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Aplicação de ferramentas quimiométricas em métodos usando técnicas 
espectroanalíticas (ICP OES e F AAS) para análise de matrizes ambientais 
 
Autor: João Honorato Santos Neto 
Orientador: Prof. Dr. Cleber Galvão Novaes 
Coorientador: Prof. Dr. Djalma Menezes de Oliveira 
 
RESUMO: Neste trabalho é apresentada a aplicabilidade de ferramentas 

quimiométricas em metodologias analíticas usando a espectrometria de absorção 
atômica com chama (F AAS) e espectrometria de emissão óptica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP OES) visando a determinação de elementos em 

matrizes ambientais. No primeiro trabalho foram aplicados os planejamentos fatorial 
completo 24 e Box-Behnken para otimização de quatro variáveis instrumentais do 

ICP OES (vazão do gás auxiliar, vazão do gás do plasma, vazão do gás de 
nebulização e potência de radiofrequência). Seis respostas individuais (intensidades 

de emissão de B, Cd, Cr, Fe, Mn e Zn) e duas funções respostas múltiplas, 

desejabilidade (D) e resposta múltipla (MR), foram utilizadas para estudar os 
planejamentos. O comportamento dos efeitos entre as variáveis estudadas foram 

muito similares em termos de sinais e magnitudes entre as respostas D e MR. 
Assim, a função MR se apresenta como uma alternativa simples para avaliação de 

sistemas multielementares e não requer grande conhecimento em matemática e 

computação. No segundo estudo foram avaliados a temperatura, pH e concentração 
dos metais Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn em águas de rios próximas ao Rio de 

Contas. Foram coletadas 27 amostras no mês de abril de 2015 e os metais 
quantificados diretamente por F AAS. Apenas quatro amostras apresentaram 

concentrações de Mn acima de 0,020 mg/L (LQMn). As concentrações de Zn 

estiveram abaixo de 0,077 mg/L (LQZn) para todas as amostras. Os resultados foram 
tratados utilizando análise de componentes principais. A aplicação de ferramentas 

quimiométricas em ambos os trabalhos promoveu a otimização, compreensão e 
interpretação dos resultados de forma rápida e eficiente. Estes trabalhos são 

vinculados ao projeto “Avaliação de impactos causados por substâncias 

potencialmente tóxicas em águas, sedimentos, plantas e biota comestível da Baía do 
Pontal e Bacia do Rio de Contas”, Projeto de Pesquisa Ambiental em Redes – 

FAPESB. 
 
Palavras-chave: Quimiometria, Espectrometria, Metais, Águas Naturais, Bacia 

Hidrográfica do Rio de Contas.



Application of chemometric tools in methods using spectroanalytical 
techniques (ICP OES and F AAS) for the analysis of environmental matrices 
 
Author: João Honorato Santos Neto 
Advisor: Prof. Dr. Cleber Galvão Novaes 
Co-Advisor: Prof. Dr. Djalma Menezes de Oliveira 
 
ABSTRACT: This work presents the applicability of chemometric tools in analytical 

methodologies using inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP 
OES) and flame atomic absorption spectrometry (F AAS) in order to determine 

elements in environmental matrices. In the first study were applied full factorial 24 and 

Box-Behnken designs in the optimization of four instrumental variables of an ICP 
OES spectrometer (auxiliary gas flow rate, plasma gas flow rate, nebulizer gas flow 

rate and radio frequency power). Six individual responses (emission intensities of B, 
Cd, Cr, Fe, Mn and Zn) and two functions, desirability (D) and multiple response 

(MR) were used to evaluate the designs. The behavior of the effects of the variables 

studied were very similar in terms of signs and magnitudes between the D and MR 
responses. Thus, the MR function is presented as a simple alternative for the 

evaluation of multielement systems and does not require great knowledge in 
mathematics and computer science. In the second study were evaluated the 

temperature, pH and concentration of metals Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na and Zn in water 

rivers of the Contas River Hydrographic Basin. 27 samples were collected in April 
2015 and the metals quantified directly by F AAS. Only four samples showed Mn 

concentrations above 0.020 mg.L-1 (LQMn). The Zn concentrations were below 0.077 
mg.L-1 (LQZn) for all samples. The results were treated using principal component 

analysis. Moreover, the application of chemometric tools in both studies promoted 

the optimization, understanding and interpretation of results quickly and efficiently. 
These studies are linked to the project "Assessment of impacts caused by potentially 

toxic substances in water, sediment, plants and edible biota of the Bay of Pontal and 
Contas River Basin", Environmental Research Project Networks - FAPESB. 

 
Keywords: Chemometrics, Spectrometry, Metals, Natural Water, Contas River 

Hydrographic Basin. 
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INTRODUÇÃO GERAL 
 

A expansão contínua dos centros urbanos e o aumento da produção industrial 
para atender ao crescimento populacional geram consequências, às vezes, 

irreparáveis para o meio ambiente e, consequentemente, para o ser humano. 

Vetores de contaminação podem ser de naturezas diversas destacando-se em 
matrizes como solos, vegetação, animais e águas naturais. 

Por ter propriedades físico-químicas favoráveis à dissolução de muito dos 
efluentes e sólidos recebidos por ela, as águas naturais podem transportar, 

armazenar e disponibilizar componentes químicos prejudiciais. As características 

dessa matriz, associada à importância que este recurso oferece na sobrevivência da 
maioria dos seres vivos, torna a análise da qualidade das águas uma atividade 

extremamente importante. 
Para a análise de águas naturais usualmente se estuda uma área específica, 

e de acordo com o preliminar levantamento geográfico são definidos os pontos de 

coleta que pode variar seu número de acordo com a área estudada. Resultados para 
este tipo de análise, em sua maioria, apresentam grandes quantidades de dados, 

pois implicam vários pontos de coleta, réplicas amostrais e vários elementos a serem 
quantificados. Este alto número de análises requer estratégias analíticas eficientes e 

robustas. Estas estratégias podem, se aplicadas coordenadamente, reduzir custos 

operacionais, diminuir o tempo de análise e gerar menos resíduos. A aplicação de 
ferramentas quimiométricas na otimização de variáveis experimentais pode ser a 

melhor alternativa quando se busca obter um método capaz de analisar um número 
expressivo de amostras, como acontece com águas naturais. Procedimentos 

analíticos bem como suas variáveis podem ser otimizadas de acordo com o objetivo 

esperado para cada experimento. 
Neste trabalho são apresentadas metodologias analíticas para a 

determinação de componentes em águas naturais. Estes trabalhos são focados na 
área de espectrometria atômica (absorção e emissão) e avaliam métodos para: (i) 

otimização de parâmetros com a utilização de respostas múltiplas e (ii) aplicação da 

análise direta na quantificação de Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn. 
Para o primeiro trabalho com o título “Aplicação de resposta múltipla para 

otimização de variáveis envolvendo determinação multielementar em ICP OES”, foi 
apresentada uma estratégia viável para a análise multielementar utilizando uma 

resposta global que representasse um conjunto de resultados, chamada de resposta 
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múltipla, que foi comparada com a Desejabilidade Global (D) na otimização de 
parâmetros instrumentais do ICP OES através dos planejamentos fatorial completo 

24 e o planejamento Box-Behnken. 
Este trabalho foi realizado em colaboração com outros pesquisadores e 

publicado no periódico Current Analytical Chemistry, 2016, 12(2): 94-101 (DOI 

10.2174/1573411011666150722220335), com o título “A Multiple Response Function 

for Optimization of Analytical Strategies Involving Multi-elemental Determination” 

(Apêndice 1). 
No segundo trabalho apresentado, a avaliação do método direto para a 

quantificação de Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn em águas da bacia hidrográfica do 

Médio Rio de Contas, foi feita com a aplicação da técnica de F AAS. O objetivo foi 
considerar a análise direta uma alternativa para o aumento da frequência analítica 

na quantificação destes componentes em amostras desta natureza. A análise busca, 
além de estudar parâmetros físico-químicos como o pH e a temperatura da água, 

avaliar os resultados de acordo com os limites permitidos pelos órgãos reguladores 

brasileiros (CONAMA, CETESB, Ministério da Saúde). 
Estes trabalhos, apesar de apresentarem objetivos diferentes quanto aos 

passos analíticos empregados, demonstram relação comum quando a finalidade é 
quantificar elementos em matrizes de águas naturais. Ao passo que o primeiro avalia 

e determina as condições ótimas para uma determinação multielementar utilizando 

otimização multivariada, o outro é a aplicação de um método validado sem 
otimização prévia dos parâmetros instrumentais. Estas aplicações podem ser 

comparadas entre os métodos otimizados através de planejamentos experimentais 
com respostas múltiplas e os métodos univariados já estabelecidos em técnicas de 

absorção e emissão. 
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CAPÍTULO I 
Aplicação de resposta múltipla para otimização de variáveis envolvendo 

determinação multielementar em ICP OES 
 
1.1 INTRODUÇÃO E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 As técnicas de otimização multivariadas estão sendo muito utilizadas no 
desenvolvimento de processos analíticos ultimamente [1, 2]. Através de ferramentas 

matemáticas e estatísticas, estas técnicas viabilizam a avaliação da interação entre 
os efeitos de determinados fatores e podem minimizar os custos operacionais e 

tempo de análise Além disso, estas tendem a diminuir o descarte de reagentes e 

materiais contribuindo para uma menor geração de resíduos uma vez que diminuem 
a quantidade de experimentos [3, 4]. Dentre as ferramentas quimiométricas mais 

empregadas na otimização de métodos analíticos pode-se citar: planejamento 
fatorial [5-8], planejamento composto central [9], matriz Doehlert [1, 10] e o 

planejamento Box-Behnken [1, 11, 12]. 

Quando trata-se de planejamento multivariado onde a quantidade de 
respostas é numerosa, uma estratégia utilizada é a resposta múltipla. Esta tem a 

finalidade representar um conjunto de dados em um só valor e adapta-lo de acordo 
com as necessidades do sistema, priorizando o valor máximo ou mínimo em função 

da condição que se busca para uma determinada análise. 

 Uma estratégia comumente utilizada para a otimização de sistemas que 
envolvem respostas múltiplas é a função desejabilidade, proposta em 1980 por 

Derringer e Suich [13]. A expressão que calcula a desejabilidade simples (di) está 
apresentada na Equação 1 e a desejabilidade global (D) está apresentada na 

Equação 2. 

𝑑𝑑𝑖𝑖 = �
0 𝑠𝑠𝑠𝑠 𝑦𝑦 < 0

�𝑦𝑦−𝐿𝐿
𝑇𝑇−𝐿𝐿

� 𝑠𝑠𝑠𝑠 1 ≤ 𝑦𝑦 ≤ 𝑇𝑇
1 𝑠𝑠𝑠𝑠 𝑦𝑦 > 𝑇𝑇

      Equação (1) 

 

𝐷𝐷 = �𝑑𝑑1𝑑𝑑2𝑑𝑑3 ⋯ 𝑑𝑑𝑛𝑛𝑛𝑛     Equação (2) 

Para a desejabilidae individual (di), y é a intensidade de emissão atômica, L é 

a menor intensidade medida no conjunto estudado e T o valor alvo estudado. Para a 
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desejabilidade global (D) n representa o número de respostas estudadas no 
processo de otimização [14]  

Para a obtenção de um valor que represente as características de um sistema 
estudado, deve-se levar em conta o objetivo principal para cada análise, 

considerando os valores estudados entre o valor máximo e o mínimo, e a condição 

instrumental que se procura. A função desejabilidade pode ser considerada como 
uma estratégia que representa, através de um número, o comportamento de um 

conjunto de dados por apresentar conformidade entre todas as respostas 
envolvidas. Os critérios para avaliar respostas podem ser escolhidos quando se 

deseja, por exemplo, aumentar os sinais analíticos para a detecção de determinados 

componentes químicos. Aplica-se planejamentos experimentais e através de suas 
respostas individuais, são utilizadas as desejabilidade individuais e por fim a global 

para cada ensaio. Estes números resultantes da aplicação da função desejabilidade, 
demonstram o comportamento do conjunto estudado e pode ser aplicado para 

avaliação, por exemplo, de interações entre os parâmetros na escolha da 

combinação de fatores que apresentem o menos ou maior sinal analítico, a 
depender da natureza da análise. A função de desejabilidade individual (di) é criada 

para cada resposta usando os modelos ajustados e estabelecendo critérios de 
otimização. A nova função é construída de tal maneira que os valores são 

compreendidos entre 0 (resposta indesejável) e 1 (a resposta mais desejável ou 

resposta ideal). Uma vez que estas respostas individuais são transformadas em 
desejabilidade individuais (0 e 1), estas são combinadas em uma única função 

chamada de Desejabilidade Global (D) calculada com os diferentes valores de di 
para encontrar as melhores respostas dos conjuntos [13]. 

Outra função multi-resposta, desenvolvida por um grupo de pesquisadores 

brasileiros, denominada de resposta múltipla (MR) tem sido largamente aplicada na 
otimização de estratégias analíticas envolvendo determinação multielementar. Esta 

função foi proposta durante o desenvolvimento de um sistema de pré-concentração 
para determinação de cádmio e chumbo usando espectrometria de absorção 

atômica com chama (F AAS) [15]. 

A MR é calculada como mostra a equação 3, onde Rx1 é a resposta analítica 
de um elemento em um experimento particular e LSx1 é a maior resposta em um 

conjunto de experimentos para aquele elemento. 
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𝑀𝑀𝑀𝑀 = � 𝑅𝑅𝑥𝑥1
𝐿𝐿𝐿𝐿𝑥𝑥1

+ 𝑅𝑅𝑥𝑥2
𝐿𝐿𝐿𝐿𝑥𝑥2

+ 𝑅𝑅𝑥𝑥3
𝐿𝐿𝐿𝐿𝑥𝑥3

⋯ 𝑅𝑅𝑥𝑥𝑛𝑛
𝐿𝐿𝐿𝐿𝑥𝑥𝑛𝑛

�       Equação (3) 

Atualmente alguns trabalhos têm sido publicados na literatura utilizando 
resposta múltipla e espectrometria de emissão óptica com plasma acoplado 

indutivamente com aplicação de planejamento experimental multivariado. Nos 

parágrafos abaixo serão feitos breves resumos de alguns trabalhos publicados 
utilizando ferramentas de otimização multivariada e resposta múltipla. Algumas 

características destes trabalhos estão listadas na Tabela 1. As primeiras publicações 
utilizando esses recursos ocorreram no início da década de 80 [16], mas sua 

aplicação vem crescendo exponencialmente, demonstrando assim uma nova 

vertente eficiente dentro da química analítica. 
Entre os trabalhos publicados, tem a otimização de um sistema de digestão 

assistida por micro-ondas realizada por Araújo e colaboradores, para determinar Al, 
Ca, Cd, Cr, Cu, Ba, Fe, K, Mg, Mn, P, S, Sr e Zn em ração de cão e gato. Foram 

otimizadas as concentrações dos reagentes HNO3 e H2O2 utilizando planejamento 

fatorial completo de dois níveis, tendo como resposta a eficiência de digestão do 
material orgânico. Para otimizar as condições operacionais do ICP OES foram 

escolhidas as variáveis potência de radiofrequência e vazão de nebulização, 
utilizando planejamento fatorial de três níveis com a triplicata do ponto central para 

avaliar o erro experimental. As repostas foram obtidas utilizando a razão Mg II/Mg I e 

otimizadas através da função desejabilidade como resposta múltipla [17]. 
Araújo e colaboradores, buscando determinar simultaneamente 

macronutrientes, micronutrientes e elementos traço em fertilizantes minerais através 
do ICP OES, utilizaram duas técnicas de planejamento experimental: (i) 

planejamento fatorial completo de dois níveis para otimizar as proporções de 

reagentes utilizados na digestão da amostra utilizando a resposta múltipla global e 
(ii) planejamento Doehlert de duas variáveis para otimizar as condições operacionais 

do ICP OES [18]. 
Utilizando ácido nítrico diluído e digestão assistida por microondas, dos 

Santos e colaboradores determinaram elementos essenciais e não essenciais aos 

seres humanos em amostras de feijão. Para otimizar as variáveis de digestão foi 
empregado planejamento fatorial fracionado 33-1 com as repostas carbono residual e 

acidez residual. Para identificar as amostras de acordo com os seus grupos 
característicos foi utilizada a análise de componentes principais (PCA). A 
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desejabilidade global foi utilizada como resposta múltipla para otimizar as condições 
experimentais para a extração simultânea dos analitos [19]. 

Para desenvolver um procedimento para determinação de As e Se 
biodisponíveis em sedimento estuarino, Lopes e colaboradores utilizaram um 

planejamento fatorial completo 24 como avaliação preliminar de efeito das variáveis, 

cujas respostas individuais foram as intensidades dos elementos em estudo e sua 
respectiva resposta múltipla. As variáveis escolhidas foram: vazão de NaBH4, vazão 

de HCl, vazão da amostra e pressão de nebulização. Para a metodologia de 
superfície de resposta foram realizados dois planejamentos Doehlert para 

determinar as melhores condições para as quatro variáveis. , de acordo com as suas 

respectivas respostas múltiplas globais apresentadas [20]. 
Peña-Vázquez e colaboradores utilizaram planejamento fatorial fracionário 26-

2 com mais dois pontos centrais para analisar a influência de seis fatores na 
determinação de Ag, Au, Cd, Cu, Ni e Zn em material certificado. Após este 

planejamento, foi utilizado composto ortogonal 24 + estrela para encontrar os valores 

ótimos para os fatores. A resposta múltipla utilizada para análise conjunta das 
respostas individuais foi a função desejabilidade [21]. 

Na determinação de micronutrientes em leite de coco, Korn e colaboradores 
otimizaram a técnica de extração dos elementos utilizando sonicação com ácido 

nítrico diluído, através do planejamento fatorial completo 24. Os efeitos foram 

avaliados transformando as respostas individuais, as taxas de extração, em uma 
resposta global e analisados através do gráfico de Pareto. Selecionadas as variáveis 

de maior influência foi realizada uma matriz experimental Doehlert com as suas 
respectivas respostas globais para cada experimento, que indicou os melhores 

valores para o tempo de sonicação e concentração do ácido nítrico [22]. 

Para determinar Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Sr e Zn em amostras de feijão , 
Santos e colaboradores utilizaram o planejamento de misturas centroide na 

otimização de variáveis relacionadas às proporções de ácidos clorídrico, nítrico e 
acético que seriam utilizados como solução extratora. Para o procedimento de 

extração assistida por ultrassom otimizou-se, através do planejamento Box-

Behnken, as variáveis tempo de sonicação, concentração final do extrator e tamanho 
das partículas. Para os dois procedimentos de otimização multivariada foi utilizada a 

resposta múltipla global [23]. 
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Tabela 1. Trabalhos publicados com otimização multivariada e resposta múltipla utilizando ICP OES. 

Analito Planejamento Variáveis otimizadas Preparo de 
amostra  Amostras Resposta 

múltipla Ref. 

Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Ba, Fe, 
K, Mg, Mn, P, S, Sr e Zn 

Fatorial de 2 e 3 
níveis 

Potência de radiofrequência; vazão de 
nebulização; concentração de HNO3 e 

concentração de H2O2 

Digestão assistida 
por microondas 

Ração para 
cães e gatos 

Desejabilidade [17] 

Macronutrientes (Ca, Mg, Na 
e P), micronutrientes (Cu, 
Fe, Mn e Zn) elementos 

traço (Al, As, Cd, Pb e V) 

Fatorial 23 
Concentração de ácido clorídrico, 

peróxido de hidrogênio e ácido nítrico; 
potência de radiofrequência 

Digestão em placa 
de aquecimento 

Fertilizantes 
minerais 

Resposta múltipla 
(Global) 

[18] 

Essenciais (Ca, Co, Cr, Cu, 
K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Se, e 

Zn) e não essenciais (Al, As, 
Ba, Pb, e Sr) 

Fatorial 33-1  
Concentração do ácido nítrico; 

temperatura e tempo de radiação 
microondas 

Digestão assistida 
por microondas 

Feijão 
Resposta múltipla 

(Global) 
[19] 

As e Se 
Fatorial 24 e 

Doehlert 

Vazão da amostra; pressão de 
nebulização; vazão de NaBH4 e vazão 

de HCl. 
HG 

Sedimento de 
estuário 

Resposta Múltipla 
(Global) 

[20] 

Ag, Au, Cd, Cu, Ni e 
Zn 

Fatorial 
fracionário 26-2 e 

composto 
ortogonal 

Concentração de NaBH4, 8-
Hidroxiquinolina e Co; Vazão de gás 
argônio; tipo de ácido e concentração 

do ácido. 

Geração de vapor 
e HG 

Materiais 
certificados 

Desejabilidade [21] 

Micronutrientes minerais 
(Ca, K, Mg, Mn, Na, P, Cu, 

Fe e Zn) 

Fatorial 24e 
Doehlert 

Concentração de ácido nítrico; tempo 
de sonicação; tempo de centrifugação 

e velocidade de centrifugação. 

Extração assistida 
por ultrassom  

Leite de coco 
Resposta múltipla 

(Global) 
[22] 

Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 
Sr e Zn 

Planejamento 
de misturas 

simplex e Box-
Behnken 

Proporções de ácido nítrico, clorídrico 
e acético; tamanho de partícula; 

concentração final da solução extratora 
e tempo de sonicação. 

Extração assistida 
por ultrassom  

Feijão Resposta Múltipla 
(Global) 

[23] 

H2O2 – peróxido de hidrogênio; NaHB4 – Tetrahidroborato de sódio; HG – Geração de hidretos. 
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1.2. OBJETIVOS 
 

1.2.1 Objetivo Geral 

Avaliar duas funções multirespostas na otimização de parâmetros 

instrumentais do espectrômetro de emissão óptica com plasma acoplado 
indutivamente visando a modelagem eficiente de respostas em um método para 

determinação multielementar em matrizes ambientais. 
 

1.2.2 Objetivos Específicos 

i) Aplicar ferramentas multivariadas (planejamento fatorial completo e Box 

Behnken) na otimização de parâmetros instrumentais do ICP OES. 

ii) Comparar a função resposta múltipla (RM) com desejabilidade (D) quanto à 
sua eficiência na otimização de um sistema multielementar. 

iii) Definir os parâmetros mais significativos através da aplicação dos 
planejamentos multivariados. 

iv) Verificar as principais interações que ocorrem entre os parâmetros 

avaliados que podem influenciar na geração e manutenção do plasma. 
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1.3 PARTE EXPERIMENTAL 
 
1.3.1 Instrumentação 

Todas as medidas foram realizadas utilizando um ICP OES (Spectro CIRUS, 
Kleve, Alemanha) com vista axial. Na Tabela 2 são apresentados os parâmetros 

instrumentais e as condições estabelecidas ou estudadas. 
 

Tabela 2. Parâmetros instrumentais de operação e as condições para o ICP OES. 

Parâmetro Condições 

Potência de radiofrequência (W) 1200 – 1400 

Gerador de frequência (MHz) 27,15 

Vazão do gás do plasma (L/min) 11.0 – 14.0 

Vazão do gás auxiliar (L/min) 0.5 – 1.0 

Vazão do gás de nebulização (L/min) 0.5 – 1.0 

Vazão da amostra (mL/min) 1,4 

Nebulizador Cross Flow 

Câmara de nebulização Duplo passo (Scott) 

Configuração da vista Axial 

Detector Charge Coupled Device (CCD) 

Linhas de emissão (nm) B I (249.773); Cd II (214.438); 

Cr II (283.563); Fe II (238.204); 

Mn II (257.611); Zn I (213.856) 

 

 

1.3.2 Reagentes 
Para o preparo de todas as soluções foi utilizada água ultrapura de um 

sistema de purificação Milli-Q (Millipore, bedford, MA, EUA) com resistência 

especifica de 18,0 MΩ cm. Os reagentes utilizados foram de grau analítico. Todas as 
vidrarias utilizadas foram descontaminadas com ácido nítrico 10% (v/v) por 12 horas 

e depois enxaguadas com água deionizada e finalmente com água ultrapura. As 

soluções padrões de trabalho de 1,0 µg/mL (B, Cd, Cr, Fe, Mn e Zn) diluídas em 5% 
de ácido nítrico foram preparadas através da diluição de um padrão multielementar 

1000 µg/mL (Merck). 
 

 

Dissertação – João Honorato Santos Neto 9 



1.3.3 Planejamento fatorial 
Inicialmente um planejamento fatorial completo 24 foi aplicado para avaliar o 

comportamento das variáveis relacionadas à vazão do argônio (vazão do gás 
auxiliar-AF, vazão do gás do plasma-PF e vazão do gás de nebulização-NF). A 

potência de radiofrequência (RF) também foi escolhida por ser uma variável 
diretamente relacionada à energia do plasma. Triplicatas do ponto central foram 

feitas a fim de determinar o erro experimental. Os ensaios foram realizados em 

ordem randômica e os dados foram tratados através do programa Statsoft Statistica 
10.0. 

 

1.3.4 Planejamento Box-behnken 
Após as avaliações preliminares realizadas pelo planejamento fatorial de dois 

níveis, uma matriz Box-Behnken foi construída com as variáveis: potência de 

radiofrequência-P, vazão do gás do plasma-PF e vazão do gás de nebulização-NF. 

Todos os experimentos também foram realizados randomicamente. 
 

1.3.5 Respostas múltiplas 
A função desejabilidade (D) e a função resposta múltipla (MR) foram 

aplicadas aos dados obtidos (para os seis elementos) durante os experimentos 
desenvolvidos usando o planejamento fatorial e a matriz Box-Benhken. A função 

desejabilidade (D) foi calculada combinando as desejabilidades individuais por 

aplicação da média geométrica de acordo com a Equação 4. 

𝐷𝐷 = �𝑑𝑑𝑑𝑑𝐵𝐵 .𝑑𝑑𝑑𝑑𝐶𝐶𝐶𝐶 .𝑑𝑑𝑑𝑑𝐶𝐶𝐶𝐶.𝑑𝑑𝑑𝑑𝐹𝐹𝐹𝐹.𝑑𝑑𝑑𝑑𝑀𝑀𝑛𝑛 .𝑑𝑑𝑑𝑑𝑍𝑍𝑛𝑛6    Equação (4) 

Os valores obtidos para cada resposta foram transformados em uma 

dimensão de escala menor. A faixa da desejabilidade individual está entre d = 
0 e d = 1. A função de desejabilidade global D é definida como uma media 

geométrica ponderada das desejabilidades individuais. A função MR foi 

calculada como mostra a Equação 5, sendo I é a intensidade do sinal analítico 
para um elemento em particular e Imax é o maior sinal obtido no conjunto dos 

experimentos. 

𝑀𝑀𝑀𝑀 = � 𝐼𝐼𝐵𝐵
𝐼𝐼𝑚𝑚𝑚𝑚𝑥𝑥𝐵𝐵

+ 𝐼𝐼𝐶𝐶𝐶𝐶
𝐼𝐼𝑚𝑚𝑚𝑚𝑥𝑥𝐶𝐶𝐶𝐶

+ 𝐼𝐼𝐶𝐶𝐶𝐶
𝐼𝐼𝑚𝑚𝑚𝑚𝑥𝑥𝐶𝐶𝐶𝐶

+ 𝐼𝐼𝐹𝐹𝐹𝐹
𝐼𝐼𝑚𝑚𝑚𝑚𝑥𝑥𝐹𝐹𝐹𝐹

+ 𝐼𝐼𝑀𝑀𝑛𝑛

𝐼𝐼𝑚𝑚𝑚𝑚𝑥𝑥𝑀𝑀𝑛𝑛
+ 𝐼𝐼𝑍𝑍𝑛𝑛

𝐼𝐼𝑚𝑚𝑚𝑚𝑥𝑥𝑍𝑍𝑛𝑛
�    Equação (5) 
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

1.4.1 Planejamento fatorial completo de dois níveis 
Primeiramente, um planejamento fatorial completo de dois níveis 24 foi 

construído. Os domínios experimentais, com valores codificados e reais, para 
os fatores estudados e as respostas obtidas (6 respostas individuais + 2 

respostas múltiplas) estão apresentadas na Tabela 3. 

O planejamento fatorial foi avaliado e os efeitos dos fatores principais e 
suas interações foram calculados [1, 4], considerando as respostas múltiplas D 

e MR, como apresentados na Tabela 3. Na Tabela 4 são apresentados os 
valores destes efeitos. Uma avaliação detalhada dos efeitos usando a 

desejabilidade como resposta múltipla indica que: 

 Os quatro fatores principais estudados e suas interações são 
estatisticamente significativas, exceto a interação P x AF. 

 O principal fator é a vazão do gás de nebulização (NF), que apresentou 
efeito negativo (-0,5531). Isso sugere que o aumento da vazão de 

nebulização produz um aerossol menos uniforme e com gotículas de 

tamanhos maiores e irregulares, o que acarreta em grande impacto 
dessas gotículas nas paredes da câmara de nebulização e estas não 

chegam ao plasma, provocando assim uma redução na intensidade de 
emissão dos elementos. 

 O segundo fator mais importante é a potência de radiofrequência com 

valor positivo (0,3424). Isso sugere que o aumento da potência de 
radiofrequência aumenta o sinal analítico. Esse aumento do sinal é 

devido a obtenção de um plasma mais quente quando se usa altas 
potências, isto resulta na formação de mais átomos ionizados ou íons e, 

consequentemente, aumenta a intensidade de emissão dos elementos. 

 A interação P x NF mostrou maior influência no plasma do que o fator 
AF. O efeito negativo para esta interação indicou que as melhores 

condições para um melhor desempenho do espectrômetro são 
encontradas quando a potência de RF é ajustada para o maior nível (+1, 

1400 W) e a vazão do gás de nebulização é ajustada no menor nível (-1, 

0,50 L/min). Para analisar espécies que requerem maior energia de 
excitação e ionização, uma alta potência pode se apresentar mais útil. A 
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vazão de nebulização do argônio é um parâmetro crítico, pois determina 
diretamente o tempo de residência do analito no centro da descarga do 

plasma. Deste modo, a vazão do gás de nebulização pode influenciar na 
excitação, ionização e atomização das espécies. Para os elementos que 

tem um alto potencial de ionização, uma baixa vazão do gás de 

nebulização é necessária a fim de obter um longo tempo de residência 
das espécies na região ótima do plasma. 

 A vazão do gás do plasma apresentou um efeito negativo (-0,0686), isto 
sugere que as altas intensidades de emissão para os elementos 

ocorrem quando este fator está no seu nível mais baixo (-1, 12,0 L/min). 

Isso pode ser observado nos experimentos 9 e 13 da Tabela 3. 

 A vazão do gás auxiliar apresentou um efeito positivo (0,0251), 

sugerindo que a melhor condição para este fator será em seu maior 
nível (+1, 1,0 L/min). Contudo, apesar de estatisticamente significativa, a 

magnitude do efeito é baixa e seu fator tem uma baixa influência na 

performance do instrumento nas condições estudadas. 

Os efeitos dos fatores e suas interações foram também calculados 

usando a resposta múltipla (MR) como resposta quimiométrica. Os valores 
dos efeitos são também mostrados na Tabela 4. Uma avaliação desta tabela 

revela coerência entre os efeitos dos fatores principais e sua interações 

encontradas pelas respostas múltiplas D e MR. Os valores e sinais 
apresentaram uma boa similaridade. Deste modo, todas as observações feitas 

anteriormente usando a função desejabilidade podem ser perfeitamente 
aplicadas nos resultados obtidos pela resposta múltipla MR. 

A regressão por mínimos quadrados foi aplicada usando os valores dos 

efeitos dos fatores significantes, com um coeficiente de correlação de 0,9998, 
isso indica uma forte correlação entre os efeitos calculados usando as 

respostas múltiplas D e MR. Os gráficos de Pareto (Figura 1) também 
mostram similaridade entre os resultados. Uma análise das seis respostas 

individuais, através do gráfico de Pareto, também foi realizado e verificou-se 

as mesmas tendências observadas nas respostas globais. Esses resultados 
não estão apresentados na dissertação pela quantidade de informação 

gerada ser muito grande e os gráficos obtidos na análise com as respostas 
globais já demonstrarem as mesmas características.
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Tabela 3. Matriz e resultados do planejamento fatorial completo 24. 

Ensaios 
Variáveis  Intensidade de emissão  Respostas múltiplas 

P (W) AF (L/min) PF (L/min) NF (L/min)  B 249,773 Cd 214,438 Cr 283,563 Fe 238,204 Mn 257,611 Zn 213,856  D MR 

1 (-1) 1200 (-1) 0,70 (-1) 12,0 (-1) 0,50  93158800 136496000 183196000 88521900 210747000 151330000  0,534 3,414 
2 (-1) 1200 (-1) 0,70 (-1) 12,0 (+1) 1,00  14029200 11322400 23252500 11094700 56191300 17230400  0,011 0,492 

3 (-1) 1200 (-1) 0,70 (+1) 14,0 (-1) 0,50  73780900 112316000 148981000 69386400 147462000 130107000  0,405 2,719 

4 (-1) 1200 (-1) 0,70 (+1) 14,0 (+1) 1,00  11982900 10038400 20959900 9832490 51471100 15111100  0,002 0,437 

5 (-1) 1200 (+1) 1,00 (-1) 12,0 (-1) 0,50  84861300 146667000 196372000 94784100 248582000 161708000  0,572 3,619 

6 (-1) 1200 (+1) 1,00 (-1) 12,0 (+1) 1,00  13118700 11077200 22561700 10726800 54445600 16673500  0,008 0,473 

7 (-1) 1200 (+1) 1,00 (+1) 14,0 (-1) 0,50  76895200 126983000 166115000 79075700 185006000 143646000  0,470 3,062 

8 (-1) 1200 (+1) 1,00 (+1) 14,0 (+1) 1,00  11770100 9857580 20381900 9650140 48520000 14671100  0,000 0,423 

9 (+1) 1400 (-1) 0,70 (-1) 12,0 (-1) 0,50  147477000 230599000 331080000 155330000 337558000 233456000  0,938 5,660 

10 (+1) 1400 (-1) 0,70 (-1) 12,0 (+1) 1,00  44820300 59244300 105365000 52473000 250240000 91515600  0,300 2,193 

11 (+1) 1400 (-1) 0,70 (+1) 14,0 (-1) 0,50  137185000 200519000 288847000 133499000 254550000 208824000  0,795 4,896 

12 (+1) 1400 (-1) 0,70 (+1) 14,0 (+1) 1,00  43337600 56264000 102420000 51046400 242187000 87482800  0,287 2,116 

13 (+1) 1400 (+1) 1,00 (-1) 12,0 (-1) 0,50  151173000 243363000 345562000 165198000 381362000 244738000  1,000 6,000 

14 (+1) 1400 (+1) 1,00 (-1) 12,0 (+1) 1,00  44047400 55947400 100367000 50339400 235170000 86784700  0,283 2,088 

15 (+1) 1400 (+1) 1,00 (+1) 14,0 (-1) 0,50  140130000 217234000 307986000 144594000 302947000 224227000  0,871 5,297 

16 (+1) 1400 (+1) 1,00 (+1) 14,0 (+1) 1,00  42041200 53003000 96328000 47983900 228282000 83819700  0,269 2,006 

17 (PC) (0) 1300 (0) 0,85 (0) 13,0 (0) 0,75  63126100 112830000 168098000 87802600 375139000 147642000  0,525 3,486 

18 (PC) (0) 1300 (0) 0,85 (0) 13,0 (0) 0,75  62700400 113860000 168932000 88407300 376522000 148265000  0,527 3,500 

19 (PC) (0) 1300 (0) 0,85 (0) 13,0 (0) 0,75  62809100 113613000 168577000 88823700 376849000 147845000  0,528 3,500 

P – Potência de radiofrequência; AF – Vazão do gás auxiliar; PF – Vazão do gás do plasma; NF – Vazão do gás de nebulização; D – Desejabilidade global; 
MR – Resposta múltipla; PC – Ponto Central. 
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Tabela 4. Efeitos dos fatores e suas interações utilizando as duas respostas múltiplas. 

Fator 
Efeitos 

Função desejabilidade Resposta múltipla 

Média global 0,4382 2,9148 
P 0,3424 1,9521 
AF 0,0251 0,1301 
PF -0,0686 -0,3728 
NF -0,5531 -3,0550 

P x AF 0,0007 0,0013 
P x PF -0,0064 -0,0337 
P x NF -0,0632 -0,3078 

AF x PF 0,0051 0,0248 
AF x NF -0,0351 -0,1918 
PF x NF 0,0571 0,3071 

P – Potência de radiofrequência; AF – Vazão do gás auxiliar; PF – Vazão do gás do 
plasma; NF – Vazão do gás de nebulização. 

 
 

     
Figura 1. Gráficos de pareto para o planejamento fatorial completo 24 utilizando (A) 
desejabilidade e (B) resposta múltipla. 

 
1.4.2 Planejamento Box-Behnken 

Após definir quais variáveis são mais significativas para manter um plasma 
robusto, obtidas através do planejamento fatorial completo 24, um planejamento 

Box-Behnken foi aplicado para definir as condições ótimas de operação do 
instrumento, utilizando também as duas funções (D e MR). Nesta etapa, a vazão 

do gás auxiliar (AF) foi fixada em 0,70 L/min. Este nível foi considerado com a 

finalidade de se consumir menor quantidade de gás não influenciando 
significativamente no comportamento dos efeitos estudados. A Tabela 5 mostra o 

domínio experimental para os três fatores avaliados, com valores codificados e 

A B 
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reais, a intensidade da emissão para os seis elementos e também as respostas 
múltiplas D e MR, que foram calculadas após a normalização das intensidades de 

emissão dos seis elementos. 
Os dados obtidos empregando as respostas D e MR geraram dois modelos 

quadráticos (ambos com falta de ajuste). Os coeficientes de regressão 

encontrados para estes modelos estão apresentados na Tabela 6. A regressão por 
mínimos quadrados foi aplicada aos dados do coeficiente de regressão dos dois 

modelos obtidos. O coeficiente obtido foi de 0,9997, indicando uma boa correlação 
entre os dois modelos. 
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Tabela 5. Matriz e resultados do planejamento Box-Behnken. 

Ensaio 

Variáveis  Intensidades de emissão  Resposta múltipla 

P (W) PF (L/min) NF (L/min) 
 

B 249,773 Cd 214,438 Cr 283,563 Fe 238,204 Mn 257,611 Zn 213,856 
 

D MR 
  

1 (-1) 1300 (-1) 11,0 (0) 0,65  113956000 270436000 305975000 144674000 636907000 193141000  0,555 4,324 

2 (+1) 1400 (-1) 11,0 (0) 0,65  140576000 346527000 368725000 178073000 734912000 229870000  0,801 5,242 

3 (-1) 1300 (+1) 13,0 (0) 0,65  96975600 207673000 249185000 122730000 513997000 153086000  0,340 3,516 

4 (+1) 1400 (+1) 13,0 (0) 0,65  121789000 300030000 335636000 158549000 668070000 205103000  0,646 4,663 

5 (-1) 1300 (0) 12,0 (-1) 0,50  128443000 321956000 355682000 166891000 583515000 202495000  0,654 4,713 

6 (+1) 1400 (0) 12,0 (-1) 0,50  167862000 415078000 453175000 213300000 724709000 249594000  0,995 5,986 

7 (-1) 1300 (0) 12,0 (+1) 0,80  64083700 98167600 164527000 73926100 358089000 105145000  0,000 2,236 

8 (+1) 1400 (0) 12,0 (+1) 0,80  97708900 164827000 236958000 106889000 508070000 151436000  0,283 3,301 

9 (0) 1350 (-1) 11,0 (-1) 0,50  159488000 398480000 429401000 203626000 701650000 241920000  0,929 5,736 

10 (0) 1350 (+1) 13,0 (-1) 0,50  141712000 352620000 389531000 182627000 631837000 218292000  0,770 5,144 

11 (0) 1350 (-1) 11,0 (+1) 0,80  87539700 137854000 206902000 92802000 445513000 133004000  0,171 2,884 

12 (0) 1350 (+1) 13,0 (+1) 0,80  79049300 124588000 200726000 84138200 438354000 128533000  0,125 2,720 

13 (PC) (0) 1350 (0) 12,0 (0) 0,65  130654000 311030000 344111000 165528000 709497000 215459000  0,708 4,892 

14 (PC) (0) 1350 (0) 12,0 (0) 0,65  123642000 286686000 320523000 153579000 647482000 197870000  0,611 4,528 

15 (PC) (0) 1350 (0) 12,0 (0) 0,65  127332000 309875000 341808000 164437000 702851000 214016000  0,694 4,844 

P – Potência de radiofrequência; PF – Vazão do gás do plasma; NF – Vazão do gás de nebulização; D – Desejabilidade global; MR – Resposta múltipla; PC – Ponto Central. 
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Tabela 6. Efeitos e coeficientes de regressão dos fatores e suas interações obtidas pelo 
planejamento Box-Behnken usando as duas funções de respostas múltiplas. 

Fator 
Efeitos Coeficientes de regressão 

D MR D MR 

Média global 0,670906* 4,75471* -40,738100 -149,703000 
P(L) 0,294102* 1,10052* 0,055200 0,207000 
P(Q) -0,101045 -0,380210 0,000000 0,000000 
PF(L) -0,143910 -0,535970 0,237100 0,798000 
PF(Q) -0,069869 -0,256610 -0,034900 -0,128000 
NF(L) -0,692040* -2,60943* 6,003000 21,292000 
NF(Q) -0,274627* -1,01062* - 6,1028* - 22,458* 

P(L) x PF(L) 0,030143 0,114810 0,000300 0,001000 
P(L) x NF(L) -0,029295 -0,103950 -0,002000 -0,007000 

PF(L) x NF(L) 0,056512 0,214010 0,188400 0,713000 

P – Potência de radiofrequência; PF – Vazão do gás do plasma; NF – Vazão do gás de nebulização; D – 
Desejabilidade global; MR – Resposta múltipla; *Significativo. 

 

Estes dois modelos quadráticos estabeleceram superfícies de respostas 

com uma grande similaridade dos efeitos em termo das indicações das melhores 

condições experimentais dos fatores estudados, como podem ser observados nas 
Figuras 2 a 4. As superfícies também foram avaliadas para os elementos 

individualmente e, assim como foi feito para os gráficos de Pareto, não foram 
apresentadas na dissertação por demonstrarem as mesmas características 

das superfícies geradas com as respostas globais (D e MR). 

Os valores ótimos encontrados para os três fatores, usando as seis 
respostas individuais e as duas respostas globais (D e MR), também foi observado 

e estes apresentaram resultados muito similares, como pode ser visto Tabela 7. 

Tabela 7. Valores ótimos obtidos para o planejamento Box-Behnken utilizando as intensidades 
individuais e as respostas múltiplas. 

Fator Domínio 
experimental 

B 
249,773 nm 

Cd 
214,438 nm 

Cr 
283,563 nm 

Fe 
238,204 nm 

Mn 
257,611 nm 

Zn 
213,856 nm 

D MR 

P (W) 1300 – 1400 1442,7 1444,3 1448 1464,4 1397,6 1403,3 1423,7 1422,5 

PF (L/min) 11,0 – 13,0 9,6 10,43 10,05 10,57 11,24 10,74 10,69 10,65 

NF (L/min) 0,50 – 0,80 0,2 0,38 0,17 0,35 0,57 0,47 0,43 0,42 

P – Potência de radiof requência; PF – Vazão do gás do plasma; NF – Vazão do gás de nebulização; D – Desejabilidade global; MR – Resposta múltipla. 
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Figura 2. Superfícies de respostas obtidas para Vazão do gás do plasma (Plasma gas flow rate) x 
Potência de Radio Frequência (RF Power). (A) Desejabilidade e (B) Resposta múltipla. 

       

Figura 3. Superfícies de respostas obtidas para Vazão do gás de nebulização (Nebulizer gas flow) x 
Potência de Radio Frequência (RF Power). (A) Desejabilidade e (B) Resposta múltipla. 

      

Figura 4. Superfícies de respostas obtidas para Vazão do gás do plasma (Plasma gas flow) x Vazão 
do gás de nebulização (Nebulizer gas flow). (A) Desejabilidade e (B) Resposta múltipla. 

A B 

A B 

A B 
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1.4.3 Aplicação do método em amostras reais 

Após otimização das variáveis instrumentais estudadas através dos 

planejamentos fatorial completo e Box-Behnken, o método foi aplicado na análise 
em rotina de amostras ambientais (águas, sedimentos, solos e efluentes) em uma 

empresa da área ambiental. Os resultados dessas análises não puderam ser 
apresentados aqui pelo compromisso no sigilo das informações empresariais. 
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1.5 CONCLUSÃO 
 

A otimização multivariada dos métodos para a determinação dos elementos 

por técnica multielementar requer o compromisso de obter condições experimentais 

que permitam a quantificação das espécies com os melhores parâmetros. Neste 
contexto as respostas múltiplas podem oferecer uma alternativa eficiente. 

Considerar a utilização da resposta múltipla em sistemas de otimizações 
multivariadas é uma atitude coerente para todo analista, umas vez que os 

benefícios trazidos pela utilização destas ferramentas estão aliados com a 

busca por uma melhor resposta analítica. 
Os efeitos dos fatores calculados pela aplicação do planejamento fatorial 24 

usando a desejabilidade D e a resposta múltipla MR são similares em termos de 
sinais e magnitudes. Assim, a interpretação feita pelos dados utilizando D pode ser 

perfeitamente aplicada para os dados obtidos pela função MR. 

Os coeficientes de regressão para os dois modelos quadráticos mostraram 
alta correlação e as superfícies de resposta obtidas apresentaram alta similaridade 

em termos de formatos, confirmando a eficiência da função MR na otimização de 
parâmetros instrumentais envolvendo determinações multielementares. 

Embora a função MR tenha sido usada por muitos pesquisadores 
empregando diferentes técnicas de otimização, este é o primeiro estudo que reporta 

a comparação dos resultados obtidos usando a resposta múltipla MR e a resposta 

múltipla desejabilidade D. 
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1.6 PERSPECTIVAS 
 

A resposta múltipla MR não se diferencia significativamente da resposta 

múltipla desejabilidade D e pode ser considerada como uma alternativa já que a 

sua aplicação envolve processamento matemático mais simplificado. A 
aplicação da MR pode ser avaliada para outros sistemas de otimização 

multivariada com mais de uma resposta, devendo ser estudada em outras 
técnicas instrumentais, a fim de observar o comportamento dos dados frente a 

mudança da natureza das respostas. 
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CAPÍTULO II 
Determinação de metais em águas da região do Médio Rio de Contas 

 

2.1 INTRODUÇÃO 

A Bacia do Rio de Contas faz parte de uma região hidrográfica brasileira 

chamada Bacias do Leste. Localiza-se na porção centro sul do Estado da Bahia, 
fazendo parte das bacias que deságuam no litoral central [24]. O Rio de Contas é o 

rio mais importante de sua bacia e está incluído entre os cinco cursos de água de 

maior destaque do estado da Bahia. Entre os principais afluentes que compõe esta 
bacia estão: rio Brumado, rio do Antônio, rio Gongogi, rio Jequiezinho, rio Gavião, rio 

Sincorá, rio Jiboia e rio Jacaré. 
O território de identidade do Médio Rio de Contas compreende dezesseis 

cidades, desde Contendas do Sincorá até Jequié, destacando-se o reservatório da 

Barragem de Pedras, situada a 18 km do centro da cidade de Jequié [25]. Essa 
região é caracterizada por uma forte predominância da agricultura, que é a principal 

atividade econômica da região, indústrias, pecuária, entre outras [26]. 
Essas atividades, associadas ao descarte indiscriminado de efluentes 

domésticos e industriais lançados nos rios da Bacia Hidrográfica do Rio de Contas 

nas últimas décadas podem ter causado alterações ambientais, dentre elas as 
mudanças na composição, temperatura e propriedades químicas da água, 

alterações na composição de sedimentos, assoreamento dos leitos e redução da 
vazão média dos rios. Esses processos diminuem a diversidade de espécies animais 

e vegetais e favorecem a bioacumulação de substâncias tóxicas [27]. 

Ao mesmo tempo, as atividades de mineração podem contribuir para a 
contaminação dos recursos hídricos e ao acometimento da saúde humana [28]. 

Nesse campo de atividade, a região sudoeste da Bahia, onde é localizada a Bacia 
do Rio de Contas, figura como um dos principais alvos de interesse para produção 

mineral no país e parte dessas jazidas e depósitos já se encontram em processo de 

exploração ou prospecção de exploração mineral, sendo essas atividades realizadas 
próximas ao Rio de Contas e seus afluentes, como é o caso da exploração dos 

metais níquel, ferro, vanádio, urânio, entre outros [29]. 
Recentemente foi reportado, oficialmente, nos meios de comunicação, um 

vazamento de rejeitos da mineração de vanádio em um dos afluentes do Rio de 

Contas, região de Maracás-BA, ocorrida no início de dezembro de 2015 [30]. Outros 
acontecimentos já ocorreram na Bahia, como é o caso da intoxicação por cádmio e 
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chumbo identificados na cidade de Santo Amaro [31]. Acontecimentos nacionais 
também ganharam destaque nos noticiários [32, 33], principalmente com o recente 

caso, em 2015, do vazamento da barragem de rejeitos em Mariana-MG [34]. 
Fatos como estes alertam para que estudos contínuos sejam realizados nas 

localidades onde existam atividades de potencial risco, contribuindo para o banco de 

informações existentes destes compartimentos. Atualmente, a quantidade de 
informações de substâncias potencialmente tóxicas no ambiente e em populações 

da região do Médio Rio de Contas ainda é insuficiente. Por isso, o estudo das 
concentrações de componentes químicos nas águas e o desenvolvimento de 

metodologias para atender a essas demandas se torna uma atividade de extrema 

importância. 
As variações nas características físico-químicas de um ambiente aquático 

devem ser levadas em conta quando o recurso hídrico sofre ação externa provocada 
pelo homem. Os valores de pH e temperatura, medidos através de técnicas simples, 

são parâmetros úteis que podem indicar alterações nesses ambientes e podem 

influenciar na concentração das demais espécies químicas presentes. 
A quantificação de componentes inorgânicos nos recursos hídricos pode ser 

obtida através da espectrometria de absorção atômica (AAS) [35], que apresenta 
características como: rapidez na análise; boa sensibilidade, baixo custo de 

operação; robustez do equipamento; facilidade de operação; alta frequência analítica 

e boa seletividade. Esta técnica pode ser aplicada na determinação de inúmeros 
elementos desde que sejam adotados os procedimentos corretos com relação ao 

preparo da amostra e viabilidade para determinação direta [36]. Busca-se 
principalmente em uma análise a obtenção de resultados que identifiquem e 

quantifiquem componentes com o máximo de exatidão, mas também leva-se em 

conta o tempo gasto na análise, o custo operacional e a geração de resíduos. A 
análise direta de metais em amostras de águas naturais usando AAS também pode 

ser realizada desde que a concentração destes sejam compatíveis com os limites 
característicos da técnica. Entre os elementos que podem ser quantificados por 

análise direta destaca-se o cálcio, o ferro, o magnésio, o potássio e o sódio. 

Elementos como o zinco e o manganês em concentrações maiores também podem 
ser quantificados. Por essa razão, estes elementos foram escolhidos para o 

desenvolvimento do trabalho. 
De acordo com o Instituto do Meio Ambiente e Recursos Hídricos (INEMA) 

[27] as águas da Bacia do Rio de Contas se classifica como água doce, classe 2, 
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conforme a classificação do CONAMA 357 [37]. Estes valores foram escolhidos 
como referência para a avaliação dos resultados. 

 

2.1.1 Cálcio (Ca) e magnésio (Mg) 
A dureza total é calculada como sendo a soma das concentrações de íons 

cálcio e magnésio na água, expressos como carbonato de cálcio. A dureza de uma 

água pode ser temporária ou permanente. A dureza temporária, também chamada 

de dureza de carbonatos, é causada pela presença de bicarbonatos de cálcio e 
magnésio. É denominada de temporária porque os bicarbonatos, pela ação do calor, 

se decompõem em gás carbônico, água e carbonatos insolúveis que se precipitam. 
A dureza permanente, também chamada de dureza de não carbonatos, é devida à 

presença de sulfatos, cloretos e nitratos de cálcio e magnésio, resiste também à 

ação dos sabões, mas não produz incrustações por serem seus sais muito solúveis 
na água. Não se decompõe pela ação do calor. Alguns cientistas consideram a água 

como sendo dura se o teor de dureza ultrapassar 150 mg/L [38]. A Portaria MS nº 
2.914/2011 estabelece para dureza total o teor de 500 mg/L em termos de CaCO3 

como o valor máximo permitido para água potável [39], enquanto que a resolução do 

CONAMA nº 357 não estabelece valores máximos para este parâmetro. 
 

2.1.2 Ferro (Fe) 
O ferro aparece principalmente em águas subterrâneas devido à dissolução 

do minério pelo gás carbônico da água, conforme a reação: 

Fe + CO2 + ½ O2 → FeCO3 

O carbonato ferroso é solúvel e frequentemente encontrado em águas de 
poços contendo elevados níveis de concentração de ferro. Nas águas superficiais, o 

nível de ferro aumenta nas estações chuvosas devido ao carreamento de solos e a 

ocorrência de processos de erosão das margens. Também poderá ser importante a 
contribuição devida a efluentes industriais, pois muitas indústrias metalúrgicas 

desenvolvem atividades de remoção da camada oxidada (ferrugem) das peças antes 
de seu uso, processo conhecido por decapagem, que normalmente é procedida 

através da passagem da peça em banho ácido. No tratamento de águas para 

abastecimento público, deve-se destacar a influência da presença de ferro na etapa 
de coagulação e floculação. O ferro constitui-se em padrão de potabilidade, tendo 
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sido estabelecida a concentração limite de 0,3 mg/L, segundo Companhia Ambiental 
do Estado de São Paulo (CETESB) [40]. 

 

2.1.3 Potássio (K) 
O elemento potássio é encontrado em baixas concentrações nas águas 

naturais, já que rochas que contenham potássio são relativamente resistentes às 

ações do tempo. Entretanto, sais de potássio são largamente usados na indústria e 

em fertilizantes para agricultura, entrando nas águas doces através das descargas 
industriais e de áreas agrícolas. 

O potássio é usualmente encontrado na forma iônica e os sais são altamente 
solúveis. Ele é pronto para ser incorporado em estruturas minerais e acumulado pela 

biota aquática, pois é um elemento nutricional essencial. As concentrações em 

águas naturais são usualmente menores que 10 mg/L. Valores da ordem de 
grandeza de 100 e 25.000 mg/L podem indicar a ocorrência de fontes quentes e 

salmouras, respectivamente [40]. 
 

2.1.4 Manganês (Mn) 
O manganês e seus compostos são usados na indústria do aço, ligas 

metálicas, baterias, vidros, oxidantes para limpeza, fertilizantes, vernizes, 

suplementos veterinários, entre outros usos. Ocorre naturalmente na água 
superficial e subterrânea, no entanto, as atividades antropogênicas são também 

responsáveis pela contaminação da água com manganês. Raramente atinge 
concentrações de 1,0 mg/L em águas superficiais naturais e, normalmente, está 

presente em concentrações de 0,2 mg/L ou menos. Desenvolve coloração negra na 

água, podendo se apresentar nos estados de oxidação Mn+2 (mais solúvel) e Mn+4 
(menos solúvel). Concentração menor que 0,05 mg/L geralmente é aceita por 

consumidores, devido ao fato de não ocorrerem, nesta faixa de concentração, 
manchas negras ou depósitos de seu óxido nos sistemas de abastecimento de água. 

É um elemento essencial para muitos organismos, incluindo o ser humano. A 

principal exposição humana ao manganês é por consumo de alimentos. O padrão de 
aceitação para consumo humano do manganês é 0,1 mg/L [40]. 

2.1.5 Sódio (Na) 
O sódio é um dos elementos mais abundantes na Terra e seus sais são 

altamente solúveis em água, encontrando-se na forma iônica (Na+). O aumento da 
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concentração de sódio na água pode provir de lançamentos de esgotos domésticos, 
efluentes industriais entre outros. As concentrações nas águas superficiais podem 

estender-se de 1 mg/L ou menos até 10 mg/L ou mais em salmoura natural. Muitas 
águas superficiais, incluindo aquelas que recebem efluentes, têm níveis bem abaixo 

de 50 mg/L. As concentrações nas águas subterrâneas frequentemente excedem 50 

mg/L. A concentração de sódio acima de 200 mg/L pode dar à água um gosto não 
aceitável. É comumente medido onde a água é utilizada para dessedentação de 

animais ou para agricultura, particularmente na irrigação. Quando o teor de sódio em 
certos tipos de solo é elevado, sua estrutura pode degradar-se pelo restrito 

movimento da água, afetando o crescimento das plantas [40]. 

 

2.1.6 Zinco (Zn) 
O zinco e seus compostos são muito usados na fabricação de ligas e latão, 

galvanização do aço, na borracha como pigmento branco, suplementos vitamínicos, 

protetores solares, desodorantes, xampus, etc. A presença de zinco é comum nas 
águas superficiais naturais, em concentrações geralmente abaixo de 10 μg/L; em 

águas subterrâneas ocorre entre 10-40 μg/L [40]. Na água de torneira, a 

concentração do metal pode ser elevada devido à dissolução do zinco das 
tubulações. O zinco só se torna prejudicial à saúde quando ingerido em 

concentrações muito elevadas, o que é extremamente raro, e, neste caso, pode 
acumular-se em outros tecidos do organismo humano. Nos animais, a deficiência em 

zinco pode conduzir ao atraso no crescimento. A resolução do CONAMA nº357 

estabelece o valor máximo para zinco em águas naturais de 0,18 mg/L [37]. 
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2.2. OBJETIVOS 
 

2.2.1 Objetivo Geral 
Determinar as concentrações de metais em águas do Médio Rio de Contas 

através da análise direta utilizando as técnicas de espectrometria de absorção 
atômica e emissão atômica com chama (F AAS e F AES). 
 

2.2.2 Objetivos Específicos 

i) Aplicar metodologia analítica validada na determinação de Ca, Fe, K, Mg, 
Mn, Na e Zn em águas que compõem a Bacia Hidrográfica do Rio de Contas a fim 

de avaliar possíveis impactos nestes compartimentos. 

ii) Realizar estudos que ajudem a identificar a qualidade dos recursos hídricos 
e contribuir com resultados em banco de dados para trabalhos posteriores. 

iii) Analisar e registrar informações químicas que possam verificar se há uma 
associação entre o crescimento econômico da região e possíveis impactos 

ambientais gerados com tal desenvolvimento. 
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2.3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

2.3.1 Reagentes e soluções 
Todos os reagentes empregados foram de grau analítico e as soluções foram 

preparadas utilizando água ultrapura (resistividade de 18,2 MΩ cm) obtida de um 
sistema de purificação Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Todas as vidrarias e 

frascos usados no procedimento de coleta foram previamente descontaminados em 
banhos contendo HNO3 10% v/v por 24 h e abundantemente enxaguados com água 

deionizada. Soluções de ácido nítrico foram preparadas pela diluição de solução 

estoque 65% v/v (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). Soluções padrões multielementares 
para obtenção das curvas analíticas foram preparadas por diluição de soluções 

estoque 1000 µg/mL (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) de Ca, Cu, Fe, Mn, Na, K e Zn, 
preparadas em HNO3 5% v/v, nas concentrações especificadas na Tabela 8. 

 
Tabela 8. Concentrações dos padrões para confecção das curvas analíticas. 

 Concentração (mg/L) 

 S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 

Ca 0 1,00 2,50 5,00 10,00 25,00 
  

Fe 0 0,10 0,25 0,50 1,00 
   

K 0 0,50 1,00 2,50 
    

Mg 0 1,00 2,50 5,00 10,00 
   

Mn 0 0,05 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 
 

Na 0 0,10 1,00 2,50 5,00 
   

Zn 0 0,01 0,02 0,05 0,10 0,25 0,50 1,00 

S-Solução 
 

2.3.2 Técnica analítica 
A determinação dos metais Ca, Fe, Mg, Mn e Zn foi feita através da técnica 

de espectrometria de absorção atômica com chama (F AAS) e a determinação de K 

e Na foi feita através da técnica de espectrometria de emissão atômica com chama 

(F AES). As duas técnicas foram aplicadas através do uso do equipamento de marca 
Perkin Elmer (Norwalk, CT, EUA), modelo AAnalyst 200, equipado com lâmpada de 

deutério como corretor de fundo. Para os elementos Ca, Fe, Mg, Mn e Zn lâmpadas 
de cátodo oco foram utilizadas como fonte de radiação e para os elementos K e Na 

foi utilizada a emissão proveniente do próprio elemento na amostra para a medida 
do sinal analítico. Foi utilizada como fonte de energia uma chama de acetileno/ar, 
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que apresentou temperaturas na faixa de 2100-2400 °C [41]. Na Tabela 9 são 
descritas as condições operacionais do espectrômetro, sugeridas pelo fabricante. 

Tabela 9. Parâmetros operacionais do espectrômetro. 

Parâmetros Ca* Fe* Mg* Mn* Zn* K** Na** 

Comprimento de onda (nm) 422,67 248,33 285,21 279,48 213,86 766,49 589,00 

Altura da fenda (mm) 0,6 1,35 1,05 0,6 1,8 0,6 0,6 

Largura da fenda (mm) 2,7 1,8 2,7 1,8 2,7 1,8 1,8 
Vazão do acetileno (L.min-1) 2,70 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 

Vazão do gás oxidante (L.min-1) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 

Vazão da amostra (mL.min-1) 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 

Corrente da lâmpada (mA) 20 30 20 20 15 - - 

* Espectrometria de absorção atômica com chama; ** Espectrometria de emissão atômica com chama. 

 
2.3.3 Coleta das amostras de água 

Para a realização da coleta das amostras foi feito um levantamento 
geográfico na região do médio Rio de Contas para a identificação dos pontos que 

poderiam ser mais representativos quanto às áreas possivelmente prejudicadas pelo 

lançamento de algum efluente que pudesse alterar o sistema hídrico em estudo. 
Foram coletadas 3 amostras de água em 27 pontos, abrangendo a área urbana e 

rural, utilizando recipientes de polietileno (200 mL) previamente descontaminados 
com HNO3 10% (v/v), enxaguados com água ultrapura, tampado e aberto apenas no 

momento da coleta [39]. Após a coleta, as amostras foram lacradas e 

acondicionadas em caixas isotérmicas até sua chegada ao laboratório [40]. A 
temperatura das amostras de água foram medidas no momento da coleta e o pH foi 

medido após a chegada no laboratório. 
Os pontos amostrados foram marcados com o auxílio de um GPS (Garmin-

Etrex 10). A Figura 5 ilustra um mapa com a localização de todos os pontos de 

coleta e as Figuras 6 e 7 apresentam imagens registradas nos dias da coleta. 
Informações adicionais sobre os pontos amostrados estão apresentadas na Tabela 

10. 
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Figura 5. Localização dos pontos de coleta na região do médio Rio de Contas. 
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Figura 6. Imagens registradas dos pontos de amostragem no momento da coleta - P1 a P15. 
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Figura 7. Imagens registradas dos pontos de amostragem no momento da coleta - P16 a P27. 
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Tabela 10. Informações geofísicas dos pontos de coleta. 

Pontos Coordenadas geográficas Data Horário Local de coleta Condições meteorológicas 

1 13°42'24,6"S 40°39'49,5"O 11/04/2015 10:30 h Lagoa 600 m2 Nublado 

2 13°43'14,6"S 40°39'56,3"O 11/04/2015 12:00 h Poço Artesiano Nublado 

3 13°45'37,3"S 40°42'46,9"O 11/04/2015 13:00 h Margem de rio Parcialmente nublado 

4 13°50'08,7"S 40°38'39,4"O 11/04/2015 16:00 h Margem de rio Parcialmente nublado 

5 13°50'10,8"S 40°38'41,0"O 11/04/2015 15:30 h Margem de rio Parcialmente nublado 

6 13°50'57,1"S 40°37'19,7"O 11/04/2015 16:50 h Margem de rio Parcialmente nublado 

7 13°50'59,0"S 40°37'12,8"O 11/04/2015 17:15 h Margem de rio Parcialmente nublado 

8 13°50'32,3"S 40°37'10,6"O 11/04/2015 22:30 h Torneira Sem nuvens 

9 13°51'57,9"S 40°35'12,2"O 12/04/2015 09:00 h Encanamento Ensolarado 

10 13°51'57,5"S 40°35'15,8"O 12/04/2015 09:15 h Margem de rio Ensolarado 

11 13°52'31,1"S 40°29'58,7"O 12/04/2015 10:45 h Margem de rio Ensolarado 

12 13°43'22,6"S 40°32'45,8"O 12/04/2015 15:00 h Margem de rio Ensolarado 

13 13°39'22,8"S 40°32'36,2"O 12/04/2015 15:30 h Barragem Ensolarado 

14 13°39'18,4"S 40°32'35,1"O 12/04/2015 15:50 h Reservatório Ensolarado 

15 13°37'28,9"S 40°32'27,0"O 12/04/2015 16:00 h Margem de rio Ensolarado 

16 13°37'22,9"S 40°32'19,0"O 12/04/2015 16:45 h Margem de rio Ensolarado 

17 13°52'54,3"S 40°14'54,2"O 21/04/2015 10:24 h Margem de rio Ensolarado 

18 13°52'56,9"S 40°14'38,1"O 21/04/2015 11:00 h Torneira Ensolarado 

19 13°52'59,3"S 40°13'26,8"O 21/04/2015 11:30 h Meio do rio Ensolarado 

20 13°52'21,3"S 40°14'18,5"O 21/04/2015 12:10 h Meio da barragem Ensolarado 

21 13°51'25,2"S 40°14'12,2"O 21/04/2015 12:30 h Encanamento Ensolarado 

22 13°52'57,0"S 40°07'42,0"O 22/04/2015 15:30 h Meio do rio Nublado 

23 13°52'18,4"S 40°05'34,0"O 22/04/2015 16:00 h Margem de rio Nublado 

24 13°53'45,6"S 40°03'18,4"O 22/04/2015 17:00 h Meio do rio Nublado 

25 13°53'43,8"S 40°03'16,2"O 22/04/2015 17:00 h Margem de rio Nublado 

26 13°53'18,2"S 40°02'32,1"O 22/04/2015 17:20 h Encanamento Nublado 

27 13°53'28,1"S 40°03'36,0"O 22/04/2015 17:40 h Margem de rio Nublado 

 

2.3.4 Preparo das amostras e leitura por F AAS 

Em laboratório, as amostras foram filtradas em papel filtro quantitativo de 7-

12 µm de porosidade (marca Unifil C41), utilizando um sistema de filtração à vácuo. 
Após a filtração foram transferidas alíquotas de 10 mL das amostras para recipientes 

de polietilento e acidificadas com HNO3 até pH na faixa entre 1,0-2,0, preservando a 
amostra contra a proliferação de corpos biológicos. Estas amostras foram lacradas e 

acondicionadas a 2 ºC em refrigerador (CONSUL, modelo CRA28888NA) até o 

momento da análise por F AAS [42, 43]. 
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2.3.5 Ferramentas computacionais 
Foram utilizados softwares para o desenvolvimento de cálculos e plotagem 

dos gráficos, com a função, respectivamente, de reduzir erros operacionais e tornar 
dinâmica a apresentação de grande quantidade de dados. Para o tratamento dos 

dados foram utilizados os programas Microsoft Excel 2010 e OriginPro 9.1. Para a 
plotagem dos gráficos e tratamentos estatísticos foram utilizados o Statsoft Statistica 

10.0 e Originpro 9.1. Para o geoprocessamento foi utilizado o ArcGis 10.3 com 

referencial geodésico SIRGAS 2000. 
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

2.4.1 Estudo do pH e da temperatura 
O pH indica a condição de acidez, alcalinidade ou neutralidade da água e 

pode ser resultado de fatores naturais ou pela ação do homem. Valores altos de pH 

(alcalino) em sistemas hídricos pode estar associado à presença de rochas calcárias 
que tendem a tornar o meio básico pela presença dos carbonatos e também pela 

proliferação de vegetais em geral, pois com o aumento da fotossíntese há consumo 
de gás carbônico e portanto, diminuição do ácido carbônico da água e consequente 

aumento do pH. A acidez no meio aquático (pH baixo) é causada principalmente 

pela presença de CO2, ácidos minerais e sais hidrolizados. Quando um ácido reage 
com a água, o íon hidrônio (H3O+) é formado, acidificando o meio. Um meio com pH 

muito baixo pode levar à solubilização de metais dos sedimentos tornando-os 
biodisponíveis [44], podendo ser introduzido na cadeia alimentar através dos peixes 

e vegetais. A Tabela 11 apresenta os valores médios (n = 3) de pH e temperatura 

das amostras. As Figuras 8 e 9 apresentam os resultados na forma de gráficos, 
tornando mais fácil a comparação dos resultados individuais. 

 

Tabela 11. Valores médios de temperatura e pH nas amostras de água. 

Ponto Temperatura 
(ºC) 

pH Ponto Temperatura 
(ºC) 

pH Ponto Temperatura 
(ºC) 

pH 

1 26 7,83 10 27 7,45 19 28 7,42 
2 28 6,65 11 29 8,39 20 30 7,85 
3 29 7,14 12 29 7,94 21 30 7,83 
4 28 7,38 13 29 7,48 22 29 8,22 
5 29 7,23 14 32 3,21 23 29 7,16 
6 29 7,64 15 31 8,04 24 27 7,17 
7 29 7,53 16 29 7,87 25 29 7,94 
8 28 7,51 17 29 7,92 26 28 8,00 
9 28 7,59 18 30 7,56 27 27 7,02 

 

 
Figura 8. Valores de pH para as amostras de água. 
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O pH médio resultante da soma de todos os valores de pH dividido pelo 
número de pontos (27) foi de 7,44. Dois pontos apresentaram caráter ácido (pontos 

2 e 14) com pH 6,65 e 3,21, respectivamente. Essas duas amostras foram coletadas 
em águas armazenadas em reservatórios de plástico por produtores rurais e não 

fazem parte do leito do rio. Isso pode ter contribuído para a acidez apresentada, 

principalmente para o ponto 14, que apresentou pH 3,21 e era um tanque para 
armazenar água da chuva, no qual pode ter sido adicionados reagentes para 

tratamentos biológicos e químicos sem o controle adequado. Para o ponto 2, a água 
provêm de poço e seu baixo valor de pH pode ter contribuição do acúmulo de sais 

hidrolisados [44]. O limite inferior de pH tolerado pela Resolução do CONAMA nº 357 

é de pH 6 [37]. Valores maiores de pH obtidos (pontos 11 e 22, com pH 8,39 e 8,22, 
respectivamente) podem ser explicados pela nítida presença de conchas nas águas 

e no leito do rio, que tem na sua composição o carbonato de cálcio (CaCO3) e que 
apresenta características alcalinas. Os demais pontos apresentaram valores de pH 

entre 7,0 e 8,04. 

 

 
Figura 9. Valores de temperatura para as amostras de água. 

 

A temperatura média da água, para os 27 pontos estudados, foi de 29 °C e se 
mostrou compatível com o clima e as temperaturas locais. A maior temperatura foi 

encontrada no ponto 14 (32 °C). Possivelmente o horário de coleta (15:50 h), 

associado ao fato da água estar armazenada em um recipiente plástico, isolado e 
exposto ao sol, como mostrado na Figura 6, contribuiu para o aumento na 

temperatura. Nos demais pontos não houve alterações significativas. A variação 
observada está associada a fatores tais como latitude, altitude, estação do ano, 

sombreamento, período do dia, taxa de fluxo e profundidade. 

A elevação da temperatura em um corpo d’água geralmente é provocada por 
despejos industriais e usinas termoelétricas. Em geral, à medida que a temperatura 
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aumenta, de 0 a 30 °C, viscosidade, tensão superficial, compressibilidade, calor 
específico, constante de ionização e calor latente de vaporização diminuem, 

enquanto a condutividade térmica e a pressão de vapor aumentam. Organismos 
aquáticos possuem limites de tolerância térmica superior e inferior, temperaturas 

ótimas para crescimento, temperatura preferida em gradientes térmicos e limitações 

de temperatura para migração, desova e incubação do ovo [40]. 
 

2.4.2 Validação do método 
 

2.4.2.1 Linearidade 

Para identificar uma resposta instrumental com um determinado valor de 

concentração analítica, utiliza-se uma função matemática, realizada pela atribuição 
de um valor conhecido de concentração de um determinado componente a uma 

resposta analítica instrumental, como por exemplo, a absorbância. Quando o método 

é capaz de responder em proporção direta à concentração do analito, dentro de uma 
faixa concentração, este método apresenta linearidade. A equação da reta que 

relaciona as duas variáveis é (Equação 6): 
 

y = a + bx     Equação (6) 
 

sendo: 
y = resposta medida (absorbância); 

x = concentração; 

a = interseção com o eixo y, quando x = 0; 
b = inclinação da curva analítica 

 

A linearidade é avaliada através da correlação linear R e do coeficiente de 

determinação R2. Os valores do coeficiente de correlação estão na faixa entre 0 e 1, 
onde 0 demonstra baixa linearidade e 1 alta linearidade [45]. 

Os valores de linearidade encontrados na construção das curvas analíticas 
para Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn, foram superiores a 0,99, exceto pela curva do 

sódio, que apresentou coeficiente de determinação de 0,985. Essa pequena redução 

de linearidade é explicada pela alta intensidade de emissão do Na frente ao detector 
provocando oscilação do sinal. Para o elemento K, este comportamento não é 

evidente por causa da sua baixa de intensidade de emissão, as oscilações foram 
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mínimas, e a linearidade apresentou R2=0,999. A curva analítica para os elementos 
Fe, K, Mg, Mn e Zn mostraram-se essencialmente lineares, com coeficiente de 

determinação (R2) maior ou igual a 0,997, valor superior ao mínimo recomendado 
pelo INMETRO [45]. Os dados referentes às equações estão apresentados na 

Tabela 12 e as curvas analíticas estão apresentadas na Figura 10. 
 

Tabela 12. Coeficiente de determinação e faixa de concentração. 

Elemento Equação Linearidade (R2) Faixa de concentração 

Ca Abs = (0,025 ± 0,012) + (0,02713 ± 0,00111)*Conc. 0,9933 *0,266 - 25,0 mg/L 

Fe Abs = (0,00259 ± 0,00112) + (0,0665 ± 0,0022)*Conc. 0,9968 *0,143 - 1,0 mg/L 

K Int = (1031,392 ± 98,607) + (5319,857 ± 72,012)*Conc. 0,9996 *0,289 - 2,5 mg/L 

Mg Abs = (0,02754 ± 0,00987) + (0,08218 ± 0,00192)*Conc. 0,9984 *0,815 - 10 mg/L 

Mn Abs = (0,00368 ± 0,00201) + (0,13665 ± 0,00193)*Conc. 0,9990 *0,020 - 2,5 mg/L 

Na Int = (18852,70 ± 1487,94) + (6036,65 ± 523,94)*Conc. 0,9852 *1,583 - 5,0 mg/L 

Zn Abs = (0,01876 ± 0,00149) + (0,4331 ± 0,0037)*Conc. 0,9996 *0,077 - 1,0 mg/L 

Abs – Absorbância; Int – Intensidade; Conc – Concentração; *Valores de LQ. 
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Figura 10. Curvas analíticas para Ca, Fe, Mg, Mn e Zn (F AAS) e Na e K (F AES). 
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2.4.2.2 Limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) 

Para toda técnica analítica existem limitações quanto a capacidade mínima 

que um determinado componente pode ser identificado e quantificado. Quando uma 
quantidade de analito na amostra pode ser diferenciada de zero é chamada de limite 

de detecção (LD). Esta limitação pode ser mensurada através da razão entre três 

vezes o valor do desvio padrão do sinal correspondente às medidas do branco 
analítico (s) pelo coeficiente angular da curva (b), como mostra a equação 7 [41]. 

 

LD = (3 x s) / b    Equação (7) 
 

Para a quantificação de componentes em uma determinada técnica, a 
concentração deve ser a medida de uma determinada concentração com certeza 

estatística calculada, este limite é chamado de limite de quantificação (LQ). Este 

valor é obtido garantindo nível de precisão e exatidão aceitáveis sob as condições 
experimentais estabelecidas. A fórmula que expressa este limite é análoga ao 

cálculo do LD, porém com valor do desvio padrão multiplicado 10 vezes, como 
mostra a equação 8 [41]. 

 

LQ = (10 x s) / b   Equação (8) 
 

De acordo com as equações citadas, foram calculados os limites de 
detecção e quantificação para os elementos Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn e estão 

expressos na Tabela 13. Como o método proposto é de leitura direta e os elementos 

escolhidos para o estudo estão em concentrações compatíveis, os limites da técnica 
atende ao objetivo proposto. Dessa forma, não foi necessário buscar métodos 

alternativos para a redução destes limites. 
 

Tabela 13. Limites de detecção e quantificação da técnica. 

Elemento 
Limites (mg/L) 

LD LQ 
Ca 0,080 0,266 
Fe 0,043 0,143 
K 0,087 0,289 
Mg 0,245 0,815 
Mn 0,006 0,020 
Na 0,475 1,583 
Zn 0,023 0,077 

LD - Limite de detecção; LQ - Limite de quantificação. 
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2.4.2.3 Aplicação em amostra certificada 

O método utilizado neste trabalho utilizou condições instrumentais 

recomendadas pelo fabricante do equipamento. Ainda assim, um procedimento de 
validação foi utilizado para confirmar a viabilidade do método. Este procedimento foi 

desenvolvido pelo estudante de mestrado e o orientador em um trabalho paralelo 

que utilizou as mesmas condições instrumentais do F AAS para a determinação de 
Ca, Fe, Mn e Zn em água e folhas de bromélia Aechmea blanchetiana e foi aceito 

pela Revista Química Nova em 14/01/2016, conforme apresentado no apêndice II 
[46]. 

A metodologia foi usada para a análise de materiais de referência 

certificados (NIST 1575a e NIST 1573a). Os valores encontrados na recuperação 
dos componentes e as concentrações dos materiais certificados estão apresentados 

na Tabela 14 e não apresentaram diferença significativa a um nível de confiança de 
95%, empregando-se o teste t-pareado. Dessa forma, o método pôde ser 

empregado com confiabilidade para a determinação dos metais em amostras de 

água. 
 

Tabela 14. Resultados encontrados para análise de material de referência certificado. 

Elemento 
Concentração 

NIST 1575a - Agulhas de pinho NIST 1573a - Folhas de maçã 
Certificado *Encontrado Certificado *Encontrado 

Ca (%) --- --- 1,526 ± 0,015 1,572 ± 0,047 

Fe (mg kg-1) 46 ± 2 46,4 ± 1,0 --- --- 
Mn (mg kg-1) --- --- 54 ± 3 52,2 ± 2,6 

Zn (mg kg-1) 38 ± 2 39,5 ± 0,8 --- --- 

NIST - National Institute of Standards and Technology; *Limite de confiança de 95%, n = 3. 
 
 

2.4.5 Aplicação do método em amostras de água 

O método foi aplicado em amostras de águas da região do Médio Rio de 

Contas. Os resultados estão representados como a média de concentração entre as 
medidas (n = 3), desvio padrão e coeficiente de variação (CV) na Tabela 15. 

Informações adicionais sobre os 27 pontos amostrados estão apresentadas na 
Tabela 10. 
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Tabela 15. Concentrações dos metais de Ca, Fe, K, Mg, Na, Mn e Zn (mg/L) nas amostras de água. 

P 
Ca K Mg Na Fe Mn Zn 

Conc. DP CV (%) Conc. DP CV (%) Conc. DP CV (%) Conc. DP CV (%) Conc. DP CV (%) Conc. DP CV (%) Conc. DP CV (%) 
1 7,93 0,22 2,74 6,77 0,25 3,66 100,39 3,58 3,57 44,30 0,47 1,05 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 

2 61,49 1,29 2,09 31,76 0,37 1,15 1255,18 50,24 4,00 185,24 1,02 0,55 <LQ - - 0,04 0,01 35,16 <LQ - - 

3 18,43 0,53 2,89 10,69 0,10 0,92 268,32 6,21 2,31 61,65 0,21 0,34 <LQ - - 0,09 0,01 13,82 <LQ - - 

4 1,14 0,09 7,90 2,90 0,26 9,08 52,13 4,70 9,01 21,61 0,60 2,78 0,49 0,17 35,29 <LQ - - <LQ - - 

5 1,06 0,18 16,69 2,53 0,14 5,49 56,59 6,96 12,29 20,58 0,61 2,95 0,53 0,05 9,93 <LQ - - <LQ - - 

6 9,13 0,23 2,50 6,76 0,23 3,47 108,91 0,99 0,91 38,98 0,65 1,67 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 

7 8,85 0,24 2,66 6,28 0,07 1,18 107,29 1,15 1,07 38,60 1,05 2,73 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 
8 8,83 0,20 2,22 6,16 0,10 1,60 95,93 4,90 5,11 41,60 0,59 1,42 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 
9 5,44 0,25 4,60 6,38 0,49 7,67 101,61 12,41 12,21 38,27 0,44 1,14 0,49 0,17 35,29 <LQ - - <LQ - - 

10 6,25 0,14 2,17 6,59 0,24 3,63 111,75 5,99 5,36 39,75 1,20 3,01 0,32 0,11 32,90 <LQ - - <LQ - - 
11 6,09 0,64 10,55 6,64 0,13 1,97 100,80 12,26 12,17 40,41 0,67 1,65 0,93 0,08 8,89 <LQ - - <LQ - - 
12 60,14 0,15 0,25 24,33 0,90 3,71 1135,52 24,98 2,20 129,68 1,44 1,11 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 
13 1,93 0,09 4,77 10,84 0,30 2,79 80,11 2,07 2,58 14,95 0,16 1,05 7,92 0,90 11,30 0,04 0,01 14,94 <LQ - - 
14 0,82 0,07 8,44 5,22 0,09 1,62 49,69 7,05 14,19 53,69 1,38 2,58 <LQ - - 0,04 0,00 8,62 <LQ - - 
15 65,93 0,36 0,55 31,89 0,34 1,06 2159,70 11,94 0,55 205,04 3,31 1,61 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 
16 36,42 1,34 3,68 16,47 0,74 4,52 523,86 23,87 4,56 88,58 2,11 2,38 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 
17 5,46 0,16 2,87 6,62 0,56 8,40 110,13 2,98 2,71 40,77 0,86 2,12 1,23 0,23 18,34 <LQ - - <LQ - - 
18 4,20 0,73 17,38 5,79 0,12 2,08 98,37 16,93 17,21 38,50 1,51 3,91 0,84 0,17 19,69 <LQ - - <LQ - - 
19 4,46 0,59 13,14 6,23 0,46 7,32 94,31 5,16 5,47 40,65 1,26 3,09 1,04 0,23 22,41 <LQ - - <LQ - - 
20 4,34 0,52 11,95 6,09 0,50 8,22 97,15 2,07 2,13 40,31 1,15 2,84 0,92 0,22 23,70 <LQ - - <LQ - - 
21 4,23 0,72 17,09 6,35 0,68 10,63 91,88 9,58 10,43 40,80 2,16 5,30 0,78 0,06 7,71 <LQ - - <LQ - - 
22 5,42 0,45 8,22 6,09 0,08 1,36 113,78 8,66 7,61 47,66 0,18 0,38 0,65 0,05 6,94 <LQ - - <LQ - - 
23 8,09 0,85 10,53 6,95 0,19 2,69 128,38 8,60 6,70 53,48 1,27 2,37 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 
24 6,27 1,16 18,46 6,11 0,44 7,18 120,68 9,65 8,00 49,88 1,40 2,81 0,19 0,03 15,83 <LQ - - <LQ - - 
25 9,45 0,34 3,62 21,45 0,85 3,97 128,38 0,00 0,00 91,79 1,73 1,88 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 

26 7,47 0,78 10,45 7,24 0,19 2,66 117,03 5,47 4,68 54,09 1,14 2,11 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 

27 7,34 0,86 11,73 7,79 0,61 7,86 121,89 13,71 11,25 53,37 1,62 3,04 <LQ - - <LQ - - <LQ - - 

CV – Coeficiente de variação; Conc. – Concentração; DP – Desvio Padrão; LQ – Limite de Quantif icação; P – Ponto de amostragem. LQ (mg/L):  Fe = 0,14; Mn = 0,020; Zn = 0,077.
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As médias de concentrações encontradas podem ser comparadas com os 
valores estabelecidos por diferentes legislações (Resolução do CONAMA nº357 de 

março de 2005, que dispõe sobre a classificação dos corpos de água e diretrizes 
ambientais para o seu enquadramento; Portaria MS nº 2.914/2011 e CETESB), que 

estabelecem concentrações toleráveis, como apresentado na Tabela 16. 
 

Tabela 16. Enquadramentos estabelecidos por diferentes orgãos. 

Elemento Concentração máxima permitida Enquadramento 

Ca e Mg* 500 mg/L [39]  

Fe 0,3 mg/L [37] 

K 10 mg/L [40]  

Mn 0,1 mg/L [37] 

Na 50 mg/L [40] 

Zn 0,18 mg/L [37] 

*Dureza total da água 

 

2.4.5.1 Avaliação dos resultados das amostras 

 

Cálcio (Ca) e Magnésio (Mg) 

A concentração média obtida para o elemento cálcio nos 27 pontos foi de 
13,58 mg/L. Os pontos 2, 12 e 15 foram os que apresentaram os maiores valores de 

concentração, 61,5, 60,1 e 65,9 mg/L, respectivamente. Para o magnésio, a 
concentração média obtida foi de 278,88 mg/L. Os mesmos pontos 2, 12 e 15 

apresentaram concentrações bem acima da média, com concentrações de 1255,18, 

1135,52 e 2159,69 mg/L, respectivamente. 
Esses valores altos para Ca e Mg podem estar associados a dissolução de 

rochas ricas em cálcio e magnésio, aumentando a concentração destes 
componentes nestes locais. No ponto 2, por apresentar captação de água 

subterrânea, a concentração destes elementos tendem a ser maiores devido ao 

contato direto da água com compostos de cálcio e magnésio, muito abundantes 
nestes ambientes. Os resultados para esses metais estão apresentados nas Figuras 

11 e 12 e podem ser utilizados para comparação entre os pontos individualmente. 
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Figura 11. Concentração de cálcio nas amostras de água. 

 

 
Figura 12. Concentração de magnésio nas amostras de água. 

 

A soma das concentrações de Ca e Mg foram avaliadas como dureza total 

de acordo com os parâmetros da dureza da água em concentração de CaCO3 

expostos na Tabela 17 [47]. 
 

Tabela 17. Parâmetros de dureza da água. 

Dureza [CaCO3] mg/L 
Branda < 50 

Pouco dura 50 - 100 
Dura 100- 200 

Muito dura > 200 
 

Para o cálculo das concentrações de CaCO3 foi considerada a 
estequiometria da reação de 1:1 em Ca/Mg para CaCO3. Os valores de dureza 

obtidos estão demonstrados na Tabela 18. 
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Tabela 18. Dureza da água por ponto de coleta. 

Pontos [Ca2+] mol/L [Mg2+] mol/L [Ca2+]+[Mg2+] mol/L [CaCO3] mg/L Dureza 

1 1,98E-04 4,13E-03 4,33E-03 433,27 Muito dura 
2 1,53E-03 5,17E-02 5,32E-02 5323,03 Muito dura 
3 4,60E-04 1,10E-02 1,15E-02 1151,10 Muito dura 
4 2,85E-05 2,15E-03 2,17E-03 217,54 Muito dura 
5 2,64E-05 2,33E-03 2,36E-03 235,70 Muito dura 
6 2,28E-04 4,48E-03 4,71E-03 471,36 Muito dura 
7 2,21E-04 4,42E-03 4,64E-03 463,97 Muito dura 
8 2,20E-04 3,95E-03 4,17E-03 417,16 Muito dura 
9 1,36E-04 4,18E-03 4,32E-03 432,08 Muito dura 
10 1,56E-04 4,60E-03 4,75E-03 475,87 Muito dura 
11 1,52E-04 4,15E-03 4,30E-03 430,37 Muito dura 
12 1,50E-03 4,67E-02 4,82E-02 4826,85 Muito dura 
13 4,81E-05 3,30E-03 3,35E-03 334,77 Muito dura 
14 2,05E-05 2,04E-03 2,07E-03 206,72 Muito dura 
15 1,65E-03 8,89E-02 9,05E-02 9059,38 Muito dura 
16 9,09E-04 2,16E-02 2,25E-02 2248,45 Muito dura 
17 1,36E-04 4,53E-03 4,67E-03 467,19 Muito dura 
18 1,05E-04 4,05E-03 4,15E-03 415,62 Muito dura 
19 1,11E-04 3,88E-03 3,99E-03 399,56 Muito dura 
20 1,08E-04 4,00E-03 4,11E-03 410,94 Muito dura 
21 1,05E-04 3,78E-03 3,89E-03 388,95 Muito dura 
22 1,35E-04 4,68E-03 4,82E-03 482,14 Muito dura 
23 2,02E-04 5,28E-03 5,48E-03 548,93 Muito dura 
24 1,56E-04 4,97E-03 5,12E-03 512,65 Muito dura 
25 2,36E-04 5,28E-03 5,52E-03 552,34 Muito dura 
26 1,86E-04 4,82E-03 5,00E-03 500,62 Muito dura 
27 1,83E-04 5,02E-03 5,20E-03 520,33 Muito dura 

 
Todos os pontos apresentaram o padrão de dureza acima de 200 mg/L de 

CaCO3, conferindo assim a característica de água como muito dura. Mais de 1/3 das 

amostras estão acima do valor máximo estabelecido pelo Ministério da Saúde do 
Brasil, de 500 mg/L [39] e portanto não são apropriadas para o consumo humano. 

Estes pontos estão especificados na Figura 13. 

 
Figura 13. Concentração de CaCO3 e limite permitido pelo Ministério da Saúde. 
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Ferro (Fe) 

As amostras analisadas apresentaram valores médios para as 

concentrações (n = 13) de ferro de 1,26 mg/L. O limite máximo para águas doce de 
classe 2 determinado pelo CONAMA é de 0,3 mg/L [37]. Das 27 amostras 

analisadas 13 estiveram acima do limite de quantificação da técnica (0,14 mg/L). 

Apenas a amostra 24 apresentou concentração abaixo do limite permitido pelo 
CONAMA, enquanto que a amostra 13 apresentou a maior concentração (7,92 

mg/L). A Figura 14 apresenta os resultados individualmente. 
 

 
Figura 14. Concentração de ferro nas amostras de água. 

 

Alguns resultados apresentados na Figura 14 merecem destaque em relação 

às informações registradas no momento da coleta. Os pontos 4 e 5 são pontos à 
margem do Rio de Contas, que separam o distrito de Porto Alegre (Maracás) e o 

município de Manoel Vitorino. Nestes pontos está localizada uma embarcação para 

realizar a travessia de veículos, principalmente aqueles das empresas vinculadas à 
construção da ferrovia de integração Oeste-Leste, que está sendo instalada próximo 

às margens do Rio de Contas. Nestes pontos foi observado oxidação do casco da 
embarcação, bem como resíduos lançados pelo óleo do motor, e isto podem ser 

responsáveis pelos teores encontrados de 0,487 mg/L e 0,532 mg/L, 

respectivamente. O mesmo ocorre para os pontos 9, 10 e 11, que além da presença 
de embarcações e motores de irrigação, apresentam solo vermelho, indicando a 

presença de ferro na forma de óxidos. 
No ponto 13, que apresentou o maior teor de ferro, foi registrada a presença 

de solo com consistência argilosa e cor muito vermelha (Figura 6), o que caracteriza 

solo muito rico em ferro, presentes principalmente na forma de óxidos. Este ponto, 
assim como os pontos 9, 10 e 11, precisam ser feitos estudos mais detalhados na 

composição do sedimento e do solo para averiguação destas hipóteses. 
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O ponto 24 apresentou uma concentração de ferro maior do que o ponto 23, 
entretanto a distância entre os dois pontos é muito pequena (< 100 m). O ponto 24 é 

localizado na saída da estação de tratamento de esgoto da cidade de Jequié, e os 
maiores valores encontrados para ferro pode estar associado à adição de sais de 

ferro como agentes coagulantes em estações de tratamento, na forma de sulfato 

ferroso ou sulfato de alumínio. O ponto 23 é localizado antes do descarte realizado 
pela estação de tratamento e não apresentou concentrações de ferro mensuráveis 

pela técnica utilizada. 
Os pontos 17 até o 22 estão localizados a partir da barragem de pedras até 

a entrada da zona urbana da cidade de Jequié, ocorrendo maior descarte de 

resíduos pela população, atividades de pesca, inclusive com presença de veículo 
aquático de lazer e atuação de indústrias, o que podem contribuir para níveis 

maiores de ferro. 
 

Potássio (K) 

A ocorrência do potássio para estes pontos estudados no Rio de Contas se 
mostrou, em sua maior parte, dentro da faixa encontrada usualmente em águas 

naturais, apresentando uma média de concentração de 9,96 mg/L. A Figura 15 
apresenta os resultados individualmente. 

 
Figura 15. Concentração de potássio nas amostras de água. 

 

Os pontos 2, 12, 15 e 25 apresentaram valores altos se comparados à 
média. Esses maiores valores podem estar associados à utilização de sais de 

potássio como fertilizantes agrícolas em muitas propriedades rurais e ao despejo de 

efluentes pela estação de tratamento [40]. 
 

 

Dissertação – João Honorato Santos Neto 47 



Manganês (Mn) 

Apenas os pontos 2, 3, 13 e 14 apresentaram concentrações de manganês 

possíveis de quantificação direta pela técnica utilizada (LQMn = 0,020 mg/L). Este 
comportamento era previsto, pois a ocorrência natural deste componente é de no 

máximo 1,0 mg/L [40]. Todos os valores das concentrações se apresentaram abaixo 

do valor máximo tolerado pelo CONAMA, de 0,1 mg/L, indicando portanto que 
nestes pontos as concentrações são derivadas dos processos naturais com baixa ou 

nenhuma influência de vetores contaminantes externos. A Figura 16 apresenta os 
resultados individualmente. 

 
Figura 16. Concentração de manganês nas amostras de água. 

 

Sódio (Na) 

A média dos resultados encontrados para o elemento sódio foi de 59,79 

mg/L, estando portanto dentro dos limites permitidos em águas superficiais [40]. Os 

resultados individuais estão apresentados na Figura 17. 

 

Figura 17. Concentração de sódio nas amostras de água. 

Os principais pontos que excederam o valor médio foram o 2, 12, 15 e 25, 
com concentrações de 185,24, 129,68, 205,04 e 91,79 mg/L, respectivamente. Para 

o ponto 2, atribui-se o aumento de sua concentração à sua origem subterrânea, pois 
estas água frequentemente excedem 50 mg/L. Os pontos 12 e 15 são pontos 
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frequentes para dessedentação de animais. A urina bovina pode aumentar a 
concentração de sódio em corpos d’água de pouco volume e sem fluxo contínuo, a 

depender da quantidade e frequência de animais que fazem uso destas águas [40]. 
A concentração de sódio no ponto 25 (91,79 mg/L) pode estar associada ao 

lançamento de efluentes da estação de tratamento, haja vista que este é o ponto 

que tem um aumento significativo de concentração comparado aos pontos 
anteriores, com valores entre 40 e 55 mg/L de sódio. 
 

Zinco (Zn) 

Em todas as amostras a quantificação de zinco não foi possível porque o 

limite da técnica utilizada (LQZn = 0,077 mg/L) é maior do que as concentrações das 
amostras. O limite máximo da concentração de zinco tolerada pelo CONAMA para 

águas naturais é de 0,18 mg/L, portanto os pontos analisados são considerados 
dentro dos limites tolerados pelo órgão regulador. Levando-se em consideração que 

o zinco ocorre em águas naturais superficiais em concentrações abaixo de 10 μg/L 

[40], a quantificação deste elemento pode ser viabilizada por técnicas de detecção 
mais sensíveis ou com adição de etapa de pré-concentração a fim de aumentar o 

sinal analítico. 
 

2.4.5.2 Avaliação dos resultados utilizando análise de componentes principais 

O tratamento dos resultados obtidos após a determinação de Ca, Fe, K, Mg, 
Mn e Na (Tabela 15), temperatura e pH foi realizada empregando a análise por 

componentes principais (PCA) [48]. Este método pode resumir em poucas e 
importantes dimensões a maior parte da variabilidade de um grande conjunto de 

dados [49]. É interessante realizar esse tratamento matemático para tornar a 

compreensão e interpretação dos dados mais fácil, geralmente tornando possível 
identificar algumas características em comum apresentadas no conjunto. 

A primeira etapa constituiu na montagem de uma matriz de dados (27 
amostras x 8 variáveis) contendo as informações referentes às amostras de água 

dispostas em linhas e as informações referentes às variáveis (valores individuais dos 

parâmetros) dispostas em colunas. Para o tratamento utilizando PCA os dados 
referentes ao zinco não foi incluído por que não se tem os valores reais de 
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concentração, mas a interpretação necessária não será afetada pela omissão 
dessas informações. 

Assim, o número de componentes principais (PCs) que podem ser obtidas 
foi igual ao número de variáveis disponíveis, neste caso 8 (os elementos Ca, Fe, K, 

Mg, Mn e Na, temperatura e pH). No entanto, a maior parte das informações está 

contida nas primeiras PCs e as restantes podem ser descartadas contribuindo para 
a redução da dimensionalidade dos dados. Isto não pode ser feito com as variáveis 

originais. Existem diferentes critérios para escolher o número de componentes 
principais necessárias para descrição do comportamento dos dados, entre elas a 

percentagem de variância explicada, a magnitude do autovalor e a inflexão do 

gráfico screen-plot [50]. 
Na Tabela 19 estão apresentados os valores associados às correlações 

entre as variáveis e as quatro primeiras componentes principais, após auto-
escalonamento dos dados. Considerou-se como de contribuição significativa a 

variável com valor de correlação acima de 0,7, apresentado em negrito na Tabela 

19. 
 

Tabela 19. Pesos das variáveis para as quatro primeiras componentes principais. 

 PC1 PC2 PC3 PC4 
Ca 0,972 0,081 0,037 0,071 
K 0,956 0,019 0,161 0,056 

Mg 0,966 0,050 0,060 - 0,079 
Na 0,986 0,027 - 0,071 0,039 
Fe - 0,238 - 0,287 0,887 - 0,129 
Mn 0,164 - 0,766 0,213 0,480 
pH 0,051 0,797 0,444 - 0,138 
T 0,258 - 0,601 - 0,095 - 0,726 

 

Nota-se na Tabela 19 que as variáveis que mais contribuem na variância 

total (Ca, K, Mg e Na) apresentaram valores significantes na PC1, ressaltando que 
essa primeira componente principal representa 48,98 % da variância dos dados. A 

segunda componente principal (PC2) é responsável por 20,99 % dos dados, sendo 
Mn e pH as variáveis que apresentaram maior valor na PC. A terceira componente 

principal (PC3) é responsável por 13,43 % da variância dos dados referente à 

variável Fe. A PC 4 é responsável por 10,09 % da variância dos dados e representa 
a variável temperatura. 
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Foi utilizado o critério da inflexão do gráfico do screen-plot para relacionar o 
número de PCs com seu autovalor. Este critério baseia-se no fenômeno descrito 

pelo surgimento de uma inflexão quando se atinge PCs relacionadas às variâncias 
residuais. No screen plot apresentado na Figura 18 observa-se que ocorre uma 

inflexão na segunda PC e que as quatro primeiras componentes principais 

respondem por uma grande variância dos dados. As quatro PCs juntas explicam 
93,48 % da variação dos dados. 

 
Figura 18. Screen-plot para os dados provenientes da análise de água. 

 

A interpretação dos resultados através de análise de componentes principais 

é usualmente realizada pela visualização de gráficos de escores e de loadings. A 
Figura 19 apresenta o gráfico de escores com as PCs mais significativas (PC1 

versus PC2) para os dados das Tabelas 11 e 15. 
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Figura 19. Gráficos dos escores PC1 versus PC2 para as amostras de água. 

 
As características apresentadas na Figura 19 indicam que há uma alta 

similaridade entre a maioria dos pontos estudados, isto é evidenciado pela formação 
de um grupo formado na parte negativa da componente 1 e positiva da componente 

2 (círculo azul da Figura 19). As amostras 2, 3, 12, 13, 14, 15, 16 e 25 apresentaram 
comportamentos diferenciados em relação às demais amostras. Uma explicação 

possível pode ser atribuída ao fato de que estes pontos de coleta são localizados 

fora do leito do Rio de Contas, como é o caso dos pontos 2, 3, 13, 14, 15 e 16, 
demonstrando características diferentes da maioria dos pontos estudados. Um fator 

que contribui para a separação do ponto 25 está associado ao fato de que o ponto 
de coleta está localizado próximo à saída de descarte da estação de tratamento de 

esgoto de Jequié. 

Na Figura 19 é possível observar a separação dos pontos 2, 12, 15 e 16 em 
virtude das altas concentrações dos elementos Ca, K, Mg e Na. O ponto 3 

apresentou altas concentrações para Ca, K e Mg. O ponto 13 foi característico pelas 
altas concentrações de K, Mn e principalmente de Fe. O elemento manganês esteve 

presente em poucos pontos, entre eles os pontos 2, 3 e 14, fato que proporcionou a 

separação destes pontos do grupo principal formado. Além disso, o ponto 14 foi o 
único que apresentou valor de pH (3,21) bem diferente dos demais (6,65-8,39). O 

ponto 25 é caracterizado pelas altas concentrações de Na e K. Os demais pontos 
apresentaram concentrações próximas (e baixas) para as principais variáveis 

estudadas e por isso formou o grupo em destaque na Figura 19. Essas observações 

podem ser constatadas nos dados apresentados nas Tabelas 11 e 15.  
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O comportamento destes dados é semelhante também quando se analisa o 
gráfico PC1 versus PC3 (Figura 20), onde é possível identificar a formação de um 

grupo característico das águas naturais. Alheios a este agrupamento principal, são 
observados pontos distintos com características químicas diferentes. Essas 

observações são similares com as apresentadas no gráfico PC1 versus PC2 (Figura 

19). 
 

 
Figura 20. Gráficos dos escores PC1 versus PC3 para as amostras de água. 
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2.5 CONCLUSÃO 

A técnica utilizada, espectrometria de absorção atômica com chama, foi 

efetiva para quantificar os elementos Ca, Fe, K , Mg e Na em águas de rios da 
região do Médio Rio de Contas. Os elementos Mn e Zn não puderam ser 

quantificados em todos os pontos devido às baixas concentrações destes elementos 
em águas, entretanto essas informações, mesmo que abaixo dos limites de 

quantificação, são importantes porque sinalizam que nos pontos amostrados não 

houve contaminação antrópica mensuráveis pela técnica. Além das medidas das 
concentrações de metais, as medidas de pH e temperatura foram úteis para as 

observações discutidas. 
O procedimento proposto apresentou linearidade, limite de detecção, e limite 

de quantificação adequados para a determinação da maioria dos metais nas 

amostras. A exatidão para alguns elementos pôde ser comprovada através da 
análise de amostras certificadas. 

O uso de PCA facilitou a interpretação do conjunto de dados, demonstrando 
claramente os pontos de amostragem que apresentam composição química similar e 

os pontos que não apresentaram a mesma identidade.  

Os resultados obtidos com este trabalho servirão como um bom referencial 
da análise das águas do Médio Rio de Contas, já que a coleta foi feita num período 

onde a intervenção industrial em algumas áreas era baixa e as instalações de outros 
empreendimentos estão acontecendo, com grande potencial de contaminação dos 

rios. As informações químicas obtidas já sinalizaram que o crescimento econômico e 

industrial da região proporciona impactos ambientais com tal desenvolvimento. 
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2.6 PERSPECTIVAS 

Algumas dúvidas foram elencadas durante o trabalho e podem ser 

respondidas com a determinação de outros parâmetros físico-químicos que 
poderiam caracterizar melhor a qualidade das águas e a análise de outras matrizes, 

como solos, sedimentos e vegetais da região estudada. Essas análises também 
poderiam ser feitas em diferentes estações do ano para tentar observar a influência 

de fatores climáticos na composição química das águas. Entretanto, esses estudos 

requer um tempo maior de atuação e podem ser feitos em períodos mais longos de 
pesquisa e em diferentes trabalhos. 

Em virtude das baixas concentrações de alguns elementos traços presentes 
nas águas que fazem parte do Médio Rio de Contas será necessária a utilização de 

técnicas mais sensíveis para a quantificação desses elementos, como a 

espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF AAS), espectrometria 
de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) ou as técnicas 

eletroanalíticas. 
Outra alternativa para a melhorar a sensibilidade do método usando F AAS é 

através do uso de estratégias de pré-concentração, tais como: extração em ponto 

nuvem, extração em fase sólida, microextração, extração líquido-líquido, entre 
outras. Com esses recursos poderão ser estudados elementos como Cd, Co, Cr, Mn, 

Ni, Pb e Zn. Essas estratégias poderão ser aplicadas em trabalhos futuros. 

Dissertação – João Honorato Santos Neto 55 



CONCLUSÃO GERAL 
 

As técnicas utilizadas nestes estudos (ICP OES e F AAS) foram muito úteis e 
de grande relevância para a análise de matrizes ambientais, considerando suas 

características como: aplicações simples, fácil de serem manuseadas, determinação 
multielementar, precisão e rapidez nas análises. Assim, os objetivos propostos nos 

trabalhos foram alcançados com êxito, o que não impede a realização de novos 

estudos mais detalhados para complementar as informações obtidas. 
A aplicação de ferramentas quimiométricas em ambos os trabalhos promoveu 

a otimização, compreensão e interpretação dos resultados de forma rápida e 
eficiente, tanto na aplicação do planejamento linear e quadrático para otimizar um 

método usando ICP OES ou no tratamento de dados com PCA. 
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