura.

Os resultados obtidos possibilitaram verificar o comportamento nas respostas
analiticas diante das condicdes reacionais implementadas. Segundo os espectros de
varredura, observou-se que o método de quantificacdo de Zn com ditizona (Figura 10)
sofreu influéncia da presenca dos demais metais, sendo, portanto, verificada uma
diminuicao da absorcao do complexo de ditizonato de Zn(ll), Zn(HDz)2, primeiramente
na presenca de Mn(ll), devido a possivel competicdo existente pela formacao do
Mn(HDz)> com o reagente, a qual dificulta a disponibilidade de HDz" no meio reacional.
J4&, para o caso da presenca de Fe, a atenuacdo na absorgao é ocasionada também
pela oxidagao da ditizona por Fe3* (APHA, 1992; SANDELL, 1959; MERIWETHER et
al., 1965).

Para a quantificacdo de Fe (Figuras 11a e 11b), constatou-se que a presenca
dos demais metais ndo apresentou variacao significativa na resposta das absorcoes
maximas, tendo, em ambos o0s casos, as amplitudes semelhantes em mesmo

comprimento de onda maximo.

Ja, para a determinacdao de Mn (Figura 12), as absorgcdes maximas nao
apresentaram diferengas significativas em suas intensidades na analise da mistura
dos metais, sendo verificado apenas mudanca em determinada regido do espectro
obtido. Essa variacdo pode ser justificada pela presenga de Fe na mistura, o qual é
dito na literatura como sendo um dos principais interferentes do método colorimétrico
de manganés com formaldoxima, devido a possibilidade de formagdo de complexo
com o reagente, [Fe(ONCH2)s]> (HATAT-FRAILE, 2019; GOLOVANOV et al., 2021).

5.2 Avaliacao das curvas de calibracao dos métodos colorimétricos

A linearidade dos métodos nas respectivas faixas de trabalho foi realizada a
partir da verificagdo da auséncia de valores outliers para cada nivel de concentracdo
pelo teste de Grubbs (Equacéo 11) e da homocedasticidade dos dados pelo teste de
Cochran (C) (Equacéo 3).
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Na avaliacdo da homocedasticidade, os valores calculados na aplicagcao do
teste aos dados coletados foram menores do que o valores tabelados, Ccalculado <
Chavelado, @0 nivel de confianca de 95%. Dessa forma, é aceita a hip6tese de igualdade
das variancias independente da concentracdo e os métodos analiticos empregados

sdo ditos como homocedasticos nas faixas de trabalho empregadas.

A partir da avaliagdo, a equacao da regressao linear é determinada usando o
método dos minimos quadrados ordinarios. As andlises de regressao linear foram
realizadas a partir da plotagem dos resultados obtidos para a curva de calibracao das
absorvancias versus concentragdo de Zn; de Mn e de Fe em mg L', conforme

demonstrado nas Figuras 16, 17 e 18, respectivamente.

Figura 13: Curva de calibragao para analise de Zn, na faixa de trabalho 0,2 — 0,6 mg L.
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Figura 14: Curva de calibragéo para andlise de Mn, na faixa de trabalho 0,3 — 1,1 mgL™".
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Figura 15: Curva de calibragéo para andlise de Fe, na faixa de trabalho 0,1 — 0,5 mg L.
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A partir dos coeficientes angulares obtidos para cada curva analitica, é possivel
determinar a sensibilidade para cada método. Dessa forma, o método para a
determinacdo de Zn, de Mn e de Fe apresentaram valores de sensibilidade iguais a
0,5273 UAmg' L;0,2137 UAmg' L e 0,2107 UA mg™' L, respectivamente, onde UA

€ a unidade de absorvancia.
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A Tabela 6 demonstra as relagdes matematicas obtidas através das curvas de
calibracao para 0 Zn, o Mn e o Fe, respectivamente, as quais estabelecem correlacdes
linearmente proporcionais entre os sinais de absorcao obtidos experimentalmente (y)
com as concentragdes dos analitos (x) diante das faixas de trabalho estabelecidas
para andlise, sendo 0,2-0,6 mg L' de Zn;0,3-1,1mgL'de Mne 0,1 —0,5mg L™
de Fe. Essas faixas de trabalho foram definidas com base nas analises apresentadas
pela literatura consultada e a partir das concentracdes preditas dos analitos nas

amostras empregadas.

Tabela 6: Parametros analiticos dos métodos propostos para determinagéo de Zn, Mn e Fe

Faixa de Coeficiente de
Curva trabalho Equacdo determinagao  Sensibilidade
analitica (UAmg'L)
(mg L") (R%
Zn 0,2-0,6 y = 0,5273x +0,0175 0,9532 0,5273
Mn 0,3-1,1 y = 0,2137x — 0,0023 0,9991 0,2137
Fe 0,1-0,5 y = 0,2107x — 0,0005 0,9989 0,2107

5.3 Limite de deteccao (LD) e de quantificacao (LQ)

A partir das Equagdes 7 e 8, determinou-se os limites de deteccao (LD) e de
quantificacdo (LQ), respectivamente, para os métodos colorimétricos aplicados na
determinacdo de Zn, Mn e Fe, conforme demonstrado na Tabela 7.
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Tabela 7: LD e LQ para os métodos colorimétricos.

Método LD (mg L) LQ (mg L)
Zn 0,0013 0,071
Mn 0,034 0,080
Fe 0,034 0,098

De acordo com a literatura, os valores de LQ dos métodos para Zn, Mn e Fe
correspondem a 0,06 mg L'; 0,5 mg L' e 0,1 mg L, respectivamente (APHA, 1992;
LIU & JIANG, 2000; MORAIS et al., 2005). Sendo assim, os resultados obtidos foram
compativeis para a quantificagdo de Zn e de Fe. Para o Mn o valor encontrado neste
trabalho foi menor que o citado na referéncia.

Ja, os limites de deteccao dos métodos para o Mn e Fe resultaram em valores
proximos ao apresentado pela literatura, 0,04 mg L' e 0,01 mg L, respectivamente
(LIU & JIANG, 2000; MORAIS et al., 2005). Para o Zn, valores de referéncia nao foram

mencionados.

5.4 Avaliacao do desempenho analitico dos métodos propostos

A determinacdo das concentragdes dos analitos nas amostras foi realizada
através da aplicagdo da técnica de espectrofotometria de absorgcdo molecular na
regido do visivel, na qual a quantificagcdo dos metais de interesse nas amostras foi
viabilizada a partir da formagdo de compostos de coordenacao coloridos na reagao
dos cétions metélicos (Zn, Fe e Mn) com reagentes cromogénicos especificos
(ditizona; 1,10-fenantrolina e formaldoxima, respectivamente), os quais apresentam

absor¢cbes maximas em comprimentos de onda caracteristicos.

A Tabela 8 apresenta as concentragdes médias de Zn, Mn e Fe nas amostras
analisadas a partir da implementacdo dos métodos colorimétricos propostos e os
valores de referéncia obtidos pela técnica de espectrometria de absor¢ao atdmica com
chama (FAAS, do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) por Santos (2023).
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Tabela 8: Concentracdo média e desvio padrao para os metais nas amostras obtidos pelos métodos

colorimétricos, e seus valores de referéncia (n=3).

Concentracao Concentracao

Amostra experimental referéncia
(mg L") (mg L")
Zn 570 + 111 459 +5

A Mn 9,54 £0,15 9,57 £0,12

Fe 1,06 £ 0,14 0,90 £ 0,03
Zn 406 + 78 357 £6

B Mn 3,04 £0,18 3,00 £ 0,25

Fe 1,77 £0,17 1,77 £0,12

5.4.1 Precisao dos métodos aplicados

A Tabela 9 apresenta o desvio padrao relativo correspondente a cada método,
com analise em triplicata. Os resultados obtidos foram verificados por meio da
repetibilidade das respostas de acordo com os critérios utilizados por INMETRO
(2020), conforme a Tabela 5. Para as concentra¢cdes dos analitos, considerando as
diluicdes necessarias das amostras, o RSD deveria ser de até 11%, para se atestar
uma boa repetibilidade.
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Tabela 9: Desvio padrao relativo, em %, dos métodos empregados na quantificacao de cada analito
nas amostras.

RSD (%)
Metal
Amostra A Amostra B
Zn 19,4 19,2
Mn 5,1 6,1
Fe 4,2 9,8

Dessa maneira, é possivel verificar que os métodos para a quantificacao de
manganés e de ferro podem ser considerados suficientemente precisos diante da
matriz na qual os analitos estdo presentes, o que ndo é observado para o método
implementado na determinacdo de zinco, apresentando valores superiores ao

tabelado.

A falta de repetibilidade observada pelo método com ditizona pode estar
relacionada a distincao de contato entre as fases, ocasionando variabilidade durante
o procedimento de extracdo realizado. Além disso, a volatilizagdo e a interacdo do
cloroférmio com a fase aquosa podem ter ocasionado variagdes nas condi¢coes
reacionais implementadas, alterando a concentra¢do de Zn na fase organica em cada

réplica.

5.4.1 Teste F — Comparacao dos métodos analiticos

O teste F foi realizado para comparar as variancias dos métodos em um nivel
de confianca de 95%. Os valores de F foram calculados de acordo com a Equacgao 12

e os resultados sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Valores de F na comparagao dos métodos analiticos (P=0,05).

F calculado
Amostra F critico
Zn Mn Fe
A 539 1,50 16,2 39,0
B 196 1,87 1,92 39,0

Para o Mn e 0 Fe em ambas as amostras, o0 valor Fcaicuiado foi menor que o Feritico,
indicando que a diferenga entre as variancias dos métodos nao foi significativa. Ja,
para o zinco, foi verificada a rejeicao da hipoétese nula, sendo, portanto, significativa a
diferenca das variancias.

5.4.2 Teste t —- Comparacao dos métodos analiticos

Na Tabela 11, encontram-se os valores do teste t de Student para avaliar se os
resultados obtidos pelos métodos analiticos utilizando as técnicas de
espectrofotometria de absor¢cdo molecular na regido do visivel (métodos propostos) e
de FAAS (método de referéncia) sao estatisticamente semelhantes, para um nivel de
confianga de 95%. Os valores de t para 0 método de quantificagdo de Mn e de Fe foi
calculado pelas Equacdes 13 e 14, por ndo apresentarem diferengas significativas nas
suas variancias. Para o valor de t no método para Zn, foram utilizadas as Equacdes
15 e 16.
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Tabela 11: Valores de t para comparacgéo dos resultados utilizando os métodos propostos e 0 método
de referéncia (P=0,05).

Amostra t calculado t critico
Zn 1,74 4,30
A Mn 1,75 2,78
Fe 19,6 2,78
Zn 1,10 4,30
B Mn 1,12 2,78
Fe 0,02 2,78

A partir dos resultados obtidos, pode-se verificar que o valor de tcaiculado € menor
que teriico NA determinagdo de Fe na amostra B e de Zn e Mn em ambas as amostras,
indicando que as médias experimentais determinadas pelos métodos séo
estatisticamente iguais para estes metais, com um nivel de confianga de 95%.

5.4.3 Recuperacao — Comparacao dos métodos analiticos

Os valores para as recuperagdes dos metais nas amostras analisadas foram
calculados a partir da Equacao 9, das concentragbes experimentais obtidas neste
trabalho e dos valores de referéncias obtidos por Santos (2023) e apresentados na
Tabela 8. As recuperacgdes sdo apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12: Recuperagéo de Zn, Mn e Fe nas amostras analisadas.

Amostra Recuperacao (%)
Zn 124
A Mn 99,7
Fe 118
Zn 114
B Mn 102
Fe 100

O conjunto de resultados obtidos para cada amostra foi avaliado pelo teste de
Grubbs (G), ao nivel de confianca de 95%, a fim de que pudessem ser identificados
possiveis valores aberrantes. No entanto, nenhum resultado foi rejeitado, pois G

caleulado < G critico para todos os dados obtidos a partir dos métodos.

De acordo com a United States Environmental Protection Agency (USEPA,
1987) uma faixa de recuperagao satisfatoria para matrizes ambientais inorganicas, tal
como a desse estudo, € de 75 -125%. A recuperacao para o todos os elementos em
cada amostra A e B para os trés métodos propostos encontram-se dentro dessa faixa.

Os percentuais médios de recuperacao calculados para as amostras em
relacdo aos dados de referéncia também foram avaliados conforme o critério de
aceitacdo demonstrado em INMETRO (2020) na Tabela 4, no qual orienta que, para
as concentracdes dos analitos de estudo, o intervalo de recuperacgéo € de 80 — 110%.

Dessa forma, os resultados dos métodos colorimétricos aplicados para a
quantificacdo de Mn, em ambas as amostras e de Fe na amostra B foram
considerados satisfatérios diante da matriz ambiental a qual os analitos estédo
presentes, sendo os métodos considerados suficientemente exatos. Ja os percentuais
médios de recuperacdo de Zn, em ambas as amostras, e de Fe na amostra A
apresentaram valores maiores do que os esperados para as concentragées desse
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metal segundo esse critério, indicando a existéncia de possiveis interferentes na
matriz de analise que acarretaram o superdimensionamento das absorcdes na mesma

regiao do espectro.

Em relacdo as amostras empregadas neste estudo, é esperado que a
complexidade de uma matriz de origem ambiental tenha a capacidade de interferir nos
métodos propostos devido a composicao significativamente variada do solo e dos
residuos eletrénicos provenientes de pilhas. As pilhas de uso domeéstico podem
apresentar em sua composicao diversos metais, tais como chumbo (Pb), cadmio (Cd),
mercurio (Hg), niquel (Ni), cobre (Cu) e cromo (Cr), além dos estudados nesse
trabalho (Zn, Mn e Fe), os quais também representam um risco ao meio ambiente
devido as suas capacidades de migracdo, bioacumulacdo e biomagnificacao
resultantes da biodisponibilidade desses metais no solo (AGOURAKIS et al., 2006).

Na determinacdo de Fe pelo método com 1,10-fenantrolina na amostra A de
extrato de solo contaminado por pilha irregular, o aumento na recuperacao pode ser
justificado pela maior interferéncia ocasionada por constituintes presentes na matriz,
tais como zinco e outros metais (niquel, cobre, cadmio, entre outros), os quais sao
ditos na literatura como possiveis interferentes do método (MARCZENKO, 2000;
APHA, 1992). Como o teor de zinco é expressivamente maior na amostra A quando
comparado ao encontrado na amostra B, é possivel inferir que a recuperagao tenha
valor acima do esperado devido a ocorréncia de maior formagcao de complexos
estaveis de zinco e de outros possiveis metais interferentes com a fenantrolina.
Apesar do pH do meio reacional (pH 4,0 — 4,5) apresentar valor dentro da faixa
estipulada, a elevada concentracdo de outros metais dificulta a minimizacdo da
formacdo de interferentes, como de [Zn(fen)s]?*. Nessa faixa de pH, ocorre uma
diminuigdo da concentragdo do complexo em solucao pela formagéo de [Hfen]* em
pH menores que 5,0 (TEIXEIRA et al., 2005).

O elevado percentual de recuperagéao obtido para a quantificacdo de Zn nas
amostras, quando comparados com os valores de referéncia, reflete a presenca de
possiveis interferéncias de outros metais. Na Figura 10, observou-se uma diminui¢ao
da absorvancia para o complexo zinco-ditizona na presenca de Mn e Fe, devido aos
efeitos descritos no item 5.1. Porém, a ditizona apresenta a possibilidade de reacao
com uma variedade de metais, tais como Pb, Cd, Ni, Cu, Hg, entre outros, presentes



60

na composicao das pilhas, para a formacao de seus respectivos ditizonatos, os quais
podem absorver em comprimentos de onda préximos ao verificado para o complexo
com o Zn, conforme demonstrado pela Tabela 3 (MARCZENKO, 2000; APHA, 1992).

Segundo INMETRO (2011) em analise de pilhas irregulares, a determinacao
das composicbes das amostras para elementos como Hg, Pb e Cd resultou na
obtencéao de teores, para todos os metais, em ndo conformidade aos limites maximos
estabelecidos pela Resolugdo do Conama n? 401, alcancando, para o Hg, valores de
até dezoito vezes comparado ao permitido. Dessa forma, tornam-se produtos
prejudiciais ao meio ambiente e aos consumidores, na medida em que s&o

confeccionados com um excesso de metais potencialmente téxicos.

A presenca de outros elementos nas amostras também pode ser corroborada
conforme realizado por Lisboa (2020). Nesse estudo, a avaliagdo da disponibilidade
ambiental de metais potencialmente téxicos presentes em residuos de pilhas
irregulares gastas foi realizada a partir da aplicacdo do esquema de extracao
sequencial do protocolo BCR, no qual constatou que, na primeira etapa de extracao
(utilizada também para geracdo das amostras desse presente trabalho), diferentes

metais foram extraidos em quantidades significativas, tais como Zn, Ni, Cu e Mn.

No entanto, esperava-se que as analises realizadas para a quantificacdo de Zn
e de Fe em ambas as amostras apresentassem comportamentos similares em relagéo
as interferéncias resultantes de possiveis constituintes da matriz, podendo ter sido
maior esse efeito para a amostra B, ja que é originaria de uma coluna de solo com
maior periodo de contaminacao por residuos de pilhas. Essa diferenga observada
também pode ser justificada pelo fato de as pilhas irregulares apresentarem variadas
composi¢oes devido a falta de padronizacédo na fabricacdo desses dispositivos, os
quais ndo seguem os critérios previstos em legislacdo, principalmente no que diz

respeito aos limites maximos dos teores de constituintes quimicos presentes.
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6 CONCLUSAO

Os métodos espectrofotométricos empregando a formaldoxima, 1,10-
fenantrolina e ditizona para a determinacado de Mn, Fe e Zn, respectivamente, foram
avaliados quanto ao seu desempenho para andlise de extratos acéticos contendo
majoritariamente Mn e Zn, simulando uma matriz ambiental contaminada por residuos

de pilhas gastas.

Os métodos para a determinacdo de Mn e Fe mostraram resultados
satisfatorios para as duas amostras estudas (A e B), ou para pelo menos uma delas,
quanto aos parametros testados (teste t, recuperacao e repetibilidade), levando em
consideracdo os valores de referéncia estabelecidos em trabalho anterior. Desta
forma, estes dois métodos mostraram-se apliciveis para a analise de matrizes tais
quais as estudadas aqui.

Apesar de ndo atender a todos os critérios o0 método com ditizona se mostrou
promissor, pois as recuperacoes estao na faixa considerada pela USEPA (1987), que
€ de 75-125% para matrizes deste tipo, além dos valores para o teste t verificarem
semelhancas estatisticas entre os resultados obtidos neste estudo e o de referéncia.
Dessa forma, para consolidacdo desse método se faz necessaria a analise de um
maior numero de amostras, uma caracterizacdo mais abrangente de forma a
identificar os possiveis interferentes e o estabelecimento de tratamentos para a sua
eliminagdo ou minimizagao. O desvio padrao relativo apresentou valores proximos de
20%, por isso, estudos complementares devem ser realizados a fim de contornar os
possiveis efeitos da evaporacao do solvente na falta de repetibilidade.

Os métodos colorimétricos empregados para a determinagédo de Zn, de Mn e
de Fe apresentaram comportamento linear nas faixas de trabalho implementadas,
sendo 0,2-0,6 mg L' para Zn; 0,3 - 1,1 mg L' para Mn e 0,1 — 0,5 mg L' para Fe.

Os limites de deteccao (LD) e os limites de quantificacdo (LQ) foram,
respectivamente, 0,0013 mg L' € 0,071 mg L' para 0 Zn; 0,034 mg L' e 0,080 mg L
"paraoMn; 0,034 mg L' e 0,098 mg L' para o Fe. Os resultados obtidos de LQ foram
compativeis com os valores apresentados pela literatura apenas nos métodos para Zn
e Fe. Ja, os valores de LD dos métodos para Mn e Fe apresentaram valores proximos

aos referenciados.
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