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RESUMO

Dia apds dia aumenta a preocupacdo com a acumulacdo de elementos-traco na cama de
frango adicionada como fertilizante em solos agricolas e os seus efeitos no solo, aguas
subterraneas e cadeia alimentar. Quando adicionados ao solo, esses elementos podem

comprometer a producao segura de alimentos.

Neste estudo foi determinada a concentragdo de dois elementos-trago [Fe e Zn] e quatro
elementos maiores [Ca, Mg, Na e K], durante quatro ciclos de reutilizacéo.

Cerca de 0.5g de amostra moida foram solubilizados pelo método de Adler e Wilcox e
analisados por FAAS (“Flame atomic absorption spectroscopy”-espectroscopia de absor¢ao
atdbmica com atomizacgdo por chama) para Ca, Fe, Mg e Zn e fotometria de chama para Na e
K.

A preciséo dos resultados variou de muito boa a boa com a %RSD variando de 0.0 a 14.40.
os tendéncias de acumulagdo dos elementos em estudo mostram boa correlagdo e bons
indices de adequabilidade aos dados com os valores de coeficientes de determinacéo variando
de 0.701 a 0.958, e destes tendéncias observa-se que o0 ciclo 3 ndo é estatisticamente

significativo para os tendéncias.

A disponibilidade dos metais na cama de frango é melhor explicada por dois factores chave: a
alimentacdo e a temperatura ambiental. Neste estudo pode-se observar que com a reutilizacao
houve um aumento significativo (P<0.05) no teor dos elementos Ca, Mg, Na, K e Zn e um
decréscimo do teor de Fe durante os 4 ciclos de reutilizagdo como mostrado na Tabela 24 e

nas Figuras 13-19.

Este estudo mostrou que a reutilizacdo favorece a fertilidade dos solos na medida em que
contribui para o enriquecimento de Ca, Mg, Na, K e Zn na cama e diminuicdo do Fe. Este
aumento pressupde uma preocupacdo com alguns elementos problematicos para o solo como

0 Zn e 0 Na que podem criar contaminacdo no solo se a cama for utilizada como fertilizante.

Edson Bras Catarino Fernando \%
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ABREVIATURAS

A Absorvancia

AAS “Atomic Absorption Spectroscopy” espectroscopia de absor¢do atomica
Er Erro relativo

EDL “Electrodeless Discharge Lamp”-lampada de descarga sem eléctrodo

FAAS | “Flame atomic absorption spectroscopy’’-espectroscopia de absor¢do atdmica com
atomizagdo por chama

FC Fotometria de chama

LD Limite de deteccdo

LCO Lampada de Catodo Oco

LEM Laboratdrio de Engenharia de Mogambique

ppm Partes por milhdo (1ppm=1pg/mL)

RSD “Relative Standard Deviation” desvio padrdo relativo
UEM | Universidade Eduardo Mondlane

D2 Deutério

SS “Sum of squares”-soma de quadrados
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MS “Mean Square” quadrado médio

X Média experimental

S Desvio padréo

t t de student

p Probabilidade
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I-INTRODUCAO
Os frangos sdo os animais mais eficientes para transformar grdos em proteina animal, em
curto tempo, com utilizacdo de pouco espaco, pouca &gua e energia. O seu ciclo de producédo

varia de 35 a 49 dias, conforme o propésito produtivo (Rondon, 2008).

Os residuos gerados na producéo de frangos tém um alto contetdo de N, P, K, minerais-trago
e alta carga de bactérias. A rapida degradacdo microbiana destes residuos ocasiona
volatilizacdo de amonia, odores e po fino, além de atrair insectos e roedores (Rondon, 2008).

Estes residuos, designados de cama de frango sdo utilizados como adubo para agricultura,
fonte de proteina barata para nutricdo animal e geracdao de energia. A aplicacdo de cama de
frango para a agricultura aumenta a produtividade e qualidade do solo pois promove a
formacdo de agregados, promove também a infiltracdo de aguas e fornece nutrientes para as
plantas tais como: Ca, Mg e K. Outros elementos maiores e menores, como Al e Na, também
estdo presentes na cama de frango e necessitam ser monitorados devido ao possivel impacto

negativo nas propriedades fisicas do solo (Kpomblekou et al., 2002).

A reutilizacdo de cama em ciclos de produgéo sucessivos € um meio de aproveitar a cama
usada, reduz significativamente a degradacdo ambiental resultante da actividade avicola e
contribui para a reducdo dos custos com aquisicdo de cama nova. Quando a cama é usada
como adubo orgéanico, a reutilizacdo promove uma melhoria da composicdo quimica do
fertilizante devido ao acumulo de nutrientes e acarreta maior controlo devido a acumulacéo
de elementos-traco que podem trazer impactos para o solo e para as dguas subterraneas e

superficialis.

Este trabalho de licenciatura é o resultado da cooperacdo existente entre as diversas
Faculdades e Escolas da Universidade Eduardo Mondlane, e no caso particular o
Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e o Departamento de Producdo da

Faculdade de Veterinaria.

Neste trabalho prevé-se aferir os métodos analiticos para determinacdo de elementos-traco e
maiores na cama de frango e avaliar as tendencias dos elementos Ca, Fe, K, Mg, Na e Zn na

cama de frango em funcéo dos ciclos de reutilizacao.

Edson Bras Catarino Fernando 1
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II-OBJECTIVOS
O presente trabalho tem como fulcro os seguintes pontos:

2.1-Geral
Avaliar a acumulagédo dos elementos Ca, Fe, K, Mg, Na e Zn na cama de frango durante a

reutilizagéo

2.2-Especificos

» Determinar os teores de Ca, Fe, Mg e Zn nas amostras de cama de frango em quatro
ciclos de reutilizacdo usando a espectrofotometria de absorcdo atdbmica com atomizagédo
por chama (“FAAS”);

» Determinar os teores de Na e K por fotometria de chama nas mesmas amostras;

> Descrever as tendencias dos elementos analisados em funcao dos ciclos de reutilizacéo;

IHI-METODOLOGIA
O presente trabalho foi realizado seguindo-se a seguinte metodologia:

3.1-Consulta bibliografica

A pesquisa bibliografica consistiu na recolha de informacéo sobre a composi¢do quimica da
cama de frango, métodos de solubilizacdo de material vegetal, métodos de determinacéo de
Ca, Mg, Na, K, Fe e Zn, acumulacdo de metais na cama de frango, normas ambientais em
varias fontes tais como: artigos cientificos, livros de quimica analitica e publicacdes da

internet.

3.2-Parte experimental

A parte experimental consistiu nas seguintes etapas:
» Recolha e lavagem do material necessario;

Moagem das amostras;

Solubilizacdo das amostras;

Preparacdo das solucdes operacionais;

Calibracdo dos aparelhos e

YV V. V V V

Determinacdo dos teores dos elementos de interesse.

3.3-Apresentacdo de resultados, tratamento estatistico e discussdo dos resultados
Os resultados séo apresentados com os respectivos intervalos de confianga e %RSD (desvio

padrao relativo).
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Foi feita a analise de variancia (ANOVA) para determinar a influéncia dos ciclos em cada
elemento e usou-se em seguida o teste de multiplas comparacGes de médias (teste de Duncan)

para comparar os varios ciclos entre si.

O tratamento estatistico dos resultados foi realizado com o auxilio de dois programas
informaticos “softwares” aplicados a estatistica: Excel 2007 (Microsoft) e XLSTAT 2010
(Addinsoft).

3.4-Elaboracao do relatorio final

Esta fase consistiu na compilacdo da pesquisa bibliogréfica, parte experimental, discussao de
resultados e conclusdes de acordo com as normas e regras vigentes na Faculdade de Ciéncias
da UEM.
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IV-REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Cama de Frango

A cama de frango (conhecida como “cama”) ¢ uma mistura de substrato, de fezes das
galinhas (Gallus gallus domesticus), restos de racdo e outros materiais gerados durante o
ciclo de producdo (solo, penas, insectos, etc) (Kelley et al., 1996; Kelley et al., 1998;
Paganini, 2004).

Para cama de frango pode-se usar aparas de madeira, cascas de amendoim, cascas de arroz ou
outros materiais que sejam capazes de absorver e facilitar a remocgéo dos excrementos (Kelley
et al., 1996; Kelley et al., 1998).

A cama de frango € utilizada como forragem do chdo do aviério com o intuito de evitar o
contacto directo da ave com o chdo, além de favorecer a absor¢do da dgua e a incorporacao
de fezes, urina, penas, descamacdes da pele e restos de alimento (Benedetti et al., s.d).

A cama de frango é retirada ap6s cada criacao e substituida por cama nova. A cama retirada é
normalmente usada como fertilizante, podendo também ser usada como alimento para o gado,
nos paises que o permitem. Esta préatica foi proibida em muitos paises devido ao facto de
acreditar-se que contribui para dissemina¢ao da encefalopatia espongiforme bovina “o mal da

vaca louca” e por questdes de bioseguranca.

A cama de frango encontra uma grande aplicagdo como fertilizante orgéanico e como
alimento para animais devido ao elevado teor de nitrogénio (N), fosforo (P), potéssio (K) e
elementos-traco. No entanto, a aplicacdo excessiva de cama de frango no solo pode resultar
na lixiviacao para as dguas subterraneas e ou a infiltracdo nas aguas superficiais de nitratos e
fosfatos; pode também ocorrer a contaminagdo do solo por acumulacdo de metais pesados e

outros elementos (Kelley et al., 1998).

Quando mal manuseada a cama de frango pode ser transportada por erosao para 0s corpos de
agua onde causa um crescimento excessivo de algas, que pode originar a libertacdo de
oxigénio dissolvido na &gua subterranea e superficial e como consequéncia causar a morte

massiva de peixes e de outros organismos da fauna aquéatica (Hollerman et al., 2004).

4.2 Reutilizacdo da Cama de Frango
Com o crescimento do mercado avicola no pais e no mundo surge a necessidade de encontrar
alternativas mais baratas para producdo de galinhas e mecanismos mais sustentaveis para

manusear o0s residuos deste tipo de actividade sem causar danos ao ambiente.
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A reutilizacdo da cama é uma alternativa viavel para diminuir o impacto ambiental que
provém do acumulo deste residuo e para diminuir a dificuldade para vender a cama ap6s a

saida dos animais.

Outras razdes para a reutilizacdo sdo: os custos para aquisicdo do material que compdem a
cama de frango; mao-de-obra para a retirada da cama de frango; diminuicdo da actividade
madeireira, tornando escassa a oferta de serradura e adaptacdo as épocas do ano para
disponibilidade dos materiais (Paganini, 2004).

Segundo Lien et al. (1992); Malone (1992) e Brake et al. (1993) citados por Fukayama
(2008), a cama pode ser reutilizada de 1 a 6 vezes sem que haja diferencas significativas no
que se refere a mortalidade, ganho de peso, consumo de racdo, eficiéncia alimentar e
qualidade das carcacas.

Vérios factores influenciam a composicdo quimica da cama de frango, como a composicao da
racdo, quantidade do material de cobertura do piso do aviario, estacdo do ano, densidade de
alojamento das aves, tipos de substrato de cama, ventilacdo do aviario, nivel de reutilizacdo

da cama e caracteristicas dos excrementos das aves.

4.2.1 Condicdes Para Reutilizacdo da Cama
Para reutilizar a cama com seguranca, ela deve ser submetida a tratamentos adequados para a

reducdo de riscos microbiologicos.

Um dos tratamentos empregues para reutilizacdo da cama de aviario é a mistura da cal
virgem até dois dias antes do alojamento dos pintos. Outra pratica é a compostagem através
do amontoamento em pilhas com cerca de 1,50 m de altura e cobertas com lona de PVC
(Figura 1). Ainda, mais recentemente, tem-se utilizado a cobertura da cama em toda a area do
aviario, com lona de PVC, deixando em processo de compostagem por no minimo, 14 dias ou

até o momento do proximo alojamento (Avila et al. 2007).

Foto: Valdir Avila
Figura 1-Cama de frango amontoada e coberta com lona (Avila et al. 2007)
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4.3 Fontes de Elementos Quimicos na Cama de Frango

Uma parte dos elementos quimicos encontrados na cama de frango provém do material que
compOe o substrato e a outra parte provém dos restos de ragdes, medicamentos e das fezes
das aves.

4.4 Acumulagao de Elementos na Cama de Frango

Kunkle et al. (1981) citados por Kelley et al. (1998) levaram a cabo um estudo em amostras
de cama de frango de 18 aviarios para avaliar a concentracdo de nutrientes e metais em cinco
ciclos sucessivos de reutilizacdo. Neste estudo concluiu-se que ocorria uma sucessiva
acumulacdo de elementos de ciclo em ciclo a medida que ocorria a reutilizagdo. Os niveis de
Ca, P, K, Mg, S e Zn aumentaram 10 a 15% por ciclo na cama usada cinco vezes. Este
incremento na concentracdo dos elementos € resultado da acumulacdo de excrementos na

cama durante o processo de reutilizacdo (Kelley et al., 1996; Kelley et al., 1998).

Um outro estudo realizado por Benedetti et al. (2009) no Brasil com cama feita de casca de
café, no qual se avaliava a concentragdo dos elementos durante 4 ciclos de reutilizagdo
(Tabela 1) mostra que os conteudos de minerais e as caracteristicas fisicas da cama variam ao
longo da sua reutilizagdo, sendo que para alguns aumentam e para outros ficam constantes.
Esses conteudos variam dependendo do manuseio, composicdo da alimentacdo e desperdicio

dos comedouros e bebedouros.

Tabela 1- Parametros e composi¢ao quimica da cama de frango com casca de café em
funcéo do nimero de ciclos.

Nutrientes/Parametros 1 Nun;ero d%C'CIOS 7] Nutrientes/Parametros 1 Num2e ro de %:CIOS 7]
Nitrogénio, % 47 | 28 | 3.1 6.7 Boro, ppm 10.0 | 114 | 123 | 111
Faésforo, % 21 | 28 | 43 2.4 Enxofre, % 0.5 0.5 06 | 0.6
Potassio, % 44 | 45| 5.3 3.6 Cobalto, ppm 33 22 17 -
Célcio, % 16 | 1.7 | 1.8 1.7 Aluminio, % 0.2 0.1 02 | 0.3
Magnésio, % 04 | 05| 05 0.5 Molibdénio, ppm 83 167 83 -
Saédio, % 05 | 06 | 0.6 0.5 Cinzas, % 194 | 16.7 | 179 | 21.3
Caobre, ppm 400 | 500 | 600 | <0.01 Umidade, % 29.3 | 27.8 | 29.2 | 21.3
Manganés, ppm 300 | 400 | 400 | 400 Mat. Organica, % 80.6 | 83.3 | 82.1 | 78.7
Ferro, % 010101 0.2 pH 8.9 8.9 8.9 -
Zinco, ppm 300 | 400 | 400 | 400 Densidade, g/cm® 0.33 | 0.39 | 0.36 -

Fonte: Benedetti et al. (2009)

4.5 Aplicacbes da Cama de Frango
A cama de frango é aplicada como fertilizante em solos, fonte de energia e como alimento

para o gado.
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A aplicacdo da cama de frango como fertilizante melhora a produtividade dos solos e
incrementa a qualidade dos solos através do melhoramento da formacéo e estabilizacdo de
agregados. Pode melhorar a infiltracdo de &gua e nutrientes tais como Ca, Mg e K aos solos.
Outros metais como Al e Na precisam ser monitorados, devido aos possiveis efeitos
negativos que estes tém nas propriedades fisicas do solo. Por exemplo, altas concentracfes de
Na podem contribuir para a degradacao da estrutura dos solos, e 0 sédio pode ainda competir
com o potéssio no solo, diminuindo assim a disponibilidade do potassio para as plantas
(Kpomblekou et al., 2002).

Estudos reportam que 30% do nitrogénio presente na cama de frango encontra-se na forma
de ureia ou amdnia, estando assim facilmente disponivel. O contetdo médio em termos de
nutrientes € 3.03% N, 2.63% P,0s5 e 1.4% K,O (Reddy e Reddi, 1995 citados por ljoyah,
2007).

A cama de frango tem um elevado valor energético que esta perto do valor da madeira e
quase metade do valor energético do carvao. Assim, a cama de frango pode ser usada como
combustivel para produzir energia. A digestdo anaerdbica de material organico produz biogas
que contém aproximadamente 60% metano (CH,) e 38% dioxido de carbono (CO,), a parte

restante € de vapor de agua, aménia (NHs) e sulfureto de hidrogénio (H.S) (Dagnal, 1992).

O biogas produzido a partir da biodigestdo da cama de frango, pode ser utilizado para o
aquecimento dos pintainhos, usando equipamentos que possibilitem a queima do biogas que
ird produzir calor, fundamental para sobrevivéncia nas duas primeiras semanas de vida destes
animais. Pode também substituir a energia eléctrica, como por exemplo, na iluminacao
(lampides), no aquecimento da agua (para esterilizacdo de equipamentos, lavagem das
instalacBes, chuveiros, etc.), em fogdes, na moagem de gréos e outras aplicaces (Palhares,
2004).

Ap0s tratamento adequado a cama de frango pode ser usada como alimentos para aves e para
0 gado bovino. De acordo com Andrigueto (1986) e Pereira et al. (2003) citados por Araujo
et al. (2007), a cama de frango pode ser um alimento de baixo custo e boa qualidade podendo
ser uma boa fonte de proteinas, energia e minerais. A cama de frango apresenta de 14,4 a
40% de proteina bruta se considerada a matéria seca, sendo que de 40 a 50% esta sob forma
de proteina verdadeira e o restante constituido por nitrogénio ndo proteico. O nivel de fibra na

cama de frango é muito variado pois depende do substrato utilizado na produgdo da cama.
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Um estudo feito no Brasil com amostras de cama de frango mostra uma média de 2% de
nitrogénio, 1,36% de fosforo, 2,34% de potéssio, 2,33% de célcio, 0,62% de magnésio e
046% de enxofre. Os teores de vitamina A e D foram muito baixos e as vitaminas do
complexo B, em particular a B12 (oriunda das fermentacGes bacterianas) encontram-se em
niveis elevados em relagdo ao teor relativo de vitaminas e minerais. As camas de frango
possuem, em geral, 2440 Kcal de energia digestivel, o que reforca a sua aplicagdo como
alimento. Embora, o uso de cama de frango como alimento para animais é proibido devido a
problemas de biosseguranca, por se acreditar poder transmitir a doenga da “vaca louca”.
(Andrigueto (1986) citado por Aradjo et al. (2007)).

Na alimentacdo de aves, a cama de frango, ap6s tratamento adequado, pode ser utilizada em
racdo para frangos de corte, considerando que, além de nitrogenio ndo proteico, este material
contém parcela de proteina verdadeira. Possui também factores ndo conhecidos de
crescimento e o seu conteudo em microrganismos converte parte do acido Urico existente no
proprio esterco em proteina microbiana, que pode ser utilizada pelas aves. (Andrigueto
(1986) citado por Aradujo et al. (2007)).

O interesse pelo uso da cama de frango na alimentacdo de ruminantes surgiu do facto de entre
as varias fontes de nitrogénio nao-proteico presentes na cama, estar incluido o acido drico,
que é uma das formas de nitrogenio eliminadas nos excrementos das aves e utilizadas por
microrganismos ruminais para sintese de proteinas. A degradacdo do acido Urico pela flora
ruminal € completa e fornece, como produtos finais, aménia, gas carbonico e acido acético. O
acido urico ¢é utilizado de forma mais lenta que a ureia, pelos microrganismos do rumem, o
que resulta em utilizacdo mais eficiente do nitrogénio pelos ruminantes (Oliveira et al. (2004)
citado por Araujo et al. (2007)).

4.6 Elementos-Traco

Séo definidos como elementos-tragco metais catidnicos ou oxianidnicos que normalmente
estdo presentes em baixas concentracfes na crosta terrestre, normalmente com a concentracéo
menor que 0,01%.

De acordo com Guilherme (2007) citado por Mandlate (2007), os elementos-traco sdo
considerados essenciais do ponto de vista bioldgico. Em condi¢des especificas, eles podem
criar um impacto negativo a ecossistemas terrestres e aquaticos, tornando-se assim poluentes

do solo e 4gua.
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Poluente é toda a substancia que acima de uma certa concentracdo é capaz de criar efeito

adverso em um organismo qualquer.

Os elementos-traco podem ser encontrados em &guas superficiais e subterraneas, em solos e
sedimentos devido a processos naturais, assim como por actividades antropogénicas.

A utilizacdo de cama de frango como fertilizante é um exemplo das actividades
antropogénicas que contribuem para o aumento da concentracdo de elementos-traco no solo e
posteriormente em aguas superficiais e subterraneas como resultado da percolacdo desses
elementos no solo.

A Tabela 2 ilustra a funcdo bioldgica e a toxicidade de elementos-traco nas plantas e nos
mamiferos, mostrando claramente que existem elementos que sdo essenciais para a vida e
outros que ndo tém nenhuma importancia conhecida, e que apresentam um efeito adverso
para a biota devido a sua elevada toxicidade.

Tabela 2-Funcéo bioldgica e toxicidade para plantas e animais de elementos-traco

Toxicidade Relativa

Elemento Funcéo Bioldgica Plantas | Mamiferos
Ag (Prata) Nenhuma conhecida A A
Al (Aluminio) | Pode activar a desidrogenasse succinica M B

- Nenhuma conhecida em animais

As (Arsenio) Constituinte de fosfolipidos em algas e fungos MA A
B (Boro) Essencial para as plantas. Constituinte do fosfogluconato M B
Ba (Bario) Nenhuma conhecida B A
Be (Berilio) Nenhuma conhecida MA A
Cd (Cadmio) Nenhuma conhecida MA A
Co (Cobalto) Essencial para mamiferos. Cofactor em numerosas enzimas. MA M

Importante na fixacdo de N,

Cr (Crémio) Parece estar envolvido no metabolismo de agtcares em mamiferos. MA A (Cr®); M (Cr)

Essencial para todos 0s organismos

Cu (Cobre) Cofactor em enzimas Redox e no transporte de O, MA M
F (Fldor) Fortalece os dentes nos mamiferos BM M
Fe (Ferro) Essencial para tqdos 0s prganismos ) B B
Cofactor em muitas enzimas e proteinas heme.
Hg (Mercurio) | Nenhuma conhecida A A
Mn (Manganés) Essenci_al para todo§ 0S organismos.,Cofactor em [nuitas enzimas. BM M
Envolvido na reaccdo de quebra de 4gua na fotossintese
Mo Essencial para quase todos os organismos M M
(Molibdénio) Cofactor enzimatico na fixagdo de N, e na redu¢do do NO3’
Ni (Niguel) Nenhuma conhec_ida em mamiferos _ MA M
Parece ser essencial para plantas. Encontrado na enzima urease.
Pb (Chumbo) | Nenhuma conhecida M A
Sb (Antiménio) | Nenhuma conhecida M A
Se (Selénio) Essencial para mamiferos e algumas plantas MA A
TI (Télio) Nenhuma conhecida MA A
V (Vanédio) Requeridq pglas algas v_er_des. Parece estar envolvido na fixacdo de A A
N,. Constituinte da porfirina e da proteina heme.
Zn (Zinco) Essencial para todos 0s organismos. Cofactor em muitas enzimas BM BM

As letras classificam a toxicidade como baixa (B), moderada (M) e alta (A)

Fonte: Guilherme & Marchi, (s.d)
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V- ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSOR(;AO ATOMICA
O método usado para a determinacdo de Ca, Mg, Fe e Zn foi a espectrofotometria de

absorcdo atobmica com atomizagdo por chama.

5.1-Principio do Método

O método baseia-se na absor¢do da energia radiante pelas espécies atomicas neutras, ndo-
excitadas, em estado gasoso. Cada espécie atdmica possui um espectro de absorcdo formado
por uma série de estreitas raias caracteristicas devidas a transi¢des electronicas envolvendo os

electrdes externos. (Gongalves, 1996; Vogel, 2002)

5.2-Mecanismo de Absorcéo
Quando se faz incidir sobre os &tomos neutros dum elemento, no estado de vapor atémico,
radiagdo na zona do visivel ou ultravioleta e com frequéncia caracteristica do elemento

considerado, 0s &tomos neutros livres s&o capazes de absorver essa radiagéo.

A fig. 2 mostra os fendmenos envolvidos no processo de absor¢do atdmica. Esta figura
mostra a transicéo entre o nivel de energia E para o nivel de energia E + hv; esta transicao é

resultado da absorcao da energia radiante correspondente a frequéncia v.

E + hv

Absorcéo Emissédo

E

Fonte: Goncalves (1996)
Figura 2-Absorcéo e emissao de radiacao

O regresso do electrdo do nivel de energia superior para o inferior é acompanhado da emissao
da energia radiante, sendo que esta € determinada pela equacdo de Bohr.

AE=E1—E2=hv=% )

onde:

AE-Energia absorvida

c-velocidade da luz no vacuo

A -comprimento de onda

E;-energia dos 4&tomos no estado fundamental

E.-energia dos 4&tomos no estado excitado
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h-constante de Planck

Na absor¢do, um feixe de luz de intensidade definida e comprimento de onda especifico é
emitido pela fonte e passa através do meio absorvente. Se ndo houver absorcao, tal como no
caso em que o branco é pulverizado para a chama (se houver qualquer absor¢do o aparelho
deverd ser levado ao zero), toda a luz atingird o detector do espectrofotometro. Mas se houver
alguns a4tomos neutros no estado fundamental que possam absorver uma parte da energia
radiante, esta energia sera usada para excitar os atomos pelo que a intensidade da luz
transmitida € menor que anteriormente tal como acontece na absor¢do molecular (Gongalves,
1996; Vogel, 2002).

A radiacdo é produzida por excitacdo de uma pequena porcdo do elemento a analisar. 1sso
realiza-se numa lampada de catodo oco. O raio assim produzido é dirigido a um fototubo,
onde se mede electronicamente a sua intensidade. Os atomos do elemento a analisar sdo
produzidos na chama ou no forno. O sinal que atinge o fototubo € diminuido
proporcionalmente ao nimero de atomos do elemento que absorvem um quanta de luz. Esta
proporcionalidade é dada pela lei de Lambert-Beer dada pela relagdo matematica:
(Sumburane, 1996; Gongalves, 1996; Skoog et al., 2004)

A=lg2=lg-=ab.C )

Onde:

A-absorvancia C-concentracdo dos 4&tomos gasosos
lo-intensidade da luz incidente b-comprimento da  célula  Optica

(comprimento do tubo de grafite em
“GFAAS” e largura da chama em

a-absortividade “FAAS”)

I-intensidade da luz transmitida

5.3- Atomizacéo por Chama

No processo de atomizacdo por meio de uma chama a solucdo contendo o andlito é aspirada
por meio de um capilar até ao queimador onde é produzida a chama, normalmente ar-
acetileno com temperatura 2400-2900K e Oxido nitroso-acetileno, cuja temperatura é de

2900-3100K. Neste processo ocorre 0 seguinte:

» O solvente é vaporizado, deixando particulas diminutas do sal que sdo primeiro

fundidas e depois vaporizadas;

Edson Bras Catarino Fernando 11



UEM Trabalho de Licenciatura

» Uma parte ou a totalidade das moléculas gasosas sdo progressivamente dissociadas

para produzir &omos neutros;

» Uma percentagem dos atomos metalicos livres pode combinar-se com radicais, ou

atomos presentes na chama, ou introduzidos juntamente com o elemento em estudo;

> Os vapores dos atomos metélicos neutros, ou das moléculas contendo o elemento
metalico, encontram-se na sua maioria no estado fundamental, podendo absorver a

radiacdo incidente proveniente da fonte de emissdo. (Gongalves, 1996)

5.4-Instrumentagao

Os componentes basicos de um espectrofotometro de absorcdo atdmica sdo: sistema de
emissao, sistema de absorcao, sistema de seleccao e sistema de deteccdo ou registo. A figura
3 mostra o diagrama esquematico de um espectrofotometro de absorcéo atomica.

Lampada Chama ¥ enda

_._:‘_‘.c_“,lb -. = {j - Fotodetector

X Monocromador
Queimad tor ._ - Registndor

Amplificador

Camunra de ntomizagho
e Capilar
1\ le Amostra em soluclo

Figura 3-Esquema de um espectrofotometro de absorcédo atdmica

Fonte: Goncalves, 1996

5.5-Tipos de Chama usados em AAS

As chamas empregues em absorcdo atomica sdo: ar-acetileno, Oxido nitroso-acetileno, ar-
propano, ar-metano, oxigénio-acetileno, oxigénio-hidrogénio e ar-gas natural.
A Tabela 3 apresenta as caracteristicas das chamas aplicadas em espectrofotometria de
absorcdo atomica; esta tabela mostra que o uso de oxigénio ou Oxido nitroso, em vez de ar
aumenta a temperatura da chama, o que é extremamente importante para elementos que

formam compostos que nao se dissociam a temperaturas baixas.

Tabela 3-Caracteristicas das chamas aplicadas em AAS

Comburente | Combustivel | Gama De Temperaturas °C
Ar Gés natural 1700-1900

Ar Metano Cerca de 1900

Ar Propano Cerca de 1950

Ar Hidrogénio 2000-2050

Ar Acetileno 2100-2400

Oxido nitroso | Acetileno 2650-2800

Oxigénio Hidrogénio 2550-2700
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Oxigénio | Acetileno | 3060-3200 |

A chama mais utilizada em absorcdo atomica para elementos que necessitam de menor
energia de dissociagdo das moléculas é a de ar-acetileno (2300°C) (Goncalves, 1996).

Para a chama ar-acetileno, a reac¢do principal é:

20,+ 2C,H, -4CO +2H,  (3)

A chama de Oxido nitroso-acetileno é vantajosa para o caso de elementos que formam
compostos refractarios ou cuja volatilidade é inibida por outras espécies presentes na
amostra. Esta chama que geralmente se usa com um excesso de combustivel permite a
determinagcdo de cerca de 30 elementos, que ndo se conseguiam analisar na chama ar-
acetileno, por se formarem 6xidos muito estaveis.

A reaccdo que ocorre na chama é a seguinte:

3N,0 + C;H; — 2CO + 3N, + H,O  (4)

5.6-Interferéncias
A absorgdo atomica é um método relativo e as determinagfes s6 se podem fazer por
comparagdo com padrdes, pelo que qualquer comportamento da amostra que seja diferente
das solucgdes de referéncia pode conduzir a uma interferéncia. Dependendo das causas as
interferéncias em AAS podem ser: interferéncias espectrais, fisicas, quimicas e de ionizagao
(Gongalves, 1996).

5.6.1 Interferéncias Quimicas
Este tipo de interferéncia deve-se a formacdo de compostos que evitam, pelo menos
parcialmente a atomizacdo de um certo elemento. Devem-se fundamentalmente a dois
factores:

» A conversdao da amostra em a&tomos ndo ser quantitativa, devido a dificuldades em

fundir e vaporizar o composto;

» As moléculas ndo serem completamente dissociadas, ou os atomos livres reagirem

espontaneamente com 0s outros atomos, ou radicais proximos (Gongalves, 1996).

5.6.1.1-Tipos de Interferéncias Quimicas e Suas Causas

a) Interferéncias quimicas da matriz
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Caracterizam-se pela depressdo do sinal devido a oclusdo do elemento numa matriz menos
volatil que o aerossol formado pela solucdo pura desse elemento e ainda aumento do sinal

devido a oclusdo numa matriz mais volatil.
b) Interferéncias quimicas causadas pela chama

Caracterizam-se pela depressdo do sinal devido a formacdo de compostos menos volateis na
chama, aumento do sinal devido a formacdo de compostos mais volateis. Dependendo da
estequiometria da chama sdo causadas pela formacdo de moléculas ndo dissociadas (6xidos

ou hidroxidos), a partir de atomos livres que reagem com atomos ou radicais na chama.

Estas interferéncias podem ser eliminadas pela mudanca da chama para chamas com
temperaturas mais elevadas (6xido nitroso-acetileno), pela adi¢cdo de um agente de libertacéo,
adicdo da espécie interferente aos padrdes, formando ligagcdes quimicas entre o interferente e

um outro catido adicionado em excesso a amostra.
c) Interferéncias de ionizagédo

S&o interferéncias quimicas que surgem na analise de metais alcalinos a temperaturas
relativamente baixas e de outros elementos a temperaturas mais elevadas. Para qualquer
elemento pode-se escrever o seguinte equilibrio de ionizacao:

Mg SM'g+eg K= % (5) (Harris, 2003)

Uma alternativa para evitar esta interferéncia de ionizacdo é baixar a temperatura da chama,
que podera, por outro lado aumentar as interferéncias quimicas. Pode-se também adicionar ao
elemento em estudo uma substancia mais facilmente ionizavel para evitar esta interferéncia, o
que faz aumentar a pressao parcial dos electrdes, deslocando o equilibrio para a formacao dos

atomos neutros (Gongalves, 1996; Harris, 2003).

5.6.2 Interferéncias Fisicas

Vérias propriedades fisicas da solucdo afectam o valor da absorvancia medida, em especial, a
pressdo de vapor e a tensdo superficial que influenciam o tamanho das gotas. A adi¢cdo de sais
e acidos pode impedir a evaporacdo do solvente. Gotas maiores resultam numa diminuicédo da
qualidade de aerossol que atinge o queimador, uma vez que se depositam mais facilmente nas

paredes da camara de condensacao (Goncalves, 1996).
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As interferéncias fisicas podem ser eliminadas diluindo a amostra ou transferindo a matriz da
amostra para os padrdes, 0 que nem sempre é possivel. Também se pode usar 0 método de
adicdo padrdo. As substancias organicas, de um modo geral, sdo capazes de aumentar o valor
da absorvancia. As interferéncias fisicas ndo se verificam no forno de grafite em virtude das

amostras serem pipetadas para o forno (Gongalves, 1996).

5.6.3 Interferéncias Espectrais

Referem-se a sobreposicdo do sinal do andlito devido a outros elementos ou moléculas na
amostra ou a sinais causados pela chama. As interferéncias devidas a chama podem ser
eliminadas ou minimizadas usando a correc¢do de “background” de lampadas de Deutério

(D2) ou Zeeman (Harris, 2003).

Através do corretor de D2, o instrumento subtrai a absorvancia devida ao background da
absorvancia total que inclui o sinal do andlito e do background e a diferenca corresponde a
absorvancia do andlito. O sistema de correccdo Zeeman usa um campo magnético para

separar 0s picos da absorcdo (Harris, 2003).

5.6.4 Interferéncias de Fundo

Ha duas razbes fundamentais para este tipo de interferéncia: a dispersédo da luz por particulas
solidas na chama e a verdadeira absorcdo por moléculas ou radicais provenientes
principalmente da matriz da amostra. Este tipo de interferéncia provoca um aumento da

absorvancia (Gongalves, 1996).

As interferéncias de fundo podem ser evitadas pelo aumento da temperatura da chama,
evitando assim a formacdo de moléculas interferentes. Outro método de evitar este tipo de
interferéncias é usar um espectrofotometro de duplo feixe, com duas lampadas, a de catodo
oco e uma de fonte continua, como a de Deutério em que a radiacdo da primeira lampada e a
de fonte continua passam alternadamente através da chama ou cdmara de grafite (Goncalves,
1996).

5.7 Métodos de Calibracéo

Os métodos de determinacdo de concentra¢do em AAS sdo:
% Meétodo de calibragdo normal

% Método de adicdo padrio
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5.7.1 Método de Calibragdo Normal

Este método pode ser usado quando ndo ha interferéncias causadas pela matriz da amostra.
Consiste em fazer medicdes instrumentais de materiais onde a concentragdo do andlito é
conhecida, sob as mesmas condi¢cdes usadas para a posterior andlise da amostra. A
concentra¢do do andlito na amostra é entdo obtida por interpolacdo do sinal da amostra na
curva de calibragdo (Kin, 1996; Miller e Miller, 2000).

5.7.2 Método de Adicdo-Padrao

Este método é aplicado quando a composicdo da amostra ndo é bem conhecida ou para
matrizes complexas. Neste método sdo tomados volumes iguais da amostra, e a todos, menos
um, adiciona-se quantidades conhecidas de anolito e todas sdo diluidas para 0 mesmo
volume. Faz-se entdo o grafico do sinal medido pelo aparelho em funcédo da quantidade de
anolito adicionado e a concentracdo da amostra € obtida por extrapolacdo da recta, ou seja,
corresponde ao valor de x quando y=0 (Kin, 1996; Miller e Miller, 2000).

VI-FOTOMETRIA DE CHAMA
A fotometria de chama baseia-se na emissdo da radiacdo por atomos do anolito, quando estes

regressam ao estado fundamental apds terem sido excitados a temperatura de uma chama.

A solucdo contendo o andlito é aspirada através de um capilar, por suc¢do provocada por ar
comprimido, até o atomizador onde é produzida a chama. A radiacdo da chama passa atraves
de um filtro dptico que isola a linha de emissao do andlito que ¢é detectada por uma fotocélula
(Kin, 2005).

A funcdo da chama é de converter os constituintes da amostra liquida no estado gasoso,
decompondo-os em atomos ou moléculas mais simples e excitar termicamente uma fraccao
das espécies atdbmicas ou moleculares resultantes. A chama deve produzir uma temperatura
suficientemente alta para poder desempenhar satisfatoriamente essas fungdes, por outro lado

ndo deve interferir com a radiacéo a ser observada (Ewing, 1989; Goncalves, 1996).

E um dos melhores métodos para a determinacdo de metais alcalinos (sodio, potéssio, litio) e
do célcio em fluidos bioldgicos e tecidos animais, sendo o método usado em analises de
rotina nos laboratérios de analises clinicas. E um método rapido, selectivo e praticamente
sem interferéncias. A intensidade da emissdo é directamente proporcional a concentragdo do
anolito (Carlos, 2010).
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O sinal lido no instrumento é proporcional a intensidade de emisséo da radia¢éo caracteristica
do andlito e é representado em funcdo das concentracdes dos padrdes (Kin, 2005).

6.1 Interferéncias

As interferéncias em fotometria de chama podem ser de varios tipos: espectrais, devido a
emissdo de riscas ou bandas adjacentes quando o elemento a analisar e o interferente tém
comprimentos de onda de emissdo proximos ou mesmo sobrepostos; emissdo de fundo; auto-
absorcdo; ionizacgdo; interferéncias quimicas; interferéncias fisicas de matriz (pressdo de
vapor, viscosidade, tensdo superficial, etc.) e 0 uso de solventes organicos que provocam um

aumento de intensidade de emissdo da chama (Carlos, 2010).

Estas interferéncias podem ser eliminadas da mesma forma que as apresentadas no método de
AAS (pg.14-16).

VII-LIMITAC@ES EM ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO ATOMICA E
FOTOMETRIA DE CHAMA

As limitacbes nos métodos de AAS e FC derivam do facto de os erros serem provenientes de
varias fontes: instrumentais, devido a flutuacbes na fonte ou no detector; e 0s erros
provenientes do diferente comportamento entre a amostra e os padrdes e da obtencdo de

relagcGes ndo lineares mesmo com os padrdes.

7.1-Exactidéo

A exactiddo é determinada pela proximidade dos valores achados experimentalmente com o0s
valores designados como tedricos ou certificados, ou ainda, comparando os valores
determinados experimentalmente com os encontrados por métodos independentes de varios

laboratdrios certificados (Kin, 1996).

Em geral, pode-se conseguir uma elevada exactiddo em analises por absorcao atdmica se ndo
tivermos problemas de interferéncias causadas pela elevada concentracdo dos elementos que

acompanham a solucdo em estudo (Gongalves, 1996).

A exactiddao no método “AAS” ¢ normalmente muito boa se o erro relativo for menor que 5%

e boa se o erro relativo estiver entre 5 a 10%.

Er = M +100% (6)
y7i

onde:
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Er: erro relativo X . média experimental

p: valor certificado

7.2-Precisao

Para controlar a reprodutibilidade em absorcdo atémica € necessario controlar todos os
parametros instrumentais sujeitos a variabilidade: altura do queimador, largura da fenda,
velocidade de aspiracdo, comprimento de onda, intensidade da corrente, fluxo do combustivel

e comburente.

Para se atingir uma boa precisdo é preciso que o aparelho apresente reprodutibilidade nos
seguintes aspectos:

> Boa reprodutibilidade ao medir uma solugdo varias vezes sob condicdes de trabalho
praticamente invariaveis;
> Reprodutibilidade de resultados de uma sessdo de trabalho para outra.

7.3-Sensibilidade (S)
A sensibilidade é a relacdo entre a absorvancia (A) e a concentracdo (C) de um elemento e €

descrita pela curva de calibracdo em qualquer ponto dela segundo a equacéo:

_dA

g=
dC

()
A sensibilidade depende geralmente da concentracdo do elemento presente. Quando a curva
de calibracdo obedece a lei de Lambert-Beer, a sensibilidade é independente da concentracao

dC

do elemento. A sensibilidade reciproca S”é definida como: S* = A

(8)

Que corresponde a concentragdo do elemento (em pg/mL) que d& uma absorvancia de 0.0044
(1% absorcdo) (Gongalves, 1996).

7.4-Limite de Deteccdo
Limite de deteccdo é a quantidade minima de andlito que pode ser detectada através de um

sinal de instrumento significativamente maior que o do branco.
LD - Bs,.) (9)ouLD = yz +3s5  (10)
b

onde:

b — declive do grafico de calibracdo LD — limite de deteccdo
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Yg-sinal do branco Sy Desvio padréo dos residuos
Sg-desvio padrdo do branco

7.4-Limite de Quantificacdo

Limite de quantificacdo (LQ) do método analitico é a menor concentragdo do analito que
pode ser determinada com precisdo e exatiddo, aceitaveis, sob determinadas condigdes
experimentais (Barros, 2002; Miller e Miller, 2000).

LQ =y5+10ss (11) ou g :(m%w) (12)

VIII-PARTE EXPERIMENTAL

8.1 Equipamentos, Material e Reagentes

8.1.1 Equipamentos

» Espectrofotdmetro de absorcéo » Balanca analitica: Denver Instrument
atdbmica com atomizacdo por chama: XE-100, e=0.0001g
SHIMADZU AA-6800 e PERKIN » Balanca analitica: Metler AE 200,e=
ELMER AAnalystic 200 0.0001g

» Fotometro de chama: SHERWOOD, » Placa de aquecimento
tendéncia 410 » Banho de areia

» Estufa: Scientific Series » Moinho de &gata

8.1.2 Material

» Cadinhos de Teflon > BalGes de polietileno de 100 mL e 50

» Varetas de Teflon mL

» Copos de vidro » Provetas de plastico e de vidro.

> Pipetas graduadas e volumétricas » Espétulas

8.1.3 Reagentes

» H,SO,4 Conc. (98%, Labchem)

H,0, (30%, Labchem)

HCI Conc. (Labchem)

HNO3; Conc. (55%, Rochelle Chemicals)

Solugéo padréo de célcio com 1000 ppm de Ca em 1IN de HNO3; da SMM Instruments
(PTY)LTD
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» Solucdo padrdo de magnésio com 1000 ppm de Mg em 1IN de HNO; da SMM
Instruments (PTY) LTD

» Solugdo padrdo de ferro com 1000 ppm de Fe em 1IN de HNO3; da SMM Instruments
(PTY) LTD

» Solugdo padréo de zinco com 1000 ppm de Zn em 1N de HNOs; da SMM Instruments

(PTY) LTD

Solugdo padréo de sédio com 1000 ppm de Na em 1N de HNOj3 da Sherwood

Solucgdo padréo de potassio com 1000 ppm de K em 1N de HNOj3 da Sherwood

Oxido de lantanio (Hopkine Williams LTD)

Cloreto de estroncio 0,3 %

Cloreto de potéssio AAR da SMM Chemicals

YV V V V V

8.2 Lavagem do Material

A lavagem do material tem por objectivo garantir que ndo existem corpos estranhos no
material a utilizar e para eliminar qualquer contaminacdo que possa advir da presenca destes.
Assim para cumprir com este pressuposto todo material de trabalho foi sujeito ao seguinte
tratamento proposto por ROTHERY, 1988:

» Lavagem com agua da torneira e detergente;

Lavagem com agua destilada;

Imersdo em HCI 20% por 48h e depois lavagem com agua destilada;

Imersdao em HNO3, 20% por 48h;

Imersdo em agua destilada;

YV V V V V

Secagem na estufa a 60°C;

8.3 Amostragem
Esta parte do trabalho visa elucidar como procedeu-se a colheita das amostras para analise

dos elementos em estudo.

8.3.1 Instalacdes
Neste trabalho foram avaliadas quatro camas de frango correspondentes a igual namero de
reutilizagdes da mesma cama. Os quatro lotes de frangos foram criados num aviario que se

encontra nas instalaces da Faculdade de Veterinaria da Universidade Eduardo Mondlane.

O aviério orientado no sentido Sul-Norte, era coberto com chapas de zinco e possuia piso

cimentado e paredes laterais com 0,60 m de altura, completadas com redes de arame. A parte
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interna do aviario era composta por 6 compartimentos de 1m? (3 compartimentos
experimentais e 3 compartimentos de controlo como ilustra a tabela 4), construidos por redes
de arame com espacamentos entre eles de 20cm para facilitar o arejamento do local. Os
compartimentos experimentais sdo aqueles nos quais realizou-se a reutilizacdo da cama de
frango e os de controlo séo aqueles nos quais ndo houve reutilizagdo. Nos primeiros 15 dias
de criacdo os frangos sdo colocados nos compartimentos de controlo onde a cama de frango é
nova para evitar as contaminagdes microbioldgicas.

Tabela 4-Tabela ilustrativa dos compartimentos de amostragem

. C1 . C4
Compartimentos Compartimentos de
. . C2 C5
Experimentais Controlo
C3 C6

8.3.2 Condicdes climatéricas
Os frangos foram criados no periodo que vai de Novembro de 2009 a Maio de 2010. Neste
periodo, foram criados cinco lotes com a duragdo de 35 dias cada. A temperatura média

ambiente dentro do pavilhdo em cada lote esta apresentada na Fig. 4.

34 ~
32 -
30 -

°26 -
24 -
22 -
20 . . .

0 2 i 4 6
Ciclo

Figura 4-Temperatura nos ciclos

8.3.3 Manuseio da Cama

Apols a criacdo do primeiro lote de frangos, a superficie da cama usada nos trés
compartimentos experimentais foi varrida com flamejador para queimar as penas e outros
detritos. As crostas (parte superficial dura) foram separadas e a parte restante foi amontoada
em outro compartimento, tapada com lona e deixada fermentar anaerobicamente durante 12
dias. No final do tratamento, foi arejada durante uma semana e de novo colocada nos trés

compartimentos experimentais. Este processo foi repetido para os lotes 2 a 4.

Em cada lote, os pintos foram colocados em cama nova durante os primeiros 14 dias, para
evitar doencas, sendo depois esta cama misturada com a reusada. No final de cada ciclo

foram colhidas pelos técnicos da Faculdade de Veterinaria uma amostra por compartimento e
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desta foram tomadas trés réplicas para as analises quimicas e para as outras analises de
interesse veterinario. Assim foram colhidas 28 amostras, das quais para o presente estudo
foram validadas 11 amostras.

8.4 Solubilizacdo das Amostras
As amostras foram solubilizadas aplicando o0 método de Adler e Wilcox Tedesco et al. (1985)
citado por Vaccaro et al. (2004):

1. Pesou-se cerca de meio grama (0.5 g) de amostra moida (os pesos reais podem ser

encontrados no anexo I);
2. Adicionou-se 10 mL de H,Oy;
3. Adicionou-se lentamente 10 mL de H,SOyq;
4. Aqueceu-se no banho de areia durante 1 hora e meia;
5. Deixou-se arrefecer durante 10 minutos;
6. Adicionou-se 10 mL de H;0y;
7. Aqueceu-se durante 1 hora e meia;
8. Deixou-se arrefecer e adicionou-se um pouco de agua destilada;

9. Passou-se as solucBes obtidas para baldes volumétricos de 100 mL, adicionou-se 1

mL de HNO3; e completou-se o volume com agua destilada até a marca de afericao.
8.5 Condicdes Instrumentais Para Determinacéo de Ca, Fe, K, Mg, Nae Zn

As condi¢Bes instrumentais para a determinacdo dos elementos em estudo estdo resumidas na
Tabela 5:

Tabela 5-Parametros instrumentais para determinacao de Ca, Fe, Mg, Zn, (Na e K)

Curva de calibragdo normal

Parametros Ca Mg Fo 7n Na K
Comprimento de onda (nm) 422.7 285.2 248.3 213.9 589 765.5
Corrente da lampada (mA) 10/0 8/0 12/0 81/0 - -

Largura da fenda (nm) 0.5 0.5 0.2 0.5 - -
Fluxo de acetileno (I/min) 2.0 1.8 2.2 2.0 - -
Altura do queimador (mm) 7 7 7 7 - -

Zona de trabalho (ppm) 0.01-3 0.1-0.4 0.5-2.0 0.05-0.4 0-100 0-100

Fonte: (Sherwood,s.a; Shimadzu,s.a)
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8.6 Preparacéo de Solucdes Operacionais
8.6.1 Preparacéo de Reagentes
a) Preparacao da solucéo de LaCl; a 50000ppm em 500mL

Pesou-se 679 de LaCls;.7H,0, dissolveu — se em HCI 1:1 num copo de vidro, transferiu-se a
solucdo para um baldo volumétrico de 500mL e perfez-se o volume com &gua destilada,
obtendo-se assim uma solugéo de 50000ppm em La.

Em cada padrdo pretendia-se uma concentracdo final de 5000 ppm de La®*" em balBes
volumétricos de 50 mL. Assim, toma-se 5 mL da solucio de La*" a 50000ppm e adiciona-se a
cada padréo.

b) Preparacéo da solucdo de KCIl a 100000ppm em 100mL

Pesou-se 19,07 g de KCI e dissolveu-se num copo de vidro, transferiu-se a solugdo para um
baldo volumétrico de 100 mL e perfez-se o0 volume com agua destilada. Obtém-se assim uma

solugdo com 100000 ppm.

Em cada padrdo pretendia-se uma concentracdo final de 5000 ppm de KCI em baldes
volumétricos de 50 mL. Assim, toma-se 2,5 mL da solucdo de KCI a 100000 ppm e adiciona-

se a cada padrao.
8.6.2 Preparacao dos Padrdes

As solucbes-padrdo foram preparadas a partir das solugdes-stock de 1000 ppm de Ca, Fe, K,
Mg, Na e Zn.

Para o Ca, Mg, Fe preparou-se um intermediario de 50 ppm tomando 2,5 mL da solucédo
stock para um baldo volumétrico de 50 mL e completou-se o volume com agua destilada até a
marca de afericdo. Para o Na, K e Zn foi preparado um intermediario de 100 ppm tomando 5
mL da solucdo stock de 1000 ppm para um baldo de 50 mL e completou-se o0 volume com

agua destilada até a marca de afericao.

A Tabela n° 6 resume os procedimentos que foram levados a cabo para preparacdo dos

padrdes para Ca, Fe, K, Mg, Na e Zn, respectivamente.
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Tabela 6-Resumo de preparacdo de padrdes de Ca, Mg, Na, K, Fe e Zn

Trabalho de Licenciatura

R Concentracdo | V.tomadodeint. | V. .7 me Vol. de HNO,
Solugdo ppm de 50 ppm (ML) | smmoopm | Conc. (mL) V el rt)
Preparacéo de padrdes de Ca e Fe
Branco 0.0 0.0 5.0 0.5 50
Padréo 1 1.0 1.0 5.0 0.5 50
Padréo 2 2.0 2.0 5.0 0.5 50
Padréo 3 3.0 3.0 5.0 0.5 50
Preparacéo de padroes de Mg
Branco 0.0 0.0 5.0 0,5 50
Padréo 1 0.2 0.2 5.0 0.5 50
Padréo 2 0.4 0.4 5.0 0.5 50
Padréo 3 0.6 0.6 5.0 0.5 50
Preparacdo de padrdes de Zn
Branco 0.0 0.0 5.0 0.5 100
Padréo 1 0.05 0.1 5.0 0.5 100
Padréo 2 0.3 0.6 5.0 0.5 100
Padréo 3 0.6 1.2 5.0 0.5 100
Preparacéo de padrdes de K
Solucio Concentragdo | Vtomadodeint.de | Vol. de HNO; Conc. Vi
ppm 100 ppm (mL) (mL) nal (mL.)
Branco 0.0 0.0 0.5 50
Padréo 1 5.0 2.5 0.5 50
Padréo 2 10.0 5.0 0.5 50
Padréo 3 15.0 10.0 0.5 50
Padréo 4 30.0 15.0 0.5 50
Padrdo 5 50.0 2.5 0.5 50
Padréo 6 100.0 5.0 0.5 50
NOTA:Para os padrdes 5 e 6, 0s volumes foram tomados da solu¢éo stock de 1000 ppm
Preparacéo de padrdes de Na
Branco 0.0 0.0 0.5 50
Padréo 1 5.0 2.5 0.5 50
Padréo 2 10.0 5.0 0.5 50
Padréo 3 20.0 10.0 0.5 50
Padréo 4 30.0 15.0 0.5 50

8.6.3-Preparacao das Amostras

Para realizar as leituras no espectrofotometro de “FAAS” ¢é necessdrio adequar as

concentracBes das amostras para que caiam dentro do intervalo de trabalho e para cumprir

com isso é necessario fazer diluicdes.

» Determinacdo de Ca, Mg, Fe e Zn

Foi realizada uma diluicdo 50/1 e foram adicionados a cada baldo 5 mL de cloreto de lantanio

para eliminar interferéncias quimicas.

» Determinacdo de Nae K

Né&o foi realizada nenhuma diluicdo e ndo foi adicionado supressor de ionizacdo as amostras.

A Tabela 7 mostra o resumo das dilui¢des realizadas nas amostras.
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Tabela 7- Resumo das diluicGes realizadas

V. tomado de amostra | V.de lanténio | V.de KCl | V.de 4gua | V. final F. de diluicao
Ca 1mL 5mL - 44 mL 50 mL 50
Mg 1mL 5mL - 44 mL 50 mL 50
Na 100 mL - - - 100 mL 1
K 100 mL - - - 100 mL 1
Fe 1mL 5mL - 44 mL 50 mL 50
Zn 1mL 5mL - 44 mL 50 mL 50

IX-RESULTADOS

Durante a calibracdo do aparelho, leu-se o sinal do branco e das solugdes — padrdo. Com 0s

valores obtidos construiu-se a curva de calibracdo normal correspondente a cada elemento

(figuras 5 a 10). Os valores das concentracBes obtidos nas amostras correspondem a

interpolagdo dos valores das absorvancias dos padrdes nas curvas de calibracdo normal e

estdo apresentados nas Tabelas 8 a 13.

9.1.1 Calcio

Tabela 8-Absorvancias dos padroes de
Ca

Soluges | Conc. (ug/mL) | Abs.* | % RSD
Branco 0.0 0.00 2.64
Padrdo 1 1.0 0.05 3.60
Padréo 2 2.0 0.09 0.67
Padrdo 3 3.0 0.14 0.50

* Valores médios de duas leituras

9.1.2 Ferro

Tabela 9-Absorvancias dos padroes de
Fe

Solugdes | Conc. (ug/mL) | Abs.* | % RSD
Branco 0.0 0.0 184.2
Padrdo 1 1.0 0.10 0.30
Padréo 2 2.0 0.20 1.9
Padréo 3 3.0 0.28 1.2

* Valores médios de duas leituras

Curva de Calibracéo de Ca

y =0,046x + 0,001
R2=10,999

Concentracao (ng/mL)

Figura 5-Curva de Calibracdo de Ca

Absorvancia

Curva de calibracéo de Fe

01 A

y =0,092x + 0,005
R?=0,996

1

Concentracéo (pg/mL)

Figura 6-Curva de calibragédo de Fe
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9.1.3 Potassio
Tabela 10-Sinal dos padrdes de K

Solugbes | Conc. (ug/mL)* | Abs.
Branco 0.0 0.0
Padrdo 1 5.0 5.0
Padréo 2 10.0 10.0
Padrdo 3 15.0 17.0
Padréo 4 30.0 32.0
Padrdo 5 50.0 60.0
Padrdo 5 100.0 100.0

* Valores médios de tres leituras

9.1.4 Magnésio

Tabela 11-Absorvancias dos padroes de

Mg

Solugbes | Conc. (ug/mL) | Abs.* % RSD
Branco 0.0 0.0260 1.9074
Padrdo 1 0.2 0.2713 0.1042
Padrdo 2 0.4 0.4376 0.2424
Padréo 3 0.6 0.6458 0.1752

* Valores médios de duas leituras

9.1.5 Sddio
Tabela 12-Sinal dos padrdes de Na

Solucdes Conc. (ug/mL)* | Abs.

Branco 0.0 0.0
Padrdo 1 5.0 6.0
Padrdo 2 10.0 13.0
Padrdo 3 20.0 23.0
Padrdo 4 30.0 31.0

* Valores médios de tres leituras

9.1.6 Zinco

Tabela 13-Absorvancias dos padrdes de
Zn

Solugbes | Conc. (pug/mL) | Abs.* | % RSD
Branco 0.0 0.001 12.8
Padréo 1 0.05 0.038 0.3
Padréo 2 0.3 0.190 2.0
Padréo 3 0.6 0.360 0.1

* Valores médios de duas leituras

Curva de calibracédo de K

y=1,022x + 1,315
R2=10,990

0 20 40 60 80 100 120
Concentragéo (ng/mL)

Figura 7-Curva de calibracdo de K

Curva de Calibragdo de Mg
0.7 A

06
05 1

04 A
y =1,012x + 0,041

03 1 R2= 0,094

Absorvancia

0.2 A
0.1 A

0 =

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Concentragdo (pg/mL)

Figura 8-Curva de calibracdo de Mg

35 . Curva de Calibracdo de Na

y=1,036x + 1,129
R2=0,989

Sinal

0 5 cCdfcentrdso (udfin) > 0 3

Figura 9-Curva de calibracdo de Na

Curva de calibracéo de Zn
04 -
0.35 4

o
w

.g
S0.25 -

T 02 y = 0,595x + 0,005
2 015 R2 = 0,099
0.

< 0.1

0.05 -

0 0.1

0.7

0.2 03_ 04 0.5
Concentragao (ng/mL)

Figura 10-curva de calibracéo de Zn
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9.2 Absorvancias e Concentragdes das Amostras

As tabelas 14-24 mostram as absorvancias e concentragcdes das amostras para os casos de Ca, Mg, concentracfes para Fe e Zn e sinal e

concentragdo para Na e K.

Os elementos Ca e Mg foram analisados usando espectrofotometro de absorcdo atémica Shimadzu, Fe e Zn usando espectrofotometro Perkin

Elmer, Na e K usando fotdmetro de chama Sherwood.

O teor dos elementos nas amostras foi calculado em pg/g: teor (“g/g) =

conc.(*9/,,,) x fdil x Vamostra (mL)

m(g)

onde: Conc.-concentracdo do elemento, f dil-factor de dilui¢do, V-volume da solucéo preparada, m-massa da amostra

Tabela 14-Absorvancias e Concentragdes de Ca nas amostras®

Ciclo Amostra | Réplicas ;)\Q?ascsii V?ilr:g?e Factor de diluicdo | Absorvancia | Concentragdo pug/mL (-{13?5) (-Ir;S?QI]’) RO/SOD

1 0.5434 100 50 0.04 0.91 8381.5 8.38 0.33

Cama nova 2 0.5044 100 50 0.03 0.56 5531.3 5.53 2.94

3 0.5193 100 50 0.04 0.77 7366.6 7.37 3.72

1 0.5648 100 50 0.05 1.01 8925.3 8.93 0.30

C1 2 0.5600 100 50 0.05 1.05 9397.3 9.40 1.70

. 3 0.5035 100 50 0.06 1.22 12068.5 12.07 0.0

Ciclo1 1 0.5078 100 50 0.05 1.01 10114.2 10.11 2.77

C2 2 0.4997 100 50 0.05 1.15 11504.9 11.50 2.21

3 0.5024 100 50 0.06 1.29 12831.4 12.83 0.12

1 0.4979 100 50 0.14 2.90 29120.3 29.12 0.46

C1 2 0.4996 100 50 0.09 1.89 18910.1 18.91 0.16

Ciclo 2 3 0.5080 100 50 0.15 3.07 30247.0 30.25 1.60

1 0.5561 100 50 0.12 2.47 22195.6 22.20 0.12

C2 2 0.4992 100 50 0.08 1.64 16427.3 16.43 0.64

3 0.5451 100 50 0.12 2.46 22605.0 22.61 1.52

! C1,C2,C3-correspondem aos compartimentos experimentais
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1 0.5165 100 50 0.08 1.74 16858.7 16.86 0.51
C3 2 0.5442 100 50 0.09 1.95 17942.9 17.94 2.60
3 0.4995 100 50 0.06 1.31 13096.1 13.10 2.51
1 0.5044 100 50 0.08 1.60 15838.6 15.84 1.87
C1 2 0.5125 100 50 0.05 1.15 11196.1 11.20 0.52
Ciclo 3 3 0.5115 100 50 0.06 1.33 12974.6 12.97 0.79
1 0.4980 100 50 0.08 1.67 16764.1 16.76 1.61
C2 2 0.4999 100 50 0.94 1.99 19871.0 19.87 1.65
3 0.5154 100 50 0.13 2.69 26121.5 26.12 0.06
1 0.4957 100 50 0.15 3.09 31168.0 31.17 0.34
C1 2 0.5221 100 50 0.14 2.98 28498.4 28.50 0.90
3 0.5059 100 50 0.13 2.66 26298.7 26.30 1.68
1 0.5009 100 50 0.08 1.69 16835.7 16.84 1.60
Ciclo4 C2 2 0.5070 100 50 0.12 2.49 24553.3 24.55 0.36
3 0.5135 100 50 0.07 1.54 14981.5 14.98 0.68
1 0.5043 100 50 0.08 1.60 15884.4 15.88 1.96
C3 2 0.5004 100 50 0.07 1.55 15437.6 15.44 2.90
3 0.5103 100 50 0.08 1.61 15779.9 15.78 1.48
Tabela 15-Concentracdo de Mg nas amostras
Ciclo Amostra | Réplicas | Massa pesada | Volume final | Factor de diluicdo | Absorvéncia | Concentracéo pg/mL | Teor (ug/g) (-Ir;S?QI]’) % RSD
1 0.5434 100 50 0.06 0.05 481.2 0.48 2.60
Cama nova 2 0.5044 100 50 0.04 0.03 345.0 0.35 0.89
3 0.5193 100 50 0.05 0.04 387.1 0.39 0.92
1 0.5648 100 50 0.16 0.14 1240.3 1.24 0.97
C1 2 0.5600 100 50 0.16 0.14 1229.5 1.23 0.54
Ciclo 1 3 0.5035 100 50 0.19 0.17 1681.2 1.68 0.33
Iclo 1 0.5078 100 50 0.13 0.12 11461 | 115 | 021
C2 2 0.4997 100 50 0.13 0.11 1100.7 1.10 0.39
3 0.5024 100 50 0.22 0.19 1881.0 1.88 0.16
1 0.4979 100 50 0.28 0.25 2462.3 2.46 0.13
Ciclo 2 C1 2 0.4996 100 50 0.30 0.26 2646.1 2.65 0.09
3 0.5080 100 50 0.29 0.25 2483.3 2.48 0.25
C2 1 0.5561 100 50 0.28 0.25 2221.7 2.22 0.30
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2 0.4992 100 50 0.25 0.22 2192.5 2.19 0.23
3 0.5451 100 50 0.26 0.23 2117.0 2.12 0.19
1 0.5165 100 50 0.21 0.19 1807.4 1.81 0.50
C3 2 0.5442 100 50 0.23 0.20 1817.3 1.82 0.13
3 0.4995 100 50 0.24 0.21 2081.1 2.08 0.39
1 0.5044 100 50 0.22 0.19 1878.5 1.88 0.10
C1 2 0.5125 100 50 0.22 0.19 1886.8 1.89 0.10
Ciclo 3 3 0.5115 100 50 0.25 0.21 2099.7 2.10 0.12
1 0.4980 100 50 0.48 0.42 4240.0 4.24 0.35
C2 2 0.4999 100 50 0.14 0.13 1263.3 1.26 0.10
3 0.5154 100 50 0.15 0.13 1298.0 1.30 0.69
1 0.4957 100 50 0.30 0.26 2645.8 2.65 0.14
C1 2 0.5221 100 50 0.32 0.25 2384.6 2.38 0.16
3 0.5059 100 50 0.28 0.25 2461.0 2.46 0.07
1 0.5009 100 50 0.27 0.24 2396.7 2.40 0.10
Ciclo4 C2 2 0.5070 100 50 0.27 0.23 2287.0 2.29 0.08
3 0.5135 100 50 0.23 0.20 1978.6 1.98 0.33
1 0.5043 100 50 0.26 0.23 2269.5 2.27 0.24
C3 2 0.5004 100 50 0.27 0.24 2354.1 2.35 0.52
3 0.5103 100 50 0.25 0.22 2176.2 2.18 0.25
Tabela 16-Concentracgdes de Fe nas amostras
Ciclo Amostra | Réplicas | Massa pesada | Volume final | F. de diluicdo | Concentragdo pg/mL | Teor (Hg/g) (-Ir;g?glj’) % RSD

1 0.5434 100 1 1.12 205.4 0.21 1.40

Cama nova 2 0.5044 100 1 1.17 231.2 0.23 4.10

3 0.5193 100 1 1.10 212.5 021 | 1.90

1 0.5648 100 1 3.38 599.1 0.60 | 0.40

C1 2 0.5600 100 1 2.58 461.1 0.46 | 0.50

Ciclo 1 3 0.5035 100 1 1.85 367.2 037 | 1.20

Iclo 1 0.5078 100 1 1.78 350.1 0.35 | 0.40

C2 2 0.4997 100 1 3.04 608.9 0.61 | 0.40

3 0.5024 100 1 1.37 273.4 0.27 | 2.10

1 0.4979 100 1 5.80 1164.0 1.16 | 0.60

Ciclo 2 C1 2 0.4996 100 1 6.57 1314.9 1.31| 1.60

3 0.5080 100 1 4.88 960.1 0.96 | 0.50
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1 0.5561 100 1 5.79 1040.7 1.04 0.60

C2 2 0.4992 100 1 4.69 938.5 094 | 0.20

3 0.5451 100 1 4.64 850.4 0.85 | 0.50

1 0.5165 100 1 3.87 749.8 0.75| 0.80

C3 2 0.5442 100 1 4.08 750.4 0.75| 0.90

3 0.4995 100 1 4.04 809.3 0.81| 1.10

1 0.5044 100 1 3.56 704.9 0.70 1.20

C1 2 0.5125 100 1 1.87 364.3 0.36 | 0.70

Ciclo 3 3 0.5115 100 1 1.59 311.4 0.31 0.70

1 0.4980 100 1 3.12 627.2 0.63 | 1.80

C2 2 0.4999 100 1 2.32 464.1 0.46 | 1.10

3 0.5154 100 1 2.10 406.7 041 ] 0.20

1 0.4957 100 1 3.56 718.6 0.72 | 0.80

C1 2 0.5221 100 1 3.07 588.9 059 | 0.40

3 0.5059 100 1 4.07 804.7 0.80 | 0.90

1 0.5009 100 1 3.25 649.2 0.65| 0.90

Ciclo4 C2 2 0.5070 100 1 2.05 404.0 0.40 1.00

3 0.5135 100 1 2.33 454.3 0.45| 1.60

1 0.5043 100 1 1.87 371.6 0.37 | 0.80

C3 2 0.5004 100 1 2.40 480.1 0.48 | 0.80

3 0.5103 100 1 3.56 697.3 0.70 | 0.90

Tabela 17-Concentracdo de Zn nas amostras

Ciclo Amostra | Réplicas | Massa pesada | Volume final | F. de diluicdo | Concentragdo pg/mL | Teor (Hg/g) (-Ir;g?glj’) % RSD

1 0.5434 100 1 0.40 73.4 0.07 1.00

Cama nova 2 0.5044 100 1 0.37 74.1 0.07 1.20

3 0.5193 100 1 0.33 63.7 0.06 1.00

1 0.5648 100 10 0.16 283.1 0.28 5.60

C1 2 0.5600 100 10 0.15 263.4 0.26 2.80

Ciclo 1 3 0.5035 100 10 0.18 359.1 0.36 0.40

1 0.5078 100 10 0.15 290.3 0.29 1.10

C2 2 0.4997 100 10 0.15 298.0 0.30 2.50

3 0.5024 100 10 0.19 383.8 0.38 2.70

Ciclo 2 Cl 1 0.4979 100 50 0.03 305.3 0.31 7.90
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2 0.4996 100 50 0.04 370.3 0.37 8.60

3 0.5080 100 50 0.03 336.6 0.34 10.70

1 0.5561 100 50 0.04 375.8 0.38 7.60

Cc2 2 0.4992 100 50 0.03 329.5 0.33 9.80

3 0.5451 100 50 0.03 317.4 0.32 2.70

1 0.5165 100 50 0.03 327.2 0.33 2.40

C3 2 0.5442 100 50 0.02 157.1 0.16 14.40

3 0.4995 100 50 0.02 216.2 0.22 14.00

1 0.5044 100 10 0.19 375.5 0.38 4.40

C1 2 0.5125 100 10 0.22 438.6 0.44 2.90

Ciclo 3 3 0.5115 100 10 0.20 393.9 0.39 3.10

1 0.4980 100 10 0.14 273.9 0.27 3.20

C2 2 0.4999 100 10 0.09 176.4 0.18 2.00

3 0.5154 100 10 0.11 219.2 0.22 1.90

1 0.4957 100 10 0.21 420.0 0.42 1.10

C1 2 0.5221 100 10 0.24 453.7 0.45 1.00

3 0.5059 100 10 0.19 370.8 0.37 1.10

1 0.5009 100 10 0.20 392.7 0.39 3.10

Ciclo 4 C2 2 0.5070 100 10 0.20 387.0 0.39 2.70

3 0.5135 100 10 0.20 382.3 0.38 2.50

1 0.5043 100 10 0.23 457.9 0.46 1.20

C3 2 0.5004 100 10 0.23 449.8 0.45 2.40

3 0.5103 100 10 0.22 424.3 0.42 2.40

Tabela 18-Sinal e concentracdo de sédio

Ciclo Amostra | Réplicas | Massa pesada | Volume final | Factor de dilui¢io Emissao Concentracdo pg/mL | Teor (1g/g) (-Ir;g?gr)
Cama nova 2 0.5044 100 1 3.00 5.13 1017.8 1.02
3 0.5193 100 1 3.20 5.88 1131.7 1.13
1 0.5648 100 1 6.80 19.26 3410.1 3.41
Ciclo 1 C1 2 0.5600 100 1 7.20 20.75 3704.8 3.70
3 0.5035 100 1 6.70 18.89 3751.3 3.75
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1 0.5078 100 1 6.70 18.89 3719.6 3.72
C2 2 0.4997 100 1 6.30 17.40 3482.3 3.48
3 0.5024 100 1 6.90 19.63 3907.6 3.91
1 0.4979 100 1 8.20 24.47 4913.6 491
C1 2 0.4996 100 1 8.00 23.72 4748.0 4.75
3 0.5080 100 1 10.10 22.98 4523.2 4.52
1 0.5561 100 1 10.00 34.13 6137.4 6.14
Ciclo 2 C2 2 0.4992 100 1 8.80 26.70 5347.6 5.35
3 0.5451 100 1 8.70 26.32 4829.0 4.83
1 0.5165 100 1 8.00 23.72 4592.6 4.59
C3 2 0.5442 100 1 8.00 23.72 4358.9 4.36
3 0.4995 100 1 9.30 28.55 5716.5 5.72
1 0.5044 100 1 8.80 26.70 5292.4 5.29
C1 2 0.5125 100 1 8.60 25.95 5063.8 5.06
Ciclo 3 3 0.5115 100 1 7.80 22.98 4492.3 4.49
1 0.4980 100 1 6.10 16.39 3292.0 3.29
C2 2 0.4999 100 1 6.80 19.26 3852.8 3.85
3 0.5154 100 1 7.40 21.49 4169.8 4,17
1 0.4957 100 1 8.10 24.09 4860.4 4.86
C1 2 0.5221 100 1 9.30 28.55 5469.1 5.47
3 0.5059 100 1 9.50 29.30 5791.1 5.79
1 0.5009 100 1 6.90 19.63 3919.3 3.92
Ciclo 4 C2 2 0.5070 100 1 8.70 26.32 5191.9 5.19
3 0.5135 100 1 7.80 22.98 4474.8 4.47
1 0.5043 100 1 8.40 25.21 4998.6 5.00
C3 2 0.5004 100 1 8.70 26.32 5260.4 5.26
3 0.5103 100 1 9.50 29.30 5741.1 5.74
Tabela 19-Concentracdes de K nas amostras
. T I . Emisséo x Teor
Ciclo Amostra | Réplicas | Massa pesada | Factor de diluicdo | Volume final Concentracdo pg/mL | Teor (ng/g) (ng/g)
1 0.5434 1 100 42 33.01 6074.8 6.07
Cama nova 2 0.5044 1 100 34 25.40 5035.4 5.04
3 0.5193 1 100 41 32.06 6173.5 6.17
Ciclo 1 C1 1 0.5648 1 100 73 62.51 11067.0 11.07
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2 0.5600 1 100 76 65.36 116715 | 11.67
3 0.5035 1 100 74 63.46 126033 | 12.60
1 0.5078 1 100 64 53.94 106220 | 10.62
c2 2 0.4997 1 100 63 52.99 10604.7 | 10.60
3 0.5024 1 100 75 64.41 128203 | 12.82
1 0.4979 1 100 93 81.54 163759 | 16.38
c1 2 0.4996 1 100 93 81.54 163202 | 16.32
3 0.5080 1 100 94 82.49 16237.6 | 16.24
1 0.5561 1 100 100 88.20 15859.7 | 15.86
Ciclo 2 C2 2 0.4992 1 100 100 88.20 176675 | 17.67
3 0.5451 1 100 100 88.20 161798 | 16.18
1 05165 1 100 90 78.68 152335 | 16.23
c3 2 0.5442 1 100 92 80.58 148078 | 14.81
3 0.4995 1 100 90 78.68 157520 | 15.75
1 0.5044 1 100 82 71.07 140800 | 14.09
c1 2 05125 1 100 97 85.34 166520 | 16.65
Ciclo 3 3 05115 1 100 100 88.20 172426 | 17.24
Iclo 1 0.4980 1 100 67 56.80 114051 | 1141
C2 2 0.4999 1 100 72 61.55 123134 | 12.31
3 05154 1 100 77 66.31 128661 | 12.87
1 0.4957 1 100 93 81.54 164486 | 16.45
c1 2 05221 1 100 98 86.29 165281 | 16.53
3 0.5059 1 100 98 86.29 170573 | 17.06
1 0.5000 1 100 77 66.31 132386 | 13.24
Ciclo 4 Cc2 2 0.5070 1 100 89 7773 153313 | 15.33
3 05135 1 100 93 81.54 158784 | 15.88
1 0.5043 1 100 83 72.02 142814 | 14.28
c3 2 0.5004 1 100 89 7713 155335 | 1653
3 05103 1 100 94 82.49 161644 | 16.16
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X-TRATAMENTO ESTATISTICO
10.1 Regressao Linear

Os valores dos parametros estatisticos: interseccdo a, declive b, coeficiente de correlacao r,
desvio padrdo da interseccdo s, desvio padrdo do declive sp, e desvio padrdo dos residuos
Syix, apresentados na tabela 20 correspondem as curvas dos graficos de regresséo linear de
cada elemento e foram determinados usando a fungdo estatistica “LINEST” no pacote
informatico “Microsoft Excel 2007” da Microsoft corporation. Estes valores permitiram
calcular o limite de deteccdo e limite de quantificacdo das andlises, estes valores permitem

perceber quais valores podem ser quantificados com boa preciséo

Tabela 20-dados estatisticos das curvas de calibracdo normal dos elementos analisados e

seus respectivos limites de deteccéo e quantificacédo

Ca Mg Na K Fe Zn
a 0.001 0.041 1.13 1.32 0.004 0.006
b 0.046 1.01 1.04 1.02 0.094 0.595
Ss 0.003 0.019 1.03 2.00 0.007 0.004
S 0.001 0.052 0.061 0.045 0.004 0.012
Sux 0.003 0.023 1.47 3.90 0.008 0.006
r2 0.998 0.995 0.9898 0.990 0.997 0.999
LD 0.206 0.069 4.24 11.44 0.247 0.03
LQ 0.688 0.2289 14.14 38.15 0.824 0.099

10.2-Calculo de Médias, Intervalos de Confianca e Coeficientes de Variacéo
Os resultados obtidos foram analisados pelo software XLSTAT (Addinsoft) e as médias
foram comparadas pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade.

Tabela 21-Médias e desvios-padrao dos teores dos elementos

| Ciclo Ca Mg Na K Fe Zn
1 ' x - 1081 118 366 1157 092 031
s 0.68 0.06 0.04 0.22 0.04 0.01
o % 19.66 2.04 4.73 16.44 1.05 0.34
s 0.75 0.14 0.32 0.13 0.10 0.002
3 % 18.32 1.96 4.95 12.20 0.44 0.40
s 1.55 0.13 0.41 0.74 0.03 0.03
4 x 17.25 2.33 5.08 15.07 0.51 0.42
s 1.55 0.15 0.48 0.26 0.01 0.03
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Tabela 22-Médias, intervalos de confianca e %0RSD dos teores dos elementos

Ciclos C1l c2 C3 c4
Ca| ¥+ ti; 10.81+1.68 19.66+1.86 18.32+3.86 17.25+3.84
Mg | %+ %5 1.18+0.14 2.04+0.34 1.96+0.31 2.33+0.37
Na | T tx—: 3.66+0.10 4.73+0.79 4,95+1.02 5.08+1.18

% RSD 1.11 6.71 8.33 9.38
K | £ tx—: 11.57+0.54 16.44+0.32 12.20+1.83 15.07+0.63

% RSD 1.87 0.78 6.05 1.69
Fe | x+ th; 0.92+0.10 1.05+0.25 0.44+0.07 0.51+0.02
Zn | x+ tx—; 0.31+0.03 0.34+0.01 0.40+0.08 0.42+0.07

As % RSD foram calculadas pela formula: % RSD = 2* 100 (13)

10.2 Tendéncia dos Elementos em Funcéo da Reutilizacao

A tabela 23 mostra os teores dos elementos em estudo em ng/g e é usada para a geragédo das

equacOes de regressdo linear simples. Nesta tabela para os ciclos 3 e 1 a terceira réplica foi

obtida fazendo a média dos valores existentes, tal resultado é dado pelo computador como

forma de uniformizar a analise e gerar a tendéncia. Dos resultados obtidos os outliers foram

eliminados e substituidos por valores obtidos da forma descrita anteriormente.

Tabela 23-Teores (ng/g) de Ca, Mg, Na, K, Fe e Zn nos ciclos de Reutilizacéo

Ciclo Réplica Ca Mg Na K Fe Zn
1 1 10.130 1.235 3.622 11.781 0.877 0.302
1 2 11.484 1.123 3.703 11.349 0.960 0.324
1 3 10.807 1.179 3.663 11.565 0.925 0.313
2 1 18.910 2.040 4.636 16.311 1.146 0.337
2 2 20.409 2177 5.088 16.569 0.943 0.341
2 3 19.660 1.902 4.476 16.440 1.045 0.339
3 1 16.764 1.879 5.292 11.405 0.435 0.376
3 2 19.871 1.887 5.064 12.313 0.464 0.439
3 3 18.318 2.100 4.492 12.866 0.407 0.394
4 1 17.245 2.497 5.374 15.071 0.509 0.415
4 2 18.790 2.221 4.529 14.816 0.503 0.387
4 3 15.701 2.267 5.333 15.326 0.516 0.444

As tendéncias de acumulacdo sdo obtidas pela regressdo linear multipla, onde se testa a

dependéncia de uma variavel dependente (teor de cada elemento) em relacdo a variaveis

diversas varidveis independentes (ciclos de reutilizacao).
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A tendéncia de regresséo linear é dado por:
Y, :ﬂo+ﬂlxil+ﬁ2xi2+'"+ﬂp—lxi,p—1+gi (14)

Onde Y; é a resposta, Xi; e Xi, sd0 os valores das varidveis indenpedentes no ensaio. Os

parametros da tendéncia sao B, B1, B2 € 0 termo do erro € ;. (Santos, s.a)

Os parametros da tendéncia mostram a influéncia que estes tem na varidvel resposta e a

significancia pode ser estimada pela analise de variancia.

A avaliacdo da tendéncia ¢ uma ferramenta que ajuda a avaliar a eficacia e adequacdo da
tendéncia, para efectuar a avaliagdo sdo usados a analise dos coeficientes de correlacdo (R?),
coeficiente de determinacdo (R? ajustado) e analise de residuos, deste o coeficiente de
correlagdo (R?), coeficiente de determinacio (R? ajustado) sdo os pardmetros mais utilizados
para fazer a avaliag&o.

-1 -0.8 o] 0.8 1
Forte correlacao Fraca correlacao Forte correlacao
linear negativa linear linear positiva

Figura 11-escala de avaliacdo de correlacao

A determinacdo da “melhor” tendéncia, ou da tendéncia que melhor se ajusta aos dados, esta
relacionada com a estimativa dos parametros que tornem os residuos tdo proximos de zero
quanto possivel. Para isso deve-se testar a significAncia estatistica dos parametros da

tendéncia.

Hipoteses:

H,: 8, =0
H,: B #0

Estatistica do teste

* _ by
t ~ s(by)

Critério do teste:
Set” |<t(1-a/2;n-p), aceita-se a hip6tese nula, caso contrario rejeita-se a mesma.

Para fazer a estatistica pode-se usar o valor da probabilidade dado por diversos programas

estatisticos, assim se o p-valor for menor que o nivel de significancia, rejeitamos Ho.
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A tabela 24 mostra os pardmetros dos tendéncias de acumulacdo dos elementos em estudo,

esta tabela permite avaliar a significancia de cada uma das varidveis da tendéncia.

Tabela 24-Parametros das equactes de regressao dos elementos

Ca
Fonte Valor Erro padréo t Pr>|t| lel(tgsl%erlor lelggss(;serlor
Intercepto 17.245 0.696 24.765 < 0.0001 15.640 18.851
Ciclo-1 -6.438 0.985 -6.538 0.000 -8.709 -4.168
Ciclo-2 2.414 0.985 2.452 0.040 0.143 4.685
Ciclo-3 1.072 0.985 1.089 0.308 -1.199 3.343
Ciclo-4 0.000 0.000
Mg
Intercepto 2.328 0.071 33.007 < 0.0001 2.165 2.491
Ciclo-1 -1.149 0.100 -11.519 | <0.0001 -1.379 -0.919
Ciclo-2 -0.289 0.100 -2.894 0.020 -0.519 -0.059
Ciclo-3 -0.373 0.100 -3.741 0.006 -0.603 -0.143
Ciclo-4 0.000 0.000
Na
Intercepto 5.079 0.204 24.891 | <0.0001 4.608 5.549
Ciclo-1 -1.416 0.289 -4.907 0.001 -2.081 -0.751
Ciclo-2 -0.345 0.289 -1.197 0.266 -1.011 0.320
Ciclo-3 -0.129 0.289 -0.447 0.667 -0.794 0.536
Ciclo-4 0.000 0.000
K
Fonte Valor Erro padrdo t Pr>|t| lel('gesl%erlor lelggss(;gerlor
Intercepto 15.071 0.237 63.669 < 0.0001 14.525 15.617
Ciclo-1 -3.506 0.335 -10.474 | < 0.0001 -4.278 -2.734
Ciclo-2 1.369 0.335 4,089 0.003 0.597 2.141
Ciclo-3 -2.876 0.335 -8.592 < 0.0001 -3.648 -2.104
Ciclo-4 0.000 0.000
Fe
Fonte Valor Erro padrdo t Pr>|t| lel(tgeslp/of)erlor lelétgss;gerlor
Intercepto 0.509 0.033 15.521 < 0.0001 0.434 0.585
Ciclo-1 0.411 0.046 8.864 < 0.0001 0.304 0.518
Ciclo-2 0.535 0.046 11.533 < 0.0001 0.428 0.642
Ciclo-3 -0.074 0.046 -1.595 0.149 -0.181 0.033
Ciclo-4 0.000 0.000
Zn
Fonte Valor Erro padrdo t Pr>|t| lel(';e5|(;]f)er|or lel(tgs‘s,;)p;erlor
Intercepto 0.415 0.013 32.322 | <0.0001 0.386 0.445
Ciclo-1 -0.102 0.018 -5.638 0.000 -0.144 -0.061
Ciclo-2 -0.076 0.018 -4.194 0.003 -0.118 -0.034
Ciclo-3 -0.013 0.018 -0.701 0.503 -0.055 0.029
Ciclo-4 0.000 0.000
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a) Tendéncia de Calcio
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)
Y
D17 -
3]
®)
(5]
© 12 -
S
o
3
7 . .
1 2 Ciclo 3 4

Figura 12-Teor de Ca em funcéo dos ciclos de reutilizacéo
A equacdo da tendéncia para o Ca é: Ca=17.245-6.438*Ciclo 1+2.414*Ciclo 2+1.072*Ciclo
3 Onde 0 R?=0.923 e R?ajustado =0.894

O valor do coeficiente de correlagdo mostra que existe uma forte correlagéo linear positiva
entre o teor de Ca e os ciclos e o coeficiente de determinacdo mostra que a qualidade da
tendéncia € boa na qual 89.4% de variancia dos teores € explicada pela tendéncia.

Observando a tabela 24 apenas o ciclo 3 ndo é estatisticamente significativo, considerando
um nivel de significancia de 5%.

b) Tendéncia de Magnésio

25 Mg

teor de Mg(g/Kg)

1 2 . 4
Ciclo 3

Figura 13-Teor de Mg em funcéo dos ciclos de reutilizacao

A equacdo da tendéncia para o Mg é: Mg = 2.328-1.149*Ciclo1-0.289*Ciclo2-0.373*Ciclo3
Onde R?=0.948 e R? ajustado ¢ 0.928.

O valor do coeficiente de correlacdo mostra que existe uma forte correlacdo linear positiva
entre o teor de Mg e os ciclos (0.948) e o coeficiente de determinacdo mostra que a qualidade

da tendéncia é muito boa na qual 92.8% de variancia dos teores € explicada pela tendéncia.

Observando a tabela 24, todos os ciclos sdo estatisticamente significativos, considerando um
nivel de significancia de 5%.
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c) Tendéncia de Sodio
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Figura 14-Teor de Na em funcgéo dos ciclos de reutilizacéo

A equacdo da tendéncia para o Na é: Na = 5.078-1.416*Ciclo1-0.345*Ciclo2-0.129*Ciclo3
Onde R?=0.789 e R? ajustado é 0.710

O valor do coeficiente de correlagdo mostra que existe uma fraca correlagdo linear positiva
entre o teor de Na e os ciclos (0.789) e o coeficiente de determinagdo mostra que a qualidade

da tendéncia é fraca na qual somente 71% de variancia dos teores é explicada pela tendéncia.

Observando a tabela 24, os ciclos 2 e 3 ndo sdo estatisticamente significativos, considerando
um nivel de significancia de 5%.

d) Tendéncia de Potassio
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Figura 15-Teor de K em funcéo dos ciclos

A equacdo da tendéncia para o K é: K = 15.071-3.506*Ciclo1+1.369*Ciclo2-2.876*Ciclo3
Onde R?=0.973 e R%justado=0.970

O valor do coeficiente de correlacdo mostra que existe uma boa correlacdo linear positiva
entre o teor de K e os ciclos (0.973) e o coeficiente de determinacdo mostra que a qualidade

da tendéncia é muito boa na qual 97.0% de variancia dos teores € explicada pela tendéncia.

Observando a tabela 24, todos os ciclos sdo estatisticamente significativos, considerando um
nivel de significancia de 5%.
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e) Tendéncia de Ferro
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Figura 16-Teor de Fe em funcgdo da reutilizacéao
A equacdo da tendéncia é Fe=0.509+0.411*Ciclo1+0.535*Ciclo2-7.403E-02*Ciclo-3
Onde R?=0.969 e R%ajustado=0.958

O valor do coeficiente de correlacdo mostra que existe uma boa correlacdo linear positiva
entre o teor de Fe e os ciclos (0.969) e o coeficiente de determina¢do mostra que a qualidade
da tendéncia é boa na qual 95.8% de variancia dos teores é explicada pela tendéncia.

Observando a tabela 24, o ciclo 3 ndo é estatisticamente significativo, considerando um nivel
de significancia de 5%.

a) Tendéncia de Zinco
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Figura 17-Teor de Zn em funcao da reutilizacao

A equacdo da tendéncia é:
Zn=0.4154-0.102*Ciclo1-7.623E-02*Ciclo2-1.273E-02*Ciclo3
onde R?=0.847 e R%justado=0.790

O valor do coeficiente de correlacdo mostra que existe uma boa correlacdo linear positiva
entre o teor de Zn e os ciclos (0.847) e o coeficiente de determinacdo mostra que a qualidade

da tendéncia é fraca na qual 79.0% de variancia dos teores € explicada pela tendéncia.
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Observando a tabela 24, o ciclo 3 ndo é estatisticamente significativo, considerando um nivel
de significancia de 5%.

10.2-Anélise de Variancia e Testes de Multiplas Comparac6es
Assumindo que no processo de reutilizagdo da cama de frango os elementos sdo acumulados

de forma desigual entre os ciclos, recomenda-se a aplicacdo do teste de analise de variancia
(ANOVA) unimodal para saber se existem ou ndo diferencas significativas entre os ciclos. A
tabela 25 mostra a tabela ANOVA para os elementos em estudo.

Quando o Fcal>Fcrit existe diferenca significativa entre a concentragdo dos elementos
durante a reciclagem e se Fcal<Fcrit ndo existe diferenca significativa entre a concentracao

dos elementos.

Feita a analise de variancia e havendo diferencas significativas entre os ciclos é necessario
explicar com maior detalhe como estas diferencas se processam. O melhor mecanismo para
explicar estas diferencas € aplicar testes de mualtiplas comparacgdes e no presente trabalho foi
aplicado o teste de Duncan. O teste de Duncan procura as diferengas minimas significativas

(DMS) impostas pelas comparagdes de médias mais afastadas.

Apos a ordenacdo das médias, qualquer diferenca entre pares maior do que a respectiva
diferenga minima significativa (DMS (puncan)) resultara em um valor significativo no nivel de
significancia a.

Tabela 25-Anova para Ca, Mg, Na, K, Fe, Zn

Elemento Fonte GL Somados quadrados Quadrados médios Fcal Pr>F
Tendéncia 3 138.761 46.254 31.795 < 0.0001
Ca Erro 8 11.638 1.455
Total corrigido 11 150.399
Tendéncia 3 2.169 0.723 48.442  <0.0001
Mg Erro 8 0.119 0.015
Total corrigido 11 2.288
Tendéncia 3 3.742 1.247 9.988 0.004
Na Erro 8 0.999 0.125
Total corrigido 11 4.741
Tendéncia 3 48.471 16.157 96.117 < 0.0001
K Erro 8 1.345 0.168
Total corrigido 11 49.816
Tendéncia 3 0.813 0.271 83.827 < 0.0001
Fe Erro 8 0.026 0.003
Total corrigido 11 0.839
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Tendéncia 3 0.022 0.007 14.755 0.001
Zn Erro 8 0.004 0.000
Total corrigido 11 0.026

Ferit (v; = 8;v, = 3;1T)=4.06

A tabela 25 mostra a analise de variancia dos elementos em estudo nas quais se pode observar
que existem diferencas significativas. Fazendo o teste de Duncan para comparacdo das
diferencas encontram-se os resultados mostrados no Anexo Il (Tabela A2).

Tabela 26-Médias dos teores com os testes de comparacdo de diferencas entre

tratamentos
Ciclo Ca Mg Na K Fe Zn
C1 10.81c 1.18c 3.66b 11.57c 0.92a 0.31b
C2 19.66a 2.04b 4.73a 16.44a 1.05a 0.34b
C3 18.32a,b 1.96b 4.95a 12.20c 0.44b 0.40a
C4 17.25b 2.33a 5.08a 15.071b 0.51b 0.42a

Médias seguidas de letras diferentes (a, b, c), nas colunas, diferem entre si pelo teste de Duncan a
P<0.05.

XI-INTERPRETACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As curvas de calibracdo obtidas de Ca, Mg, Na, K, Fe e Zn cobrem o intervalo de
concentragdes dos elementos nas amostras. As curvas de calibracdo apresentam uma
fortissima correlacéo (segundo classificacio de Brito et al., 2003) onde o R? varia de 0.960 a
0.999.

Os limites de deteccdo e quantificacdo de Ca, Mg, Na, K, Fe e Zn séo 0.206, 0.688; 0.069,
0.229; 4.24, 14.14; 11.44, 38.15; 0.247, 0.824; 0.03, 0.10 respectivamente. Maior parte das
amostras tem concentracdes quantificaveis com boa precisdo pois as suas concentracdes estdo

acima do limite de quantificacao.

Nédo foi possivel verificar a exactiddo do método pelo facto de ndo se ter materiais de
referéncia disponiveis, contudo os resultados podem ser aceites visto que o principal
objectivo do trabalho era visualizar as tendéncias de acumulacdo dos elementos em estudos e

investigar as metodologias de determinacao dos seus teores na cama de frango.

A disponibilidade dos metais na cama de frango é melhor explicada por dois factores-chave:
a alimentacdo e a temperatura ambiental. Porém pode também ser influenciada pelo

manuseio, periodo de fermentacdo e outros factores em menor escala.
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As tendéncias dos elementos néo sdo suficientes para aferir o comportamento destes durante
a reutilizacdo, sendo por isso necessario realizar um estudo aprofundado de diversos aspectos
do metabolismo dos animais, as condic¢des climatérica, origem do material da cama, tempo de
fermentacdo, e outros que possam ajudar na definicdo de um modelo que explique o
comportamento de todos elementos.

Neste estudo pode-se observar que com a reutilizagdo houve um aumento significativo
(P<0.05) no teor dos elementos Ca, Mg, Na, K e Zn e um decréscimo do teor de Fe durante
0s 4 ciclos de reutilizacdo como é mostrado na Tabela 24 e nas Figuras 12-17.

Este comportamento é concordante com os estudos realizados por outros autores exceptuando
0 caso do ferro em que ocorre uma diminuicdo do teor do ciclo 2 ao ciclo 3 ao invés de uma
tendéncia crescente como mostram estudos similar, embora o ciclo 3 ndo seja

estatisticamente significativo na tendéncia este diminui o coeficiente de correlagéo.

Durante a determinacdo da concentracdo dos elementos, verifica-se que algumas réplicas
apresentaram valores muito discordantes com o0s outros isto pode resultar de variacdes na
eficiéncia de solubilizacdo das amostras e a falta de reprodutibilidade dos equipamentos

usados.

Da modelagéo dos dados observa-se que o ciclo 3 ndo € estatisticamente significativo para as
tendéncias de acumulacdo de Ca, Fe, Na e Zn, isto mostra que as temperaturas altas
verificadas neste ciclo de criacdo de frangos ndo tém influéncia significativa nos teores destes
elementos; diferentemente do que seria de esperar aliado ao facto de quanto maior a

temperatura maior é a excrecdo porque as galinhas bebem mais agua.
Podemos constatar que para o:
» Calcio

A precisdo na determinacdo de célcio foi boa com as %RSD a variarem de 0 a 3.72%. Os
teores de Ca mostram um maximo no 2° ciclo de reutilizacdo o que diverge com as
temperaturas dos ciclos (Fig. 4), da qual se pressupfe que o teor maximo de Ca devia ser
encontrado no ciclo 3 (temperatura=33°C), pois quanto maior a temperatura maior é a
excrecdo porque as galinhas bebem mais &gua. Esta diferenca pode ser explicada pelo facto
de que as amostras da cama do ciclo 2 foram recolhidas apds a fermentacdo enquanto que as

do ciclo 3 foram recolhidas antes da fermentacdo. O processo de fermentagdo para além de
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servir para a diminuigdo da carga microbiana na cama pode promover uma acumulagéo do

mineral em estudo.

A andlise de variancia mostra que existem diferencas significativas entre os ciclos pelo facto
de a probabilidade ser menor que 0.05 e pelo facto de Fcal>Fcrit. Apds a confirmacdo das
diferencas entre os ciclos foi realizado o teste de comparacGes multiplas de Duncan. Este
teste mostra que o ciclo 1 difere dos outros trés e ndo existem diferencas entre os ciclos 2 e 3
e entre os ciclos 4 e 3 (Tabela A2), o que faz diferir o ciclo 1 dos outros é o facto de as
amostras terem sido colhidas no tempo de inverno onde as galinhas excretam menos e assim

a disponibilidade de Ca na cama é menor.
» Magnésio

A precisdo na determinacdo de magnesio foi boa com as %RSD a variarem de 4.728 a
6.747%. Os teores de Mg mostram um maximo no 4° ciclo de reutilizagcdo o que diverge com
as temperaturas dos ciclos (Fig. 4), das quais se pressupde que o teor maximo de Mg devia

ser encontrado no ciclo 3 (temperatura=33°C).

A analise de variancia mostra que existem diferencas significativas entre os ciclos pelo facto
de a P<0.05 e pelo facto de Fcal>Fcrit. O teste de comparacdes multiplas de Duncan mostra
que o ciclo 1 e ciclo 4 diferem dos outros dois e diferem entre si e que ndo existem diferencas
entre os ciclos 2 e 3 (Tabela A2). O que faz diferir o ciclo 1 e o ciclo 4 dos outros € o facto de
as amostras terem sido colhidas no tempo de inverno e no tempo de fim do verdo onde as
galinhas apresentam excrecdo distinta dos outros ciclos devido a influéncia da temperatura na

disponibilidade de metais na cama.
> Sodio

A precisdo na determinacao de sddio foi boa com as %RSD a variarem de 1.107 a 9.384%.
Os teores de Na mostram um maximo no 4° ciclo de reutilizacdo, mas ndo ha uma diferenca
acentuada com o ciclo 3, isto mostra que no verdo a excrecao dos minerais pelas galinhas

aumenta sendo que a maior parte € excretada na urina.

A analise de variancia mostra que existem diferencas significativas entre os ciclos pelo facto
de P<0.05 e pelo facto de Fcal>Fcrit. O teste de Duncan mostra que o ciclo 1 difere de todos

0s outros 4 e ndo existem diferencgas entre os outros ciclos (Tabela A2); o que difere o ciclo 1
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e 0s outros € o facto de as amostras terem sido colhidas no tempo de inverno e ndo terem sido

fermentadas.
> Potéssio

A precisdo na determinacdo de potéssio foi muito boa a boa com as %RSD a variarem de
0.784 a 6.049%. Os teores de K mostram um maximo no 2° ciclo de reutilizacdo o que
diverge com as temperaturas dos ciclos (Fig. 4), das quais se pressupde que o teor maximo de
K devia ser encontrado no ciclo 3 (temperatura=33°C), pois quanto maior a temperatura,

menor é a retencdo dos minerais e maior € a excre¢do pois as galinhas bebem mais agua.

A andlise de variancia mostra que existem diferencas significativas entre os ciclos pelo facto
de P<0.05 e pelo facto de Fcal>Fcrit. O teste de Duncan mostrou que o ciclo 1 e o ciclo 3 ndo
diferem significativamente entre si mas séo diferentes dos outros dois (Tabela A2).

> Ferro

A precisdo na determinacéo de ferro foi boa com as %RSD a variarem de 1.364 a 9.720%. Os
teores de Fe mostram um maximo no 2° ciclo de reutilizacdo o que diverge com as
temperaturas dos ciclos (Fig. 4), das quais se pressupde que o teor maximo de Fe devia ser
encontrado no ciclo 3 (temperatura=33°C). O teor de Fe no processo de reutilizagcdo diminui,
este comportamento € dificil de explicar pois contraria os resultados de outros estudos
similares e pelo facto de que quanto maior a temperatura, menor € a retencdo dos minerais e

maior é a excre¢do pois as galinhas bebem mais agua.

A analise de variancia mostra que existem diferencas significativas entre os ciclos pelo facto
de P<0.05 e pelo facto de Fcal>Fcrit. O teste de compara¢cdes multiplas de Duncan mostra
que ndo existem diferencas significativas entre os ciclos 1 e 2 e entre os ciclos 3 e 4 (Tabela
A2).

» Zinco

A precisdo na determinacdo de zinco foi boa com %RSD a variarem 0.516 a 8.059%. Os
teores de Zn mostram um maximo no 4° ciclo de reutilizacdio o que diverge com as
temperaturas dos ciclos (Fig. 4), das quais se pressupde que o teor maximo de Zn devia ser
encontrado no ciclo 3 (temperatura=33°C), pois quanto maior a temperatura, menor é a

retencdo dos minerais pois as galinhas excretam mais.
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A andlise de variancia mostra que existem diferencas significativas entre os ciclos pelo facto
de P<0.05 e pelo facto de Fcal>Fcrit. O teste de Duncan mostra que ndo existem diferencas
significativas entre o ciclo 1 e 2 e entre o ciclo 3 e 4 (Tabela A2).

Partindo-se do principio de que as exigéncias em nutrientes pelas plantas variam de acordo
com os tipos de solo de plantio, niveis de produtividade esperados, entre outros, e que as
quantidades fornecidas para além destas exigéncias ficam depositadas no solo,

consequentemente, estardo susceptiveis a processos de lixiviacao e percolagéo.

A desconsideracdo destas medidas e das condi¢des ambientais de cada area de plantio
promove um impacto ambiental que inclui a poluicdo do ar, do solo, das aguas, a

fitotoxicidade e a deterioracdo da qualidade dos produtos agricolas produzidos.

Fazendo uma analise do comportamento dos elementos pode-se dizer que a reutilizagédo
favorece a fertilidade dos solos na medida em que contribui para o enriquecimento do Ca,
Mg, Na, K e Zn na cama e diminuigéo do Fe.

Este aumento pressupGe uma preocupacdo com alguns elementos problematicos para o solo
como o Zn e 0 Na que podem criar alteracfes no solo, Ca, Mg que a sua acumulagdo aumenta
0 pH do solo e desta aumenta a disponibilidade de outros contaminantes como Al e Pb se a
cama for utilizada como fertilizante. Para validar esta premissa € necessario que se faca a

comparacdo dos valores encontrados com padrées destes elementos no solo.

X11-CONCLUSOES
Com a realizacdo deste trabalho no qual foi avaliada a acumulacéo de dois elementos-traco
(Fe e Zn) e quatro elementos maiores (Ca, Mg, Na, K) durante quatro ciclos de reutilizacao,

foi possivel tirar as seguintes conclusoes:

» A cama de frango é sollvel em &cido sulfurico (H,SO,) e perdxido de hidrogénio

(H20,) segundo método proposto por Adler e Wilcox;

> E possivel determinar o Ca, Mg, Fe e Zn por FAAS com boa precisdo obedecendo as

condicdes mencionadas ao longo do relatério;

» Na determinacdo do elemento Ca, a precisdo dos resultados foi boa com valores da

%RSD variando de 0 a 3.72% para as amostras;
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>

Na determinacdo do elemento Mg, a preciséo dos resultados foi boa com valores da
%RSD variando de 0.075 a 2.60% para as amostras;

Na determinag@o do elemento Fe, a precisdo dos resultados foi muito boa a boa com
valores da %RSD variando de 0.20 a 4.10% para as amostras;

Na determinacgdo do elemento Zn, a precisdo dos resultados foi muito boa a boa com
valores da %RSD variando de 0.40 a 14.40% para as amostras;

E possivel determinar o Na e K por fotometria de chama com boa preciso;

Na determinacdo do elemento Na, a precisdo dos resultados foi boa com valores da
%RSD variando de 1.107 a 9.384% para as amostras;

Na determinacdo do elemento K, a precisdo dos resultados foi muito boa a boa com
valores da %RSD variando de 0.784 a 6.049% para as amostras;

As tendéncias de teores de Ca, Mg, Na, K, Fe e Zn mostram boa correlacdo com os
coeficiente de correlagdo acima de 0.8 e dos parametros avaliados o ciclo 3 nao é

estatisticamente significativo para as tendéncias.

Os teores de Ca, Mg, Na, K e Zn aumentam e o teor de Fe diminui no processo de

reutilizacdo da cama;

O aumento do teor de Zn e Na implica maiores preocupacdes na aplicacdo da cama de
frango como fertilizante devido ao facto do Zn e Na alterarem as propriedades naturais
do solo, 0 Ca e Mg aumentam o pH dos solos e desta forma favorecem a libertacédo de

outros contaminantes dos complexos existentes no solo como o caso do Al.

X111-RECOMENDACOES

Para estudos posteriores e para completar o presente estudo recomenda-se:

> A inclusdo de variaveis que podem auxiliar na defini¢cdo do grau de aplicabilidade da

cama de frango como fertilizante, tais como, matéria organica, grau de retencdo deste

material no solo, quantidade total que nédo cria impacto ambiental.

> A avaliacdo da influéncia do uso de outros tipos de cama no contetdo mineraldgico

do fertilizante.
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> A determinacdo e modelacdo de Al e Pb pois estes sdo ambientalmente importantes
devido a sua persisténcia e efeitos nocivos no solo e no homem.

» A determinagdo de chumbo (Pb) usando o espectrofotometro de absorcdo atdmica
com atomizacdo por forno de grafite (GFAAS) que tem maior sensibilidade que o
FAAS;

» Comparagéo dos teores obtidos dos elementos com valores limites desses elementos
no solo para avaliar até que ponto a reutilizacdo da cama pode criar impacto negativo
no solo quando a cama é usada como adubo organico;

» Aplicacdo da cama reutilizada como fertilizante, e determinag&o do incremento dos
elementos analisados no solo e comparagdo com padrdes de elementos no solo.

» Auvaliar a influéncia do tipo de racdo para a acumulacdo dos metais na cama de frango
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ANEXO 1-Massas tomadas para a dissolucdo das amostras

Na preparacdo das amostras foram pesadas as seguintes massas apresentadas na Tabela n° 1

Tabela A 1-Massas pesadas das amostras

Ciclo Amostra Massa 1 Massa 2 Massa 3

Cama nova A 0.5434 0.5044 0.5193

) C1 0.5648 0.56 0.5035
Ciclo 1

C2 0.5078 0.4997 0.5024

C1 0.4979 0.4996 0.508

Ciclo 2 Cc2 0.5561 0.4992 0.5451

C3 0.5165 0.5442 0.4995

. C1 0.5044 0.5125 0.5115
Ciclo 3

C2 0.498 0.4999 0.5154

_ C1 0.4957 0.5221 0.5059

Ciclo 4 C2 0.5009 0.507 0.5135

C3 0.5043 0.5004 0.5103

Onde massa 1, 2 e 3-representam réplicas
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ANEXO 2-Analise das Diferencas entre os ciclos com um intervalo de confianga de 95%

Tabela A 2-teste de Duncan para Ca, Mg, Na, K

Ca
Contraste Diferenca Diferenca padronizada  Valor critico  Pr > Dif  alfa (Modificado) Significante
2vs1 8.853 8.989 2.457 < 0.0001 0.143 Sim
2vs4 2.414 2.452 2.403 0.091 0.098 Sim
2vs 3 1.342 1.363 2.306 0.210 0.050 Né&o
3vsl 7.511 7.627 2.403 0.000 0.098 Sim
3vs4 1.072 1.089 2.306 0.308 0.050 Né&o
4vsl 6.438 6.538 2.306 0.000 0.050 Sim
Categoria ~ Média estimada Grupos
2 19.660 A
3 18.318 A
4 17.245
1 10.807 C
Mg
Contraste Diferenca  Diferenca padronizada Valor critico  Pr>Dif Alfa (Modificado) Significante
4vsl 1.149 11.519 2.457 <0.0001 0.143 Sim
4vs3 0.373 3.741 2.403 0.014 0.098 Sim
4vs?2 0.289 2.894 2.306 0.020 0.050 Sim
2vs1 0.860 8.625 2.403 <0.0001 0.098 Sim
2vs 3 0.084 0.847 2.306 0.422 0.050 Né&o
3vsl 0.776 7.778 2.306 <0.0001 0.050 Sim
Categoria  Média estimada Grupos
4 2.328 A
2 2.040 B
3 1.955 B
1 1.179 C
Na
Contraste Diferenca Diferenca padronizada Valor critico  Pr > Dif alfa (Modificado) Significante
4vsl 1.416 4,907 2.457 0.005 0.143 Sim
4vs2 0.345 1.197 2.403 0.487 0.098 N&o
4vs3 0.129 0.447 N&o
3vsl 1.287 4.460 2.403 0.005 0.098 Sim
3vs2 0.216 0.749 2.306 0.475 0.050 N&o
2vsl 1.071 3.710 2.306 0.006 0.050 Sim
Categoria Média estimada Grupos
4 5.079 A
3 4.950 A
2 4.733 A
1 3.663 B
K
Contraste Diferenca Diferenca padronizada Valor critico Pr > Dif alfa (Modificado) Significante
2vsl 4.875 14.563 2.457 <0.0001 0.143 Sim
2vs3 4.245 12.681 2.403 <0.0001 0.098 Sim
2vs4 1.369 4.089 2.306 0.003 0.050 Sim
4vsl 3.506 10.474 2.403 <0.0001 0.098 Sim
4vs3 2.876 8.592 2.306 <0.0001 0.050 Sim
3vsl 0.630 1.882 2.306 0.097 0.050 N&o
Categoria  Média estimada Grupos
2 16.440 A
4 15.071 B
3 12.195 C
1 11.565 C
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Fe
Contraste Diferencga Diferenca padronizada Valor critico Pr > Dif alfa (Modificado) Significante
2vs 3 0.609 13.128 2.457 <0.0001 0.143 Sim
2vs4 0.535 11.533 2.403 <0.0001 0.098 Sim
2vs1 0.124 2.669 2.306 0.028 0.050 Sim
1vs3 0.485 10.459 2.403 <0.0001 0.098 Sim
lvs4 0.411 8.864 2.306 <0.0001 0.050 Sim
4vs3 0.074 1.595 2.306 0.149 0.050 Né&o
Categoria Média estimada Grupos
2 1.045 A
1 0.921 B
4 0.509 Cc
3 0.435 C
Zn
Significant
Contraste Diferenca Diferenca padronizada Valor critico Pr > Dif alfa (Modificado) e
4vsl 0.102 5.638 2.457 0.002 0.143 Sim
4vs?2 0.076 4.194 2.403 0.008 0.098 Sim
4vs3 0.013 0.701 2.306 0.503 0.050 Né&o
3vsl 0.090 4.937 2.403 0.003 0.098 Sim
3vs?2 0.064 3.494 2.306 0.008 0.050 Sim
2vs1 0.026 1.443 2.306 0.187 0.050 Né&o
Categoria Média estimada Grupos
4 0.415 A
3 0.403 A
2 0.339 B
1 0.313 B

Edson Bras Catarino Fernando 1



