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RESUNMO

Bstudos iniclais envolvendo preparo de amostras,
provavel composicdo elementar de solos, magnitude de efeitos de
interferéncias espectrais e matriciais e sua supressio, sensibi
lidades analiticas e caracteristicas do aparélho utilizado, le-
varam ao desenvolvimente de um métode para determinacio simulta
nea de A1, B, Ra, Ca, Co, Cu, Fe, Ni, P, Pb, Sr, Ti, V e Zn emn
solos, atraves de espectrometria de emissao atomica empregando
nlasma de argonio.

Como experimentos posteriores indicaram gue es
te espectrometro podia ser empregado em conjungac com sistemas
gutomatizados baseados no conceito de "flow injection analysis™
(FIA) e considerando-se as caracteristicas favordvels de tais
sistemas, foram desenvolvidos métodos FIA-TCP para determinacio
de AL, B, Ca, Cu, Fe, K, Mn,Mg,P e Zn em materiais vegetais e de
Ca e Mg em rochas. As diversas vantagens destes sistemas relati
vamente aos sistemas ICP convencionals - foram demonstradas.

A perspectiva de utilizacso de sistemas FIA-ICP
em conjuncac com o método generalizado das adigOes padrio(GSAM),
visando automatizar €ste método que permite eliminagao de inter’
ferencias espectrals e matriciais, fol investigada. Resultados
bem promissores. foram obtidos.

ApOs analises multielementares de 122 amostras
de solos representatives do Estado de S. Paulo e aplicacgido de mé
todos estatisticos e de conhecimento/recenhecimento de padroes,
utilizando o programa de computagao ARTHUR, aos dados obtidos,
muitas conclusoes acerca de relagdes interelementares foram pos

siveis. PFipnalmente, foi demonstrado que classificacdo de solos
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2 nivel de unidade. baseada exclusivamente em rvesultados de ana

lises quimicas, ¢ viavel. De fato, apos pré-processamento e sele

o]

i

cio de varidveis, e aplicacido de técnicas de separagdo KNN e
SIMCA, utilizando-se estratégia de classificacgao em dois esta-
gios, verificou-s¢ que, em geral, porcentagens de amostras corre

tamente classificadas acima de 80% eram atingidas.
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ABSTRACT

Initial studies involving sample preparation.ele-
mental composition of soils, magnitude of spectral interferences
and possibility of supression, analytical sensitivities and
characteristics of the involved apparatus, permitted the develop
ment of a method for the simultaneous determination aof A}, B, Ba,
Ca. Co, Cu, Fe, N1, P, Pb, Sr, Ti, V and In in solls by inductively
coupled argon plasma atomic emission spectrometry. |

As further experiments pointed out that this spectro
meter could be employed in conjunction with flow injection analysis
snd considering the favourable characteristics of such systems,
FIA-1CP methods for AL, B, Ca, Cu, K, Mg, Mn, Fe, P and In deter-
minations in plant materials and Ca and Mg in rocks, were proposed.
Severanl advantages of the FIA-ICP system relative to conventlional
[CP-ALS were demonstrated.

The feasibility of the utilization of FIA-ICP systems
in conjunction with the generalized standard addition method (GBAM)
in order to eliminate spectral and matricial interferences, was
investigated. Very promising results were achleved.

After multielemental analysis of 122 samples of
representative soils of the State of Sao Pauloe and application of
statistical and pattern recognition methods employing the computer
program ARTHUR, several conclusions related to interelemental
relationships were attained. Finally, it was demonstrated that soil
classification based only on chemical composition data, at the
unity level, is possible. In fact, after preprocessing and selection
of features and appliuation of KNN and SIMCA, percentages above

$0% of properiy classified samples were attained,using a two step

A




CAPTTULO 1

INTRODUCAQ

A sempre crescente demanda por analises quimicas ele-
mentares, principalmente em Agronomia, Ecologia, CGeologia e Bio
medicina, tem levado ao desenvolvimento de instrumentos de gran
de capacidade analitica, bem como & automagioc dos métodos tra-
dicionais de analise. Dentre as modernas técnicas empregadas pa
ra analise simultdnea multielementar, destaca-se a gspectrome-
tria de emissao atomica com plasma induzido em argonic,l(P-AES,
inicialmente desenvolvida em 1963 em Iowa (EUA) e, independente
mente, em Oldbury (ﬂB}i”z. Devido a@s caracteristicas favoraveis
de precisao, exatidio e sensibilidade na andlises de numerosos
elementos ¢ considerando-se ainda a rapidez e baixo custo da a-

nilise, a possibilidade de anidlise simultinea multielementar, a

simplicidade de operagao do instrumento e a larga faixa Gtil de
L]

concentragoes , o ICP-AES tem sido exaustivamente empregado em
P C C s PP
analises rotineiras, conforme indicam vecentes revisoes™ ' . O

processo de analise, detalhadamente discutido em artigos espec

HERT

- T & R S . .
ficos . pode ser descrito suscintamente como segue.

A amostra, em fase liquida, & geralmente aspirada pneu
maticamente por um fluxo de argonio, sofrendo nebulizacio, sen-

do o aerosol resultante arrastado até um plasma de argdnic indu

.'k T e e e "y L "

Neste trabalho, a sigla ICP-AES corresponde tanto & téonice envolvida [do
ingles: "Inductively Coupled Argon Plasma Atomic Emission Speotrometry”! ap-
mo a0 espectrometro (do inglés: "Industively Coupled Argon Plasma Atomic

Emission Spectrometer™], o qual & as vezes referido simplasments como IO,

E3E
Do ingles: "dynamical range”.

ok -
Pora mals detalhes, V. apendice A.
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tivamente produzide por uma fonte de radiacao eletromagnetica
de alta frequencia. No plasma, as espécies quimicas sofrem ex-
citagao, emitindo seus especlros de radiacdo caracteristicos.
0 feixe de radiacio emitide & entdo disperso, ¢ as radiagoes e
mitidas nos diversos comprimentos de onda previamente selecio-

nados sio detectadas em valvulas fotomultiplicadoras. Os sinals

elétricos produzidos, em geral proporcionals as concentragoes
dos diversos clementos a analisar, sdo usualmente processados

por um computador anexo, o qual & responsavel pelo controle e

operacio do espectrometro e pelos cdlculos dos resultados a se

rem forpecidos.

Ideaimente, a concentracao CQ de cada elemento a sey
determinada poderia ser obtida atraves da medida da intensida-
de de sua linha de emissao mais favoravel. A equagao de respos
Ta seria

" o T K S I
RQ} L COK 7 (1)

onde R & a resposta relativa d I-ésima linha e X;, sua coas

o, L
tante de resposta, determinada com emprége de padroes. Eviden-
temente, em situagoes onde Kq varia com a concentracgao do ele-
mento a analisar, a dependencia Ky = f{co) precisa ser determi
nada e a equagio (I), modificada de acordo.

Fm TCP-AES, a seletividade da linha 7 ao elemento @
pode ficar comprometida em virtude da ocorréncia de interferén
cla espectral. Espécies interferentes podenm contribulr na res-

posta correspondente a 7-6sima linha através dos seguintes pro
cessos’: emissio de uma banda muito préxima ou mesmo coinciden
te com 1 emissdo de um espectro continuo de radiagaoc, devido

principalmente a recombinacdo ion-elétron; difusao da radiagao

emitida de maneira que uma parte da radiacao espalhada afete

2. Quando a interferencia espectral @ significativa, a equa

Tyt



cao (1) deve ser expandida para
ST S R ¢ 5

onde » & o numero total de elementes, X, & a constante  de
wd g b
resposta da linha 1 aoc elemento s ¢ O . sud concentracgao a
Ve w
ser determinada. Considerando-se as respostas Rﬂ ; para todas
o, 1

as linhas (1 = 7,&,... ,p 5 p indicande o numero do sensor con

siderado) e expressando-se a relagao (I1) em forma matricial,

onde [® 7 & a mariz m x » das respostas K, veferente a m 2

O, L =
mestras; {C??é a matriz m x » das concentragoes GO e [K} ¢
[P e

2 matriz ¢ x » das constantes de resposta K Todos os valo

@, L”

L .;y
o

res K precisam scr conhecidos antes das analises das m  a-
mostras, empregando-se, em geral, padroes espectrograficamen—
te pures para isto
Qutro tipo de interferencia que pode se manitestar
e PR - . - - N - . N . . i
em JTOP-AES ¢ a interferencia guimica ou matricial, gque ocorre

quande ¥, varia com a natureza ou meio ambiente da amvstra.

8y b

- - . . _ . w2
fambém, a viscosidade da amostra afeta sua taxa de aspiragao

e, neste caso, efeito andlogo a interferencia matricial, minimi

8

\ - 9 .
zado pelo emprego de bomba peristaltica™ 7, pode ocorrer. Nes-

tas situacoes, a resposta R correspondente, em ausencia de

o, 1
interferéncia, oo elemento s de concentragao ¢ assume um  va-
E £
oy &' , (Fig.l)y, o qual nao pode ser utilizado diretamente pa
[Py i N ST e T e T e

ra a obtengao de ¢ . O metodo simples das adicoes padrao deve,

entaon, ser utilizado.

o método reqguer m sucessivas adicoes padras  do

elemento ¢ a amostra. ldealmente, as adicOes naco devem interfe-



oA
viy na magnitude do efeito matricial.lniclalmente e apos cada
adicao, as respostas anl fou H%le sao medidas, sendo seus va
lores mumeéricos corrigidos de manelira trivialiiw se ocorrer au
mento significativo no volume da amostra. A seguir, anglise de
regressao fornece o valor procurado, conforme indicado na
Fig.1l. o qual ¢ independente do efeito matricial. Para que es-
te método seja valido, © necessario que, na equagaoc (1), N
seja nulo ns ausencia do elemento s.Desta forma, em ICP-AES, o
método simples das adigdes padrao,para analise monoelementar,
S0 podé ser empregado na ausencia de interferéncias espectrais

P

significativas, ou apos sua corregao.

R1 %

DG

Fig.1l. 0 método simples das adictes padrao.AC representa as concen
trapbes correspondentes ag quantidades adicionadas, supostamente sem atetar
o volume da amostra @ 'RZ indica ps sinais medidos: a squagBo (I} & obede-
cida. Ambes as amostras ¢ & af  apresentam a mesma concentragao 00 o ele-
mento o analisar, porem o efeito matricial reduz as intensidades dos sinails

medidos correspondentes a a'. Para detaelhes, veja o texto.
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Quando sc deseja eliminacao total das interferen-

cias espectrais ¢ matricials, o méetodo generalizado das adigOes
&
padrao, GSAM  deve ser utilizado. Este metodo, cujo tratamento
.

- P1,14 - - - . ~
matematico 7 recem proposto permitiu ja aplicagoes cm espe

e

trofotamefriaii e on ICPwAﬁS7, requer que n multiplas adigoes
padrdo (n»r) sejam feitas a amostra, de forma a abranger o espa
co r-dimensional das concentracoées. A amostra & medida inicial-
mente © apds cada adicdo (m + 7 vezes), sendo consideradas as
respostas relativas as linhas correspondentes aos » elementos.

Cada ¢lemento afeta a resposta de pelo menos um dos sensores. A

nos corregoes relativas as expansoes de velumes causadas pelas
adicoes, obteém-sc

(2] = ) %)
onde [R] € a matriz (n+I1) x p das respostas correspondentes as
(n+1) medidas; [Cj e a matriz {(n+I) X » com as concentragoes to
tais {(AD + Co) dos » elementos em cada uma das colunas (AC =
concentracao correspondente a cada quantidade adicionada) e [K]
¢ a matriz r X p das constantes relativas as contribuigoes de
cada um deos elementos a todos os senscres. Muitos elementos de
[Rj podém ser rzero, se interferéencias espectrais niao forem de
tectadas. Para o caso mails simples, supondo » & p = », vale a

et e e =1l
seguinte relagao

[ﬁ] = [Aﬁﬂ " [RO] = [ac] [x] + [Goj (%]

T o - . i -~ ) ) . . " .
poCoa matyiz das concentragoes procuradas, com todos os

elementos de cada coluna iguais as concentragoes jniciaiS;[R;lé
&

a matriz das respostas iniciais correspondentes a ECOI e [AH] ex

pressa as mudancas em respostas correspondentes a matriz zcl das

. - . 12
multiplas adicoes padrac. Pode-se demonstrar que:

IR I .

"Generalized Standard Addition Method™.
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K] = ([Ac}tﬁ [Acﬂ)'”j[acji: (ar] . . . o oIV
e (07 = ’\ilj {’[A ¢]® [AHDM? el b- [f\ [ac] « . (W)

& <1

Muitas vantagens resultam da aplicacao do GSAM,den

tre elas:
- tanto as concentracoes iniciails como as constantes de respos-
ta sio determinadas de forma exata e cficiente, sendo, portanto,

. e . . v e . ; 11
-~ 0 sinal analitico disponivel e utilizado de maneira global —,
nenhuma informacao sendo perdida;

- . = "

- as constantes de resposta sao medidas durante as analises das
amostras ¢, desta forma, variacoes a longe prazo enm [K] nao afe

- PR . P . . . “ s
tam significativamente a exatiddo dos resultados anallticos [i-
nars;

- para o caso linear (X = constantes), analise de regressao

g, L
e e S L o SN SRS 1
posta, os quais podem se propagar as concentragoes 1nicials
- o modelo se aplica tambem a casos onde a resposta do instru-
- P SRR A
mento pao e Linear™ 7
~ desde que as colunas da matriz [CO] deveriam ser iguais, sua
comparacao fornece uma estimativa adicional da qualidade da a-
nilise;
D S-S . e e 11,122,153
- nio € necessario que 0% sensores sejam seletivos e,
entio. em ICP-ARS com GSAM, uma redefinicao de linhas mais fa-
voriaveis, baseada mais em sensibilidade do que em seletividade,
e A B et !
e recomendavel
- o método GSAM permite que as verdadeiras fungoes de resposta
para todas as lirhas correspondentes g todos os elementos a
analizar sejam determinadas e empregadas para carvacterizagio

das seletividades do instrumento inteiro. O desempenho do ins-



q?ﬂ
instrumento pode, Qntﬂoﬁﬁmr ayvaliado @mprogandwws@ apenas uma a-
mogtyg?, procedimento este hastante ntil para pyojetog e ajus-
tes de equipamento;
- nio sio necessarias adicces padrdo de elementos nao associa-

dos a efeitos de interferencia.

Entretanto, a necessidade de se efetuar multas me-
didas em uma mesma amestra faz com que o GSAM apresente desvan
tagens no tocante ao maior volume de amostra requerido, as difi
culdades de se promoverem as adigGes padrioe e a diminuic¢do da

velocidade analitica, quando o processo & realizado manualmente.

Bstas desvantagens seriam minimizadas se um processo automatico
eficiente, requerendo pequencs volumes de amostra, fosse empre-
gado para efetuar as adlgoes.

Dentre os sistemas automaticos de andlise quimica,
destuca-se, por suas caracteristicas de precisac, exatidao, ve
locidade analitica e consumo de amestras e rveagentes, o sistema

e . e e e 14
analitico empregande injecdo em fluxo, FIA , proposto em 1975 Q

. P o : 1518 .
Este sistema, desenvolvido inicialmente no 8ra&1il> , utili=~

- 0 — - o R ot e - w Lol
za injecao de amostras liquidas em um fluide carregador nao
segmentado por ar. Um resumo do desenvolvimento historico des-
ta metodologia ¢ apresentado no apéndice B deste trabalho. Apds
a injecdo, € estabelecida uma zona de amostra muito bem defini-
; .E‘i,:tg - . o o . " . o oy e i T N i R jrg . -
da , a2 qual sofre um processo continuo de dispersac pelo

fluido carregador & medida em que € transportada pelo mesmo em

o

direcao a unidade de deteccao. No percurso analitico, a zona de

amos tra pode receber rveagentes,bem como participar de diversos

. e 20 o : 21,22
processos tals como dialise™ ,extragoes por smiveﬂtegl’gz, pre-

ki3

Do dngles: "Flow Injection Analysis®,
Wk
0o "garrier stream'.
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. i coo. 23 S
concentracac por resinas de troca ionica”,etc. O sistema de de

tecgao mede a especie de interesse produzida e, geraimente, um
registrador coleta o sinal transiente medido, em forma de pico,
. . 2 . . - - )
cuja altura ou aved & proporcional a concentracac do elemento
a analisar. Espectrofotometria, potenciometria, espectrometria
de absercio/emissio atomica, etc., ji tem sido empregadas roti-
25

neiramente em F1A conforme indicam recentes monografia e revi

w20, 27
spes” Tt .
Em 1978, Bergamin e colaboradores expandiram o con
ceito de FIA, com a proposicdo de sistemas em configuragzo de

®

7Onas comf}uen?egzg, M7 . Nestes sistemas, tanto a amostra como
uma outra solucao, em geral o reagente, sao injetadas simulta-
neamente nos respectivos fluides carregadoves. A conflusncia
destes provoca a mistura das zonas de amostya ¢ de reagente de
maneira reprodutivel e sincronizada. Esta configuragao, particu
Tarmente util quando se deseja economia de reagentes, permite
que adicdes a zona da amostra sejam efetuadas a uma velocidade
hastante alta, ja que os sistemas FIA sao caracterizados por
alta frequéncia analitica, das vezes superior a 400 determina -
Coes por horat®. Considerando-se ainda a simplicidade e estabi-
lidade dos sistemas FIA, a reprodutibilidade tipica dos métodos
FIA-MZ ( desvios padrio relativos das medidas em geral inferio-

o
) 28, 249
¢

res oa 0,5 y e ainda o bailxe volume de amostra requerido (

. \ L 27 o e N
frequentemente da ordem de pl™"), nota-se que a CONCxao FIA-1ICP
~(SAM € bastante promissora.

quisa foi o acoplamento FIA-ICP de maneira a ampliar o poten -

cial de ambas as técmicas analiticas, inclusive permitindo o

®

Do dngles: "Merging Zones”

]



L4,
fornecimento de amostras ac LOP por meio de bomba peristaltica,
sem o necessidade da passagem da amostra pela mesma. Duas situa
coes distintas foram investigadas: primeiro, quando a dispersio
da amostra tende a zero, prescrvando a sensibilidade inerente
do método espectrométrico e segundo, quando a dispersic da amos
- - L
tra e media® . em um sistema FIA tipico. Esta ultima situagao
nermitiva @ incorporacao ne tecnologia ICP~AES de diversos pro-
cessos facilwente realizados em FIA,tais como dispersao contro-

i9

27 - . 17 .=
Tada de awmostra™’, reamostragem , bifurcacao de anmostra” ,dia

7
Lot

. 1t . - e .
lise“", destilacdo”” preconcentragao por extracdo liquido-liqul
21,22 N I = - ” e .
do“"’ ““gy por troca lonica ,adicdes padrao, etc. Algumas paten

cialidades do sistema FIA-ICP foram demonstradas nas analises
multielementares de material vegetal e nas deterwminagoes de cal

. - - | T o - : .
cio e magnésio em calcireos dolomiticos, conforme discutide mno
capitulo I1.

Outro objetive importante deste trabalho foi a 1n
vestigacao da viabilidade do metodo FIA~ICP-GSAM para anali
se multiclementar com eliminacdo automdtica de interferencias,a
ser utilizado em andlises rotineiras. A comparagio entre o mcto
do ICP-AES-GSAM empregande adigoes manuaiﬁ/ e o metodo a ser
proposto ¢ indicada ¢ discutida no final de capitule II. Deve-
-se enfatizar que a preoposicao de sistemas FIA-ICP bem como es-

tudos acerca da viabilidade de automacac do GSAM sao contribul-

coes ineditas desta pesquisa.

Apos as andlises multielementares de todas as amos
tras, ¢ obtide um grande nimero de dades, tormando-se necessa -
ric um tratamento matemitico e estatistico destes. Frequentemen

te, metodos de conhecimento e de reconhecimento de padyoes,
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&
PR, sao utilizados para auxiliar ¢ pesquisador na interpreta-

cuo dos dados multivariados quande visualizacao direta ndo & pos

" . . - B -
sivel ¢ um tratamento aproximado ou analise estatistica dos re-

sultados nao sao viaveis. A pergunta geral a ser respondida por

St dee Bp Aol . . . ;-
metodos PRoe” @ dado um conjunto de objetos e uma lista de medi

das {eitas nestes objetos, seria pwﬁsfvel achar ou predizer uma

com as medidas via alguma relagao desconhecida?. A propriedade
provavelmente implicita nos dadeos, pode estar associada a cate-

gorizacao dos objetos. Desta maneira, meétodos PR sao [requente-

b g " - el > 3 .
mente empregados em situacoes onde classificagao e o objetivo |
R R . AN Bl i
conforme indicam recentes revisoes .

A classificacao de solos € multo importante, tanto
em Pedologia como para determinar a utilizagao e manejo dos so-

. . : . ~ . . %4
los. Diversas classificacgoes de solos foram propostas” ', a par-

tir da tentative de classificacao felta enm 1883°°, Critérios de

classificaciao mudam de acordo com o conhecimento atual da Cien-

cia do Solo, pas,em geral, todas as classificagoes propostas,

v
PR - T 1 & . Y ) .
inclusive a [francesa e a americana de 187077, se baselam em

caracteristicas dificeis de serem mensuriveis tais como teoxtura,

profundidade do sole, presenca de determinadas espécies minerais,

38,39

cor,etc. Classiflcagoes numericas ja foram propostas ,porén

uma classificacgao baseada exclusivamente em dados de compeosicac
quinica elementar poderia ser relevante em Pedologia. Deve-se

sallentar que metodes PR tem sido frequentemente utilizados em

problemas de classificacao de artefatoes a?qucoiﬁgicoséu? uis-

41 ‘s - o 42
ques . materials de E&bOTatDriO?Q

Gguas minerais®®  etc.

. cs 43
, compenentes industriais

K

* Neste trabalho, a sigla PR pode se referir tanto a "Pattern Recognition”

1

como & "Pattern Cognition™, esta ultima expressao de dificil traducao do in-
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0 outro objetive principal deste trabalho fol, en-
tao, 2 aplicacao de metodos estatisticos e de PR em estudos
de solos visando verificar-se a possibilidade de uma classific
cacao dos solos do Estade de 3. Paulo, a nivel de unidad&w, ba
secada exclusivamente em resultados de analises quimicas elemen
tarcs. Resultados obtidos de relevancia em Bdafologia nao  sao
discutidos aqui,por ser esta uma pesquisa em Quimica Analitica.
HFspera-se, entretanto, que esta tese venha a ser contribuicao

tambem para pesquisas especificas de solos,

Para esclarecimentos acerca do termo unidade, vela-se a ref. 44,




CAPTTULO 112

FIA-TCP~-GSAM

1.1, Instrumentos

Foi utilizade um espectrometro de emissdo atomica
modelo 975 1CAP AtomComp produzido pela Jarrell~Ash, o qual a-
presenta 40 caneis analiticos. Este instrumento, do Centro de
Energla Nuclear na Agricultura da Universidade de Sao Paulo, e

[

ra operado scgundo os parametros especificados na Tab.l. O

software' biasico implementado na computador PDP-8 pelo fabri
cante fol mantide e nenhuma corvegao de "background” fol apli-
cada. As calibracoes foram feitas sempre utilizando-se de dois
pontos: as concentracces de todos os elementos corfeﬁpondwnﬁeﬁ
aps pontos mais baixos eram zero e as concentragoes dos elemen
tos nos diversos padroes, correspondentes aos pontos mals altos,
sao indicadas na Tab.l. Para operacao manual do ICP-AES, um in
tervalo de medida de 10 segundos fol sempre selecionado, e to
dos os resultados foram obtidos em duplicata.

O sistema analitico de injecao em fluxo era cons-
tituido de bomba peristaltica MP-13 Ismatec provida de tubos de
“tygon' para bombeamento, injetor propercional, modulo de ana-

Kk — ® - *
lise , conectores, unidade de deteccgao e registrador. O injetor
. W s e , N P P P
proporcional (Fig.?2) com tres secgoes de comutagan 213512 era

feito em acrilico, consistindo de duas placas externas {ixas ¢

uma placa central movel, acopladas por meio de dois parafusos
* o

Oo dngles: "burn tims”.
k&

“J

mand fold®,
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Tabela 1. Parameiros instrumentais para o ICP-AES e concentragoes dos pa-
droes utilizados nas calibracoes.

Condicoes de operagan oo

sotrometro.

4

Flusos de arponio - refrigerante: 23 1omdn ! .
plasma s U 1wmin"q,
amostrador 0.5 Eaminw?,
Alturs de pbservacas ~ 16 mn acima da bobina de indunan,
Potencias empregadas - dncidente @ 1,5 kW,
refletids @ menor do gque 5w,

Parametros analibicos.
Clemento comprimento de concentracoes dos elementos nos padroes (ppm)

onda (nm} nlantas e rochas 60108

AL 308, 21 20 5()
B vau,6 (21 10 10

Eha 455,04 - 14a

Co - 10
Cr - 140
Cu 410 10
Fa Y] 50

i’ 214,49 (21 10 10

“n 213,48 10 14

o) difracao de segunda wsrdem.
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com molas, Tiras de borracha de silicone eram colocadas entre as
placas para prevenlr vazamentos. A placa central do injetor era
deslocada por meic de uma alavanca de latao, a qual podia ser o-
perada manual ou cletronicamente; detalhes da eletronica envolvi
da ja foram descritos®®, O médulo de anilise, montado de acordo

com a Fig.3, era feito de tubos de peolietileno de diametro inter

no igual a 0,8 mm. Bstes tubos eram facilmente forgados nos ori-

Fig.?2. Injetor proporcional com duas Sﬁcgaes de comuta@gov Foe M representamn
as places fixa e moveis do injetor, @ indice tira de borracha de sillcona, b
representa paratuso provido de mola, © g um orificio para insergao de tubo

de polietileno constituinte do moduleo de analise e g_é o lpecal onde se dnee-
re @ alavenca responsavel pela comutacgao do injetor. Para detslhes, vejs o

Texto.
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Ficios para insercaoc, nas placas do injetor e nos conectores de

acrilico, ja que estes orificios eram levemente coénicos. As bo-

binas eram feitas envolando-se tubos de polietileno de compri -
mentos apropriados em suportes cilindricos de vidro, de diame -

tro externo igual & 2 cm.

FIA ¢ 1C0P-AES eram conectados quando a bomba peris

Y

taltica estava ligada, para evitar extingao do plasma. Isto era
realizado conectando-se simplesmente a sailda do module de anall
se a entyada do nebulizador de espectrometro (ponto x, Fig.3)
‘ . .~ e arcl9,46
de maneira igual a da conexao FIA-AAS™™'77.

Para medidas espectrofotométricas, um instrumento
Varian, modelo 634-5 equipado com ceélula de fluxo Hellma tipo
178-05 (passo otico, 10mm; volume interno, 8¢ nl) foi cmpregado
Para espectrometria de absorcao/emissac atomica, foi utilizado
um espectrometro Perkin Elmer, modelo 306, provide de lampadas
de catodo oce do tipo simples elemente. Foram seguidas as condi
coes padrao de operagao do instrumento fornecidas pelo [abrican
te, visando maxima sensibilidade com chama de ar-acetileno. O
registrador empregado era um REC61 da Radiometer, provide de u-
nidade de alta sensioilidade REA 112.

O tratamento dos dados fol realizado pelo computa-
dor PDP-10 da Universidade Estadual de Campinas. Na fase {final
desta pesquisa, programas de computagao desenvolvidos permitiam
a leitura dos dados fornecidos pelo 1CP em forma de fita de pa-

tilizades diretamente em metodos PR.
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11.2. Reagentes, amostras e padroes

P o . b
Todos os reagentes eram de grau analitico, a aguad
o P . . 3 - 4 - i ) -
ern recem destilada-deionizada e o argonio, ligquido, era de al
ta pureza. As solucgoes tampac e as solucces de clianina eriocro
mo R, usadas em esvectrofotometria, foram ja descritas em tra-
: P S
balho anterior .
As amostras de solos foram cedidas pelo Instituto
Agronomico de Campinas e as amostras de rochas, calcareos dole
miticos, eram provenientes do Maranhiao, Brasil. Como material
de refercncia para solos, uma amostra certificada de codigo
SOLL Sﬂ‘y fornecida pela Agéncia Internmacional de Inergia ALG-
mica {(AIBAY, fol utilizada.
Visando a determinacgao dos teores totais de ele -
mentos em solos e rochas, as amestras foram solubilizadas em

. L < o ., 48 : e e
procedimento similar aquele ja descrito . A 500 mg de amostra

moida {60 mesh), seca ao ar e colocada em copo de teflon de

100 ml. ervam adicionadas 3 a 5 g0tas de agua, para umedecimen-

to, ¢, posteriormente, 1 wl de acido nitrico concentrado e 4
mi de dcido perclorico concentrado. A mistura era colocads en
banho de arcia (aprox. 1209C) ate secagem ¢, entao, 10 ml de é
cido fluoridrico 48% w/v eram adicionados. Apds nova sccagem (
aprox. 105%C) a amostra era dissolvida em uma solugao 0,5M de
jeido cloridrico o transferida para baldo volumctrico de 100ml
sendo o volume final completade com a mesma solucdo acida. fs-
te procedimento desenvolvido fol considerado adequado conside=

rando-se a limpidez das solucdes obtidas, a ausencia de turbu-

léncia excessiva durante os ataques dcidos que em casos extre-
mos poderia levar a perda de material e, principalmente, a pre

cisao ¢ exatidao dos resultados obtidos (Tab. Z).



Tabela 2. Analises da amostra de solo certificada SO0IL 5. 04 dados se refe-
vem s % (AL, Ca, Fe, K, Me, Ne, P, 710 ou ppw (0, Ba, Co,. O, Du, M, Ni, -
Py, S, V. Zn, £} do elemento no solo. Os valores apresentados sao  madias
do tres analises e os numeros entre parénteses expressan os respectivos des

vions padrao relativos, em %.

o . ) reg. . (o]
resuyltados racsuliades valores

Elemento das medi-
obtidosial corrigidos(h) certificados e
: dans (%)

aptd g,726 (2,02) 6,25 (2,02) 8,19 + 0,26 1,07
£ 72 (8,07) 56 (10,2) 83 1,08
Ba 543 (2,58) 547 (2,700 562 + 573 1,25
Ca 2,05 (10,61] 2,04 (0,81) 2,7 1,95
o 35 (1,33 14 (2,44) 14,8 1,02
Cr 69 (8,89) 3 (17,2) 28,8 & 2,8 0,74
G ano [2,99) an [3,23) 77,1 % 4,7 1,88
ot 4,41 (0,477 4,41 (0,87) 4,4% £ 0,19 7,49
K 3,65 (2,5%) 2,94 (3,15) 1,88 + 0,15 0,92
Mg 1,13 (0,89 1,12 (0,88) 1,5 1,55
Mn 951 (0,59) 941 (0,70) 852 & 37 1,17
Na 1,68 (2,100 1,56 (7,22 1,97 + 0,11 -k
Ni 23 (8,93 15 {13,6) 13 5,70
P 0, 13802, 19 D, 108{2,88) 0,11 1,95
Ph 285 (7,27) 143 {12,1) 129 + 26 5,84
Sr 355 (1,03) 354 {1,03) 430 1,28
i 0,45 [1,19) 0,45 (1,19) 0,47 0,66
y 241 (1, 55) 151 (1,973 151 0,48
7n 408 (19,6) 581 (20,7) 368 + 8,7 17,69
Zr 82,6 (10,2) 65,7 (13,8) 221 5,27

Ko 2,03 (5,78 1,686 £ 0,15 {F)
[ o)
fa 1,68 (0,27) 1,92 + 0,11 0,u7

b

nt’ Iz [3,45) agd ko872 1,58

a. Interferencias espectrais nac corrigidas.

b. Interferencias espectrails corrigidas utilizando-se a Fg. IIT.
¢. Caloulados a partir de dez repeticoes.

d. Valores obtidos a partir de amostra diluida.

g. Valores relativos a AAS,

f. Nao determinado, por volume insuflciente de amostra.
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Fm estudos de soles, a analise de uma solugao pre
viamente em contacto com o solo € bastante importante, podendo
eventualmente fornecer uma idéla quantitativa da fertilidade

~ . . . ~ 34 SR
déste solo bem como subsidios para sua classificacgac” . Desta

t 1

maneira, termos come “solugao extratora', "extrato de solo',

teores soluveis'™, "Tons trocaveis', etc. sdo de uso frequente
entre os cientistas de solos. Neste trabalho, para obtencao dos
extratos de solos tol empregada uma solugao extratora 0,025N

em acido sulfirico e 0,05N em acido cloridrico, a qual € espe-

. . . 49 ,
cialmente recomendada para extragao de metais ~. Foram mistura

das & ¢ de solo com 50 ml desta solugio e, apos agitacdo duran
te 15 minuteos e repouso por £ & 5 minutos, a suspensao sobrena
dante foi filtrada (filtro § § S 589, faixa preota).08 extratos
finals foram mantidos em frascos de polietilenc.

As amostras de plantas foram mineralizadas por via
umida em bloco digestor BD40 produzido pela Technicon, empre -
gando-se dcidos nitrico e perclorice, conforme procedimento ja

descritogﬂ. Como material de referencia, "Orchard Leaves', de
codigo SRM 157355? fornecidas pelo National Bureau of Standards,
New York (NBS) foram utilizadas.

Substancias espectrograficamente puras da Johnson,
Matthey and Co: (J. M. C. SpecPure Reagents) foram empregadas
na prepavacac das solugoes padrac estogque. Padyoes multielemen-
tares de trabalho para analises de solos, rochas e plantas eram
tambem 0,5M em acido cloridrice ou 0,25M em acido perclorico
de forma a apresentarem a mesma aclidez que aguela das respecti-
vas amostras. Para prepare dos padroes a servem utilizados nas
analises dos extratos de solos, a propria solucdo extratora fol

utilizada como diluente,
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[1.35. ICP-ALS aplicada a solos

Considerando-se os limites de sensibilidade de 16?5

- - -t - - e }H y
os teores medios provaveis dos elementos nas amostras®’ o o pPro

9

cedimento para preparo destas, foram escolhides vinte elementos
a serem analisados (Tab,?2). Analises de silicio, que se volati-
liza durante a dissolucao das amostras ou de nitrogenio,quan
ritativamente convertideo a amonio porém de difilcil determinagao
por IﬂP“ﬁRS3 nio foram cogitadas, mesmo considerando-se sua im-
portancia em classificacao de solos.

Daya cada elemento, foram feitas solugoes padrao 0,
200,400,600,800 ¢ 1000 ppm, em 0,5 HC1, visando a obtencac dos
limites superiores de determinagao pelo ICP e a matriz [K] (Eqg.
[11). Para elementos onde linearidade na respectiva curva de ca
tibragcio ndo fol observada (r<0,9; N=6), nova série de padroes
(0.50,100,150 ¢ 200 ppm, em O,5M HCL) foi elaborada com O mes-
mo proposito.

Na  Tab.3 estao sumarizados os resultados obtidos

os quais entretanto sao aproximados, desde que dependem das con

£

b

dicdes de operagio do instrumento por ocasido das medidas. Este

t

valores sao extremamente Uteis para projetos de novas pesquisas
por permitirem uma avaliacao rapida ¢ semigquantitativa das in-
terferencias espectrais a serem superadas. A matriz [Kl nio e 3
prescentada, apesar de ter sido empregada em calculos, porgue u-
ma matriz que indica diretamente as interferencias espectrails
interelementares em forma de relagdes entre concentragdes & de
maior valer pratico. As interferencias causadas pelos diversos
elementos no sinal analitico correspondente a sodio e potassio
nao foram determinadas porgue estes elementos sao de dificil me

dida pelo ICP-AES”Y ¢, entao os correspondentes valores na Tab.3
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serian bastante altos e de pouca utilidade pratica. A auscncia
de alguns dados na Tab.3 ¢ devida a dois moti?os:

- sinal insulliciente para ser medido pelo correspondente sen -
sov; nesta situagao o teletipo anexo ao [CP-AES fornece como re
sultado a notagao < 0.

- valores K, {Eg. I1) variaveis em fungao da concentragao do

8,1
elemento interferente.

A Tab.4 indica os limites superiores de concentra-
cde do ICP-AES para os diversos elementos estudados, assim como
0os teores provaveis destes nos solos e a ocorrencia de corte e-
letrdnico. Desta mancira, considerando-se as informagoes cons-
tantes nesta tabela e o procedimento para preparo de amostras,
pode-se  concluir que, para analise de Fe, AL e Ti, diluicdo
das amostras pode ser necessaria.

A Tab.5 permite uma avaliacao das sensibilidades do
ICP relativamente aos diversos elementos considerados, nas con-
dicdes de operacdo do instrumento relativas a este trabalho. As
medidas foram realizadas apos diluicdes sucessivas dos padroes
utilizados para calibracoes em analises de solos, com wuma solu-
cdo 0,5M em dcido cloyidrico. Apesar de esta tabela ser util
por fornecer uma estimativa semiquantitativa das sensibilidades
analiticas, seus valores nao podem sey considerados como indica
tivos dos limites de sensibilidade em analises de solos porque,
em solos, usualmente as sensibilidades sao limitadas por efei -
tos de interfereéncias espectrais.

0Os resultados obtidos nas analises da amostra SOIL
antes ¢ apos a corregao dos efeitos de interferencias, por meio
da Lg. 11T, sao apresentados na Tab.2, a qual fornece tambem 0s
valores recomendados e os desvios padrao rvelativos referentes

a0s elementos estudados, obtidos apos analise de uma mesms So-

7
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Tabela 4. Teores medios provaveis dos elementos em solos; limites superio-

res de determinacao pelo [CP-AES,

Teor provavel

Limlte supsrior de

Cortea

Flemento RS nmiusgz o 1inearidade{a)na gletronico
(e ) curva e calibr. (ppml (ppmi
R ﬂ
Al B.10° 1000
& Z 200 S0

. 200 - 5000
Na LR !
Ni 8 - 500

200
51 80 - 1000
Ti 1060 - 13000

V 200 - 800

n 110 - 5040
T 8 - 4000

400
>400
400
/00
200
200
800
401
200
=000
800
=000
>1000
200
208
200
>200
500

A6
417
a0

439
285

gl Consilderado como:

I

)

R

0,1

onde Vo = valor a ser determinado pelo LCP-ARS.

R

Vo= valor Fornecldo pelo ICP-AES.

]

o SOTTELIGN de &

Tibracan,

Juando

imite superior de

a expressac acime B valida,

linearidade da curva de oa-
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lugdo amostra. No tocante a eliminacac das interferencias espec
trais. GSAM seria mails acurade do gue este procedimento utiliza
do. Allas, nosso intereésse no G5AM fol originado quando a magni
tude das interferencias espectrais nestas analises fol verifica
da. Desde que o tempo nio permitiu o desenvolvimento do metodo
FIA-TCP-GSAM e sua aplicacao na analise multielementar de solos
visando sua classificacao atravis de metodos PR, uma abordagem
intermediaria foi considerada:

- para todas as amostras de solos, efeitos grossciros de inter-

feréncia foram removidos com emprége ds Eq. I1I e os dados re

sultantes foram utilizados nos estudos de solos;

- desde que alguns elementes foram determinados de maneira in-
satisfatoria (Pab.2) sua analise por espectrometrit de absorgao
ou emissao atomica foi necessaria. Ainda, alguns elementos nao
foram considerados nos estagios finais dos estudos envolvendo
PR, conforme ¢ discutido no capitule Iir.

- a viabilidade do sistema FIA-ICP-GSAM foil estabelecida, de
tal forma que outres cstudos com solos envelvendo este mesmo te
ma poderao ser mails exatos do que este. Entretanto, deve-se en-
5

L ce g - - ) .
fatizar que ja fol demonstrado”™ ™, que os metodos PR sio velati

vamente pouco - influenciados pela exatidde das analises.

Para analise de ferze e aluminic na amostra SOIL 5,
diluicao da amostra com uma solugao 0,5M em acido cloridrico se
tornou necessaria, afim de gue as concentracoes [inais se situas
sem na faixa Gtil de concentracgoes do ICP (Tab.4). No tocante
as analiscs dos teores totais dos clementos em todas as amos -
tras, fovam leualmente realizadas diluicces em todas as amostras
As duas séries foram medidas e um programa de computacac foi de

senvolvide para escolher a partivr de qual serie os resultados a

g . - . - - . fad . .
naliticos referentes a fervro, aiuminio e titanio deverian 5eT
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calculados.

Devido as mas condicoes de medida relativamente a
sédio, potassio {caracteristicas do {CP»AESg} e zinco {proble-
ma eletryonico posteriormente solucionado) e considerando-se ain
da, que os teores medios totals de potassio e sodio em todas as
amostras eram bew menores do gue aqueles relatives a SOIL 5 (Tab.
12y, as analises déstes elementos foram tambeém efetuadas em es-
pectrometro de absorgao/emissac atomica. Foi utilizado sistema

24,29 .. . . .

FIA-AAS , no gual potassio ¢ zinco eram determinados por es
pectrometria de absergao atomica e sodio, por espectrometria de
emissao atomica. Os resultados do ICP relativos a calcio foram

considerados satisfatorios: experimentos preliminares envolven-
do anidlises de onze amostras, inclusive a SOIL 5, indicaram que
os resultados analiticos para aquéle elemento obtides por ICP-

~AES ou por FIA-AAS nio diferiam significativamente entre sl a0
nivel de 99% de probabilidade.

0Os resultados relatives a zirconio nao apresenta -
ram boas caracteristicas de precisae e exatidac, isto sendo pro
vavelmente devido & precipitacao de flueoreto de zirconio, muito
insollvel. Esta preciplitacao levaria a um abaixamento dos resul
tados obtides, o que & visivel na Tab.Z. Investigacoes mais de-
talhadas a este respeito nac foram conduzidas por que esta ele-
nento contribuil com pouca informacdo ne tocante a classificacao
dos solos, conforme discutido no capitulo I[II.

Observa-se na Tab.2 que, para alpguns elementos {Ba
Co,Cr,V), a eliminacao das interferencias empregando-se a Hq.lI1
leva a un abaixamento drastico da concentracac calculada. Nesta
situacao, o valor inicialmente obtido era bastante influenciado

pelos interferentes e a exatidao dos valores corrigidos, muito
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dependente dos valores Ksﬁz . Pequenas variagoes na matriz ER]
poderliam, entao, levar a variacles significativas nos valores
¢, corrigides. Neste caso, emprégo do GSAM como garantia de e
xatidao analitica & recomendado.

As reprodutibilidades das medidas pelo ICP foram a
valiadas em teymos de desvios padrag relativos, apos dez wmedi~
das sucessivas da mesma solugace SOIL 55 as reprodutibilidades

dos wvalores ¢, as quails incluem tanto a precisaoc deo preparo

P
da amostra come de sua medida, foram calculadas apos medidas

da amostra SOIL 5 preparada em triplicata e expressas em termos
de desvios padrao rvelatives. Nota-se, na Tab.2, que a correcao
dos valores CQ com emprego da Eq.II1I leva a um aumento do des

vio padrao relativo, o qual ¢ explicado pela teoria da propaga

cao dos ¢rros, ja gue muitas subtracgoes sao envolvidas.

IT.4. O sistema FLA-ICPE

Inicialmente, foil investigado o efeito da taxa de

introdugao de amostra no ICP, A amostra (100 ppm Ca + 100 ppn

Mg, em ©,5M HCL) era bombeada diretamente no nebulizador, em

] : : Cog 50,57 o .
uma geometria de volume infinito . sendo desneccessaria, por
tanto, a utilizacao do inietor. Intensidades de fluxo entre

D.42 e6,0 mi,minm} foram testadas. 0s resultados saco indicados
na Tab. 6. Verifica-se que, em acordancia com trabalho ante -
rimr83 a intensidade Otima deste fluxo depende do olemento con
siderado, porém o sinal medido e pouco afetado por variacoes
neste fluxo, dentre do intervalo investigado. Neste experimento,
verificou-se que quando o fluxo de bombeamento da amostra cra
superior a 5,0 miymjnnlﬁ flutuacoes na potencia refletida tor-

naram-se observaveis. Im casos extremos, estas {lutuactes po-



Tabela b

[

7.

«

Efeito da taxa de introdugao da amostra no ICP.

Intensidade do Fluxo

Emisedan relativea

{a)

1

(ml.imin Ca

Mo

43,1

1.0 1039, 2 85,8
1.0 18, 7 95,54
el 108,00 94,3
3,0 106, ¢ 87,7
4,0 102, 0 02,1
Gy O e, 5 101, 0
0,8 97,1 83,4

al A intensidade relativa o aspiragac pneumatices da amostra sob condigdes

operacac do ICF ¢ igual a 100, 0.

dem levar a extinciao do plasma. Como compromisso entre sensibi-
bidade analitica, estabilidade do plasma e velocidade da analli-

se, esta Ultima sendo muito dependente da vazao do fluide carre

27

gador da amostra®’, uma intensidade de 3,2 ml.min foi escolhi

=

da. Bste fluxe ¢ maior do que a taxa de aspiracdo pneumatica da
amostra sob condigdes normais de operagao do ICP, a gqual & de a
proximadamente 1 ml.min"!. Deve-se ressaltar que as respestas

do ICP relativas a alguns elementes como Cu,B,Sr, etc. sao bas-

tante influenciadas pela taxa de bombeamento da amostra® e

, des

ta forma, em sistemas FIA-ICP concernentes a analise de apenas
um elemento, esta taxa deve ser definida antes do projeto do

sistema. Para analises multielementares, um Tluxo otimizado de-

ve ser escolhido, sende tado intense guanto possivel para minimi

%

1

marryover”.



sse 0s clementos  cspecificos a analisar, a matriz |%|e a csta-
bilidade do sistema. Pufn verificagao do desgnpenho do sistema
e sua variagao com a taxa de bombeamento da amostra, o GSAM po-
de ser @mpregndo?ﬁ
Apos a definicdo da vazio a ser fornecida ae 1CP,
foi projeotado o sistema FIA-ICP utilizadoe para analises de plan
. o
tas ¢ dos extratos de solos, cujo diagrama de fluxo e apresen-
tado na Fig.3A. Quando o injetor permanece na posicao de amos -
tragem especificada na figura, a amostra € aspirada pela bomba

1t

peristaltica, enche o "ipop' de amostra, o qual define exatamen

te o volume a ser utilizado, e o seu excesso ¢ descartado ou re

cuperado. Quando o injetor € comutado para a posicdo alternati-
A - ok ‘ X

va, aquela de injecao, um segmento de amostra e intercalado

no {luido carrvegador da amostra. Uma zona de amostra muito bem

14,19, . .
4, ’27, a qual sofre continua dis -

definida e entio originada
persao a medida em que ¢ transportada para o nebulizador do ICP
sendo posteriormente medida e descartada. O processo inteiro 8
apresentado de maneira didatica na ¥Fig. 4A. Considerando-se gue
a sensibilidade era critica na analise de alguns elementos, a
dispersio da amostra neste sistema foi mantida tdo baixa quanto
possivel, empregando-se para isto grande volume injetado de a-
mostra e linha de dispersao curta. Estes fatores sao démiﬂ&ﬂﬁ@ﬁ

25,27

na dispersao em FIA . Desde que o "loop" de amostra @ bem

. . . . . . . ~ 14
malor do que a bobina de dispersao, o fator de dispersao para
este sistema tende a um, preservando desta maneira a sensibili~

dade intrinseca do ICP-AES. 0 sistema ¢ ajustado de tal forma

"
Do dngles: "flow diagram®”,
Do ingles: " sample plug” ou "zample bolus®.
hoE R

58 .- . -
Yo aqual g mentido neste tra

Este térmo ¢ superior ao termo "injetado”

balho por razoes de desenvolvimento histfrico.
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que somente a porgao mediana da zona de amostra,.na gqual uma situa
¢ao estacionaria tende 2z ser atingida,¢ medida pelo ICP; nesta
porcao,a relacao sinal:ruide ¢ otima. Néste sistema, o comando
para operagae do ICP e a injecao da amostra ervam feitos manual e
~ *

simultancamente, ¢ um tempe de retardo de ls foi emprepado.

E bem conhecido em FIA gque, quandoe volumes GXecessi
vamente grandes de amostra sao empregados, a velocidade analitis
25

ca flco bastante comprometids . Neéste projeto, esta desvantagen

foi superada comutando-se o injetor de volta a posicado de amos -
tragem imediatamente apos a medida da amostra. Desta forma,a por

gao posterior da zona de amostra ainda no interior do "loop” de
amostra & empurrada pela proxima amostra em direcio ao esgoto, e

nav em direcac ao detector, a uma vazao bem mais alta do que a-

guela do [luide carregador de amostra. 0 processo inteiro pode
., ii‘lg
ser considerado come wm processo de reamostragen , no gual uma

porcdc da zona de amostra ¢ sclecionada e medida e a outra por -
cao & descartada.

(s resultadeos analiticos obtidos com o sistema 3A/
4A nas analises de material vegetal cevtificado sdo apresentados
na Tab.7, a qual fornece também resultados obtidos por ICP-AES Q

perade convencionalmente, bem como valores retirados da literatu
ra. A concordancia entre os resultados obtides e os valores reco
mendados indica que o preparo das amostras foi feito adequadamen
te. Nota-se tambem que para alguns elementos, particularmente g

queles mais facilmente determinaveis em ICP-AES (mencres desvios

padraoc relativos) as precisocs das medidas realizadas no sistenma

.
Yo dngles: "preburn time®. Retardo psra o inicio da medida da amostra ous

intervalo de tempo entre o instante do comando para cperacas do I0F s o ini-

zong sampling”,
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FiA-1CP tendem a sey superiores aquelas relativas 4 operagao ma
nuatodo 1CP.

Efeitos do volume injetado de amostra(25,100 ¢ 500
ul, correspondendo aproximadamente a “loops™ de amostra de 5,20
e 100 cm) e comprimento da bobina de dispersao (40 e 140 cm) fo
ram investigados com o sistema 3A/4A ¢ empregando-se O mMEsMO pa
drdo (100 ppm Ca + 100 ppm Mg, em 0,5M HC1) citado acima. Para
cada sistema foi obtida uma estimativa do perfil do pico meéido%

de seguinte mancira. A amostra era injetada e, apos um interva-

lo de tempo Al, era acionado o comando para o ICP iniciar a me-

dida. Apenas a radiagao de comprimento de onda 317, %9am(Ca) foi
considerada, sendo o intervalo de medida de apenas 1 5. Uma var

Lk . . . . M N
redura em Al permitia, entac, a obtencaoc de uma estimativa
do perfil do pico medido, o qual ¢ caracteristico para cada sis
tema. Us resultados obtidos, em geral concorvdantes com os valo-

- 59 ~ m
res tedricos esperados” ., sdo apresentados na Tab.8. Os dados
referentes a bobina de 40 cm sao aproximados porque, quando a-
quela bobina foi empregada, a precisso das medidas se detevio -
rou. As vezes, desvios padrao relativos das medidas no interva-
1o de 10% a 20% forma calculados.Nesta situagao, o0s corvespon -
dentes sistemas FIA~ICP eram muito rapidos, causando dificulda-
des na definicac dos valores AL,
. . - ) wkok -

A largura do pico a mela altura e um parametiro

impoertante em projetos FIA-TCP porque o intervalo de medida de-

ve ser compativel com este valor. [! interessante notar que quan

do a bobina de 140 cm foi empregada, a largura do pico a meia

FoDn dngles: U measured poak profil”,
“F Do ingles: " A AL scen”.
ke ok

Do drples: " half peak widbh™.



Tabela 8.

do de amostra.

Efeitos

Us dados se referem ao sistema FIA-ICP indicado na Fig.
g

do comprimento da bobina de dispersao e do volume injeta~

34,

"loop® da

amnsira

poranetros do pleo medido.

&l
lergura

fator de

tempo de
()

AT

()

naEx

e (om) 7 {a] dispersao limpezaiﬁ) {g)
41 5 a U, 21 10 ~ 4
411 20 5] U, 28 10 -2
40 100 14 g, 83 10 4

1, 09

12

144 20 11 0,18 14 b
140 100 13 0,78 16 13

al largura oo pico a mels albura.

e

bl reletivo a um grau de interpenetracac de amostras de aproximadamante 1%,

cl dintervalo de tempo entre o instante de injecan s da medida da porgac mais

concentrads do zona de amoshtra.

altura torna-se menos dependente do volume injetado (Tab.8). Po
de-se concluir, entdao, que em sistemas FIA-ICP apresentando maio
res graus de dispersao da amostra, a "loop" pode eventualmente
ser substituide sem a necessidade de redefinicdo do intervalo

de medida no I10P.

O futor de dispersac normalmente reflete a mixima
concentragac da zona de amostra relativamente a concentracao o-

L 19 , . . _
riginal desta Em osistemas PIA-ICP, este fator deve ser deter-

minado a partir da estimativa do perfil do pico medido. Se este

. . . . 19 X . o
fator fory determinado da maneira usua}l , ho sistema FIA~ICP,

ele nao tera o mesmo significado como em outros sistemas FIA,
nos guals a altura do pico ¢ utilizada para fins analiticos. De

fato, a medida em que o intervalo de medida aumenta, o fator de

dispersao calculado para o sistema FIA-ICP de forma usual tor-
na-se menor, apesar de que a dispersao fisica da amostra ¢ a
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Fiqura 3. Diagrama de fluxos dos sistemas empregados para analises de plan-
tas ou solos (A), para analises de rochas (B) e para estimar a verdadeira
distribuicao axial da amostra proxima a entrada do nebulizador do 1CP (L),
I representa o injetor na posicac de amostragem, com a amestra (Al snchendo
o "loop" de amostra [LA] e indo ao esgbto (BE). No sistema 3A, a taxa de as
piracas de amostra & de 9,2 ml.min e no sistema 3B, tanto a amostra como
5 solugao padrao (8) sao aspirades a 3,4 mlmmin“qn As linhas ay e by sao 11
nhas de sincronisma {4 oml; MC 540 as bobinas de dispersac (40 om - 3A e
140 cm - 3H1: x representa o éunﬁactm entre o modulo de analise @ o ICP e &
indica descarte para o esgoto. No sistema 3A, o fluide carrvegador da amos-
tra {UA}, bombeado a 3,2 mi,minmqj & constituldo por solugoes 0,25M HC1Q4 (

analises de nlantas) ou 0,5M HC1 f(analises de solosi: BM = 300 em.  No siste
ma  3E, a5 fluidos carregadores da amostra e do padrao internc fluem a 1,8

= s . .. ‘
. osendo constituldos por uma solucaeo 0,5M HCl: os "loops” de amostra
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g de padrao sac de comprimente igusl a 20 em. U intervalo de medida refe-

rente ans sostemac 58 o 38 @ de 10 s, excebto por ocasiao da obtengao do per
pico medido, guando este intervalo ers de 1 s. No sistema 30, EA B
substituldos pela solucdo tampac, o segundo fluidn carregador de a-
(ﬂ;) @ tamber constituido pela Swlugém tampan, fluindo a 3.4 mlwminmﬂ,

o segundo Tloon” de anostre ftﬂ) o de S com, a segunda bobina de dispersac [

16 de 110 om, une solucas de cianina eriocromo R e usada simulando a amos

1B, Para deﬁa

tra o9 ons demale paramebros sac wes mesmos relativos ao sistema

ihes., V. texto.

Figura 4. Representacao didatica dos sistemas FIA indicados na Fig.3.



Mesma .
O tempo de Yimpera € indicade na Tab.8 por ser um
parametro importante: dele depende a mixima velocidade analiti-
ciopara cada grau de interpenetracao de amostras. Também, o ten
po de amestragem deve ser compativel com o tempo de limpeza.Se
ria dmportante a comparagao entre os tempes de limpeza rvelati-
vos o oum sistema FLIA-ICP e ao sistema normal 1CP-ABS. Neste
trabalho, entretanto, tal estudo nao pode ser feito porque a
reftirada e ao}oc&géw de amostras a serem medidas ne ICP, quan-

~

do feitas manualmente, nao seriam reprodutiveis,

0 nitimo parametro apresentado na Tab.8 indica o
intervale de tempo entre o instante de injecao da amostra e a-
quele corrvespondente a medida da porgac mais concentrada da Z0

na da amostra. L boa pratica injetar a amostra 4o mesmo tempo

i

e que o comando para operacao do ICP e acionado (Al 4),quan

do nido se dispoe de comandos mais sofisticados. Isto ¢ consegui

do  empregando-se valor adequado para o tempo de retardo., Evil

dentemente, o tempo de retardo ¢ dependente de &1mﬁx'
" HLECR

-, - B - - “
Para analise das rochas, calcareos dolomiticos, e
ra necessaria dispersac das amostras no sistema FIA-ICP, tendo
em vistua os teores de calcio e magnésio a serem determinados e

os limites supceriores de determinacac destes elementos pelo ICP

. - . - . . - w25 5C
(Tab.4).m sistemas FIA caracterizados por dispersao mﬁdiaxj*%}

um sinal transicnte ¢ sempre medide. Desde que a "software’ pre
sentemente disponivel no PDP-8 nao era compativel com medida de
sinais transientes e considerando-se ainda a possibilidade de o

correren diferengas nos instantes de injecac ¢ de comando para

iniviar medida pelo espectrometro, a técnica de padronizacio in-

terna tornou-se necessaria. O sistema indicado nas TFigs. 3B e 4D
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*

foi, entao, projetade na configuracao de zonas confluentes a

fim de que a solugao do padrao interyno pudesse ser adicionada a
zona de amostra de modo sempre reprodutivel. Bste sistema & si-

3

o L8 . ‘ L. . -
metrico””’, de forwma a permitir uma perfeita superposigao das zo

nas confluentcséua

Quande ¢ injetor permanece na posicao de amostra -
gem indicada na Fig. 3B, tanto a amostra como a solugao padrao
estao enchendo os respectivos "loops’, seus excessos podende

ser descartados ou armazenados. Apos a comutacao do injetor, as

duas zonas estabelecidas confluem no ponto x de forma reproduti

vel e sincronizada. A dispersao continua na bobina de dispersac
e apos um intervalo de tempoe apropriado, quando a zona de amos-
tra atinge o 1CP, sua medida & realizada. Apos a detecgac, a a-
mostra e descartada e o injetor & comutado de volta 3 posigao
indicada na Pig. 3B, iniciando um outro ciclo. Neste sisteoma,so
mente ruiag@@é entre medidas sao utilizadas para os calculos

dos resultados analiticos.

0 perfil do pico medido neste sistema foil obtido
da maneira descrita acima; a solucao 100 ppm Ca + 100 ppm Mg em
0,5M HCL foi empregada como amostra, e uma solugac 0,5M HCL foi
colocada em substituigao a selugao do padrao interno. A partir
do perfil do pico medide (Fig. S5A) foram definides um tempo de
retardo de 8§ s ¢ um intervalo de medida de 10 s: nesta situagao,
mais de 80% do sinal translente disponivel era medido. Experi -
mentos paralelos mostraram que pequena antecipacgaoc ou vetardo (
2 s) da injecao relativamente ao instante do comando para opera
cdo do ICP levavam a diminuicao de rvesultade obtido, indicando
que o valer do tempo de retardo fora corretamente escolhido.

O sistema 3B/4B foi, entdo, utilizado para s ani-

lises das rochas. Como padrdo internc, cadmio foi empregado por
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que:
a) sua concentracio en yﬂchus e solos e usualmente muito baix&?4
by o sinal analitico relativo ao cadmio, ne TCP, nao & pratica
mente perturbavel por outros elementos presentes nas amostras;
testes preliminares indicaram que nenhum efeito na resposta do
sensor referente a cadmio podia ser observado quando solucles
400 ppm oem Fe, AL, Ti, Ca e Mg ecram sucessivamente medidas; ¢}
as interfercncias espectrais de cadmio nas analises dos outros
elementos, inclusive cidlcio e magnésio, sdo negliglveis; expe-
rimentos preliminares indicaram que mesmo guando uma solugao
1000 ppm em cadmic era medida, sua contribuicao nas respostas
relativas a calcio e nagnésio ndo eram observaveis: esla nao &,
entratanto uma condicao eine gqua non; J)ICP-AES do cadmio e
realizada sob condigoes favoraveis, sendo bastante boa a sensi
bilidade do metodo espectrometrico para este elemento”. A con-
centracao da solucao padrao interno foi escolhida como 20,00 ppm
Cd, em 0,5M HCLl, de forma a que os parametros da corresponden-
te curva de calibracio fossem adequados. Nesta situagao, efei-
tos de memdria nac foram relevantes. De fato,ao se medir um si
nal transiente relativeo a Cd sucessivamente por quatro vezes,
notou-se que ja a resposta correspondente a terceira leitura e
ra fornecida pelo teletipo como < 0,

Os resultados das analises de cdlcio e magneésio em
calcarcos pelo metodo proposto sao apresentados na Tab. 9, a
qual indica tambewm, para comparagde, os resultados obtidos com
ICP-AES normal. Nesta Ultima situacao, foram necessarias dilui
coes das amostras {1 + 9, com ©,5M HCL) realizadas manualmen-
te antes das medides. As pequenas varlacoes entre resultados
sao provavelmente devidas a erros nas diluicles manuais das a-

mostras, ¢ nao a diferengas entre os procedimentos de medida.,
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Tabela 9. Determinacio de calcio e magnesio em calcareos dolomiticos. Os da
dos, obbidos com o metedo proposto (el e com o metodo convencional (b} , se

raferem a porcentagens dos elementus nas rochas.

Ca Mg
Amoshira B —
a o a i
1 8,42 B, 48 H,83 5,04
z 12,28 12, 0% Z,. 11 2,18

3 14,14 14,17 5,07 7,88
4 3. 10 3,33 &, 38 2,47
T 81 14, 04 5,12 6,16
G.44 6,62

L
w

g
=
e
.Y
e
-
o
=

7 4,33 4,50 2,58
& G,08 &, 2 5,83

3
mpl
£

~d

u—
o
SN

e 0,28 9, 88 B, 57 6,79
10 5,89 6,13 2,04 2,92
Afim de se avaliar as precisoes das medidas, a a-

mostra de ntmero 8 foi analisada dez vezes pelos dois métodos.

Poram calculados os desvios padrio relativos das medidas obti -
das pelo método proposte (1,34% e 1,70% relativamente a Ca e Mg
e pelo método normal (3,30% e 1,70% relativamente a Ca o Mg).Dbe
ve~se salientar que o efeito das diluicoes manuails das amostras
nio estd incluse nestes dois ultimos valores, ja que éstes 5
baseiam em medidas realizadas na mesma solugao. A melhoria em
reproducac analitica pode ser explicada da scguinte forma. Hm
FIA, wn {luido continuo esta sempre alcangando o plasma ¢ uma
situagao aproximadamente estaciondria ¢ atingida, independente~
mente da presenca ou nao da amostra. Na operagao normal do 1CP
com aspiragao pneumatica de amostra, uma bolha de ar g aspirada

durante a substituicao das amostras, a gual causa uma brusca per
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tempos de retavdo podem minimisar éste efeito. Deve-se conside
rar., também, que o fluxo provide por uma boemba peristaltica ¢
provavelmente mais estavel do que a taxa de aspiragao prieumati
ca da amostra pelo ICP.

0 sistema FIA-ICP da Tig. 3B & muito estavel. Apos
uma hora de operagao, o5 sinais analiticos medidos ref@reﬁtes a
cBes de apenas ~-1,0% para o calcio e *+0,7% para o magnésio. As
linearidades das curvas de calibragao no intervalo 0 - 500 ppm

foram verificadas para ambos os clementos. Coeficientes de re-

ressao linear de (,98981 (Ca) e 0,99975 {Mg) foram calculados

Ly
a partir de 10 pares de valores, indicando que as constantes de

resposta K (Bg.1) para estes elementes sao constantes para

3 5

[

o sistema FlAa-ICP-AES.

11.5. Descempenho do ICP como detector em FIA

0s dados constantes na Tab.8 indicam de maneira se
migquantitativa que a utilizacao do ICP-AHS como unidade de detec
~do em diversos sistemas FIA nao modifica de maneira drastica
o perfil do pico medido, do qual dependem muitas caracteristicas
do sistema FIA. Entretanto,uma avaliacao mais exata do desempe
nho do ICP para o sistema FIA indicado nas Figs. 3B e 4B era ne

cessaria porque, alem de este sistema ser empregado nas anali-

ses de rocha e posteriormente ser modificade a fim de ser
cupregado em conjuncao com GSAM, este sistema requer

a medida de um sinal transiente pelo ICP. Idealmente, a perfor-
mance de um detector pode ser avaliada comparando-se o perfil

do pico medido com a verdadeira distrvibuicao axial da zona da
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amostra nas vizinhancas da unidade de deteccao. O perfil do pi~
co medide relativamente ac sistema 3B/4B foi obtido conforme
descrito na pg. 31 desta; para a obtencao de uma estimativa da
distribuicao axial da zona da amostra na entrada do ICP, foi u
tilizado o sistema EIA indicado nas Figs. 3C e 4C. Iste siste-
ma pode ser considerado come aquele da Fig. 3B/4B com a inciu-
sa0 de um processo de r@amastragemlg.

Na situacdo indicada pela Fig. 3B, os "loops" de
amostra e de padrao interno estac sendo carregados. Quando o

injetor ¢ comutado para a posigao alternativa, ambos os volu -

mes selecionados de amostra e de padrao sao introduzides nos

respectives fluidos carregadores, e o segundo "loop” de amostra
¢ coilocado No mesmo percursoc. A confiuéncia das zonas e 05 pro
cessos de dispersdo envolvidos procedem como no sistema 3B/4B.

- - e - ‘ (
Apos um interyvale de tempo Atlj

, quando a zona de amostra ailn
da esta passando pelo segunde "loop', o injetor & comutado de
volta a posicao especificada na Fig. 3C, iniciando nove ciclo.
Pste simples movimento faz com que uma porgao da amostra seja
selecionada e injetada no segundo fluido carregador. Isto ori-
gina uma segunda zona de amostra, a qual ¢ similarmente proces
sada ¢ medida. Uma representacao didatica do processo de rcamos
tragem ¢ indicada na Fig. 4C.

Quando o segundo "loop" de amostra & muito pequeno,
atuando quase como um amostrador puntual, uma varredura em At
faz com que a zona de amostra intelra seja passoe a passo trans-
ferida para o segundo fluldo carregador. lIsto permite que o de
tector fornega uma imagem da distribuicao axial da amostra na
vizinhancas do ponte x o qual, no sistema 3B, corresponde a jun
cao FIA-ICP. A verdadeira distribuigao axial da zona de amostra

na entrada do nebulizador do ICP pode, entao, ser avaliada, in-
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dependentemente das dispersoes occorrendo apos o processo de rea
mostragem e das caracteristicas da unidade de detecgao.
Para eéste experimento, detecgao espectrofotome -

trica (450 nm) foi utillizada. Uma solucao colorida, cilanina e-
rioceromo R,foi empregads simulande a amostra e uma solugao tam
pao acetato foi usada em substituicae ao fluido carregador ¢ ao
padrio interno. O tampac evita a ocorrencia de variagoes de pH
na soluciac colorida causadas pela dispersae da zona de amostra,
as quais modificariam a absortividade molar do composto colori-
do.

A Fig.5 permite uma comparacao entre o perflil do
pico medide (A) e uma aproximacao da verdadeira distribuicao a-
vial da zona de amostra (B) proxima 4 interfaca FIA-ICP. Todos
0s valores sao expressos em unidades relativas e referidos  4s
pregados. Percebe-se que a forma do pico medido depende muilto
mais do sistema FIA do que do detector ICP. De fato, as simila-
ridades entre larguras de pico a meia altura, alturas de picos

¢ tempos de limpeza sugerem que, no sistema 3B, 0O LCP se compoy

w
ta como um detector para o qual efeitos de volume morto ou tem

po de resposta nao sao relevantes. Isto & um rosultado pratico
importante ¢ talvez inesperado, considerando-se as grandes dimen
soes do nebulizador.

A abscissa relativa a curva 54 e cxpressa em Al e

os valores At so rveferem 4 curva 5B, Desde que o valor Al é

igual ao valor At menos um intervalo constante de tempo, o qual
inciui o tempo de retardo, as duas curvas da Fig.5 ndo sao super

postas., O perfil do pico medido pode ser deslocado para a esquer

* 0o dngles: "dead volume”.
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Figura 5. 0 perfil do pico medido (A) e a estimativa da verdadeira distri-
buicio axial da zona de amostra (B) proxima a entrada do nebulizador. Abs-

0.0

cisss corresponde o valorss At ou AL e M¥ e a relagao entre uma dada  me-
dida 8 aquela correspondente @ configuragao de volume infinito™ , O perfil

do pice medido se baseia em dados relativos ¢ La. Para detalhes, V. texto.
da, na figura, empregando-se malores toempos de retardo.

Desde que o tempo de limpeza ao nivel de 1% de
interpenetracao de amostras ¢ menor do que 15 s (Fig.5), © evi-
denciade que mais de 240 amostras por hora poderiam ser anallsag
dos no  sistema  3B/4B.  EHsta frequencia de amostragem nao fol
atingida neste trabalbo, enfretanto, por que o tempo vequerido
pelo teletipo para escrever os resultados limitava a velocidade
analitica a apenas 80 amostras por hora. Hsta Limitacao sera su
perada apocs o desenvoelvimento de "software” no PDP-8 que permi-
ta o armazenamente de dados na memoria do computador e posterior

listagem dos resultados apos andlise de todas as amostras. Isto
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levard o uma grande economia de mao de obra e de argonio, além
de permitir uma amis cficiente incorporacao do GSAM ao sistema
FIA-TCP,. bBstudos fecatizando este ponto acham-se atualmente em
andamento.

O [CP poderia scr um fator limitante na frequen -
cia analitica om sistemas PIA mais rapidos. Esta possibilidade
nio Tol dnvestigada por duas razoes praticas. Primeiro, quando
velocidades analiticas extremamente altas sao atingidas, o tem
pe disponivel para medida pode se tornar insuliclente, causan-
do perda de precisio analitica. Também, seria diflcil verificar
ce o 10P estaria scompanhande um sistema FIA muito rapido, poer
que as incertezas em Al aumentariam, devido a este valor depen
der do eperagae manual do sistema. kntretanto, este tipo deo
problema devera ser atacado de modo a ser viavel um  sistema

ETA-[CP-0GSAM envolvendo um nimero elevado de adigdes padrao.

P1.6. 0 sistema FIA-ICP-GEAM

A viabilidade do sistema FIA-ICP-GSAM foi investi-
gadu analizando-se uma amostra padrdo (40,00 ppm Ni + 40,00 ppn

Cuo+ 2,00 ppm Zn, em 4% HNO pele metodo GSAM, sendo que as a-

3}

dictes padrio requeridas era rcalizadas manualmente ou atraves

de FIA. Esta mmostra, como tambem o ICP-AES ¢ os parametros pa-
ra sua operacac, oram os mesmos relativos a trabalho mnzwriw?wy
o qual indica uma descrigao dos tipos do interferencias espec -~
tyais envolvidas entre Ni, Cu e Zn e fornece um estudo de propa

gacio de erros. Uma variagao do metodo GSAM que voequer a parbi-
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cao da amostra em alfquatasi], denominada @GSAM$; foi escolhida
pop nan ser afletada pélm aspiracac da amostra pelo ICP e por ser
mals apropriada para FIA.

Para analise empregando-se PGSAM com adicdes nig -~
nuals de padrdes, um procedimento similar aquele descrito’ foi
sepuido. Nove aliquotas de 25,00 ml de amostra foram preparadas
de modo que o cada elemento correspondiam tres aliquetas. A es-
tas altquotas foram adicionados cinco, dez e quinze ml da cor-
respondente solugao padrao. As concentracoes dos padroes, prepa

rados tambem em 49 HNO%feram: 100,0 ppm Ni, 100,90 ppm Cu e 50,0

ppm Zn. O teor de zincoe na correspondente solucdo padrao era
bastante alto, comparativamente zo teor deste elemento na amos-
tra, porem fol mantido, afim de que os resultados a serem obti-
dos pudessem ser comparados com aqueles constantes na Rel.7.Tes
tes preliminares indicaram que, se o padrao de Zn fosse 5, 00ppm
neste elemento, o resultado 00 para Zn seria melhor. Apos as a-
dicoes, tanto a amostra original como suas aliquotas foram me-
didas por ICP-AES, utilizando-s¢ intervalo de medida de 10 s |
sendo considerades os valores medios de quatro medidas. DBstes
valores eram expressos em intensidades de cada canal analitico
relativas a uma corrente constante causada por uma fonte establ
lizada de radiagao de Hg. Destes valores, eram subtraidos os va
lores correspondentes a medida de um branco (4% HNOE}, @ qual
era feita antes do inicio da seérie de adigoes de determinado e-

lemento. Este procedimento minimiza o efeito de variacdes ing -~
*

- * * o1 -
trumentais que afetem a linha basica . Todos os valores medidos

foram transferidos para a Universidade EBstadual de Campinas ,on

Do ingles: "Partition Generalized Standard Addition Method”,

o dinples: "driftr,
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de um programa de computacdo desenvolvido pela infometrix Inc.”
cm Seattle, Wasington,USA e adaptado para o computador PDP-10
da UNICAMP  por Mario César Ugulino de Aratjo, foi utilizado pa

ro s calculeos envolvidos.

Para permitir a conjungio FIA-ICP~GSAM, um sistema

FIA-TCP similar ao indicade na Fig. 3B foi projetado com os se-

guintes parametros: f{luidos carregadores - solugao 4% HNO., 5 vo-
lumes injctados de amostra e de padrao - 500 pl; bobina de dis-
persac - 40 cm; tempo de retarde - 1 s; demais parametros - es-
pecificados na Fig. 3B.

Fste sistema fol projetado em configuracao Simétré
ca afim de que perfelta superposicac entre as zonas de amostra
¢ de padrao fosse atingida. Pars confirmacdo desta simetria, ©
seguinte experimento fol reallzado, Inicialmente, a amostra era
injetada normalmente sendo a sotucaoc branco (4% HNQ35 utilizada
como padrao. A segulr, invertla-se a situacao de forma que o "
loop" de padrdo fosse utilizado para a amostra e vice-versa. A-
pos tres repetigoes, obteve-se o fator 0,9829  dividindo-se a
media das leituras referentes ao sistema proposto por uquﬁia‘fﬁ
lativa ao sistemn invertido. Para este experimento foram consi-
deradas apenas as medlidas correspondentes do sensor do niquel
devido hs beoas caracteristicas de medida deste elemento pelo
[CP. Evidentemente, este fator foi posteriormente utilizado co-
mo fator de corregao para os resultados obtidos.

A reprodutibilidade das adicoes foi considerada a-
dequada. De f{ato, medindo-se a amostra dez veses calculou-se o
desvio padrioc relativo das medidas como sendo 1,48%. Consideran
do-se que a reprodutibilidade da medida pelo ICP também contri-
bui para éste valor, pode se concluir que as injegoes sao reall

sadas de mancire precisa neste sistema FIA-ICP. Deve se salien-

L3
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tar que a utilizacao de cadmio como padrdo interno nido levou a
uma melhoria desta roprod&tibilidade. Isto se deveu principal -
mente a dois motives. Primeiramente, a utilizacgao de grandes vo
Tumes injetados e consequente tendencia de eliminacgac do gradi-
ente de concentracoes na porcao mediana da zona da amostra faz
com  que peguenas variacgoes em Al (compensadas pelo uso do pa-
drao interne) nao afetem de maneira significativa os valores
fornecidos pelo ICP. Tambem, a divisdo de duas quantidades medi
das leva inevitavelmente a um aumento da variancia total. Desta
naneirva, a tecnica de padronizagae interna nao foi utilizada pa
ra este sistema FILA-TCOP-GSAM.

Para analise da amostra padrdo empregando-se PGSAM
¢ sistema FIA-ICP, o seguinte procedimente foi seguido. A amos-
tra cra injetada (»n + 1) vezes e o correspondente padrio era
continuamente substituido. de maneira a permitir a obtencao de
ERQE e de [&]. Inicialmente, para se obter Lﬁél , @ propria sc
lugao branco (4% HNOE} ¢ra empregada como solugao adicionada e,
a seguir, solugoes padrao 15,00 ppm Ni, 25,00 ppm Ni, 40,00 ppm
Ni, 15,00 ppm Cu, 25,00 ppm Cu, 40,00 ppm Cu, 7,506 ppm Zn, 12,5¢
ppm Zn e 20,00 ppm Zn ( todas 4% em HNOg) eram sucessivamente u
tilizadas. A mesma ressalva relativa d concentragio de IZn proce
de para esta situacaoc. 0 experimento foi realizado com duas re-
petigoes e as medias dos valores de intensidades relativas for-
necldas pelo ICP foram consideradas. As leituras correspondentes
a0 branco eram obtidas simplesmente acionande-se¢ o comando para
operagao do espectromelyo sem a concomitante comutacgao do inje-
tor. O tratamento dos dados obtidos fol o mesmo realizado con
refercncia ao métode PGSAM-ICP-AES normal.

Os resultados finais obtidos sao indicades na Tab.



Tabels
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orrespondam o erros relativos

(a)

} valor verdadeiro -
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10, GSAM e SAM : resultados finais. U0s valores de concentragsc in-
so peferem a ppm dos elementos na anostra, os dados entre parente-
. Bxpressos em %,e oo valores constan

indicam as pontribuigtes dos elementos nos diversos sen-
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valores verdadeiros, Ref.7?
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40,00
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(3,248)

1,876, 35)
2,422(23,1)
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10, a qual permite avaliar algumas potencialidades do sistena
FIA-TCP-GSAM. Valores calculados a partir de méetodo simples das
adigoes padrao, SAM*lQ, tambem sao fornecidos na tabela, de mo-
do o pervmitir uma avaliacao do erro envolvide na andlise desta
amostra quando interferencias espectrais ndo sao considervadas.
As diferencas cntre valores obtidos pelos dois métodos envolven
do PGSAM sao provavelmente devidas a dificuldades materiais no
prepare das solugoes o a limitagles na precisac das medidas de
peguenas intensidades de radiagac emitidas. As duas matrizes in
dicadas na Tab. 10 nao podem ser diretamente comparadas entre
$i porgue nao se relacicnam ao mesmo instrumento ¢ por serem ex
pressas em unidades diferentes. Apesar disto, pode-se notar bas-
tante similaridades entre elas, tais como as relagoes entre os
correspondentes valores nas diagonais das matrizes, as interfe-
rencigs entre Iin e Cu e vice-versa. etc.

Durante o desenvolvimento dos experimentos, foram
ressaltadas diversas vantagens do sistema FIA-TCP-CSAM relativa
mente ao sistema [CP-GSAM manual, tals como:

- para analise de m amostras pelo sistema FIA-ICP~GSAM, apenas
uma serie de soluctes padrio e requerida, enquanto gue, no sis-
tema 1CP-GSAM com adicoes manuais, uma serie de solugdes preci-
sa ser preparada relativamente a cada amostra. Lspera-se, asinda,
gue com a utilizagao de sistemas PIA com reamostragem, o© nimero
de solugdes padrac a sevem preparadas seja igual aoc numers de e-
lementos envolvidos na analise.

durante a aplicacdo do método FIA-ICP-CGSAM, o grau de diluigao
da amostra e mantido constante, de forma a preservar a magnitude
do efeito de interferencia matricial. Calculos visando elimina-

cao do efeito de expansoes do volume da amostra causadas pelas
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adicdes ndo sao, entao necessirios.
- as leituras relerentes a solugao branco podem sex facilmente
efetuadas entre as ieitur#s relativas as aliquotas de mancira
que variacoes na linha basica sao mais eflicientemente corvigi-
das. A possibilidade de contaminacao da solugao branco, consti
tuinte do proprio fluido carregador, & muito pequena ne siste-
me FIA-IUP-GSAM,
- todas as vantagens do sistema FIA-ICP relativas ao sistema U
sual {CP-AES valem também para o sistema FIA-ICP-GSAM relativa
mente a0 sistema normal ICP-GSAM.

Evidentemente, muito ha ainda a ser realizado: au
romacao completa do sistema, incorporagac de sistema FIA com
dos acerca destes itens estio presentemente planejados ou em g

XECUCHO.



CAPTITULO 111

CLASSIFICACAO DE SOLOS

FTi.l. M@tedps de PR e o programa ARTHUR

63

b

foi utilizado o programa de computacao ARTHUR
escrito em Fortran IV, disponivel na Universidade Estadual de

Campinas, o qual permite a aplicagao de netodos estatisticos e
de PR a estudos que requerem analise de dados multivariados. As
p@t@ncialida&gé deste programa, bem como a descrigao dos prin-
cipais métodos de préprocessamento de variaveis, de representa
cio visual de distribuigoes r-dimensionals e de PR ia foram
focalisadas em trabalho anterior realizado por este mesmo gru-
po de pﬁﬁquiﬁﬁﬁzu Nesta tesc, foram utilizados os seguintes mé
todos, cuios nomes correspondem aos nomes das rvespectivas sub-
rotinas constantes no ARTHUR.

CHANGE - permite que mudangas nos conjuntos de dados, envolven
do escolha de variavels, redefinicao de classes, mudangas de
arauivos de dados ou transformagoes nos valores numéricos das
variaveis. A transformacao logaritmica y - 1n(y + 1) foi uti-
lizada, sendo y o valor numerice original. Esta transformacac &
recomendada afim de que a distribuigao dos dadeos se aproxime da
distribuicao normal,

CORREL - fornece a matriz das correlacoes intervariaveis, indi-
cando também o intervalo de confianga relative ao valor da cor-
relaciao, bem como a probabilidade de a correlagao ser significa

tTiva.
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SCALE - fornece a medip aritmetica, desvio padrio absolute ¢
P . N - - = :k P - - i .
relativo, intervalo de variacac | valor minimo ¢ maximo, bem co-

mo indices de assimetria relativos as diversas variaveis. Possi

O
bilita tambem o escalamento das variavels; neste trabalho, au

toescalamento {foil feito de forma a que a media aritmética rela-
tiva a cada variavel fosse zero ¢ a variancia, unitaria. As va-
riavels resultantes sio chamadas autocﬁcaladﬂs33‘

WETGHT - permite avaliar quantitativamente a utilidade de «cada
variavel para a separacao de duas classesdi. Neste trabalho, o
peso de variancia fol empregado, o qual ¢ recomendado também
quando as variaveis ndo apresentan distribuicao normal. 0 pesa
de variancia e calculado como a relagao entre a variancia inter
classe ¢ w variancia intraclasse, para cada variavel relativa -
mente a duas clusses. Quando o numero de classes consideradas é
maior do gue dois, pode-se calcular o pese global de variancia
para cada variavel como a média geométrica dos pésos de varian-
Cla velatives a esta variavel pava a separacio de cada par de

35,420, - - ; o i : _
. Apos os calculos de todos os pesos globals de va-

classes’
riancia correspondentes a tedas as variaveis, determinam~se os
valores ponderados, multiplicando-se os dados iniciais pelos
respectivos pesos globals de variancia, de maneira a enfatizar
aquelas variaveis com maior potencial no tocante 4 habilidade
em separar as diversas classes. Intao, este meétodo de preproces
samento de variaveis requer que a classificacac das amostras,ou
L

pelo menos de algumas amostras (conjunto de treinamento J, se-

ja conhecido a privei. Desta formit, este método & especifico pa

Ty
range” ,

"soaling”.

U dngles: "training set”.
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&

ra PR suporvisiQnadw , requarendo variaveis autoescaladas

DIST - fornece a matriz das distﬁnciaguentre amostras; A distﬁg
cia entre amostras tem significado quando se supbe  que cada a
mostra. em um problema PR tipico, pode ser considerada como um
ponte no espago w-dimensional cujas coordenadas correspondem as
varifiveis envolvidas. Neste trabalho, apenas a distancia etcli-
dians foi calculada, a qual & valida tambem quandc malores di-
mensdes sao consideradas.

KARLOV - vealiza & transformacdo KARHUNEN-LOEVES*+0% 4 qual &

muito Gtil para selegao de variaveis, parva indicacao da dimensio

: *
nalidade do pyoblemaQG,como também para mapeamento do conjunto

de amostras. O metodo inicialmente calcula a matriz de cova—

riancia, cujos elementos Cﬁ ; comparam as variavels 7 e j como

M
Cog = 0, Wan —¥g! (Wyp = ugl/0nmt)

onde m € o numero de amostras, y. ; € O valor numerico da Z-esi
: o

ma variavel da k-esima amostra, e Qi ¢ a media avitmetica desta
variavel relativamente as m amostras. A seguir, OS autovalores
Ay o ® 08 autovetores i, para £ = 1 ate r sao calculados resolven

do a cquacao

S WA . N
i L
Desde que cada autovalor € proporcional a variancia
ao longo do correspondente autovetor, uma medida da porcentagem
de variancia correspendente a cada autovalor (3V} pode ser cal-~

culada como

I‘J
@y o= 100 Af /S A{ R {(Vi}
, i1 F

* Pora soclarecimentos acerca dos diversos tipos de metodos PR, refira-se,

nor exerplo, a Ref. 371,

¥
Do dingles: "display”.
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Desta forma, sao goradms novas variaveis, combina-
coes lineares das variavels inicials, as quais pédem ser ordena
das de maneira que a primeira delas contenha a maior quantidade
de variancia e gue cada sucessiva nova variavel contenha a pro-
Xima maior variancia residual. Bntdao, redundancias nos dados po
dem ser minimizadas eliminando-se as ultimas novas ‘V'ariﬁ“\fﬁzisvcg;
jas correspondentes variancias sdo negligiveis. Desta forma, es
te metodo tem sido muito utilizado para ordenaciac e selecaoc de

variaveis, indicando tambem a composicao das novas variaveis re

[

lativamente as variavels iniciais. Se apenas os dois primeiros

)

autovetores sac utilizados como coordenadas de um grafico car-
tesiane bidimensional, o emprege de KARLOV permite o mapeamento
das amostras, indicande tambem a porcentagem da informacac con-
tida nes dados que esta disponivel para visualisagio.

SELECT - diminui o atmero de variaveis, gerando caracteristicas
dade das variaveis originais67. 0 processo & uma ortogonaliza -
ciao de Schmidt, comumente utilizada para ortogonalizacao dos or
bitais molccularesbﬁ. Inicialmente, as variaveis sio auteescala
das e normalizadas. A varidvel mais importante & entdo selecio-
nada sem transformacao. Néste trabalho, esta importancia foi a-
valinda atraves do peso global de variancia. A seguir, as outras
variaveis sac decorrelaclionadas da primeira, processo este qu@‘
gera nevas variaveis que manteém em parte a identidade das varia

vels originails. Depois, e selecionada a mais importante dos (=

- 1) variaveis ¢ removidas as correlacdes entre as {r - 2] va -
riaveis remanescentes ¢ a ultima selecionada. O processo conti-
hua ate que o numero de variavels a serem selecionadas seja atin

gido ou o peso global de variancia da ultima variavel escolhida
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sejao muito proximo da unidade

SIMOA - permite o classilicacao de uma amostra com base na seme

fand

Ihanca entre esta amostra o modelos de classes definidos por

£

. . - . .. %08 -
meio de analise de componentes principals . 0 numero de compo

)

pentes principais para descricao de cada classe pode ser deter-
. = v - o ok . ol n
minade usando a técnica de validagao cruzada . Lste metodo,que
se aplica a varisveis autoescaladas, permite, entao, a classifi
cacéo de objetos a determinada classe indicando, tambem,de for-

w

ma semiquantitativa,a qualidade desta classificacao, bem como

prevendo a possibilidade de determinada amostra nao pertencer a

nenhuma  das classes modeladas.,
KNN - permite o c¢lassificagae de determinada amostra com base

A ; ; - . Kok oA N
na regra Jdo vizinho mais proxinmo , ou seja, a amostra perten-

. 69
ce n classe a que os scus K vizinbos mais proximes pertencem -
Evidentemente, o conceito de distancia se relaciona a matriz
distancia.

Além destes foram empregados, em experimentos pre-
liminares, metodos como GRAB, HIER, etc, nao descritos agul por
ngo screm apresentados nesta os respectives resultados. lgual-
mente subrotinas utilizadas para fornecimento de dades ao ARTHUR,
terminacao, obtencgao de graficos, etc., ndc sao aqul descritas

por serem triviais.

Foram selecionadas 122 amostras dos soios Podzoli-

RENSTE "mrincipal component anolysis”
*E i Toross validation®.
ke de

Oo ingles: "E-nearest neighbor rule”, conforme Ref. 34,



co Vermetho Amarelo, Latossolo Roxo, Latossolo Vermaelho Escuro,
Terra Roxa Bstruturada, Latossolo Vermelho Amarelo ¢ Cambrissoclo,

ja previamente classificadas pelo Instituto Agronomico de Campi-

nas Y. fstes solos correspondem a 80,53% da superficic da quadri

* - . 14 . -
cula de Campinas’ . Considerando-se que a area urhana abrange
; Y o ee e . I e A . ) - ()’{;4‘ -
6.725% desta drea ¢ lagoas e represas cobrem 0,51% 7, nota-se que

apenas 12,61% da drea considerada nae € coberta por algum dos so

itos acima. A Tab. 11 indica o numero de amostras utilizadas rela

tivamente a cada solo, de agora em diante considerado, por simpli
&%

cidade, como classe. Apenas o horizonte B dos selos  fol consi-
derado, por ser o mais representativo e frequentemente relaclong

- e , .. ~ 35
do 2 problematica da classificagao™ ™.

Tabela 11. Distribuicao das amostras de solos nas diversas classes.

numerc de
Classe Soio amostras

1 Podralicg Vermalho Amarelo 33
Z Latossolo Kaxo 74

Latossnlo Vermalho Escuro 26
4 Terra Roxa Cotruturada 10
5 Latossolo Vermelho Amarelo 13

5 Camhrissclo 5

IsTs o
{

Area de 2574 hmg, citusda entre as coordensdas geograficas 229307 - 23%000 8
e A7900" - 47930° WG, abrangendo total ou parciaimente os muricinios de Cam-
pinas, Valinhow, Monte-Mor, Capivari, Sumere, Santa Barbara D'Usste, America
wavivna, Santo Antonio da Possa, Cosmopolis, Artur Nogueira, Moji-fii-
a4

na, JE

" S . W L
i, @, Iracemapolis e Cordelropolis
“% Pary pxplicacao do conceito de horizonte de solo, veja-se, por pxemplo, a



e 00

Relativamente a estas amostras, foram determinados
os teores totais dos 20 elementos constantes da Tab.12 , assinm
come 0% lteorces destes elementos nos respectivos extratos ovrepa-
rados conforme descrito na pagina 18. As concentracoes de pmtﬂg
N T e e e At e e e T b, 46
sio, sodio ¢ zinco foram sempre determinadas por FIA-AAS e

as concentragoes dos demais elementos, por ICP-AES, sendo as in

terferencias espectrails minimizadas com emprego da Bg. IT7. U
sistema FIA-1CP-AES indicado na Fig. 3A(solugao extratora como

fluido carrvegador, 500 yl como volume de amestra injetado,demals
parametros mantidos) fol empregado para analises dos extratos
dos solos. Testes preliminares envolvendo analises de 7 extratos
de solos por ICP-ARS com aspirvagac pneumatica de amostras e por
FIA-ICP-AES, indicaram que nao havia diferencga estatistica, ao
nivel de 99% de probabilidade, entre os resultados referentes a
cada elemento, obtidos pelos dois metodos.

Desta maneira, foram obtides doils conjuntos de da-
dos, os quais sao apresentados no apendice C. O primeiro conjun
to (conjunto A) indica os teores totals dos elementos mnas amos
tras, os quais sdo caracteristicos destas e o scgundo {conjun-
to B), se refere aos teores dos elementos nos extratos de solos.
Este Gltime conjunto & muito dependente do processce de obtengaoc
dos oxtratos, relacionando-se mails as propriedades dos solos.En
tac, nas etapas iniciais do tratamento dos dades, estes dois

conjuntos foram considerados separadamente.



.57,

Os teores medios de cada elemento encontrados nos
diverscs solos estudados podem ser obtidos a partir dos dados
da Tab. 17, a qual fornece tambem as variabilidades destes va-
lores, cxpressas om termos de desvios padroes relativos. Esta
taubeia ¢ muito importante,considerando-se que no Brasil, a es-
casser destes dados analiticos € uma rvealidade., Deve-se enfati
zar que a malorla dos dados referentes a zinco, cobre e cobal-
to estao em acordancia com valores divulgados pelo Instituto A
gronomico de Campinuﬁymm72.

As correlactes entre os teores totals dos diver-
sas clementos nos solos estudados estao indicadas na Tab. 13,a
qual indica também as correlacoes entre os teores totais de ca-
da elemento ¢ os teores do mesmo elemento nos respectivos ex -
tratos. Todas as correlacgdes sao fornecidas, porem deve-se ter
em mente que, especialmente para os valores menores de correlg
¢ao, existe alta probabilidade de que os valores tenham sido
calculados a partir de dados nide correlacionados, B interes -
sante observar as altas correlagdes entre Ti, V e Fe, e tambem
agquelas cntre cstes elementos e Zr, Zn, Ni, Mn ¢ Cu. No tocan-
te as correlacoes entre tecores de mesmo elemento referentes ao
conjunto de dados A e ao conjunto B, apenas Ca, Mg, Cu e Mo de-
vem ser 5alicnt3das.

A Tab. 14 mostra os teores medios totais de cada e

lemento, os correspondentes desvios padrao relativos, os indi -
ces de assimetria e os pesos globais de variancia originalmente

calculados e tambémn estes valores calculados apos a transforma-

cédo togaritmica dos dados. Verifica-se que, com excessao dos



o
ok
i

A1
1

=

e

B

@2

a®

.

s8]

28

A3

o

™y
€03
Ly
Ed

g
o

03

o3
[
a3

e

)

Uy
4z

iy
(o

£
£
[
o

ns,
o

4-
[

{13
)
o
A}

po

1
o
'

L

ul
LIy

o~
<

[ Sy]
f5e)
oo
s

LM

.
e
jx)

LN

]

3

G
(53]

g

<

%)}

o
T

s
{5y

L

=i

Rl

<1

e
it

s

L5}

a0
o

I3

:
]

)3
o

b

(55
e

[
e

LN
12

e

faa
o

st
[Ag]

53]
™~

[=0]

L3
[

LI
e

AR
o

s
[

T

&£
(8]

(3]

o)
L

o

s
I~

(W]
e
[9F]
[

%

-
K

oy
L

L3
3]

{0

-
§

[

=
™~

L
o

uf

e

{1}

“red

[

™

e

(3]
.

™
iyl
[
[

L%
oy

e

i

o
o
0N

v

[m}

et

o
o3

“
iy
4]

L}
2}

£

[MH
)

-
(WS

wF

<

i
i~

n
[

15

L
LY
[ o]

30L0S,

e




o
o
i = 0
| D
o < o
8] ng} £
ped e [ap} <
3 jue . “
o
4
<o I o o4
1] M~ oy
= — D 48]
oy - N o w
"
R [N B 0 B T £}
*® | Ey T Iy o
e =} LSRN 5 B = SR £y
St feen . " - .
[
£ [0 T W e [<8]
[ [ B S [ns]
i t = 0N £
«..!“ ;nmu“u L3 ® L3 "
i i
s | [T 0 Ty I« o T AN S on]
- O = I SN S v <
] T e A w0 o}
ot L) " a ® = 3 »
i
N ” O S T v S~ ¢ry
| [ WS T v S o S A S [}
1] [ s R e B o B €5 o]
e « w a « " & *
H 1 ) [
[ S< L+ S N SN i B AN <3
i [ T S S B T Y4 R ] Uy
e M1 DDONO Mmoo W -
e " a EY A - - " u
B H 1 i
ooy s W Wm0 N iy
! W 41 e N W o D £
T N ST o S € S LR~ SN = S S [
3 L] ) " ® - = " " "
¢ [}
[= 0L N 6 T A T £ T S 0 B ¥ & T 0y
e, e~ M M N WN O 8
N e N 0 e N e D <
ﬁiu *® - ® a E] * # & L] °
¥
[ T = SN o SR v S SN 5 B £ B AP ]
3 ™ 3 = = [ [} [0 S B &) A
04 S N I o P A B U T S AN B S i
(8] e " L3 - o - » " w v “
oy e s 3o My Mm@ e o8]
[ S (& IS N B 6 B+ B SR A B | ™,
el e ONEY o e ) et wp o N @ 0N oy
i
o TN T - Y ¥ & S o T o B S o B L t
WwooN o @ wm Y wm M w owy wf
L3 L % T o= o B o B AV S N A N Y}
i - L) " o 3 . " " - ° - w "
H I i | 1 £ 3 ¥
S T o S w B o o Y o SN S 1) B [ IR R S i
(LR S S o' N 3 SR s L [ Se o S S A Lt
& e LW N D 0 [COTINE S T S v 64
_mu ] * “ m ) ® w @ “ “ - Y Ly w
1 1
=7 I s TR SRR ¥« Tw NN oS A= o S o B T X5 B < 6 N N o I ]
[ B A5 TR~ S B o T 0 TS N T i L L L s ] 3
© 5 T T W T o S o Y SN 00 S o SN 050 NN 0 SN o SN oo SO oo B 3
[ax} w g . « . » - v s v M * ; - a
H [ i ; t 1 H 1
oo O 1S5 B~ [ I N G0 N < P RS TE Wy s s}
[ T v TR O <3 N ¥ T i ¢ S~ ™ o SR 4 SN o U N NS W T o S i B fen]
o T & I ¥ ¢ B SN U B o S S oo S Ve B S« w B = B = I A ™
r=J S e ° ® a »® . L3 0 | - - & " “«
1 i
[t I I 5 T ¥ NS N £ 5 T i B S A 6 B~ S AN s I w5 S o T o [og]
W TS SR« B AN T ¥ ¢ T R S s R AN T T jwp)
- [ » B v B € S N RS Nt BN « o O o B fs IR w B - S T Fo
s a » O w = L] ° a - Bl " . n & [ "
W 1 1
. &
i TR A RS- SR o B o O ' SN o TR SO O N~ cHNN ¥ BN A S o SR 4 - S 06 A~ & BV <
L) = NN W s M D W N o D e
W j [ « w T S v SN o0 N S N NN ¥ TN o' TS AR S vov S A N AU+ o BN« BN < B N IS
[k} - fred M 2 " o " = a " v a " « “ . " m e -
[fw] i I ] i
L ]
I D~ A MU S = A o T~ N o B o N Y e S N e S SN & BN T SO o SO (R & o
g RS < B BN W« o SR 0 N A o N v IR~ (N~ SN o SN T viv TN o B o' S & o B 54 afr
Qo - B = B ¢ e s - Y < TR ¥ T Ve B uov S R < SN 7w NN 4 S £ s B | L)
. W 1 - N » w B N . " M M M . u " . , M - M
e
Q0w .
.y [ T T ot T o T I € O K T o R o T N TR~ A % B o
10 < [N s T SO oo T ¥ B L N ¥ 5 e % R SHN A R LI I o o TR~ [4¥}
. 1 0 e gy o MmN o~ N N s o O D ay ™
ry m 1 » L3 - a o w » " - u * " 3 M - " @ a 4 "
e i [ 1 i i
Du
-
e} b
Lt [
QG0 [E I I [ . [ N o BT R (PR SO I Y B 54 M #*
- " FEE [ ¥ TR i 5 N 5 S O B = o B - T f DU ¥ |
o




o
i
s | ' T A Nt S i T O ¢ S T O A N 4 L T v B o A i S v B o
[oe] [ N s T2 N TR o T v T N S o S £ S ¥ o B 1.0 B o
" o] (0T o T V0 B S Y ' SN 1.6 L« Y« B A S S« & B L5 B ]
, - - “ - “ - - - - - - " " ,) n " n " "
= o [V [0 BN B - A [SVERE RS L S L Y R
3 Len [ R 3 oY D !
o €y oody e [ AV s S S B o 2 B S B )
o [ =S R g L S o SN T SR LN O S BN« A S Mo RO S T 5 DI RN ¢ SR 8 .
o N [ S - B N T N R A B A S R L ._
" o 0y - - - « - -~ = - 5 - " » “ - S 4 i
= w= oL 3 [ ] L o S TS % NN o SN o R wov S w ,w
i ' 1 5
[
i
=
0
s
i
o
0
0w n o T T S v N N o B o I T I e A -
S " FH I T S R AN~ R AR S 1 B F B A &l
[ o (&) " " - " " " w M a = a " - {
AN 1o TV B T T Y A S o B SV R o S A B 0
oy e 1+ B L0 S o T v N A T o SO | S VI e B 4 0 T "
£k
i
3 = s
[ R e S Wt B Wy od [Ww] oy o 1}
[ T K B L T L B T o~ — N i &
EECRR .0 TR w & S oV IR % B 0.0 BN o P B N S s | i [ B+ =i §es
oo T B A N L LN 3 e ™ m
" - = M " " n n = o " = L o A
- v T S s T s BN BN S N i S i 3 < 0 3
n..,m o]
. B 0
<y 6
] (a1 L
o -
s o]
oy 1!
mw
) P My oo o m om oy s o o Oy Uy w
oy o @y e ) PPN & & L S 0o B~ A A © B S b N &
O N Cryoowny oW s 0 i N E e [0 B A ¢
fn] n n "~ LY “« £ " -, - LY " LY 5 " - o -
A o R [ 103 Lol Lo oM Led L ™ Land el Le} I [§] d
7
]
=
-
et
fL]
i
[
[
i s W N
3 [ T L T e L & TR = % S VL~ N Y I 0 oy o=
(] (Fy g e ([T) o ol O o 3 [ I ™ ko A "
e e W3 N0 Rm x| P Doy Wy ay O 5
ER - " - “ " “ I " " " - ! " - " N =
S P 52 SR oo B ¢ U S SR o -l N 1 N S R o o S o
ye
ek
18]
dd
w1
(%3]
w1
"
.
et “ WUl e () U EE~ S . TR ¥ B ]
Qs w i) PR N GV S BT I - T
I - T3 w AN E 4] o " - “ a o -
§osd S [ T £ T A SN = SN = S w - S o i J .
e P ¢ SRR S w & R o S = & S SN VI G R N £
381
.
5]
o
o oF
on 0y [T oo ]
P |4 w N [AV IS T
i [9sTS w1 "ol ]
- " N u " e = “
i 483 <f 3 = [ I o b v
‘,Hﬂ'
3
o =
G 3 Lo m o Mmool By ed
mw oh] L)Ly W owd ED = E= 4. [Oh
_,..E.




Lok

dados relativos a Fe, Al e Ti, houve uma diminuicao dos indices
de assimetria para todas as variaveis, o que implica em aproxi-
magao de distribuigao nermal. Deve-se salientar que a aplicacio

garitmica causa uma acentuada diminuicdo nos

£

da transformacao lo
desvios padrac relativoes a cada variavel, porém leva a um aumen
to nos pesos globais de variancia (com excessao de PFe e Ti, al-
tamente correlacionados — V. Tab.13)., Pode-se entao concluir
que o poteéncial do conjunto de dados A em separar os diversos

solos aumenta com a aplicagao da transformacac logaritmica. Tes

tes preliminares confirmaram que realmente, a utilizagao desta

transformagao levava a uma melhoria nos resultados das classifi
cagoes, tanto para o conjunte de dados A como para o conjunto
de dados B. Desta forma, neste trabalho a transformacao iwgarf&
mica foli sempre empregada nos métodos visando separagfes dos
s0los.

As habilidades das principais variivéis no tocan-
te a separagoes entre os diversos pares de classes, avaliadas
em funcac dos pesos de variancla, sao indicadas na Tab. 15. No
ta~se que 08 teorves totals dos elementos nos solos sdo mais im
portantes para a classificagao dos solos estudados do que 0s
teores dos elementos nos correspondentes extratos. Deve-se en-
fatizar que os valores da Tab, 15 refletem a infermacao impli-
cita ma Tab. 12, De fato, a partir dos valores da Tab.12, pode
riam secr calculados pesos de Vishmyygque, similarmente, indi-
cariam o potencial de determinada variavel para separacio dos
solos. Neste trabalho, ponderagao a partir dos pésos de Fisher
nao foi realizada porque os indices de assimetria para a maio-
ria das varigveis, mesmo apds a transformacado logaritmica,cram
bastante altos.

Para aplicagao do metode KARLOV aos dados do con-



Tabela 10,
pares de classes.

caloulasios

2 I -
ta tabeia

Potencialidades das variévais

o2,

Oo nimeros entre parentases

inddcear

para separagﬁo entre 05 diversos

am peaos de varianocia,

ance a transformacdo logaritmica das variaveis. A parte superior

o referoe

clasaes

ao conjunto de dados

A, & & parte infericr, wo cor

njunto i,

princinals varizvels

phvolvidas

(ordemn decrascantea)

1 Z 3 4 ]
- 2 Vo2, 55) Mr(d,233) CulB, 528 Felf, 343) Ti(5,431]

Z 3
[
z &
;o= 0h
3 [
o b
A
il
I
i
I
“
- o
- kil [

Vv o{4,555)
{2, 68787

MR l28, 45
Vo4, 811)

Mntd, Gua)

Vo, uz)
ko[, 72a)

T4{1.928)
Cut7,B0sl
Catz, ?22]
Ne (1, 801]
nl4,891)
CalZ,6B5]
Fel17,47)
Ti015,21)
Feld4,752)
Ti13,3684)
T4(3,030]
Vo [14,88]
Ti{13,45)
Bal2,005)

Fel1, 855)
M (7,047
L {1,6858]
Cul1,7507
Fal4,950)
Ball,774)
Vo7, 12)
Mnl13,40)
Cul4,562)
Feid, 270)
Lutld,
Ti114,458)
Cultt, 04)
M (2,024

8991

K01, 780)
Felf,211]
Ne €1
ALCE,B11)
T71(4,477)
Col1,708)
Ti018,42)
Zn{12,9%9)
Cal4, 308]
V{7,837
v o(2,8945]
MR (13, 64
Mnfg,145]
Po{1,859]

,A88)

Mn (1, 72%9]
Ti05,332)
Koo(1,354])
Ko01,588)
Zri4, 2907
My (4, 859)
nig, 576}
Culie,33]
Zr{4,243)
Cufl,8771]
Mnie, 224}

Ca{10,57]

Jrlg,092)

B (1, 864]

ALLL, 8a8)

Cole,
M lo, 0%

Phi{g, abu)

M3, 103]

Sy (1, 248)
Mnlh, 3827
Bal2,227]
Call,580)
Fals,2549)]
Sr(d, 880
Mpd s, 2057
Mnlz,439)
Caid, gl
Cull,a42]
T1{4,333)
B (11, 507

AL(2,381)
ALCL, 2183
Col4,944)
Mg (7, 0987
{1, 5100
Mn{l,77%]
Mg (2, 506)
Fal3,824)
Bal?
Spis, 00Ut
Call,886)
Cri1.312]

L0331

Fel(z,018)
v {1,214)
Cald, 528)
Sr(2,002]
Ti(1,400)

all,7i4)
Crl2,234]
Calid,584]
Pole, 018]
Me (4, 581)
Fel(l,874]
Bol4,302]
Mn{10,60!
Me(5,518]

Sr (1,331

yoLL, 807
Call,i78]
Mg (3, 004
frll, 8110
Srll, B8]
Ba (1, 537)
Pz, 187)
Fel3,53158)
Coll,657]
Cutd, 0%
Balt, 542
B, 288 ]
Culs,a4¢]

Culs, 68111

Ce 1,31
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04,
junto A, os valores originais loram autecescalados. 0s resultados
sao apresentades na Tab. 16. Observa-se que aproximadamente 70%
da informmg&o;diﬁpan§vcl nos dados se concentra ac longo dos
tres primeiros autovetores. O primeiro autovetor @ constituido
principalmente pelos teores dos metais mais altamente intercor-
relacionados c¢itados acima, enquanto gque o0s teores relativos
a0s metais alcalinos e alcalino-terrosos contribuem acentuada-
mente no segundo autovetor. 0 terceiro autovetor, ao qual cor-
responde apenas 8,8% da informagao contida nos dados, & devido

principalmente a Cr, Al, Ca, Co, Pb, B, etc. Um grafico carte-

siano cujas coordenadas sac os dois principais autovetores e
gue, portanto permite a visualizagao da distribuigdao espacial do
conjunto de dados, mantendo 60,8% da informagao intrinseca des-
tes, ¢ mostrade na Fig. 6. Analisando-se este [figura, pode-se
concluir guao dificil & a classificacao destes solos utilizando
-se o conjunte A de dados sem nenhuma medificacao. I importante
reportar aqui que aplicacdo da transformagac logaritmica aocs da
dos seguida de autoescalamento e utilizacio do metodo KARLOV ndo
resultou em mudanga acentuada na composicao dos autovetores,nos
autovalores ¢, portanto nas guantidades dé informagac relativas
a cada autovetor.

Se, apos autoescalamento, os dados forem pondera-
dos (WEIGHT) e, em seguida, o metodo KARLOV fer aplicado, obser-
va-se que maior concentracdo da informacdo disponivel ocorre ac
longo dos tres primeiros autovetores. {Tab. 16). Nesta situacao,
77,5% da variancia total esta ao longo do primeiro autovetor,cu
ja composigao ¢ sem:ihante aquela correspondente aos dados mnao
vonderados. Nota-se também que quase 90% da informagao intrﬁnsg
ca do conjunto de dados A se concentra nos tres principais auto

vetores, indicande a baixa dimensionalidade deste estudo, em gue

pese o numero de variavels envolvidas. Deve~-se reportar aqui que
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experimentos paralelos indicaram que, em acerdancia com traba-

- v ‘i } g . g P o o oy N .
Tho anterior *, a ponderacdo seguida de aplicacao de KARLOV le

- -

va nao so o ouma maior concentracdo da informacdo disponivel nas

[
3

primeivas mais importantes novas variaveis, como também a um au
mento nos correspondentes pesos globals de variancia. destas no-
vas variavels.,

i1T.4. Classificacoes dos solos

[nicialmente, a transformacao logaritmica seguida
de autoescalamento foi aplicada, tanto para os dados do conjun=-
to A ceme para os do conjunto B. Afim de se ter uma ideia prell
minar acerca de guais variaveis eram mals importantes no tocan-
te as separagoes dos solos, SELECT foi utilizado. Para o conjun
to A, @s cinco primeiras vaviavels selecionadas fﬁram aquelas
corresvondentes a V(4,360), K(1,659), Ca(1,585), B(1,264) e Mg({
L,226), e para u conjunto B, Ca(2,764), Cu(l,808}, Cr(1,302),Ba
(1,229 e B(1.181) foram escolhidas. Os numeros indicados acima
expressam os correspondentes pesos globals de varviancia, os
quais, em geral sao diferentes daqueles mostrados na Tab. 14,
porque, em SELECT., apenas pavte da identidade das variaveis e
mantida. Verifica-se novamente que o conjunto de dados A apre -
senta maior potencial para separar os solos do que o coniunto B,
E interessante notar que, apesar de Ti e Fe apresentarem altos
pesos globais de vaviancia {Tabs. 14 e 15%), nac foram seleciong

dos: isto o explicado pelas altas correlagdes entre os teores

destes elementos ¢ os de V., no conjunto A, correlagoes estas que
san climinadas quando SELLCT ¢ aplicado. Bvidentemente a selecdo

£,

de T e Fe juntamente com V apenas causaria redundancia.



Aplicacgao de KNN e SIMCA aos dades dos conjuntos A
¢ B forneceu diversas informacdes preliminares:

"

- para este estudo, K deve ser pequeno. De fato, a2 medida em que

Caumenta, a classificacas velativa a classe 6 deteriora acentua
damente, enguanto gue aquela relativa & classe 1, por exemplo |
sofre uma leve melhoria. Isto pode ser explicado, considerando-
-s¢ a4 distribuicao das amestras pelos solos estudados: como a
classe 6 © representada por apenas 9 amostras, a medida em que

K aumenta, a probabilidade de o K-&simo vizinho mais proximo
pertencer a classe 6 diminui. Neste trabalho, entdo, um valor
de K digual a um foi sempre utilizado. Deve-se salientar que ¢
primeiro vizinho mais proximo e o que mais informagao forncce

no tocante o classificacao pelo metodo KNNég.

- sem nenhuma selecho ou ponderagido de variaveis, e utilizando
os dados do conjunto A, KNN classifica corretamente 73,0% das a
mostras e SIMCA, 67,2%. Relativamente ac conjunto B, percentuals

de classificacoes correta sao 45,4% (KNN3} e 24,7% (SIMCAj}.

as classes mais ¢riticas, nas quals menores porcentagens de

slassificacde corrveta foram observadas, sao as classes 4 e 3.

~

- g utilizaguo de apenas 16 variaveis( removendo-se Zr, Ni, Sr
¢ Cr do conjunto A ou Zr, Ni, K e Na do conjunto B} melhora a
qualidade das classificagoes de forma pouco acentuada. Os valo
res de porcentagens de amostras corretamente classificadas fo-
ram 74,0% (KNN) e 74,6% (SIMCA), relativamente aos dados do
conjunto A. Similar tendencia fol observada com relacao ao con
junto B. Como critério para remocao de variavels, a exatidio
das correspendentes analises (Tab. 2) e os pesos de varianciaf
Tab., 15%Y. foram considerados.

- gselecdo de avenas cinco variavels (SELECT) antes da aplicacao
de KNN ¢ SIMCA nao leva a melhoria acentuada na qualidade das

classificacoes.
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ponderacao do variaveis (WEIGHT) anterior a aplicacao dos mé
todos de ¢lassificagao, tambem ndo leva a melhoria na qualida-
de das classificacoes. De fato, com relacdo ao conjunto A, as
porcentagens deo amostras corretamente classificadas por KNN  {
SIMCA nao se aplica a valores ponderadosy foram de 72,3% e de
74.0%, conforme eram consideradas 20 ou 16 variaveis, respecti
vamente. A baixa eficacia de WEIGHT neste caso pode ser expli
cada. A cada varidavel corrvesponde um peso global de variancia,
0 qual ¢ a média geometrica dos pesos de variancia entre os di
versos pares de classes. Uesta forma, determinada varidvel po-
de ser bastante enfatizada devido a sua alta habilidade em se-
parar Jduas classes especificas, mesmo que nao contribua para a
separac¢ac entre outras duass classes., Nota-se, entdo, que 4y efi-
ciencia de WEIGHT diminui com o numers de classes envolvidas e

tanbém com o numero de variaveis.

Afim de minimizar este efeito, e considerando-se
a diticuldade de classificacao dos solos em apenas um estagio,
foi, entao, investigada a possibilidade de classificacao em
dois estagios. a qual & viavel para problemas onde o numero de
classes envolvidas e alto7@. No primeiro estagio, apenas duas
Classes seriam consideradas, as quais corresponderiam a agrupa
mentos das classes orviginais. Nesta situagdo WEIGHT pode ser g
plicado sem ressalvas. Apos csta etapa, cada agrupamento seria
considerado isoladamente, de maneira a permitir a separagac on
tre as classes originais.

Analise das Tabs 12,81 e 15 e da Fig.0, ASSim Come
investigacoes envolvendo HIER levaram 2 conclusio de que o me-
Thor esquema para separacao dos solos em dois estagios seria a

quele no gual inlcialmente as amostras pertencentes as classes
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2 e 4 constituissem uma das classes e aquelas pertencentes as
classes 1,3,5 e 6 constituissem a outra classe.

A Fig.7, obtida de maneira similar a I'ig.6, porem
ponderando-se as varidveis (WEIGHT) antés da aplicagao de KARLOV,
indica também que estas duas novas classes 1{englobando as clas
ses originais 1,3,5 e ¢) e Z{englobando as classes originals 2
¢ 47 eram muito bem separiiveis no primeiro estidgio de separagao
(V. também Tab. 17). Nota-se que o primeirc autovetor, ao qual
corresponde 84% da informagdo intrinseca do conjunto de dados A,
permite, se considerado sozinho, uma boa separacao entre as clas
ses. indicando a unidimensionalidade do estudo neste primeiro es
tagio de classificacao. Aquil, & interessante reportar, como cxeil
plo,os pesos de variancia relativos a V, a qual “e uma variavel
muito importante neste estudo, conforme ja salientado. Seu peso
global de variancia, relativo s 6 classes originais, € de 4,360
{(Tab. 14). Relativamente 3 classificacdo em dois estagios, pesos
de varidancia de 7.510 (separagdo entre as duas novas classes),
4,451 {entre classes 2 e 4) e apenas 1,583 {entre classes 1,3,05
¢ 6) podem ser calculados. Nota-se, entdo,que uma ponderagac glo
hal de 4,360 poderia prejudicar as classificactes de amostras
nertencentes 4s classes 1,3,5 ou 6.Desta forma, WELGHT 50 deve
ser utilizado em conexdo com a classificagido em dois estégioé"

Os resultados obtidos nas diversas classificagoes
(Tab. 17) confirmaram a eficiencia da estratégia de classificagac
em dois estidgios. Dois conjuntos de dades foram enpregados: © Con
junto A, com 16 variaveis e um conjunto C incluindo as variaveis
Fe, Mn, Zn, B, Cu, K, Na, Ca, Mg, Ti ¢ V do conjunto A e Ca do

e, ain-

(e

conjunto B, escolhidas analisando-se as Tabs 12,14 e 1
da. considerando~se 08§ resultados de GRAB e SELECT cobtidos du

rante o desenvolvimento deste trabalho. A aplicagao de KNN  foi
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sempre realizada apds inclusao de WETGHT ou WEIGHT + SELECT (5
variavels), sendo considerados apenas os dados referentes a K=
=1. SIMCA foil sempre aplicado aos dados nac ponderados, sendo

optativa a inciusdo de SBLECT.

Tabels 17. Resultados finais das classificagoes dos solos estudados. 0= da
doa se referem a porcentagens de amostras corretamente olassificadas. FPara

gdetalhas, V. texto,

classes conjunto de dados A (16 var.)  conjunto de dados O

sam SELECT com SELECT gam SELECT

KR SIMCA NN SIMCA . KNN 2IMOA

privelvidas

46,4 8906,2 87,4 67,7 98,7 88,5

2 oa 4 87,2 89,7 92,3 84,4 87,2 84,9
29 estagio
=350 77,0 83,0 77,0 83,0 73,5 81,8

Todos os valores da Tab. 17 referentes ao segundo
estagio devem ser multiplicédos pelos correspondentes valores do
primeiro estagio, afim de se determinarem as porcentagens reais
de classificagao correta envolvendo os dols estagios. Desta manel
ra, emprego de um terceiro estagio de classificagao,visando me-
thorar a qualidade das classificagoes de amostras pertencentes aos
solos 1,3,5 ou o,nao foi agui considerado.

Utilizagao de outras estrvategias de classificagio,
envolvendo as mesmas subrotinas foram frequentemente testadas. I-

gualmente, outros metodos de pré-processamento de variaveis como

%
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GRAB; KARLOV; SELECT com 11 variaveis, etc., foram testados, po
rem os resultados obtidoes foranm éampre semelhantes ou inferiores
aqueles da Tab. 17. Pode-se concluir; entao, que a gualidade
das classificacdes provavelmente so poderd ser melhorada se se
modificar a informagao disponivel nos conjuntos de dados, atra-
ves da determinacao de outros elementos como Si,N,C, etc.

C&mo experimento final, foi aplicado KNN ao conjun
to de dados C,gp@rém considerando~se apenas as classes 1, 2 e 3,

de forma a se climinar a possibilidade de que as gmestras per-
tencentes as demais classes menos representadas estivessem in-
fluindo na qualidade das classificacgdes. 85,06% (K=1) a 88,9% (
K=6) das amostras foram corretamente classificadas enm apenas unm
estagio, o queljndica o potencial do metodo de classificacio es-
tudado.

Finalmente, deve-se enfatizar a possihilidadc de que
determinadas amostras tenham sido a priori classificadas erré-—
neamente. LHsta possibilidade ¢ bastante alta, principalmente
porque as classificagoes das amostras pelos méetodos convencio-
nais dependem de quantificacdes de quantidades dificeis de se-

rem mensuraveis.,



CAPTTULO 1V

CONCLUSOES

ApOs estudos iniciais acerca de preparoc de amostras
de s0los para analise, composicao provavel dos solos, avaliacdo
das megnitudes das interferéncias espectrals interelementares
na LCP-AES, da faixa Util de concentracées, das sensibilidades

analiticas. bem camo emprege de calculo matricial para minini

za¢ac de interferencias, foi possivel determinar-se Al, B,
Ba, Ca, Co, Cu, Fe, Ni, P, Pb, Sr, Ti, V,e Zn em amostras de 50
los sob condigoes adequadas de precisao e exatidio, confirmadas
com auxilio de material certificado. As determinagoes de Cr, Mg
© Mn apresentaram cavacteristicas repgulares de precisac e exatl
dao analiticas.

O sistema FIA~ICP & bastante eficiente o permitmwané
lises por ICP-ALS caracterizadas por Otimas precisio e velocida
de analiticas, independentemente de a amostra sofrer ou nao dis
persao significativa no sistema FIA. Os resultados obtidos nas
analises de Al, B, Ca, Cu, K, Mn, Mg, Fe, P e ZIn em material
vegetal certificado e de Ca e Mg em calcdreos dolomiticos con-
cordaram com ¢s resultados obtidos por ICP-AES normal empregan
do aspiracac pueumatica de amostra. Adequacao do "software™ no
computador PDP-8 anexo ac ICP deve ser pricritariamente eaiudﬁ
da a Tim de que altas velocidades, caracteristicas des siste -
mis FiA, possam a ser atingidas também nos sistemas FIA-TCP. ©
detector ICP ndo € fator limitante na velocidade analitica dos
sistemas estudados, comportando-se como um detector para o qual

efeitos Jde volume morto o tempo de resposta nao fossem relevan
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tes, Desta maneira, as varidveis associadas ao sistema FiA, tais
como volume injetado de amostra, dimensdes do module de anidlise,
presenga de fluxos confluentes, etc., produzem ne sistema FIA-
~LCP o mesmo efeito que prédmzjriam em sistemas FIA convencio.
rais. A vazao do fluido carrcgador de amostra no sistema FIA~
=1CP ¢ especialmente importante porque, além de ser limitada

por preblemas relacionados & estabilidade do plasma, influi di
tetamente na magnitude do sinal envolvido; para cada elemento,
existe uma vazao otima, a qual corresponde sensibilidade mixi-

ma do metodo espectrométrico. Finalmente, como conclusao bastan

te importante acerca das potencialidades dos sistemas FIA-ICP,
deve ser enfatizado gue, apesar de o sistema FIA permitir altas
velocidades analiticas e o TCP nao limitar esta velocidade (com
provadamente quando esta e inferior a 240 amostras por hora),
sistemas FIA-IGP apresentando altissimas taxas de amostragens (
"sampling rates') nao sdo viaveis: de fato, & medida que a velo
cidade analitica aumenta, o tempo disponivel para integracio do

tnal wedide pelo ICP diminui, levando, em situagoes extremas,

i

a deterioracae da precisio da medida,

O sistema FIA-TCP-GSAM & viavel. Reprodutibilidade
das adigoes da ordem de 1% (expressas em termos de r.s.d.) eboa
estabilidade do sistema permitiram a obtencido de resultados a-
naliticos levemente superiores aos obtidos {apods adicbes manuais
de padrdes as amostras)neste trabalho e por outros pesquisado-
res. Alem disto, o método FIA-ICP~GSAM investigado apresentou
diversas vantagens relativamente ao ja existente: facilidade
de leitura da solugdo branco, manutencio do grau de dispersao
da amostra, com consequente manutencac da magnitude do efeito
matricial, maior velocidade analitica, menor possibilidade de

contuninagao, alem de englobar todas as vantagens associadas



a0 emprego de sistemas PIA-1CP., Como este método permite o el
minagao de interfervéncias espectrals e matriciais, conclui-se
que aplicacao deste método a amostras reais, automagao comple
ta do sistema ¢ utilizacao de sistemas FIA com reamostragem
visando diminuir o numero de solucdes a serem preparadas, de-
vem tornar este metede de analise recomendivel para anilises
de rotina em larga escala,

No tocante ao estudo envelvendo métodos estatisti

cos e de PR e sua aplicacgao a problema rclative a classifica-

cac de solos baseada exclusivamente em resultados de analises
guimicas, importantes resultados podem ser citados:

- 0s «dados relativos a composicido elementar dos solos apresen~
tam sempre maior potencial no tocante a separacao das classes

do que os dados referentes as analises de solucoes extratoras
previamente em contacto com 0os s50los.

- exlstepaltas correlagoes entre 0s teores totais de Fe, Ti e

V. Entao, quando SELECT & aplicado, apenas V & selecionada entre
as cinco primeiras variaveis.

- nos solos estudados, as correlag&es entre Leores de mesmo ele
mente relativos acs solos e aos extratos de solos, sdo em geval
baixas.

- aplicacao de KARLOV indica que a informacdo disponivel nos
conjuntos de dados se concentra quase totalmente nos fres pri=-
meiros autovetores. Esta conclusao & valida para todos os conjun
tos estudados.

- A transformégﬁm logaritmica dos dados leva a um aumento nos
pesos globais de variancia, relativamente a quase todos os ele
mentos, melhorando, entao, as potencialidades dos conjuntos de

dados para separar as diversas classes.
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- ponderagcao de varigveis ndo causa uma melhoria nas qualidades
das classificacbes, quando estas suo realizadas em um finico es-
tagio.

- diferentes estratégias envolvendo diversos metodes de prepro-
cessamento de variavels levam sempre a  resultados de claéﬁim
(icacde semelhantes.

- emprego da teécnica de classificacao em dois estagios permite
que. no primeiro estagio, aproximadamente 95% das amostras ge-
jam corretamente classificadas como pertencentes a de dois
grupos formados. O método KNN empregande K=1 foi, neste estagio,
levemente superior ao metodo SIMCA.

- para separagao final das classes originais, valores de porcen
tagens de classificagoes corretas ac redor de B0% foram obtidos
~ considerando-se apenas as amostras pertencentes as tres clas-

ses mais representadas, e aplicando-se os metodes de clas

ciao, porcentagens de amostras corretamente classificadas supe-
riores a 8§5% foram verificadas.

Desta forma, classificacao de soles a nivel de uni
dade. baseada exclusivamente em resultados de analises guimicas
elementares mostrou-se bastante favoravel. A qualidade das clas
sificagoes podera eventualmente, ser melhorada se outros elemen
cos vierem a ser determinados. Finalmente, deve-se salientar
que oxiste uma alta possibilidade de determinada amostra ter 51
do inicialmente mal classificada; investigagoes a este respeito
nic foram conduzidas tendo-se em vista os bons resultados obti-

dos nas classificagoes.
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APENDICE A

mentares baseadas em emissao atomica. A amostra, em goral soli-
da, recebe uma descarga elétrica (CC ou CA) e, como consequen -
cia. occorre emissio de radiacdo eletromagnetica. 0 feixe de va-
diacdo emitido ¢, entdao, disperso e as intensidades de radiagao
de determinadas Frequéncias, proporcionais as concentragoes dos
clementos a determinar, sao medidas. O termo espectrografia se
origina talvez do fato de as medidas das radiagoes emitidas se
rem inicialmente realizadas com emprego de chapas fotograficas.
Com o apavecimento das modernas valvulas fotomultiplicadoras ,
gque permitem medida das radiacoes com maior precisao, e possibl
litam a utilizagdo de computadores anexos ao instrumento, surgl
ram 1o mercado os modernos espectrografos, tac utilizados em me
talografia, geologia, etc., Entretanto, a necessidade de se uti-
lizar amostra solida, preparada convenientemente de forma a consg
tituir um eletrodo, tem limitado a utilizacao deste instrumento.
Adnda, dificuldades de homegeinizagao das amostras podem compro-
meter a exatidao dos resultados, principalmente em se fratando
de amostras mais complexas, Qutros problemas como dificuldades
em estabilizacaoe e reprodutibilidade da descarga elétrica, falxa
Gtil de concentracdes, interferéncias, etc., tem levado, nos Gl-

timos anos,a uma diminuigao gradativa do emprego destes apare -

A partir da decada de 1850, surgirvam os espectrome-
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tros de absorcao atomica (AAS), muito apropriades para determi-
nagoes de metaia. A amostra, normalmente em sclucdo, € aspirada
ate um nebulizador, sendo que o aerosol resultante e dirvigido a
te uma chama,onde diversos processos fisico-quimicos tais como
dessolvatacdo, rompimentos de ligacoes quimicaég absorgao e emis
sio atomicas., etc., ocorrem. Para se medir a intensidade de ra
diacao absorvida em um dado comprimento de onda, correspondente
ao comprimento de onda de ahsorgdo mais favoravel do elemento
sob analise, uma fonte discreta de radiagdo, em geral lampada
de catodo oco, ¢ necessaria. A intensidade de radiacac absorvi-
da © proporcional a concentrmgﬁo do elemento a analisar, ideal-
mente Jde acdrdo com a lei de Lambert-Beer. A espectrometria de
absorcdo atomica tem sido muito utilizada devido principalmente
s suas caracteristicas de simplicidade, disponibilidade de apa
relhos, em geral mais baratos do que o©s espectrﬁgrafos e, prin-
cipalmente, por ser um método muito seletivo. Entretanto, esta
tecnica sc¢ baseia em medidas de absorbancias e, entac, quando
as absorbancias a serem medidas nao se situam entre determinados
limites, o método ndoc se aplica. Desta forma, a faixa Util dos
AAS & muito pequena, as vezes nao cobrindo uma década de concen
tracoes. Ainda, problemas relativos a insufuciencia de encrgia
fornecida pela maioria das chamas fazem com que baixas sensibi-
lidades analiticas nas determinacoes de diversos elementos ¢ e-
feitos de interferéncias matriciais limitem a utilizacgao deste
espectrometro. Finalmente, deve-se salientar que este ¢ um m@tg
do de anallise monoelementar, nao se aplicando, portanto, de ma=-
neira eficiente a problemas onde o nUmero de analitos & alto.
Nos Gltimos anos, tem sido cada vez mais empregados
os cspectrometros ICP-AES, os quais permitem analisesmultiele-
mcntaf&g de amostras liquidas, baseadas em emissio atOmica, sem

as limitagdes intrinsecas dos AAS e dos espectrdgrafos. A amos-
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tra?é aspirada pneumaticamente por um fluxo de Ar, sofrendo ne-
bulizacac e sendo arrastada até um plasma de argdnio, o qual €
produzide indutivamente por meio de uma fonte de radiacaoc ele -
tromagnética de alta frequéncia, No, plasma, as especies quimi-
cas soflrem processos similares aos citados acima, emitindo écus
espectros de radiacio caracteristicos, ao ladeo de um espectro

continuo de radiacgao. Pevido a alta temperatura do plasma, fre-

quentemente acima de BO00K, efeitos de interferencias matriciais
sac minimizados e altas sensibilidades analiticas sdo atingidas.

Desta forma, larga faixa Util de concentracgoes, em geral envol-
vendo tres decadas de concentragGes, e alta sensibilidade, fre-
quentemente ao nivel de ppb,sao caracteristicas na ICP-ALS  de
muitos elementos. Argonio ¢ utilizado como formador do plusma
por ser um material facilmente encontrado em alto grau de pure-
za, por desenvolver um ambiente quimicamente inerte e por apre-
sentar pmtenuiai de ionizacgao favordvel., O propric argonio (as
vezes nitrogenio} ¢ um fluxe de dgua, que flui junto d tocha do
plasma, sdo os respensaveis pela refrigeracio do sistema.

Deve-se salientar que, apesar de chamas & arcos vol
talcos tambem constituirem plasmas, este termo tem sido aceito
exclusivamente quando em velacaoc ac ITCP-AES,

ﬁm diagrama que Iindica o funciomamento basico do
ICP-ALES utilizado neste trabalhe € mostrado a seguir. Bste ins-—
trumento p@dg tambem ser utilizado como um espectrografo, se ndo

forem empregados a fonte de radiofrequencia, os fluxos de Ar e

.
de agua ¢ o compartimento do plasma. A amostra, constituindo um
eletrode e, entago, colocada no compartimento anexo, onde ocorre

a descarga elCirica. Apenas sao utilizadas as partes Gtica, ele-

tronica ¢ computacional do instrumento.
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APENDICE B

Analises continuas em fluxo tem sido realizadas a
partir de 1957, quande o conceito de automacde da andlise quimi
ca foi proposto poy Skeggs (L. Skeggs,dm. J. Clin. Pathol., 13(
195734510 . Desenvolvimento deste conceito levou a fabricacao dos
modernos avteanalisadores, equipamentes hoje presentes na malo-
ria dos laboratOrios envolvidos em analises quimicas de rotina
(hospitats, industrias, etc.). O sistema ¢ caracterizado pelo
bombeamento proporcional de amostras e de reagentes, segmentacan
dos f{luidoes pdy ar ¢ completacao dos processos fisico quimicos
envolvidos. 0s métodos automatizados segundo este principio re-
querem equipamento sofisticado. Alem disto, a necessidade de pas
sagem da amostra atraves da bomba peristaltica e o tempo regque-
rido para atingir o estado estacionario, fatores em geral limi-
tantes na veleocidade analitica e como consequencia, levando a
aumento do ggﬁaumo de reagentes, podem ser considerades outras
desvantagens deste sistema.

Bm 1975, este conceito fol modificado por Ruzicka
e Hansen, que propuseram o sistema de analise por injegao em flu
vo. Dste sistema utiliza injecdo de amestra liguida em um fluide
carregader nao segmentado por ar e medigac de um sinal transien
te apbs os processos fisico-guimices envolvidos. O fluido carre
sador da amostra @, em geral. quimicamente inerte, de mancira a
prevenir a ocorrencia de gradientes de concentragac que $c esta

heleceriam entre a amostra ¢ o coryrespondente fluido carregador;

em sistemas apresentando alto grau de dispersac da amostra, 0



respective fluldo carregadoy pode, eventualmente, ser um reagen
te especifico. Apos a injecac da awostra, a qual inicialmente e
va consegunida por meio de seringas e agulhas, ¢ originada uma
sona de amostra muite bem definida e vepredutivel, a qual sofre
um processo continuo de dispersiao a medida em que ¢ transporta-
da em direcdo o unidade de deteccao. O grau de dispersao, cons-
tante para cada sistema FIA, e determinado principalmente pelo
volume injetado da amostra, dimensoes do module de analise, va-
zoes dos fluidos envelvidos, etc. Afim de prevenir excessiva
dispersao de amostra, a qual pode comprometer a frequencia ana-
19¢tica e o sensibilidade do metedo envolvido, utiltizam-se e
FTA tubos condutores de pequeno diametro interno, da ordem deo 1
mm. A medida em que a zona de amostra atravessa © PErcursc ana-
1itico, no modulo de analise, podem 0Correr Processos ffﬁicqumi
micos tais como adicio de reagentes, extracles, pre-concentragoes,
didlises, destilacocs, precipitagoes, etc. Finalmente, a espe -~
cie de interésse atinge a unidade de detecgao, sendo gque o sinal
transiente medido @ proporcional a4 concentracac da especie a de-
terminar. Bspectrofotometria, potenciometria, espectrometria de
absorcio/emissao atomica, turbidimetria, etc., ja tem sido empre
gadas com sucesso em sistemas FIA. Deve-se enfatizar que o cara-
ter transiente dos sistemas FIA permite a medida de espécies ins
taveis, assim como nido exige a completacao total dos processos
fisico-gquimicos envolvidos.

ntretanto, tanto nos autcanalisadores como em $1s-
temas FLA baseados no concelto original de Ruzicka e Hansen, os
reagentes szo bombeados continuamente, durante todo o processc
analitico. Em 1978, Bergamin e colaboradores expandiram o concel

to de FIA com o proposicao de sistemas em configuracao de zonas

confluentes. Nestes sistemas, tanto a amostra como o(s) reagente{s)

sao injetados om carvegadores quimicamente inertes, e 08 proces
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ses de interacaoc entre as zonas estabelecidas ocorrem apos a

a qual e causada pela confluencia dos respec-
tivos fluidos carregadores. Desta maneira, os reagentes Sa0 con
sumidos somente em presenca das amostras. Conforme fol enfati-
zado neste trabalho, esta configuracéio permite, também, a adi-
cao de solucoes padrio a zona de amostra, sendo particularmen-
te Gtil em sistemas FIA onde adicoes padrao sao empregadas vi-
sando minimi%ar interferencias espectrais e matricials.
&iﬁaémente, deve ser salientado que cada sistema
FIA & caracterizado por um perfil de distribuigao axial da zo
na de amostra, o qual & extremamente bem definido e reproduti-
vel. Isto permite que metodes que explorem oz gradientes de con-
centracoes estabelecidos ao longo da zona de amostra sejam pos
sivéﬁs; Desta forma, sistemas empregando geragao de gradientes,
titulaéées? gcamogtragens, tem sido frequentemente propostos.

Tudoﬁ os sistemas FIA sao caracterizados por alta
frequéncia analftica& baixo consumo de amostras e de reagentes,
baixo custo operacional e extrema versatilidade, ¢ incluem as
caracteristicas tipicas de precisdo analitica e facilidade de
operacac por wicroprocessadores e computadores inerentes de to
dos o3 sistemas automatizados de andlise.

Considerando-se que, nos Lltimos dois ancs, cente-
nas de pesquisadores se envoeolveram com FIA e as vantagens apre
sentadas por estes sistemas, preve-sc um grande desenvolvimen-

to deste método 1n0s proximos anos.



APENDICE C : Os conjuntos de dados

Conjunto A. A primeira coluna indica o nimero da amostra considerado pelo ;:.rczgr'ama, a segunda coiuna se refere
a0 nimeroc da amostra por gcasiao das andlises, a terceira amostra se refere ao codigo da amestra fornecido pelo
Thstituto Agronomico de Cempinas, a gquarta coluna se refere & classe dé amostra e as demeais colunas correspondem a
ppm dos elementos na solugac obtida apds sclubilizagio total dos sclos. Os elementos correspencentes seguem a or-

dem Fe, Al, Zr, Mn, Zn, B, Co, Pb, Ni, Sr, Cr, Cu, K, Na, Ca, Mg, Ti, V, P,Ba. Para detalhes, V. texto.

<Y YU HAME CATLGURY #tsaswdbrnfiisnsanavssbannwannnnbddaarlNPUT FEATURFSH S osd 4 F Rt dcind® 0 S4B kRt kRdo b bnubpbpiensnuvras
I.b X Taugk 1
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.68 »
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S 5 536% 1.00 JL 189401 1108402 ?.18@=01  3,408-01 §,.008~02 0,00F+00 6.40E-03 3.3xnw0Z  2,40Fw07 1, 4Bge0Y
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CONJUNTO B. 0Os dados se referem aos teores dos elementos nos extrafos de solos. Para ex-

plicagoes, refira-se ao conjunto A (Pg.89).
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