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Resumo

Nesta tese sdo apresentados o desenvolvimento e aplicacdo de dois métodos analiticos para
determinacédo de constituintes inorganicos em tortas de pinhdo manso, girassol, nabo forrageiro,
tremoco, mamona, colza, pequi e palma para avaliacdo de suas potencialidades para uso como
fertilizantes organicos em relacdo aos terores minimos de nutrientes e maximos de
contaminantes admitidos pela legislagdo. O primeiro método aplicado consistiu da digestdo das
tortas de oleaginosas com HNO3; e H,O, em forno de micro-ondas com cavidade e posterior
andlise dos digeridos por espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) para determinagdo de Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn. O
desempenho do método foi avaliado pela analise de CRM 1547 — folhas de péssego e CRM
1570a — folhas de espinafre. De uma forma geral, as recuperacgdes variaram de 80 — 110%, para
0s niveis de concentracGes avaliados. A precisdo, em termos de repetitividade, ficou abaixo de
5% para a maioria dos elementos avaliados. Os limites de quantificacao (LQ) obtidos sdo
adequados para analise de fertilizantes organicos visto que atendem os limites minimos de
nutrientes e maximos de contaminantes estabelecidos pela legislacdo brasileira. Foi aplicado um
procedimento de extracdo em bloco digestor com solugdes extratoras de acido citrico, citrato
neutro de aménico e acido dietilenotriaminopentacético seguida da determinacdo de Ca, Cd, Cr,
Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn por ICP OES para avaliacdo da fracdo disponivel de nutrientes
nas tortas. A segunda parte do trabalho consistiu do desenvolvimento de um método para
determinacdo de P, S, Cl, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr e Pb por fluorescéncia de
raios X por reflexdo total — TXRF. A influéncia das varidveis: massa de amostra, concentracao
de Triton X 114 e tempo de sonicacdo, sobre o preparo de suspensdo foram avaliadas por meio
do planejamento fatorial 2 com ponto central. Uma otimizacdo univariada também foi realizada
para avaliacdo de padrdo interno utilizado (Ga ou Y) e tempo de aquisicdo de sinal. A
seletividade, veracidade e precisdo do método foram estudadas a partir de amostras fortificadas e
materiais de referéncia certificados (CRM 029-50, NIST 1573a, NIST 1547 e NIST 1567a). Os
resultados de recuperacdo variaram de 82-114%, para a maioria dos analitos investigados e 0s
desvios padrdes relativos foram inferiores a 11,5%. Os limites de detecdo (LD) obtidos sdo
adequados para a finalidade do metodo. Em relacéo a seletividade, conclui-se que o método néo
é adequado para determinacdo de Cd em concentragdes < 3 mg kg™, em matrizes com presenca
de K, devido & forte supressdo do pico Cd La (3.126 keV) pelo pico de K Ka (3.313 keV). Os

resultados das determinac6es elementares nas tortas obtidos por TXRF divergiram dos resultados



obtidos por ICP OES para alguns dos elementos avaliados. A heterogeneidade das amostras pode
ter contribuido para as diferengas observadas. O método empregando TXRF merece destaque por
apresentar facilidades como simplificacdo no preparo de amostra, menor tempo de analise e,
consequentemente, aumento da frequéncia analitica, minimizacdo do risco de contaminacdes,
minimas perdas por volatilizacdo e geracdo de reduzidas quantidades de residuos, além de
apresentar baixo custo para aplicacdo. Os métodos analiticos desenvolvidos apresentaram
potencialidades para serem utilizados na analise das tortas de oleaginosas, de acordo com o

ministério da agricultura, pecuaria e abastecimento.

Palavras Chaves: Fertilizante Organico, Tortas de Oleaginosas, Analise de Suspensdo, ICP OES,
TXRF.



Abstract

Development of methods for analysis of oilseed cakes by Inductively Coupled Plasma

Optical Emission Spectrometry and Total Reflection X-ray Fluorescence

This work describes the development and application of two analytical methods for
determination of inorganic constituents in jatropha, sunflower, turnip, lupine, castor, rapeseed,
palm and pequi oil-bearing crops aiming to evaluate their potential for use as organic fertilizer.
The first method consists of acid digestion in the closed-vessel-microwave system applying
HNO; and H,0,. Measurements were performed using a ICP OES for determination of Ca, Cd,
Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb and Zn in the biodiesel press cake. The performance of the
method was evaluated by analysis of CRM 1547 - CRM peach leaves and 1570a - Spinach
leaves. Recoveries are in the acceptable range of 80-110%, for the levels of concentrations
evaluated. Precision in terms of repeatability, were below 5% for most elements assessed. The
LQ values obtained are suitable for analysis of organic fertilizer since they achieve the minimum
levels of nutrients and maximum contaminant allowed in organic fertilizers in accordance to the
Brazilian legislation. An extraction procedure using block digester with citric acid, neutral
ammonium citrate and diethylenetriaminepentaacetic acid was applied for Ba, Ca, Cd, Cr, Co,
Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb and Zn by ICP OES to estimate the available fraction of nutrients in
biodiesel press cakes. The second part of this work consisted in the development and
optimization of a method for determining P, S, Cl, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr and
Pb by total reflection X-ray fluorescence - TXRF. The influence of the sample mass, Triton X-
114 concentration and sonication time on the slurry preparation step were evaluated by the 23
factorial design with center point. The optimization of the method was conducted by evaluating
the following parameters: Pl (Ga, or Y) and signal acquisition time. The selectivity, trueness and
precision were studied from spiked samples and certified reference materials (CRM 029-50,
NIST 1573a, NIST 1547 and NIST 1567a). The recovery results are in the range 82-114%, for
the majority of the investigated analytes and the relative standard deviations were less than
11.5%. The obtained LD are suitable for the purpose of the method. As regards selectivity, it is
concluded that the method is not suitable for determination of Cd at concentrations < 3 mg kg™,
since any possible peak of Cd La (3.126 keV) line is strongly suppressed by K Ka (3.313 keV)
peak to the background level. The results of the elemental determination in press cakes obtained
by TXRF were dissonant with those obtained by ICP OES for some elements assessed. The

heterogeneity of the samples may have contributed to the observed differences. TXRF method is
iv



noteworthy since it displays an easy and simple sample preparation, a shorter time of analysis
and consequently a high analytical frequency, minimal risks of contamination and losses by
volatilization, generation of small amounts of waste, plus it features low cost for implementation.
The developed and optimized analytical methods showed characteristics that qualify them for

analysis of oilseed cakes, in accordance with Brazilian legislation.

Keywords: Organic Fertilizer, Oilseeds press cake, Slurry Analysis, ICP OES, TXRF.



Lista de Figuras

Figura 1.1. Matérias primas utilizadas para a producéo do biodiesel (perfil nacional). Extraida de
ANP, 2015 — Boletim Mensal do BIOGIESEL. ..........ccccoviiiiiiiiiiieeec e 5

Figura 1.2. Culturas oleaginosas utilizadas para producdo do biodiesel. Fonte: Biodieselbr, 2015
— ALIAS O DIOTIESEL. ... e et e e e e e e e rreeree s 7

Figura 2.1. Etapas do programa de aquecimento em forno de microondas para digestdo das
amostras de tortas de OlEAGINOSAS. .......uuuiiirieeiisie i ettt sttt e et st e sreeeesreesreeeesreenes 30

Figura 2.2. Distribuicdo do diametro de particulas de amostras de tortas de nabo, tremoco, pequi,
colza, girassol, mamona e pinh@o ap6s moagem moagem criogénica de 15 ciclos de 2 min.......36

Figura 2.3. Digerido de torta de palma apds decomposicdo assistida por radiacdo microondas —
7,0 mL HNO3; concentrado e 1,0 mL de H,O, — Programa de aquecimento do micro-ondas:
rampa de aquecimento de 10 min — 30 min de aquecimento a 200°C. Tubos 85;86 e 87
representam as replicatas das @NAlISES. ........coveiiirririreiee e 37

Figura 2.4. Curvas de calibracdo com matriz e sem adi¢do de matriz para Ca, K, Co, Ni, Mg e
PRSPPI 39

Figura 2.5. Curvas de calibracdo com matriz e sem adi¢cdo de matriz para Cr, Pb, Mn, Cd, Cu e
A 2 USROS 40

Figura 3.1. Evolucdo do numero de publicacdes referentes a TXRF desde 1985 com o termo de

busca “TXRF”. O niimero de publicagdes em 2015 ¢ referente ao primeiro semestre. Fonte:
Portal de periodicos da CAPES, 2015, .......coi ittt sreeae s 59

Figura 3.2 Arranjo simplificado usado para (a) fluorescéncia de raios X convencional e para (b)
TRXF. Fonte: Klockenkamper & Von Bohlen, 2001. ........cccccooeiieienieneese e 61

Figura 3.3. Fragmento de espectro de raios-X do material NIST 1640, em destaque a intensidade
do sinal do background (Ngg) e o pico do analito Rb (N;). Fonte: Bruker (2012). .........cc.cccvuee. 64

Figura 3.4. Diagrama de procedimentos de preparo de amostra encontrados na literatura para
solidos, liquidos e gases. Adaptado de De La Calle et al., 2013..........ccccooeeveiieivececiece e 66

Figura 3.5. Espessura maxima da amostra no disco (a); indicacdo do didmetro maximo para
adicdo de amostra no disco (b). Fonte: Bruker, 2012............cccooveiieiiiieieece e 68

Figura 3.6. Esquema de preparo de amostra no disco de quartzo, incluindo a etapa de
hidrofobizacéo, adicdo de amostra e medida no TXRF. Fonte: De La Calle et al., 2013)............ 69

Figura 3.7. Sistema sonoreator do tipo cup horn empregado no procedimento de preparo da
amostra: Esquema (a), fotografia (b) e (c) tubo de polipropileno com capacidade para 5,0 mL.
EXtraida de TEIXEITA, 2014 .....cooceeeieeeeiiiee ettt e ettt e e s et e e s e st e e e s s b et e e e s ebteneessbeeeeeans 75

Figura 3.8. Descricdo de procedimento para limpeza dos discos de quartzo utilizados como porta
amostras. Fotos extraidas de Bruker, 2012, ..........ccocviiiiiiiieriee e nneas 77

Vi



Figura 3.9. Suporte utilizado para orientagdo da adigédo de amostra no centro do disco de quartzo.

Figura 3.10. Gréfico de Pareto com as respostas maltiplas de porcentagem de recuperacdo do
planejamento fatorial 2% COM PONLO CENEIAL............veeveeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e 84

Figura 3.11. Intensidade fluorescente de Ca, K, P, Mn, Rb, S, Zn, Ni e Cu em funcdo da massa
de amostra suspensa em 2,5 mL de solugdo 0,1 %v v de Triton X 114 (massas de 10 e 50 mg) e
0,55 %V v de Triton X 114 (Massa de 30 MQ). c...veeevreeeeeeeereererereeseeeeesseeseesesesesessessesseneesseees 86

Figura 3.12. Diagrama do planejamento fatorial 2° com ponto central mostrando as interacdes
entre as varidveis: massa de amostra, tempo de ultrassom e concentracdo de Triton X 114 na
FECUPEIAGA0 A0S ANAIITOS. ... .cueieieiitieieii et 87

Figura 3.13. Gréafico de Pareto com as respostas multiplas obtidas a partir do LD no
planejamento fatorial 2° COM PONO CENEIAL ..........ovverveeeerereeeeeeeees e 89

Figura 3.14. Efeito da concentracdo de Triton X 114 na radiacdo de fundo: a) 10 mg de amostra
suspensa em 2,5 mL de dispersante; b) 50 mg de amostra suspensa em 2,5 mL de dispersante..90

Figura 3.15. Fotografias das suspensdes preparadas com 10 mg de NIST 1570a: 0,1% Triton X
114 com 4 min de sonicacdo (a) e com 12 min (b); 1% Triton X 114 com 4 min de sonicagéo (c)

€ COM 12 MIN (). 1ottt b bbbt b e b e e e e b et e bbb e b eneas 91
Figura 3.16. Disco de quartzo com a suspensdo de CRM NIST 1570a (a) antes da secagem; (b)
Y00 ov: o =1 OSSOSO USROS 91
Figura 3.17. Efeito da variacdo de massa no preparo de suspensdo de CRM NIST 1570a. As
barras de erros representam o desvio padrdo de trés replicatas independentes.............ccccceveeveennenn 93
Figura 3.18. Fragmento de espectro de raios X de CRM NIST 1570a mostrando as linhas de
emissdo de Rb La (1,691 keV), Si Ka (1,739 keV) e St La (1,804 KEV). .oovveiiiiiiiiiiiiieiieeie 93
Figura 3.19. Efeito da massa de amostra de CRM NIST 1570a no LD de Ca, K, Rb, CI, S, P, Br,
RD, ZN, Sr, CU, NI, F&, IMN, CF € Tluiiiiiiii ettt e e sttt e e e e s e e e s sbeeeeeans 94
Figura 3.20. Fragmento de espectro de raios X de CRM NIST 1570a, em destaque 0s padrdes
LY T L0 T T - T SRR 95
Figura 3.21. Espectro de raios X de CRM 029-50 no intervalo de energia de Cd La (3,126 keV) a
Mo Ka (17,5 keV). Em destaque as sobreposi¢des dos picos de Cd La, Co Ka e As Ka............ 99

Figura 3.22. Fragmentos dos espectros de raios X de NIST 1570a sem procedimento de extragéo
(vermelho) € ap0s eXIIraGAO (PrEIO). ....ccieieieieierie st sttt sttt sttt sbeerenreenes 101

Figura 3.23. Fragmento de espectro de raios X CRM 029-50 destacando as sobreposicOes de
picos fluorescentes de IrLa (9,175 keV) e GaKa (9,250 keV); Pb La (10,551 keV) e As Ka
(10,543 KBV ).ttt sttt ettt e st et e e st s et e e s e eRe e R e e n s e Rt e re e e eneenreenneenee e 102

vii



Lista de Tabelas
Tabela 1.1. Percentuais das matérias primas utilizadas para a producdo de biodiesel por regido
em abril de 2015. Fonte: ANP, 2015 Boletim Mensal do Biodiesel. ..........cccccovviiiiiiiiiiinniennns 6
Tabela 1.2. Reaproveitamento dos subprodutos da producdo do biodiesel ............ccccooirinininnne. 8
Tabela 1.3. Teores minimos de nutrientes para fertilizantes organicos sélidos (Brasil, 2009).....11

Tabela 1.4. Limites maximos de contaminantes admitidos em fertilizantes orgéanicos (Brasil,

Tabela 2.2 — Parametros instrumentais empregados para determinacédo de Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn nas amostras digeridas e extratos de tortas de palma, pinh&o, girassol,
nabo, tremo¢o, mamona, colza e pequi, POr ICP OES. .........ccooeiiiieiiee e 29

Tabela 2.3. Faixas de concentracdo das curvas de calibracdo usada na avaliacdo do efeito de
matriz e na determinagdo de metais em tortas de 0leagin0oSas. ...........ccovreririeeieiene e 32

Tabela 2.4 — Distribuicdo granulométrica das particulas de tortas de oleaginosas ap6s moagem
criogénica de 15 CICIOS A& 2 MIN. ....eciiiiiiiic e 35

Tabela 2.5. Limites de Detec¢cdo e Quantificacdo estimados por meio da avaliacdo de brancos
analiticos, e valores minimos de nutrientes e maximos de contaminantes permitidos em
fertilizantes orgéanicos, de acordo com a legislacédo (Brasil, 2006; 2009).........c.cccevveviereerrrennnn. 41

Tabela 2.6. Valores certificados e concentracdes determinadas (média + desvio padrdo) para o0s
CRM de folha de péssego e folha de espinafre, precisdo e recuperacdo para 0 método proposto.

....................................................................................................................................................... 43
Tabela 2.7. Composicdo dos digeridos de tortas de oleaginosas (mg kg™) (média + desvio
O T T T ) T PP P SO TP PP PRPRP 46
Tabela 2.8. Composi¢do quimica (média = desvio padrdo) de tortas de mamona, pinhdo, girassol
e nabo e sementes de mamona e nabo reportados na literatura. ............c.ccceeveiveieece e 47
Tabela 2.9. Desvio padréo relativo das determinagdes dos analitos nas tortas (n = 3).................. 48
Tabela 2.10. Porcentagem de extracdo de Ca, Mg, Mn, Fe e Zn em tortas de oleaginosas
empregandos 0s extratores AC, CNA € DTPA. ..o 49
Tabela 2.11. Valores referentes a determinacdo elementar de C e N nas tortas (média + desvio
ST | - T6 ) ISR PSP RPTPPRPRPRON 51
Tabela 3.1 Determinacdo multielementar por TXRF na analise de matrizes diversas. ................ 71

Tabela 3.2. Condicdo de cada ensaio do planejamento fatorial 23 com repeticdo no ponto central
para 0 procedimento de Preparo de AMOSLIA. .........ccviiuierieiire e 79

Tabela 3.3 Resultado do planejamento fatorial 2° com ponto central para estudar o efeito da
massa de amostra, concentragdo de Triton X 114 e tempo de sonicacdo sobre a porcentagem de
recuperacdo dos elementos certificados N0 CRM NIST 1570@........cccccervriierieereiiieieenesieseeneens 83



Tabela 3.4 Dados normalizados do planejamento fatorial 2° com ponto central para estudar o
efeito da massa de amostra, concentracdo de Triton X 114 e tempo de sonicagdo sobre a
porcentagem de recuperacgdo dos elementos certificados no CRM NIST 1570a. ........cccccevevvennens 84

Tabela 3.5 Resultado do planejamento fatorial 2° com ponto central para estudar o efeito da
massa de amostra, concentracdo de Triton X 114 e tempo de sonicacdo sobre o LD dos
elementos certificados N0 CRM NIST 1570, ......ccouiiiiriiieiiieiese e 88

Tabela 3.6. Dados normalizados do planejamento fatorial 2° com ponto central para estudar o
efeito da massa de amostra, concentracdo de Triton X 114 e tempo de sonicag¢do sobre o LD dos
elementos certificados N0 CRM NIST 15708, .....ccecoieiiiiriieiesie e 88

Tabela 3.7. Resultados experimentais da porcentagem de recuperacdo dos elementos no CRM
NIST 1570a empregando Ga e Y como Pl e valor de t calculado pelo teste t de Student (t

Tabelado paran =4, a = 0,05 ¢ 2,78). Média & desvio padrao. .........ccecerveeruerieerieereesieeseesieseenens 96
Tabela 3.8. Efeito do tempo de medida do TXRF no LD de Ca, K, Rb, CI, S, P, Br, Rb, Zn, Sr,
Cu, Ni, Fe, Mn, Cr e Ti em CRM NIST 15708, .....ccceiiiiiiiiiniiieieie e e 97
Tabela 3.9. Resultado de recuperacao de Cr, Ni, As, Se e Pb em tortas de nabo, pequi e tremocgo
(0] U1 1107 Vo - TSSOSO 99
Tabela 3.10. Resultados obtidos para avaliagdo do procedimento de extragdo de K do NIST
S VS RSTPRPRI 101
Tabela 3.11. Resultados obtidos da avaliagdo dos materias CRM 029-50, NIST 1547, NIST
15738 8 NIST L5678, . .eiiiiei e eiiee ettt e e e s e e et e e st e e e st e e e ssbeeesnseeesraeeesneeeans 103
Tabela 3.12. Intervalo de concentracdo dos CRM NIST 1567a, NIST 1547, NIST 1573a e CRM
029-50 e seus respectivos resutados de porcentagem de recuperacdo, DPR, LQ e LD. ............. 105

Tabela 3.13. Resultados experimentais das analises de tortas de palma e girassol por TXRF e
comparagdo com as determinagdes Por ICP OES. .........cccoviiieie i 107

Tabela 3.14. Resultados experimentais das analises de tortas de nabo e mamona por TXRF e
comparacdo com as determinagdes Por ICP OES. .......ccocviiiieie e 108

Tabela 3.15. Resultados experimentais das andlises de tortas de pequi e pinhdo por TXRF e
comparacdo com as determinagdes POr ICP OES. .......c.cocviiiieieie e 109

Tabela 3.16. Resultados experimentais das andlises de tortas de tremocgo e colza por TXRF e
comparagdo com as determinagdes Por ICP OES. ..o 110

Tabela 3.17. Porcentagem de recuperagéo dos analitos K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu e Zn nas tortas
de oleaginosas determinados por TXRF e por ICP OES, sendo os resultados do ICP OES
coNSIAerados COMO L0090 .....ccuueiuirieiieriieie ettt ae et e e st e sreeneesreesbeeneeas 111



Lista de Acronimos

AC

AGE

ANP

BEC

CCD

CNA

CRM

DPR

DTPA

EDXRF

FAAS

HGAAS

ICP OES

INMETRO

LD

LQ

MAPA

Acido Citrico

Assessoria de Gestdo Estratégica

Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis.
Background equivalent

Planejamento do composto central (CCD- Composite Central Design)
Citrato Neutro de Amonio

Material de Referéncia Certificado

Desvio Padrdo Relativo

Acido Dietilenotriaminopentacético

Fluorescéncia de raios X por Dispersdo de Energia (EDXRF - Energy Dispersive

X-ray Fluorescence)

Espectrometria de Absorcdo Atdémica em Chamas (FAAS- Flame Atomic

Absorption Spectrometry)

Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geracdo de Hidretos (HGAAS-
Hydrete Generation Atomic Absorption Spectrometry)

Espectrometria de Emiss&o Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES

— Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagéo e Qualidade Industrial
Limite de Deteccéo

Limite de Quantificacédo

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento



MMQO Método dos Minimos Quadrados Ordinarios

MW Micro-Ondas

NIST National Institute of Standards and technology
PA Pro anélise

PC Ponto central

Pl Padréo Interno

PPB Parte por bilhdo

SBR Sinal do Background

SDA Secretéaria Nacional de Defesa Agropecuéria
SDD Silicon Drift Detector

TXRF Total Reflection X-ray Fluorescence

UFLA Universidade Federal de Lavras

UFPA Universidade Federal do Para

USA United States of America

USEPA Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA — United State

Environmental Protection Agency)

Xi



SUMARIO

[N (0] 510 10X @ J TR 1
CAPITULO 1 - BIODIESEL E LEGISLACAO PARA FERTILIZANTES ORGANICOS........cccocvvvrirrirennes 4
L L BIODIESEL ..ttt ettt ettt ekt ettt sttt be e s bt bt e bt et e e ae e ea e eh £ 2 k£ 2 b e e s ke e R b e e R e e Sh e e eh e e bt oAbt SR b e AR £ e eR e e bt e b e e beenbeeReeneeenheenas 4
1.1.1 Subprodutos da Produgao do BIOTIESE ...........curiiiiriiiiiiiiese et 7

1.2 FERTILIZANTES ORGANICOS ....cutiitiiuttittesieesieesteesteateaseesaeesbta bt asbeasbesssesseeshe e sbe e bt aabeeabeab s e ebeeebe e beebeanbeaseesbeesbeennas 9
1.2.1 Tortas de oleaginosas Utilizadas como Fertilizantes Organicos ............cccuvereirineinineinencseseeeses 12

L3 REFERENCIAS .. .cutitiiettitetetesteseetestestetesteseesesbe st eseabeseeseabeseeseabesees e et et eb e ebe st e bt e b e e e b e ebe b e beebe e ebeebe b ebenbe st enenbe st enentns 15

CAPITULO 2 - DETERMINAGCAO ELEMENTAR DE CONSTITUINTES INORGANICOS EM TORTAS
DE OLEAGINOSAS POR ICP OES APOS DIGESTAO ACIDA ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-

OINDAS .ttt E et bt Rt R R R e bR R e R R £ R AR R e R e AR £ R £ AR e R R £ Rt bR R e R bRt bt n e bt n e neee 21
2.1 INTRODUGAOD .....ccuteeitteeiiteeeteesiteesiteeseteesbeeaabeessbeeaabeesbseeabeeasbeeebeeebeeebeeesseeebeeesbeeeabeeebeeeabeeesseeeasaeesateestaeessreens 21
2.1.1 Aplicagdes da Decomposi¢do Assistida por Radiagdo Micro-Ondas em Matrizes Vegetais .................... 22
2.1.2 Disponibilidade de Nutrientes em Fertilizantes OrganiCos ..........ccccvereririeneinineneseneese e 24
2.1.3 Extratores Empregados na Avaliacdo da Disponibilidade de Nutrientes e Metais Tdxicos no Solo ........ 24
@ = = 1V 0 TSROSO 26
2.3 PARTE EXPERIMENTAL ....tiiuttittesteesteesteesteasteaseesssesseesteaseasseassesseesseesseesbeesaeanseansesssesssesssesseessesssesssnsnsessesssesssesnnes 27
2.3.1 Amostras e Materiais de Referéncia Certificado (CRM).......ccccciviiiieiinieeieiese et 27
2.3.2 REAGENLES € SOIUGDES. ... eeueeueeiteiterie ettt ettt sttt ettt et b e bt bbb e e e b e sb e b e s bt e bt e bt e st e e e b e nbesbe et e nneaneas 27
2.3.3 EQUIPAMENTOS € ACESSOTIOS . .veuveveieetreteesreiestestestestesseeseessessestestestesteaseeseesseseestestestestesseassessessestesaestesseasens 28
2.3.4 Procedimentos de Preparo das AMOSIIAS.........cueiueeiueeieiieesieeseeseesteesteesesssesssesteesseestaesseessesseessesssesssesnnes 30
2.3.4.1 Procedimento de Digestéo Assistido por Radia¢&o Micro-ondas em Forno com Cavidade.................. 30
2.3.4.2 Procedimento de Extragdo em BlOCO DIgESION ........ccviiiiiiiiiiiiiiiesiieeeee et 31
2.3.4.3 Procedimento para Escolha das Linhas de Emissdo dos Analitos e Configuracdo Axial ou Radial
EMPregadas N0 ICP OES ...ttt bbb bbbt bbbt bbbt ne s 31
2.3.5 Avaliacao dos Parametros de Desempenho do Método de Digestdo em Forno de Micro-ondas com
(O (YT 1= Vo [T [ o O = SRS 32
2.3.5. 1 EfEI0 08 IMBIIIZ .....veeieeeeee ettt sttt et e e e s e e te s ee et e e seene e e e stenbesaeerenneaneas 32
2.3.5.2 Limite de DetecGa0o € QUANTITICAGED .. ...cvervirtirieitiiieeiieie ettt eneas 32
2.3.5.3 Veracidade € PrECISAO. ......c.eiuiiuirieitieieiieie ettt bbbttt b e e bbbt b et e et e b et sbe et e nbeeneas 33
2.4 RESULTADOS E DISCUSSAD .....euvitiitietiaiesie st st sttt esee e be st sbe st bt ebeastebesbeabesbeebeah e e e e besbeab e e bt ebe e e et e nbesbesbesneeneas 35
2.4.1 Pré Tratamento 0a AMOSITA ........oviiiiieirieieristesiesesies et te sttt ste st e s et e ebesbessesesbe s esestesenestessasessens 35
2.4.2 Digest&o Assistida por Radiag8o MICrO-ONUAS ..........ccueiirierieiiiire et 37
2.4.3 Efeito de Matriz e Limites de Detec¢ao e QUAaNtifiCAGAO ........ccoerveirireiiie e 38
T o Tod o = o Lo I =T ot 1T Lo SRR 41
2.4.5. Avaliagdo dos Teores de Nutrientes e Contaminantes Presentes nas Tortas de Oleaginosas ................. 44
2.4.6 Teor Total X DISPONIDIIIAATE. .........cvriiiiiiie et 48
2.4.7 Relagao CarbONO/NILIOGENIO ......cviiiuiiiirieieste ettt ettt bbb e s b 50
2.5 CONCLUSAD ...ttt ettt sttt h et s e e bttt he bt e e et e o4t e bt bt e b e a8 £ e e e b SE e eb e A b e eh £ e R e e m b e beseeebe e b e ebeeb e et e nbesbenbesneaneas 52
2.6 REFERENCIAS ....ttitteutieiteette sttt sttt e bttt s et e h e e sh e e eb £ ek £ e s bt e st e e st a4 h e e eh e e She e bt e b e e ab e eh b e eb e e eb e e eb e e n b e e s beasbeenbeemnesbeenbeenis 54

CAPITULO 3 - ANALISE RAPIDA DE TORTAS DE OLEAGINOSAS POR EPECTROMETRIA DE

FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR REFLEXAO TOTAL ...coouiiiiiicieieeieiesiee s, 59
.l INTRODUGAOD .. ..ccuteeitte e itee ettt e ete e ettt e s etee s ebeeeebeesbeeaabeesabeeeaseeabee e abeeebseebeeasbseeabeeesbeeeabeeebbeesbesesbaeeaseeesbbeeaseeestbeens 59
3.2 Fluorescéncia de raios X por RefleX80 Total ..o 61
3.2.1 Andlise QUANtItatiVa M TXRIF .......cciiieieie et e e e et st s te e e e e e e e e steseesrenneaneas 62
3.2.2 Limite de DeteCGaO EM TXRE ..ottt bbbt b et een b 63
3.2.3 Preparo de Amostras Empregado na Analise por TXRF ..o 65
3.2.4 Etapas de Preparo Na ANALISE PO TXRF ....c..iiiiiiiieeneees ettt 67



3.3 EXPLORANDO O ESTADO DA ARTE DAS ANALISES QUANTITATIVAS POR TXRF ...oviiiiiiiiiiiieccc e 69

K@ = = 1V L OSSOSO PSPPSR 73
S5 PARTE EXPERIMENTAL ...vettittteteatesteseateseesestestesesbeseesesbeseeseasesseseabeseeseabesbeseebeseese et e nbes e abeabe e ebeabe e et e abe e ebesbe e ebenees 74
3.5.1 Amostras e Materiais de Referéncia Certificado (CRM).........ccccvvviiviiiiieieie e 74
3.5.2 REAGENTES € SOIUGDES. ... ..tttk bbb bbbt b ettt b bbb 74
3.5.3 EQUIPAMENTOS € ACESSOTIOS .....vuveuieetereteteeseeieseatete st steseesbebesesbebe e sbebe st saese e e bebenssbebe e e bebeseabese s s bebesbabesennns 74
3.5.4 Procedimento de Limpeza e Deposicdo da Amostra nos Discos de QUAIZO .........cccceevevereenenenesennaneas 76
3.5.4.1 Limpeza dos DiSCOS d& QUANTZO .......cucuiruiiiuiitiieiiiteiei sttt 76
3.5.4.2 AdicAo da Amostra no DiSCO d& QUANTZO .........ccueuiruiieiiriiieisiestest et 77
3.5.5 Otimizacao do Procedimento de Preparo da SUSPENSAOD..........ciereieaeeieerieriesiesiestesresseesessessesseseessessnasens 78
3.5.5.1 Otimizacdo Multivariada - Planejamento Fatorial 2° com Triplicata no Ponto Central....................... 78
3.5.5.2 Avaliacao do Efeito da Massa de Amostra na Precisao das Medidas............cccvevvvriveicienieniesesnsnennns 79
3.5.6 Otimizacao das Condicdes de Analise N0 PICOFOX.......ccciiiiiiiiiieiieieeiese e ste e sae et sre e sne s 80
3.5.6.1 Otimizacao do Padrao INtEINO (P1).....cvceiie ettt s nneeneas 80
3.5.6.2 Procedimento para Avalia¢do do Tempo de Medida (tempo de aquisi¢do do sinal) ............cccoeerenennen. 80
3.5.7 Avaliacdo de Desempenhno do MELOUO ........cc.ciiiiriiiiiiiiiree bbb 80
B TR N =1 1< 1Yo = Vo USSP 80
3.5.7.2 Procedimento para Extracdo de Potéssio para Quantificacdo de Cadmio.........ccccvvveveverenienvinnnanns 81
3.5.7.3 VEracidade € PrECISAO.........iiviiiiitieeeiee sttt sttt ettt teete e s et etestesbesteebeeseeneeneessenbesaeetennenneas 81
3.5.8 Aplicacdo do Método Otimizado na AnAlise das TOMAS .......cccvverieiririeiisieses e 82
3.0 RESULTADOS ....cottitieuteesteeite sttt et este e bt e me et ahe e she e sb e b e bt e s bt e s e e e R e e AR e e AR e e R e e e e e Rn e e R e e eb e e eR e e bt e b e e s b e asneannearnenneenreenis 83
3.6.1 Otimizac&o do Procedimento de Preparo da SUSPENSAD..........coerireriieirieie sttt eneas 83
3.6.1.1 Planejamento Fatorial 2> com Triplicata N0 PONtO CENtral .............ccoeveeeeeeeeeeeieeeeeeeses e 83
3.6.1.2 Avaliacéo do Efeito da Massa na Precisdo das Medidas...........ccoceeiriiieieiiieniiineeeeesese s 92
3.6.2 Otimizag&do das Condigdes de Andlise N0 PICOFOX........ccuiiiiiiiiniiieisesie et 95
3.6.2.1 Avaliagdo do Padr0 INTEIMO ......cuiuiiiiiiieiiitee bbbttt bbb 95
3.6.2.2 Avaliagdo do Tempo Efetivo de Medida (tempo de integragao do Sinal) .........cccccvvvvenieniniinenecnen, 96
I TRC Y[ (oo [0 @ 41 2= Vo o 1SS 97
3.6.4 Avaliacdo de Desempenho do MELOUO ........cc.ciiiiiiiiiiiiee e 97
3.6.4.1 Avaliacdo da Seletividade d0 MELOAO .........cvieieiiieieisees ettt 97
IR B o 1 - 1o Lo I o Lo =) = 5] OSSP 100
3.6.4.3 Avaliacdo de Figuras de Mérito do Método: Veracidade, Precisdo e Limites de Deteccéo e
QUANTITICAGAD ...ttt bbbt bt b e bt et e e et sb e e bt e bt bt e bt e nb et e ebenbesbe et e ne e 101
3.6.5 Aplicacao do Método na ANALISE das TOMAS .......ccvuirvirieiriieisie et 106
O] (o IV LRSS 113
.8 REFERENCIAS ......tieutieuteeteeetiesteesteesteeste e et aseeeteesbeesteesteaseeeseesseeseeeeeeeaeeem et es e e ea e e eb e e beenteesteeseesmeeneeeneeeseenseenseeseenes 114
CAPITULO 4 - CONSIDERAGOES FINAIS .....cooiiiiiiieieisie st 123

xiii



Introducéo

A preocupacdo com o aquecimento global e a possibilidade de escassez de combustiveis fosseis
sd0 questBes que motivam a discussdo sobre novas fontes de energia, sobretudo renovaveis. O
biodiesel, na condicdo de combustivel renovéavel, vem ganhando destaque e incentivos
governamentais para a sua utilizacdo. Entretanto, a sua producdo gera residuos e subprodutos que
devem ser criticamente avaliados, pois podem representar um fator limitante para a viabilidade

econémica do processo.

As oportunidades para o aproveitamento dos residuos e subprodutos da producdo do biodiesel
sdo diversas. Neste trabalho é feita a andlise das tortas para determinacdo de macro,
micronutrientes e contaminantes e a avaliacdo da conformidade destes frente a legislacdo para
fertilizantes organicos.. No Brasil, a necessidade de monitoramento da qualidade de fertilizantes
organicos foi formalizada com a publicagéo das Instrugdes Normativas SDA n° 27, de 09 de
junho de 2006 (Brasil, 2006) e SDA n° 25 de 28 de julho de 2009 (Brasil, 2009).

As andlises de fertilizantes seqguem os métodos oficiais do Ministério da Agricultura Pecuaria e
Abastecimento — MAPA (Brasil, 2007). Esses métodos descrevem os procedimentos analiticos
para determinacéo de B, Ca, Cl, Co, Cu, S, Fe, Mn, Mg, Mb, Ni, N, P, Si e Zn. Para os elementos
toxicos, 0 MAPA reconhece os métodos 3050B e 3051 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA). De acordo com o proposto nesses métodos, sdo necessarias pelo
menos quatro técnicas analiticas diferentes para se quantificar todos os analitos previstos nas

instrugdes normativas, o que demanda muito tempo, esfor¢os e alto custo.

A utilizacdo de materiais organicos para producdo de fertilizantes exige controle de qualidade
continuo, pois a concentracdo de nutrientes e elementos toxicos pode variar, dependendo do tipo
e origem do material. Além disso, muitas vezes, o fertilizante organico pode ser produzido a
partir da mistura de diferentes rejeitos. Neste contexto, o desenvolvimento de metodos analiticos
mais rapidos e confidveis é relevante, pois possibilita uma maior versatilidade no controle de
qualidade do processo de producdo dos fertilizantes. Neste sentido, técnicas analiticas
multielementares tem se mostrado interessantes, pois possibilitam a determinago simultanea dos
nutrientes e contaminantes e sdo o foco deste trabalho cujo objetivo geral € o desenvolvimento
de métodos para andlise de tortas de oleaginosas por espectrometria de emissdo Optica com

plasma indutivamente acoplado - ICP OES e fluorescéncia de raios X por reflexdo total — TXRF.



A redacdo da tese esta dividida em quatro capitulos:

O Capitulo 1 aborda a inclusdo do biodiesel na matriz energética brasileira e os subprodutos
gerados da sua producdo. Menciona a legislacdo brasileira para fertilizantes organicos e
apresenta alguns trabalhos que reportam o uso de tortas de oleaginosas como fertilizantes

organicos.

O Capitulo 2 apresenta o desenvolvimento do método de analise das tortas por digestdo em forno
de micro-ondas e quantitificacdo por ICP OES. A partir dos resultados obtidos foi feita a
avaliacdo da potencialidade das tortas para uso como fertilizantes organicos em relacdo aos
teores minimos de nutrientes exigidos e maximos de contaminantes admitidos pela legislacao

brasileira para fertilizantes organicos.

O Capitulo 3 aborda o principio da fluorescéncia de raios X por reflexdo total — TXRF, a
exploracdo do estado da arte na analise quantitativa aplicando essa técnica, o desenvolvimento

do método e os resultados das analises das tortas por TXRF.

Por fim, o Capitulo 4 apresenta as consideraces finais.



CAPITULO 1

Revisdo Bibliografica
Biodiesel e Legislacao para Fertilizantes

Organicos



Capitulo 1 — Biodiesel e Legislacdo para Fertilizantes Organicos

1.1 Biodiesel

A utilizaco de energias alternativas tornou-se prioridade para o mundo frente ao atual estagio de
desenvolvimento e o biodiesel na qualidade de combustivel limpo e renovavel assume

importancia cada vez maior nessa questdo (Goes et al., 2010).

O biodiesel ¢ um substituto natural do diesel de petrdleo, que pode ser produzido a partir de
fontes renovaveis como Oleos vegetais, gorduras animais e o6leos utilizados na coccdo de
alimentos (frituras). Pode ser obtido por diferentes processos tais como o cragueamento, a
esterificacdo ou pela transesterificacdo, sendo essa Gltima mais utilizada. A transesterificacdo
consiste numa reacdo quimica de Oleos vegetais ou de gorduras animais com alcool (etanol ou
metanol) estimulada por um catalisador com a producdo de ésteres metilicos ou etilicos
(biodiesel) e glicerina (MME, 2015; Varanada et al., 2011).

O biodiesel tem uma longa trajetéria tanto no mundo quanto no Brasil. Em 1893 o engenheiro
Rudolf C. K. Diesel desenvolveu o primeiro motor a diesel do mundo abastecido com éleo de
amendoim. Na década de 1920 o Brasil testava combustiveis alternativos e renovaveis com base
nos 6leos de palma, algoddo e amendoim e na década de 1970, a Universidade Federal do Ceara
comecou a realizar pesquisas sobre fontes alternativas de energia que permitiram a obtencdo da

primeira patente mundial do biodiesel (Goes et al. 2010).

Em 2003, tiveram inicio os primeiros estudos concretos para a criacdo de uma politica do
biodiesel no Brasil, e em dezembro de 2004, o governo langou o Programa Nacional de Produgéo
e Uso do Biodiesel (PNPB) objetivando a introducao do biodiesel na matriz energética brasileira

com enfoque na incluséo social e no desenvolvimento regional (MME, 2015).

A mistura de biodiesel ao diesel fdssil teve inicio em dezembro de 2004 em carater autorizativo.
Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatéria de 2% de biodiesel ao
diesel fossil (B2), esse percentual foi ampliado sucessivamente até 5% (B5) em janeiro de 2010 e
em 1° de novembro de 2014 passou para 7% (ANP, 2015).

Segundo dados da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP (2015),

0 Brasil estd entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma



producéo anual, em 2013, de 2,9 bilhGes de litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano,
para cerca de 7,9 bilhdes de litros.

A producéo e o uso do biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de uma fonte energética
sustentavel sob os aspectos ambiental, econébmico e social e também trazem a perspectiva da
reducdo das importacfes de Oleo diesel, gerando divisas para o pais. Além da diminui¢do da
dependéncia do diesel importado, o biodiesel traz outros efeitos indiretos de sua produgéo e uso
como o incremento a economias locais e regionais tanto na etapa agricola como na industria de
bens e servicos, somados ainda ao efeito positivo sobre 0 meio ambiente, por exemplo, na
diminuicdo das principais emissfes veiculares em comparacdo ao diesel derivado do petréleo
(ANP, 2015).

Existem dezenas de espécies vegetais no Brasil das quais se podem produzir o biodiesel, tais
como mamona (Ricinus communis), dendé (palma) (Elaeis guineensis), girassol (Helianthus
annuus), babacu (Orrbignya speciosa), amendoim (Arachis hypogaea), pinhdo manso (Jatropha
curcas), soja (Glycine max), dentre outras (ANP, 2015). Das matérias primas utilizadas para essa
finalidade, em nivel nacional, a mais empregada é o 6leo de soja (77%), sendo que o 6leo de
palma e o de algoddo contribuem apenas com 0,01% e 0,78%, respectivamente. Na Figura 1.1 é
apresentado o perfil das matérias primas utilizadas na producdo do biodiesel e na Tabela 1.1 seus

percentuais por regides.

Abril / 2015

Outros Materiais Graxos
2,28% Oleo de Algoddo

0,78%

Oleo de Fritura
0,65%

Gordura de Porco
0,66%

Gordura de Frango
0,03%

Oleo de Palma / Dendé
0,01%

Figura 1.1. Matérias primas utilizadas para a producédo do biodiesel (perfil nacional). Extraida de
ANP, 2015 — Boletim Mensal do Biodiesel.



Tabela 1.1. Percentuais das matérias primas utilizadas para a producdo de biodiesel por regido
em abril de 2015. Fonte: ANP, 2015— Boletim Mensal do Biodiesel.

Regiéo
Matéria Prima Norte  Nordeste Centro- Oeste Sudeste  Sul

Oleo de Soja 73,80% 90,53% 49,28% 75,89%
Gordura Bovina 13,58% 20,31% 7,06% 49,50% 20,33%

Oleo de Algod&o 5,76% 0,60% 0,34%
Outros Materiais Graxos 86,42% 0,87% 1,43%
Oleo de Fritura Usado 0,86% 0,88% 0,51%
Gordura de Porco 0,03% 1,82%
Gordura de Frango 0,05% 0,02%

Oleo de Palma/Dendé 0,13%

O destaque da soja como principal matéria prima utilizada para a producgdo do biodiesel se deve
ao fato de que essa cultura tem uma cadeia produtiva organizada e esta no limite da fronteira

tecnoldgica mundial, sendo o Brasil o segundo maior produtor dessa oleaginosa.

De acordo com Durdes (2009), as espécies oleaginosas das quais o Brasil possui o dominio
tecnoldgico, soja, girassol, algoddo, amendoim e canola, tém um potencial de rendimento que
varia de 500 kg ha™a 1500 kg ha™ de 6leo. O pinh&o manso e algumas palmeiras, os quais ainda
ndo se possuem o dominio tecnoldgico, ttm um potencial de rendimento de 2000 a 5000 quilos
de 6leo por hectare. O dendé tem o potencial de rendimento de 4000 quilos de éleo por hectare,
entretanto sua producdo ocorre em uma area restrita, circunscrita ao Para, Amazonas e Bahia
(Goes et al, 2010).

Por se tratar de um pais tropical, com dimensdes continentais, o desafio colocado é o do
aproveitamento das potencialidades regionais (Figura 1.2). Isso é valido tanto para culturas ja
tradicionais, como a soja, 0 amendoim, o girassol, a mamona e o dendé, quanto para novas
alternativas, como o pinhdo manso, o nabo forrageiro (Raphanus sativus), o pequi (Caryocar
brasiliense Camb), o buriti (Mauritia flexuosa), a macatba (Acronomia aculeata) e uma grande

variedade de outras oleaginosas a serem exploradas.
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Figura 1.2. Culturas oleaginosas utilizadas para producdo do biodiesel. Fonte: Biodieselbr, 2015
— Atlas do biodiesel.

As matérias primas e 0s processos para a producdo de biodiesel dependem da regido considerada.
As diversidades sociais, econdmicas e ambientais geram distintas motivacGes regionais para a

sua producdo e consumo (Biodieselbr, 2015).
1.1.1 Subprodutos da Producéo do Biodiesel
Na producdo do biodiesel sdo gerados residuos e subprodutos que necessitam de estudos para

aproveitamento de forma que toda a cadeia de producdo seja sustentavel e economicamente
7



viavel. Além disso, a destinacdo correta dos residuos ¢ uma forma de diminuir o impacto

ambiental, agregar valor e gerar outra fonte de renda para os produtores agricolas.

Dentre os principais subprodutos dessa producdo, encontra-se a glicerina ou glicerol, como
subproduto do processo quimico, o farelo e a torta das oleaginosas. O farelo é o produto sélido
obtido apds extracdo do 6leo usando solventes e a torta é o produto solido obtido apds extracéo
por prensagem (Mota & Pestana, 2011; Melo, 2007).

De acordo com Abdalla et al (2008), considerando a relacdo média torta/6leo por oleaginosa
igual a 1,8 aproximadamente, uma vez que varia por processo de extracdo, variedade, cultura,
eficiéncia de processo, dentre outros, 0 pais apresenta um potencial de producdo de tortas e/ou
farelos da ordem de 14.746 kg ha™ ano™. Estima-se que, para cada tonelada de soja, se extrai
aproximadamente 600 kg de farinha desengordurada e cerca de 50 kg de cascas. Portanto os
subprodutos devem ser criticamente avaliados, pois podem ser um fator limitante para a
viabilidade econémica da producdo dos biocombustiveis. Na Tabela 1.2 sdo apresentadas
algumas possibilidades de reaproveitamento dos subprodutos da producdo do biodiesel

reportadas na literatura.

Tabela 1.2. Reaproveitamento dos subprodutos da producédo do biodiesel

Subproduto Aplicacao Referéncias
Producdo de cosméticos,
tintas, adesivos, produtos Motta et al., 2009
Glicerina farmacéuticos e téxteis

Ingrediente energético de

. ! Abdalla et al., 2008
racdes de suinos

Materiais adsorventes Nunes, 2009; Nunes et al., 2009

Oliveira et al, 2011; Melo, 2007; Nithiyanantham,
2012; Balbinot et al., 2006; Albuquerque et al.,

Nutri¢do animal 2006; Evangelista et. al, 2007; Domingues et al.,
Tortas e 2010; Ezequiel et al., 2006; Costa et al., 2009;
Farelos Miotto, 2011; Abdalla et al., 2008; Bandeira et al.,

2004; Silva et al., 2010; 2012; Andrade et al., 2013;
Ananda et al., 2005; Candido et al., 2008; Barnes et
al., 2009

Limaetal., 2011; Silva et al, 2010; 2012; Teixeira

Adubo orgéanico etal. 2014




As tortas de oleaginosas que apresentam caracteristicas toxicas, como a mamona e 0 pinhao
manso, devem ser submetidas a estudos de detoxicacdo e de sanidade para utilizagdo como
alimentos para animais ou como fertilizantes organicos (Oliveira et al, 2011; Melo, 2007;
Nithiyanantham, 2012). Para criacdo de animais, a nutricdo representa em torno de 60% dos
custos totais, sendo o milho e a soja os principais ingredientes utilizados nas rac¢des (Silva et al.,
2010). Nesse sentido, o aproveitamento das tortas e farelos representa uma grande economia para

0s criadores.

A utilizacdo dos subprodutos organicos para melhorar o rendimento de culturas agricolas € uma
alternativa tradicional para a eliminacdo dos residuos industriais, com vantagens adicionais de
evitar impactos ambientais e geracdo de renda para as industrias e para os produtores rurais. Os
residuos organicos sdo usados ndo apenas como fertilizantes, mas também como substrato na
horticultura no crescimento de mudas e vegetais. Os residuos utilizados como fertilizantes
orgénicos podem suprir macro e micronutrientes, melhorar as propriedades fisicas do solo,
imobilizar elementos toxicos como o aluminio e promover a atividade de microorganismos
(Limaetal., 2011).

A maior parte de informacg6es sobre o aproveitamento de tortas de oleaginosas foi encontrada em
sites especializados de instituicdes publicas (ministérios) e de pesquisa (Embrapa). Nos trabalhos
publicados em periddicos, o maior enfoque é dado aos estudos de detoxicacdo de tortas visando a
nutricdo animal e na utilizacdo como fertilizantes baseada no teor de macronutrientes primarios
(Nitrogénio, Fosforo e Potassio) presentes nesses insumos. Nesse contexto, mais estudos séo
necessarios para viabilizar a cadeia produtiva do biodiesel, agregando valor e dando um destino
ambiental adequado a grande quantidade de subprodutos gerados.

1.2 Fertilizantes Organicos

Os solos brasileiros possuem, em sua maioria, limitacGes de fertilidade natural, tornando-se
altamente produtivos quando utilizados com manejo técnico. O manejo técnico inclui, além de
outras praticas, o uso intensivo de fertilizantes. Esses sdo compostos de macronutrientes e
micronutrientes, capazes de aumentar as caracteristicas de fertilidade dos solos para 0s niveis

exigidos pelos cultivares, tornando-os mais produtivos (Nogueira, 2002).



A legislacdo brasileira para fertilizantes (Brasil, 2004) divide os adubos em duas categorias, 0s
organicos e 0s minerais. Admite-se também os organominerais, o produto resultante da mistura

fisica ou combinacéo de fertilizantes mineirais e organicos.

Os adubos organicos sao fertilizantes constituidos de compostos animais ou vegetais que visam
suprir as deficiéncias de substancias vitais a sobrevivéncia dos vegetais. Eles sdo aplicados na
agricultura com o intuito de aumentar a producéo, sendo de acdo mais lenta que os adubos
minerais, visto que passam por transformacdes maiores (mineralizacdo), a fim de liberarem os
nutrientes absorvidos pelas plantas. Os fertilizantes organicos promovem o desenvolvimento da
flora microbiana e por consequéncia melhoram as condic¢des fisicas do solo (porosidade, aeracgéo,
capacidade de retencdo de agua) e fisico-quimicas (aumento do pH, capacidade de retencéo de
cations). Os fertilizantes minerais sdo produtos de natureza fundamentalmente mineral, natural
ou sintético, obtido por processo fisico, quimico ou fisico-quimico, fornecedor de um ou mais

nutrientes para as plantas.

O Decreto N° 4.954, de 14 de janeiro de 2004, através de seu Anexo, Art.2°, define nutriente
como elemento essencial ou benéfico para o crescimento e producdo dos vegetais, assim
subdividido (Brasil, 2004):

a) macronutrientes primarios: Nitrogénio, Fosforo, Potassio, expressos nas formas de Nitrogénio,
Pentdxido de Fosforo (P,0s) e Oxido de Potassio (K,0);

b) macronutrientes secundarios: Célcio, Magnésio e Enxofre, expressos nas formas de Calcio ou

Oxido de Célcio, Magnésio ou Oxido de Magnésio e Enxofre; e

c) micronutrientes: Boro, Cloro, Cobre, Ferro, Manganés, Molibdénio, Zinco, Cobalto, Silicio e

outros elementos que a pesquisa cientifica vier a definir, expressos nas suas formas elementares.

De acordo com Nicollela et al. (2005), o consumo brasileiro de fertilizantes aumentou de 958
mil toneladas em 1970 para 7 milhdes de toneladas em 2002. O mercado de fertilizantes
organominerais cresceu a uma taxa média de 10% ao ano na Ultima década. Estima-se que em
2009 foram produzidos e comercializados cerca de 3,5 milhdes de toneladas de fertilizantes
organominerais, a partir de matérias primas como estercos, turfa, residuos da industria

sucroalcooleira, tortas diversas e residuos agroindustriais (Benites et al., 2010).
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O Brasil ¢ o 4° maior mercado consumidor de fertilizantes, precedido pela China, Estados
Unidos e India (Neves et al., 2002). Nos ultimos anos, o crescimento da producéo agricola vem
contribuindo para aumentar a demanda por fertilizantes proporcionando um aumento das
importacgdes, as quais, em 2007, representaram 72% das necessidades internas (ABMR, 2012).
Dados da Assessoria de Gestdo Estratégica (AGE) do MAPA, estimam que a demanda brasileira
de fertilizantes seja de 30,6 milhdes de toneladas em 2016 e, se ndo houver incremento na
capacidade nacional de producao, cerca de 70% da demanda interna de fertilizantes sera mantida
com importacdes. Deste modo, o pais torna-se cada vez mais dependente de importacdes, 0 que,
em um cenério de aquecimento da demanda mundial, tem levado a sucessivos aumentos de
preco, prejudicando a competitividade das principais culturas do agronegdcio. Uma alternativa
para suprir essa demanda é a utilizacdo de insumos organicos que possam ser usados como fonte

de alguns nutrientes.

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) reconhece, dentre outros
materiais vegetais, as tortas vegetais como fertilizantes orgénicos e estabelece requisitos como
teores minimos de nutrientes (Tabela 1.3) e limites maximos de elementos toxicos (Tabela 1.4)

admitidos em fertilizantes organicos (Brasil, 2009, 2006).

Tabela 1.3. Teores minimos de nutrientes para fertilizantes organicos sélidos (Brasil, 2009).

Nutriente Teor Total Minimo (% m m™Y)
Caélcio (Ca) 1
Magnésio (Mg) 1
Enxofre (S) 1
Boro (B) 0,03
Cloro (CI) 0,1
Cobalto (Co) 0,005
Cobre (Cu) 0,05
Ferro (Fe) 0,2
Manganés (Mn) 0,05
Molibdénio (Mo) 0,005
Niquel (Ni) 0,005
Silicio (Si) 1
Zinco (Zn) 0,1
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Tabela 1.4. Limites maximos de contaminantes admitidos em fertilizantes orgénicos (Brasil,
2006).

Contaminantes Valor Méaximo Admitido (mg kg™)
Arsénio (As) 20
Cadmio (Cd) 3
Chumbo (Pb) 150
Cromo (Cr) 200
Mercurio (Hg) 1
Niquel (Ni) 70
Selénio (Se) 80

1.2.1 Tortas de oleaginosas Utilizadas como Fertilizantes Organicos

O uso de tortas vegetais provenientes da cadeia produtiva do biodiesel para producdo de
fertilizantes € uma alternativa atraente tanto no aspecto econdbmico como ambiental. Seu uso
eficiente como fertilizante na agricultura depende do conhecimento de sua composic¢ao quimica,
guando se visa a determinacdo correta de dose a ser aplicada e a avaliacdo do potencial desses

materiais em suprir nutrientes e de contaminar o ambiente.

Melo e colaboradores (2010) destacaram que a torta de mamona € uma grande fonte de
nitrogénio, fésforo e potassio, e que além de possuir a capacidade de recuperar areas degradadas,
também serve para o controle de nematoides do solo. Estima-se que um hectare pode gerar 1,2
toneladas de torta para cada tonelada de 6leo produzido que corresponde em média a 55% da
massa das sementes, dependendo do teor de éleo da semente e do processo industrial de extracdo
do 6leo (Silva et. al., 2010).

Chies e colaboradores (2012) ressaltaram que a torta de pinhdo manso é um excelente
fertilizante, com concentracfes consideraveis de nutrientes como nitrogénio, fosforo, e potassio.
No Parana, os produtores da oleaginosa ja estdo usando a torta como fertilizante em cafezais,

pomares de laranja e nas proprias culturas de pinhdo manso, obtendo resultados favoraveis.

Alguns estudos demonstraram a rapidez com que a torta de mamona se mineraliza e
consequentemente disponibiliza seus nutrientes. Segundo Jones (1947) citado por Severino

(2005), entre 75 e 100% do nitrogénio da torta de mamona foi nitrificado em trés meses.
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Severino (2004) demonstrou que a velocidade de mineralizacdo da torta de mamona medida pela
respiracdo microbiana, é cerca de seis vezes mais rapida que a de esterco bovino e quatorze
vezes maior que a do bagaco de cana, o que permite que a liberacdo de nutrientes seja mais
rapida que nesses outros materiais, mas também néo seja tdo rapida quanto a dos fertilizantes
inorganicos. Essa rapida decomposi¢do ocorre devido aos altos teores de nitrogénio e fosforo
presentes na torta.

Araujo et al. (2007) avaliaram a melhor combinacdo entre determinadas propor¢des de torta e
casca de mamona para a obtencdo de um adubo organico com elevado teor nutricional,
principalmente dos macronutrientes N, P e K, para o melhor aproveitamento racional e
econdémico desses subprodutos na agricultura. O adubo organico nove (10% casca — 90% torta)
foi o que apresentou maiores quantidades percentuais de nitrogénio e fosforo, sendo o mais
indicado na adubacdo para suprir as necessidades desses nutrientes. O adubo organico um (90%
de casca — 10% torta) demonstrou maiores percentuais de potassio e assim deve ser 0 mais
indicado na adubacgéo para suprir as necessidades para esse nutriente. Contudo, se a adubacgéo
visa atender tanto as exigéncias em nitrogénio, fosforo e potassio, o adubo organico cinco (50%
casca — 50% torta) apresenta quantidades significativas para os trés macronutrientes, além de

baixa relagéo carbono/nitrogénio - C/N.

Oliveira Junior et al. (2007) determinaram 0s nutrientes presentes na casca e torta de pinh&o
manso e concluiram que a casca do pinhdo manso possui altos teores de potéssio (60,2 g kg™) e a
torta possui teores consideraveis de nitrogénio (34,6 g kg™*) sendo assim necessaria a reposicdo

destes nutrientes na area cultivada.

Segundo Brasil (1985) citado por Oliveira Junior et al. (2007), a casca representa em torno de
42% da composicdo do fruto do pinhdo manso. Considerando uma producéo de frutos de 10.000
kg ha™ tem-se uma extracéo de aproximadamente 250 kg de potéssio por hectare. O restante do
fruto (58%) é constituido pela semente, supondo que apos a extragdo do 6leo, uma quantidade de
3.700 kg de torta seja formada, assim 128 kg de nitrogénio por hectare seriam extraidos da area
de cultivo, aproximadamente. Com isso fica claro que tanto as cascas como a torta, devem
retornar para a lavoura servindo de adubo organico para a cultura, havendo assim a reciclagem
dos nutrientes, fornecimento de matéria organica e ainda proporcionando uma economia em

fertilizantes.
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Souza et al. (2009) realizaram a caracterizagdo quimica de sementes e tortas de pinhdo manso,
nabo forrageiro e crambe. As amostras foram calcinadas e as cinzas ressuspensas em HCI 2 mol
L™ e a quantificacdo feita por espectrometro de absorgdo atdmica com chama e gerador de vapor.
Os graos e tortas foram avaliados quanto a composi¢do bromatoldgica e ao perfil de minerais. De
acordo com os autores as tortas séo ricas em K, Mg, Ca, Na, Mn, Fe, Zn e B. As quantidades
verificadas de Al, Ba, B, Cu e Ni foram baixas. Elementos como Pb, Cd, Cr ndo foram

quantificados por estarem abaixo do limite de deteccdo do método empregado.

A vantagem do uso de adubo organico em relacdo a aplicacdo de fertilizantes minerais é a
liberacdo gradual dos nutrientes & medida que sdo demandados para o crescimento da planta. Se
0s nutrientes forem imediatamente disponibilizados no solo, como ocorre com os fertilizantes
inorganicos, podem ser perdidos por volatilizacdo (principalmente o nitrogénio), fixacdo
(fésforo) ou lixiviacdo (principalmente o potassio). Por outro lado, a mineralizacdo de alguns
materiais organicos pode ser excessivamente lenta, como ocorre com o bagacgo de cana, de forma
que os nutrientes ndo sao disponibilizados em quantidade suficiente e o crescimento da planta é

limitado por caréncia nutricional (Severino, 2004).
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micro-ondas
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Capitulo 2 — Determinacdo Elementar de Constituintes Inorganicos em Tortas
de Oleaginosas por ICP OES ap6s Digestdo Acida Assistida por Radiagio

Micro-Ondas

2.1 Introducao

A espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) é uma
técnica multielementar bem estabelecida, utilizada na determinacdo da concentracdo de uma
série de elementos em diferentes matrizes (Froes et al., 2009; Naozuka et al., 2011; Chaves et al.,
2010; Castro et al., 2009). O plasma possui energia suficiente para promover a excitacdo da
maioria dos elementos quimicos, proporcionando alta sensibilidade com ampla faixa linear de
trabalho e estabilidade temporal satisfatoria. Os limites de quantificagdo normalmente obtidos
sdo bons, variando de ug L™ a mg L™, o que permite a utilizacfo dessa técnica para diferentes
aplicacdes (Petry, 2005). Contudo, a introducdo de amostras deve ser realizada sob a forma de
solugdes representativas, exigindo uma etapa de tratamento que engloba, dependendo do tipo de
amostra, desde a simples diluicdo até a completa destruicdo da matriz.

No final da década de 1970 a utilizacdo da radiacdo micro-ondas (MW) foi proposta como uma
estratégia analitica para a decomposicdo de amostras de tecidos vegetais e animais em frascos
abertos (Krug, 2008). Em meados da década de 1990, o nimero de aplicacGes envolvendo o uso
de radiacdo micro-ondas para o preparo de amostra cresceu rapidamente. Desde entdo, as
aplicacbes da radiacdo micro-ondas nos diversos ramos da quimica tém crescido
exponencialmente, sendo empregada para as mais diferentes finalidades (Krug, 2008; Oliveira,
2003; Agazzi & Pirola, 2000; Smith & Arsenault, 1996). Os tipos comerciais de fornos de micro-
ondas mais utilizados sdo: com cavidade, que trabalha a alta pressdo e 0s que apresentam

radiacdo focalizada, que trabalham a pressdes atmosféricas (Oliveira, 2003).

Entre as vantagens do uso da radiacdo micro-ondas em comparagdo com procedimentos de
aquecimento convencional, se destacam: reducdo no volume de reagentes, aumento na
frequéncia analitica, aumento da eficiéncia de decomposicdo e menor possibilidade de
contaminagdo e perda de analitos por volatilizacdo (Oliveira, 2003; Agazzi & Pirola, 2000).
Além disso, as elevadas temperaturas e pressdes podem proporcionar a total digestdo da matriz,

melhorando a qualidade dos digeridos (Aydin, 2008).
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Usualmente, na decomposi¢do de matrizes orgéanicas em forno de micro-ondas com cavidade,
emprega-se 0 acido nitrico como agente oxidante da matéria organica e, em algumas situacoes,
acido nitrico e peroxido de hidrogénio como oxidante auxiliar (Cindric et al., 2012, 2011; Bizzi
et al., 2011; Chaves et al., 2010; Naozuka et al., 2011; Castro et al., 2009; Agazzi & Pirola,
2000; Zhou et al., 1996; Hoening et al., 1997).

A alta pressdo gerada dentro do frasco reacional de decomposi¢do, quando aquecido por radiagéo
micro-ondas, aumenta o ponto de ebulicdo do &cido nitrico o que resulta no aumento do seu
potencial de oxidacdo e na velocidade de reacdo da mistura acido-amostra, consequentemente,
aumenta a eficiéncia de dissolucdo das matrizes organicas. Em condigdes cléassicas de
aquecimento, a matéria organica poderia ser parcialmente digerida sendo necesssaria a utilizagao

de &cido perclorico para o aumento da eficiéncia de digestdo (Smith & Arsenault, 1996).
2.1.1 Aplicacbes da Decomposicdo Assistida por Radiacdo Micro-Ondas em Matrizes Vegetais

Diversos trabalhos descritos na literatura empregam a radiacdo micro-ondas para a
decomposic¢éo de materiais vegetais e alguns trabalhos séo apresentados na Tabela 2.1.

Os procedimentos utilizando radiacdo micro-ondas tém sido amplamente empregados e 0s
resultados obtidos em comparacdo com o0s procedimentos por via seca e Umida para a
decomposicdo de diversas amostras tém demonstrado que os primeiros sdo mais eficientes
(Cindric et. al., 2012, 2011; Aydin, 2008). Esses procedimentos aliados a técnica ICP OES

permitem a quantificacdo de constituintes inorganicos de uma forma relativamente rapida.
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Tabela 2.1. Decomposicdo assistida por radiacdo micro-ondas de materiais vegetais

Programa de

Matriz Analitos/Determinacéo Preparo da Amostra . Observacdes dos autores Referéncia
Aguecimento
ilergggges ‘ij;ssol Ca, K, P, Mg e N&/ICP OES Digestdo MW: 0,5 g de O programa de aquecimento
mgmoné gnabo ’ Al, Mn, Fe, Co, Cu, Ba, Pb, amostra + 3,0 mL HNO; 33 min variando a poténcia  foi aplicado duas vezes como  Chaves et
forra eir,o inhio Ni, Zn, Cd, Sr, Ga, Mo e concentrado + 1,5 mL de entre 0 — 500 W forma de garantir a total al., 2010
geiro, p Rb/ICP MS H,0, decomposicao das matrizes.
manso e soja.
Trés etapas (temp/°C: Baixos percentuais de carbono
Castanha de Digestdo MW: 150 — 250 pas (temp/%, _ residual nos digeridos devidos
. Al, B, Ba, Ca, ClI, Cu, Fe, rampa aguecimento/min; . L
sapucaia, babacu, . mg de amostra + 2 mL L a eficiente combinacéo do Naozuka et
i K, Mg, Mn, P, S, Si, Sr, tempo espera/min): - L
caju, polpas de HNO; + 1 mL de H,0O, + a ey a o sistema de digestdo em vaso al., 2011
Zn/ICP OES 12 (140; 5; 1), 22 (180; 4; 5) .
COCO € cupuagu. 3 ml de H,O . , fechado e a mistura de
e 3% (220, 4; 10) . I
oxidantes diluidos.
Digestio MW: 250 mg de Au,senma de re3|d_u95 s6lidos
Sementes de Café Ba, Cu e P/ICP OES amostra 7 mL. HNOs 8 min de aquecimento ate :Irjnooss?rgecuoarrrl]ggsslgﬁf ggs de Castro et
! (140,1057,0;35,1,7¢ 120°C+25mima210°C |1 dfconcemraggo o al., 2009
3
1,0 M) + 1,0 mL H,0, de 3,5 M foram empregadas.
Planejamento fatorial 2° completo com ponto central Ir?go\?grl:%elssi eﬁiéﬁ?&iﬁ?%
Tortas de café, avaliando os parametros temperatura do MW (180; 195 e nivel de 950/9 de confianca
girassol, mamona,  Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, 210 °C), mistura &cida (8,0 mL de HNO; concentrado; Assim o autgr ontou org ' Andrade,
nabo forrageiro e Mn, Mo e Zn/ICP OES 7,0 mL HNO; concentrado mais 1,0 mL de H,0, € 8,0 optou por 2012
o 1 . ) trabalhar com acido diluido,
pinhdo manso. mL de HNO; 50% v v*) e tempo de aquecimento (20; 25 s
. o menores tempos de digestdo e
e 30 minutos). Utilizou-se 200 mg de amostras.
temperatura.
Residuos Digestdo MW: 250 mg de As recuperagdes e a precisdo
organicos, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, amostra + 4,5 mL HNO; 10 min aquecimento até 200 do método variaram de 84 a Teixeira et
fertilizantes e torta Mo, Ni, Pb e Zn/ FAAS concentrado + 2,0 mL °Ce15mina200°C 98% e de 2 a 5%, al., 2014
de mamona. H,O, + 1,5 mL HCI respectivamente.
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2.1.2 Disponibilidade de Nutrientes em Fertilizantes Organicos

Em fertilizantes, além da determinag&o do teor total dos constituintes inorgénicos é importante se
avaliar o teor disponivel desses elementos, ou seja, 0 quanto estd disponivel para as plantas.
Nesse contexto, 0 MAPA estabeleceu por meio da instru¢do normativa SDA n°28 de 27 de julho
de 2007 (Brasil, 2007) que os fertilizantes minerais contendo micronutrientes devem apresentar
em sua composicdo os teores de micronutrientes metalicos soluveis em &cido citrico (AC) e
citrato neutro de aménio (CNA). Contudo, até o presente momento, para fertilizantes organicos a

mesma regulamenta apenas a determinacgéo do teor total de micronutrientes.

Na determinacdo do teor total, o ataque com &cidos minerais fortes e altas temperaturas
possibilitam a solubilizacdo de fontes que dificilmente teriam alguma solubilizagdo mais efetiva
no solo. A principio, toda matéria organica pode ser mineralizada quando aplicada no solo e
durante esse processo, 0s micronutrientes vao sendo liberados para as plantas. Mas o tempo
necessario para que o processo de mineralizacdo ocorra depende muito das condi¢des do solo e
do tipo de fertilizante organico.

Desta forma € interessante avaliar também a disponibilidade de nutrientes e metais toxicos
oriundos de adubos organicos, para se ter uma idéia da quantidade desses elementos que estardo
prontamente disponiveis para a absorcéo pelas plantas. Os métodos analiticos para o controle de
qualidade de fertilizantes organicos estdo passando por uma revisdo e talvez, num futuro
préximo, exista alguma indicacdo em relacdo a disponibilidade também para os fertilizantes

organicos e organominerais.

2.1.3 Extratores Empregados na Avaliacao da Disponibilidade de Nutrientes e Metais Toxicos

no Solo

Véarios métodos de extracdo tém sido propostos, envolvendo diferentes tipos de solucdes (Vale &
Alcarde, 1999). SolucBes neutras, com forca idnica similar & do solo, como 0,01 mol L™ de
CaCl, sdo frequentemente utilizadas na previsdo de teores biodisponiveis de metais toxicos,
assim como solucdes diluidas de 4cidos fortes, como HCI (0,1 mol L™) e Mehlich 1. Agentes
quelantes como o acido dietilenotriaminopentacético (DTPA), ou solucdes acidas e quelantes

como o Mehlich-3 também séo utilizados (Pires et.al, 2004).

24



Alcarde & Ponchio (1979) citado por Marchi et al. (2009), demonstraram com base na constante
de estabilidade do anion citrato, a habilidade que o CNA, em pH 7, e que o AC, em condicGes de
acidez, ttm em formar complexos com cations presentes e passiveis de serem disponiveis, entre
eles 0 Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e Zn.

Os agentes quelantes mostraram-se também promissores para avaliar a disponibilidade de
micronutrientes catidnicos no solo. Lindsay e Norvell (1978) citado por Vale e Alcarde (1999),
utilizaram o DTPA como extrator de Cu, Fe, Mn e Zn dos solos. Escolheram a solucdo de DTPA
a pH 7,3 por ser a que apresentava a mais favoravel combinacdo de constantes de estabilidade
para complexagdes simultaneas dos micronutrientes metélicos, além de mostrar maior habilidade
para complexar Cu, Fe, Mn e Zn, em competicdo com o Ca e Mg. Paim e colaboradores (2006)
ressaltam que o extrator DTPA, rotineiramente utilizado nas anélises das disponibilidades de Cu,
Zn, Fe e Mn para as plantas em solos agricolas, foi eficiente na extracdo de metais toxicos em

solo contaminado.

Vale & Alcarde (1999) realizaram trabalho de caracterizagdo da solubilidade e a disponibilidade
dos micronutrientes em trinta fertilizantes comerciais, por meio de cinco extratores: agua,
solucdes de AC a 2% m v, CNA na diluicdo de 1 + 9, DTPA e EDTA a 0,005 mol L™. De
acordo com os autores, o 4cido citrico a 2% m v mostrou-se promissor na caracterizacéo da

disponibilidade de Cu, Mn e Zn para as plantas.

Neste trabalho, solucBes extratoras de AC, CNA e DTPA foram selecionadas para avaliacdo da

disponibilidade de nutrientes e contaminantes nas tortas de oleaginosas.
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2.2 Objetivos
Geral

O objetivo desta etapa do trabalho é a determinacdo do teor total e disponivel dos constituintes
inorganicos em tortas de oleaginosas por ICP OES, apds digestdo acida assistida por radiacdo

micro-ondas em forno com cavidade e extracdo com AC, CNA e DTPA, respectivamente.
Especificos

Avaliar a eficiéncia da digestdo assistida por radiacdo micro-ondas das tortas de oleaginosas

empregando acido nitrico concentrado e diluido.

Determinar o teor total dos analitos Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn nos
digeridos de tortas de oleaginosas por ICP OES.

Avaliar o potencial das tortas de oleaginosas para uso como fertilizantes organicos de acordo
com os requisitos estabelecidos pelo MAPA, quanto aos teores minimos de nutrientes e 0s

limites maximos permitidos para elementos toxicos.

26



2.3 Parte Experimental

2.3.1 Amostras e Materiais de Referéncia Certificado (CRM)

As tortas de pinhdo manso, girassol, nabo forrageiro, tremo¢o, mamona, colza e pequi,
fornecidas pela Universidade Federal de Lavras — UFLA, e a torta de palma fornecida pela

Universidade Federal do Pard — UFPA foram utilizadas neste estudo.

Devido & impossibilidade de se obter uma matriz branca ou um material certificado de referéncia
de tortas de oleaginosas, para avaliacdo do desempenho do método, foram utilizados materiais de
referéncia certificados (CRM) de origem vegetal do National Institute of Standards and
Technology (NIST, EUA) CRM 1547 — folhas de pessego e CRM 1570a — folhas de espinafre.

2.3.2 Reagentes e Solucdes

Todas as vidrarias, frascos e ponteiras utilizados foram previamente descontaminados em banhos
contendo HNO3 10% v vt por 24 horas.

Os seguintes reagentes foram utilizados: 4gua tipo | obtida em sistema Milli-Q® (18 Q cm,
Millipore, EUA), HNO; 65% m m™ (Merck, Alemanha), H,0, 30% v v* (Synth, LabSynth, Sdo
Paulo), NH,OH (Vetec, Rio de Janeiro), trietanolamina (Merck® Alemanha), CaCl,.2H,0
(Vetec, Rio de Janeiro), 4cido citrico monohidratado (Merck®, Alemanha), DTPA (Sigma
Aldrich, EUA). As curvas analiticas foram preparadas a partir de dilui¢ces de solucdo estoque
1000 mg L™ dos elementos Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn (Tritisol®, Merck®,
Alemanha; Sigma Aldrich, EUA).

As solucdes empregadas na etapa de extracdo em bloco digestor foram preparadas de acordo

com a descri¢do abaixo:
Solugao de 4cido citrico 20 g L™

Pesou-se cerca de 20 g de &cido citrico cristalizado monohidratado (CsHgO7.H,0), dissolveu em
agua tipo |, transferiu para baldo volumétrico de 1,00 L e completou-se o volume, de acordo com

procedimento recomendando pelo MAPA (Brasil, 2007).
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Solucéo de citrato neutro de aménio + agua

Dissolveu-se cerca de 370 g de &acido citrico monohidratado cristalizado em 1500 mL de agua
tipo | e adicionou-se 345 mL de hidréxido de aménio. Apos resfriamento, mediu-se e ajustou-se
o pH para 7,00 com a adigdo de gotas NH,OH (29% v v** de NH3). Transferiu-se 500 mL dessa
solugdo para baldo volumétrico de 1,00 L e completou-se o volume com &gua tipo |, de acordo
com procedimento recomendando pelo MAPA (Brasil, 2007).

Solucéo de DTPA 0,005 mol L™

Dissolveu-se cerca de 1,9 g de DTPA em 200 mL de agua tipo I, adicionou-se 13,30 mL de
trietanolamina e em seguida cerca de 1,5 g de CaCl,.2H,0. Ajustou-se o pH para 7,3 pela adi¢édo
de gotas de HCI concentrado. Transferiu para baldo volumétrico de 1,00 L e completou o

volume, de acordo com procedimento recomendado por Vale & Alcarde (1999).
2.3.3 Equipamentos e Acessorios

A secagem das amostras foi realizada em estufa com circulagéo e renovacdo de ar (Tecnal,
modelo TE — 394/L SP, Brasil) ou em estufa de circulacdo forcada (Fanem, S&o Paulo, Brasil). A
moagem foi feita em moinho criogénico Spex 6800 Freezer Mill (Spex, EUA) e a pesagem em
balanca analitica modelo AX 200 (SHIMADZU do Brasil comércio LDTA, Séo Paulo, Brasil)
com precisdo de 0,0001 g. A andlise granulométrica foi realizada em analisador de tamanho de
particulas CILAS modelo 1190 (CILAS, Franga) com faixa granulométrica entre 0,2 a 500 um.
As determinacdes elementares de C e N foram realizadas em um equipamento de CHNSO
modelo 2400 (PerkinElmer Life and Analytical Sciences, Shelton, CT, USA).

Os procedimentos de digestdo assistida por radiacdo micro-ondas foram realizados em um forno
com cavidade modelo ETHOS 1 - Advanced Microwave Digestion System (Milestone, Sorisole,
Italia). O sistema possui sensores de pressao e temperatura e um rotor com capacidade para 10
frascos de perfluoralcoxi (PFA). A caracterizacdo do residuo de digestdo da torta de palma foi
feita com espectrometro de fluorescéncia dispersiva de raios X modelo EDX-720 (SHIMADZU
do Brasil LTDA, Sao Paulo, Brasil). Os procedimentos de extracdo foram realizados em bloco
digestor com capacidade para 40 tubos de 100 mL (Quimis, S&o Paulo, Brasil). Um pHmetro

modelo MB-10 (Marte, S&o Paulo, Brasil) foi utilizado para ajuste de pH das solugdes extratoras.
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A quantificacdo dos analitos nos digeridos e extratos foi feita com um espectrometro de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) modelo Optima 7300 DV (PerkinElmer
Life and Analytical Sciences, Shelton, CT, USA) com configuracdo axial e radial, equipado com
uma fonte de radiofrequéncia de 40 MHz. Utilizou-se argbnio gasoso para a realizacdo das
medidas. O sistema de introducéo de amostras é composto por nebulizador do tipo GemCone®,
caméra ciclonica de quartzo e injetor de alumina 2 mm de didmetro interno. Os parametros
instrumentais adotados encontram-se na Tabela 2.2. Os comprimentos de ondas e a configuragédo
radial ou axial foram selecionados de acordo com avaliacdo preliminar do sinal analitico dos
analitos em solugéo multielementar de digerido de torta de pequi. A poténcia de radiofrequéncia,
vazdo do gas de nebulizacdo e vazdo da amostra foram selecionadas a partir de trabalhos da
literatura e da experiéncia do grupo de pesquisa (Castro et al., 2009; Naozuka et al., 2011;
Andrade, 2012; Froes et al., 2009).

Tabela 2.2 — Parametros instrumentais empregados para determinagéo de Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn nas amostras digeridas e extratos de tortas de palma, pinh&o, girassol,

nabo, tremo¢o, mamona, colza e pequi, por ICP OES.

Parametros instrumentais

Poténcia da radiofrequéncia (kW) 1,3
Vaz#o da amostra (mL min™) 1,3
Vazo do gés auxiliar (L min™) 0,2
Vazio do gés do plasma (L min™) 15
Vazio do gas de nebulizacdo (L min™) 0,6
NUmero de replicatas 3

Comprimentos de onda (nm) das linhas espectrais de emissado atdmica (1) e ibnica

(I1) e vistas empregadas

Ca (I1) 422,673 Radial
Cd (1) 228,803 Axial
Cr (I1) 283,563 Axial
Co (1) 228,616 Axial
Cu (1) 324,752 Axial
Fe (I1) 259,939 Radial

K (1) 766,490 Radial
Mg (1) 285,211 Radial
Mn (11) 259,373 Axial
Ni (11) 231,604 Axial
Pb (1) 283,306 Axial
Zn (1) 213,857 Axial
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2.3.4 Procedimentos de Preparo das Amostras

As amostras de tortas de oleaginosas foram secas em estufa por 12 h a 65 °C, trituradas em
liquidificador e acondicionadas em frascos fechados. Antes da moagem, as amostras foram
novamente secas em estufa por 72 h a 65 °C. Apoés resfriamento foram submetidas a moagem
criogénica em nitrogénio liquido (- 195,8 °C). O processo foi conduzido com uma etapa de pré-
congelamento de cinco minutos seguida por 15 ciclos de moagem de dois minutos cada e

intervalos de re-congelamento de 1 minuto. Para tanto utilizou-se cerca de 100 gramas de
amostra por rodada de moagem.

2.3.4.1 Procedimento de Digestdo Assistido por Radiacdo Micro-ondas em Forno com
Cavidade

O procedimento de digestdo das tortas foi realizado de duas maneiras distintas:

I.  Foram pesadas cerca de 250 mg das amostras diretamente nos frascos de digestdo

do forno de micro-ondas seguida da adigdo de 7,0 mL de HNO3 concentrado e 1,0 mL
HzOz.

Il.  Foram pesadas cerca de 250 mg das amostras diretamente nos frasco de digestdo do forno
de micro-ondas seguida da adicao de 3,0 mL de HNO3 concentrado. A mistura ficou em

repouso por 30 minutos, em seguida foram adicionados 1,0 mL H,0, e 4,0 mL de HO.

Em ambos procedimentos, os frascos foram submetidos ao programa de aquecimento do forno

de micro-ondas como descrito na Figura 2.1. A digestdo dos materiais certificados foi realizada
de acordo com o procedimento I1.
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Figura 2.1. Etapas do programa de aquecimento em forno de microondas para digestdo das
amostras de tortas de oleaginosas
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Apbs o resfriamento dos frascos (temperatura ambiente), os digeridos foram transferidos
quantitativamente para tubos Falcon graduados e o volume final foi ajustado para 20 mL com
agua tipo 1. Todos os procedimentos foram realizados em triplicata, sendo obtidos também os

brancos analiticos para cada situacéo.

Os elementos Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn foram determinados diretamente
nos digeridos por ICP OES. As curvas de calibragdo por padrdo externo foram preparadas em
solucdo 1,75 mol L™ de HNOs. Para a avaliacio do efeito de matriz, as curvas matrizadas foram
preparadas a partir de digerido de torta de girassol (de acordo com o procedimento Il) na

proporcao de 40 % v v de digerido.
2.3.4.2 Procedimento de Extragdo em Bloco Digestor

As extracdes foram realizadas com procedimento do MAPA (Brasil, 2007) utilizando cerca de
250 mg de tortas de mamona, palma, nabo forrageiro e pinhdo manso, pesadas diretamente em
tubo de digestéo, em que foram adicionados 25,00 mL das solugdes extratoras. Os tubos foram
posicionados no bloco digestor, temperatura ajustada para 140 °C, e submetidos a aquecimento
por 10 minutos apos a ebulicdo. Apds o resfriamento, a mistura foi filtrada em papel de filtro
faixa preta, transferida quantitativamente para tubo Falcon graduado e o volume foi ajustado
para 35,00 mL com &gua tipo I. Simultaneamente foram preparadas provas em branco. Todos 0s
ensaios foram realizados em triplicata. Os elementos Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e
Zn foram determinados diretamente nos extratos por ICP OES. As curvas de calibracdo analitica

por padrdo externo foram preparadas em solucdo de AC, CNA e DTPA.

2.3.4.3 Procedimento para Escolha das Linhas de Emiss&o dos Analitos e Configuragdo Axial
ou Radial Empregadas no ICP OES

A escolha das linhas de emissdo dos analitos e da configuracdo Optica a ser empregadas em
todas as determinacgdes foi realizada a partir da analise de solucdo multielementar de digerido de
torta de pequi. Para tanto, o digerido foi fortificado com Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni,
Pb e Zn de forma que a concentracdo dos elementos na solugdo multielementar (40 % v v de
digerido) fosse da ordem de 100 mg L™ para Cae Mg, 7 mg L™ de Mn e Cu, 25 mg L™ de Fe,
14mgL*dezn, 1mgL*deNi, 25mgL"deCr,0,1mgL"deCd,2mgL*dePbe0,1mgL™
de Co. Essas concentracGes foram baseadas nos valores estabelecidos pela legislagdo para

nutrientes e contaminantes (Brasil, 2009 e 2006) e na diluicdo do procedimento de digestéo.
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Estudos preliminares indicaram que a torta de pequi apresenta menores teores dos analitos dentre
as investigadas, portanto esta foi escolhida como matriz a ser fortificada com os analitos de

interesse.

O sinal analitico obtido para cada elemento foi comparado em pelo menos dois comprimentos de
ondas de emissdo distintos e nas configuracdes axial e radial. A condicdo (linhas de emissdo —

vista) que proporcionou maior sinal analitico foi a selecionada para as determinagfes seguintes.

2.3.5 Avaliacdo dos Parametros de Desempenho do Método de Digestdo em Forno de Micro-
ondas com Cavidade e ICP OES

2.3.5.1 Efeito de Matriz

As curvas analiticas multielementares (Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn) foram
preparadas com solucdes de referéncias em sete niveis de concentracdo (Tabela 2.3) em meio
contendo HNO; 1,75 mol L™ e em meio contendo digerido de torta de girassol (40% v v de
digerido). Para avaliacdo do efeito de matriz, a cada ponto da curva foi adicionado um volume
fixo de solugdo digerida de torta de girassol (8,0 mL). Brancos analiticos (ponto zero da curva)
foram preparados e tiveram suas emissdes medidas como ferramenta de controle interno de

qualidade.

Esta avaliacdo foi realizada através da comparacdo das inclinagfes correspondentes a curva de
calibracdo externa (sem presenca de matriz) e a matrizada por meio do teste F e t-Student para

variancias combinadas ou distintas.

Tabela 2.3. Faixas de concentracdo das curvas de calibracdo usada na avaliacdo do efeito de

matriz e na determinagdo de metais em tortas de oleaginosas.

Elemento Faixa de Concentracéo (mg L™)
Ca, K, Mg 2,5-125
Fe, Mn 0,5-25
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn 0,1-5

2.3.5.2 Limite de Deteccéo e Quantificacao

Os limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) da técnica empregada foram calculados de

acordo com as Equacdes 2.1 e 2.2, respectivamente, onde a concentragcdo equivalente ao sinal de
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fundo (BEC) é calculada de acordo com a Equacéo 2.3 e a razdo entre o sinal do analito e o sinal
de fundo (SBR) foi calculado de acordo com a Equacdo 2.4 (Andrade, 2012; Naozuka et al.,
2011; Froes et al., 2009). Para os calculos desses limites, utilizou-se a solucdo de referéncia mais
concentrada da curva analitica, bem como sua intensidade. Também foi utilizado a intensidade e

0 desvio padrdo de 10 brancos analiticos independentes.

3BECX RSD 10BEC XRSD
LD = 10(§brancos ) (21) LQ — 1Oo(brancos ) (22)

) SBR = % (2.4)
BEC = == (2.3) amee )
SBR

Onde:

RSD ¢ o desvio padréo relativo para as 10 medidas do branco analitico, Cs € a concentragao da
solucdo de referéncia mais concentrada, I € a intensidade de emisséo da solucéo de referéncia

de maior concentracao e lyranco € @ intensidade de emissao do branco analitico.
2.3.5.3 Veracidade e Precisao

A veracidade e a precisdo do método foram avaliadas a partir da anélise de materiais de
referéncia certificados de folha de espinafre - CRM 1570a e de folha de péssego - CRM 1547,
realizada com quatro repeti¢6es independentes.

A precisao foi estimada em termos de repetitividade e determinada pelo desvio padréo relativo

(DPR), de acordo com a Equacéo 2.5:

S x 100
DPR (%) = — (2.5)

Em que S é o desvio padréo obtido a partir das replicatas de analises e C é a concentracdo média.

De acordo com o guia orientativo do INMETRO para validacdo de métodos analiticos, a
repetitividade pode ser expressa quantitativamente em termos de caracteristica da dispersao dos
resultados e pode ser determinada por meio da andlise de padrBes, material de referéncia ou
adicdo do analito ao branco da amostra. O nimero de replicatas de cada nivel de concentracéo

deve expressar a rotina do laboratério (INMETRO, 2011).
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A veracidade foi determinada em termos da recuperagdo do analito presente nos materiais
certificados avaliados, de acordo com a Equacéo 2.6 (INMETRO, 2011):

Valor observado x 100
Valor certificado

Recuperacdo (%) = (2.6)
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2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Pré Tratamento da Amostra

A cominuicdo e a homogeneizacdo da amostra sdo etapas importantes e necessarias a fim de
assegurar a representatividade da fracdo analisada e evitar segregacdo dos analitos avaliados.
Além disso, o tamanho reduzido de particulas aumenta a &rea de ataque dos reagentes,
facilitando os procedimentos de digestdo de amostras ou os procedimentos de extracdo. Para
tanto, as tortas de oleaginosas foram processadas em moinho criogénico. Na Figura 2.2 séo
apresentados os perfis de distribuicdo granulométrica das tortas de oleaginosas, curvas de
frequéncia acumuladas do tamanho de particulas. A faixa de distribuicdo granulométrica
referente a esses perfis é descrita na Tabela 2.4. Como pode ser observado, o procedimento de
moagem resultou em 90% da massa das amostras com diametro de particulas na faixa de 59 a
183 um. A distribuicdo do tamanho de particulas obtida é adequada para a finalidade do
trabalho. Tipicamente a moagem criogénica de materiais diversos podem porporcionar particulas
com didmetros que variam de 30 a 500 um, de acordo com a complexidade da amostra e o tempo
de moagem empregado (Santos Janior et al., 2003). A torta de palma apresenta 0 maior teor
lipidico dentre as avaliadas, e esta caracteristica influenciou na sua moagem. Quando submetida
aos ciclos de moagem criogénica formava uma pasta sem diferenca apreciavel em sua

granulometria.

Tabela 2.4 — Distribuicdo granulométrica das particulas de tortas de oleaginosas ap6s moagem

criogénica de 15 ciclos de 2 min.

Amostra  Didmetro de 10% do  Diametro de 50% do  Didmetro de 90% do Diametro
material menor que material menor que material menor que  médio (um)

(Hm) (Hm) (Hm)

Tremoco 4,3 19,8 58,7 26,6
Nabo 2,7 16,0 62,9 25,5
Pequi 39 15,8 74,9 35,0
Colza 2,8 16,3 80,8 30,3

Mamona 2,8 36,1 100,6 48,3

Girassol 3,8 25,0 107,4 49,6
Pinhdo 4,2 25,7 182,5 62,8
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Figura 2.2. Distribuicdo do diametro de particulas de amostras de tortas de nabo, tremoco, pequi,

colza, girassol, mamona e pinhdo apds moagem moagem criogénica de 15 ciclos de 2 min.
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2.4.2 Digestéo Assistida por Radia¢éo Micro-Ondas

Os procedimentos de digestdo assistida por radiagdo micro-ondas - (i) 7,0 mL de HNOg3
concentrado + 1,0 mL de H,O; e (ii) 3,0 mL de HNOj3 concentrado + 1,0 mL de H,O, e 4,0 mL
de &gua - aplicados as tortas de oleaginosas resultaram em digeridos limpidos, exceto para a torta
de palma que apresentou um residuo esbranquicado (Figura 2.3) em ambas condic¢des. A andlise
por fluorescéncia dispersiva de raios-X (EDX) desses residuos indicou uma composicdo de
99,77% de silica (SiO,). Comumente se emprega acido fluoridrico para a decomposicdo de
matriz silicatada, entretanto, visto que a porcdo ndo digerida é predominantemente de silica,

considerou-se que essa ndo afetard na determinagéo total dos demais analitos nessa torta.

i“”

e C

Figura 2.3. Digerido de torta de palma apds decomposicdo assistida por radiacdo microondas —
7,0 mL HNO3 concentrado e 1,0 mL de H,O, — Programa de aquecimento do micro-ondas:
rampa de aquecimento de 10 min — 30 min de aquecimento a 200°C. Tubos 85;86 e 87

representam as replicatas das andlises.

A utilizacdo do &cido nitrico diluido é vantajosa por produzir menores quantidades de residuos,

menores desvios padrdo e reduzir o desgaste de equipamentos com nebulizacdo pneumatica.

O trabalho de Andrade (2014) reporta a eficiéncia de digestdo assistida por radicdo MW de
tortas de oleaginosas empregando acido nitrico diluido. O autor aponta que ndo houve diferenca
apreciavel na composicdo dos digeridos de tortas de girassol, nabo forrageiro e pinhdo manso

quando empregou-se diferentes concentracdes de HNOs (14; 7,0 e 1,4 mol L™).

Naozuka e colaboradores (2011) avaliaram o teor de carbono residual (RCC) dos digeridos de
sementes e polpas de vegetais empregando acido diluido. De acordo com os autores, as solucfes

de todas as amostras avaliadas apresentaram RCC na faixa de 4,9 a 13,4 % m m™. Os autores
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ressaltam que 0s baixos percentuais de carbono residual obtidos nos digeridos séo devidos a
eficiente combinacdo do sistema de digestio em vasos fechados e a mistura de oxidantes

diluidos.

Nesse sentido, para o presente trabalho, escolheu-se conduzir as digestdes utilizando o
procedimento que emprega 3,0 mL de HNOj3 concentrado + 1,0 mL de H,O; e 4,0 mL de 4gua, o
que resulta em uma concentraco final de acido no digerido em torno de 5,3 mol L™

2.4.3 Efeito de Matriz e Limites de Deteccéo e Quantificacdo

Nas Figuras 2.4 e 2.5 sdo apresentadas as curvas analiticas sem matriz (meio nitrico) e com
presenca de matriz (40% v v de digerido de torta de girassol) e as respectivas equaces de
regressao pelo método dos minimos quadrados ordinarios - MMQO.

N&o foi observado efeito de matriz pelo teste t-Student, ao nivel de confianca de 95%, entre a
curva preparada com padréo e branco analitico e a curva preparada com padrdo e matriz para
grande maioria dos casos. Os poucos casos em que o teste t indicou efeito significativo (Fe, Cu e
Zn), a diferenga entre as inclinagGes ficou em torno de 15%, 10% e 5%, respectivamente e,
portanto, foi desconsiderada. Desta forma, a curva preparada com padrdo e branco analitico foi

utilizada em todos os experimentos.

Na Tabela 2.5 sdo apresentados os valores estimados de LD e LQ do método obtidos a partir das
Equagdes 2.1 — 2.4, Os limites de quantificacdo se encontram na faixa de 0,02 mg kg™ para Cd a
113 mg kg™ para Ca, adequados para a quantificacdo de nutrientes e contaminantes previstos
pela legislacdo de fertilizantes (Brasil, 2006; 2009). De acordo com o documento orientativo do
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) sobre validagédo de
métodos analiticos, para a validacdo de um método analitico, € normalmente suficiente fornecer
uma indicacdo do nivel em que a deteccdo do analito pode ser distinguida do sinal do
branco/ruido (INMETRO, 2011).
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Figura 2.4. Curvas de calibracdo com matriz e sem adigdo de matriz para Ca, K, Co, Ni, Mg e Fe.
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Tabela 2.5. Limites de Detecgdo e Quantificacdo estimados por meio da avaliagdo de brancos
analiticos, e valores minimos de nutrientes e maximos de contaminantes permitidos em

fertilizantes orgéanicos, de acordo com a legislacéo (Brasil, 2006; 2009).

LD estimado LQ estimado Valores da legislacéo

ANalto “(mgkg?)  (mgkg?) (mg kg)
Ca 34,4 113 10 x 10°
Mg 1,84 6,08 10 x 10°
Mn 5,60 18,4 0,5 x 10°
Fe 1,66 5,47 2x 10°
Cd 0,007 0,023 3
Cr 1,70 5,62 200
Co 0,094 0,312 50
Ni 0,696 2,30 70
Cu 0,155 0,512 500
Zn 0,121 0,398 1x10°
Pb 0,492 1,62 150

2.4.4 Veracidade e Precisao

A veracidade e a precisdo do método foram estimadas pela analise de dois materiais de
referéncia certificados (folha de espinafre - CRM 1570a e de folha de péssego - CRM 1547),
realizada com quatro repeti¢es independentes. Os materiais selecionados, apesar de serem de
origem vegetal, ndo sdo de tortas de oleaginosas e consequentemente podem apresentar
caracteristicas diferentes na forma como os analitos estdo ligados a matriz, teor de lipidios,
dentre outros, em comparacdo com as oleaginosas. Os CRM apresentam tamanho de particulas
de aproximadamente 75 um, engquanto que as tortas apresentam granulometria entre 59 — 183 um
(Tabela 2.4), sendo que as tortas de tremoco (59 um), nabo (63 um) e pequi (75 pm) apresentam
90% de suas particulas com diametros inferiores ou proximos aos dos CRM. Em contrapartida, a
composicdo de alguns macronutrientes nesses materiais (Ca, K, Mg, N, P) se aproxima da
encontrada nas tortas, além de apresentarem a composi¢do certificada de contaminantes como
Cd, Ni e Pb, importantes que sejam avaliados para o método. Estes fatores devem ser levados em
consideracdo na utilizacdo destes materiais para avaliacdo do desempenho do método analitico,
visto que quando aplicado nas amostras de tortas o o desempenho pode ser alterado. Contudo,
entende-se que é possivel obter uma boa estimativa da veracidade e precisdo do método a partir

desses materiais.
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Na Tabela 2.6 sdo apresentados: os valores certificados, os valores determinados, a porcentagem
de recuperacédo e o0 desvio padrdo relativo das medidas associados aos elementos avaliados nos
CRM.

As recuperacdes para K, Zn, Mn e Cu no CRM NIST 1547 encontram-se dentro da faixa
aceitavel, que varia de 80 a 110%, para os niveis de concentracdes avaliados (Taverniers, et al.,
2004). O resultado obtido para Ca (111%) apresentou cerca de 1% de erro em relacdo a faixa
aceitavel, contudo no CRM NIST 1570a, cuja composicdo desse analito é semelhante a
apresentada no CRM NIST 1547 (cerca de 15000 mg kg™), a recuperacdo esta dentro da faixa
aceitdvel (103%). Mg e Fe tiveram suas recuperagdes superestimadas (133 e 125%,
respectivamente), no CRM NIST 1570a a recuperacdo para Mg também foi superestimada
(116%), entretanto o valor de referéncia nao é certificado e assim o julgamento fica limitado. Mn
no CRM NIST 1570a apresentou recuperacdo abaixo do limite aceitavel (78%) mas no CRM

NIST 1547 a recuperacdo foi aceitavel (88%).

As recuperagOes superestimadas para Mg podem estar associadas a interferéncias espectrais com
outros elementos da matriz, entretanto mais estudos sdo necessarios para se chegar a esta
conclusdo. Assim, considera-se que para os analitos Ca, K, Zn, Mn e Cu existe boa concordancia

com o valor certificado e determinado, e 0 método apresenta veracidade aceitavel.

Os analitos Cr, Co e Ni apresentam concentracdes abaixo do limite de quantificacdo do método
e, portanto, ndo foram quantificados.. A precisdo em termos de repetitividade apresentou desvios
padrdes relativos abaixo de 5% para os elementos avaliados (faixa aceitavel de 1,3 — 11%,
Taverniers et al., 2004). Portanto o método possui boa precisdo para a faixa de concentracéo
avaliada.
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Tabela 2.6. Valores certificados e concentracdes determinadas (media + desvio padrdo) para os CRM de folha de péssego e folha de espinafre,

precisdo e recuperagdo para 0 método proposto.

MRC Folhas de Péssego NIST 1547 Folhas de Espinafre NIST 1570a
Valor ) . ) B
- Valor Determinado DPR  Recuperacdo | Valor Certificado  Valor Determinado DPR Recuperacéo
Elemento Certificado L L L
. x*s(mgkg™) (%) (%) x+s(mgkg™) x*s(mgkg™) (%) (%)
x xs(mg kg™)
Ca 15600 + 200 17258 + 504 2,9 111 15260 + 660 15713 + 281 1,8 103
K 24300 + 300 24506 + 513 2,1 101 29000 + 260 27516 + 478 1,7 95
Mg 4320 + 80 5768 + 105 1,8 133 9000* 10476 + 291 2,8 116
Fe 218+ 14 273,0+7,8 2,9 125 318,8 6,6 2,1
Zn 179+0,4 17,6+0,5 2,9 98 82,3+3,9 81,1+17 2,1 99
Mn 98 +3 86+4 4,7 88 76+1,2 58,9+1,9 3,2 78
Cu 3,7+04 3,1+0,1 39 84 12,22 + 0,86 11,8+0,3 2,5 97
Cr 1* <LQ
Co 0,07* <LQ 0,393 + 0,030 <LQ
Ni 0,69+ 0,09 <LQ 2,142 + 0,058 <LQ

* Valor ndo certificado. LQ: Limite de quantificacdo do método.
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2.4.5. Avaliagcdo dos Teores de Nutrientes e Contaminantes Presentes nas Tortas de
Oleaginosas

O meétodo proposto foi empregado para andlise das tortas de pinhdo manso, girassol, nabo
forrageiro, tremoco, mamona, colza, pequi e palma para determinacédo de Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe,

K, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn . Os resultados obtidos s&o apresentados na Tabela 2.7.

A torta de palma é a Unica que apresentou teores de Ca (16,3 g kg™), Mg (11,2 g kg), Mn
(0,768 g kg™) e Fe (33 g kg™) acima do limite minino de nutrientes recomendado pelo MAPA
(Brasil, 2009) para um material organico ser considerado como fertilizante provedor desse
nutriente (10; 10; 0,5 e 2 g kg™, respectivamente). A torta de tremoco apresentou apenas o teor
de Mn (0,552 g kg™*) dentro do limite exigido pela legislacdo. As demais tortas apresentaram 0s
nutrientes em quantidades inferiores as exigidas pela legislacdo. Nesse caso, 0 teor desses
elementos ndo devera ser especificado no rétulo do produto, indicando que tais produtos nao

servem como fonte desses nutrientes.

Em relagdo aos contaminantes (Cd, Pb, Ni e Cr), Ni foi quantificado nas tortas de palma (17 mg
kg™), mamona (2,6 mg kg™), nabo (13 mg kg™), girassol (0,81 mg kg™*) e pinhdo (0,48 mg kg™
em quantidades inferiores a0 maximo estipulado pela legislacdo (70 mg kg™). Cr na torta de
palma (69 mg kg™), pequi (0,34 mg kg™), mamona (12,9 mg kg™) e girassol (0,17 mg kg™)
também em quantidades inferiores a maxima permitida para esse contaminante (200 mg kg™).
Para Pb, cujo valor maximo permitido é de 150 mg kg™, sua concentracdo nas tortas variaram de
9,0 mg kg™ em pequi e 95 mg kg™ em palma. Cadmio ndo foi quantificado em nenhuma das
tortas de oleaginosas analisadas. Vale ressaltar que esses resultados se referem a apenas um lote
de amostras analisado e que as concentracfes podem variar muito de um lote para outro,

dependendo da procedéncia do vegetal.

A composicdo mineral das tortas de oleaginosas é fortemente dependente da fisiologia da planta,
composi¢do, fonte de &gua e adubos, inseticidas, pesticidas e fungicidas utilizados nas
plantagbes, bem como da regido de plantio e da safra de colheita. Desta forma, diferentes tortas

de uma mesma oleaginosa podem apresentar grande variacdo composicional.

Na Tabela 2.8 s&o apresentados dados da composi¢cdo mineral de tortas de mamona, pinhéo,
girassol, nabo e sementes de mamona e girassol reportados na literatura. O teor de Ca encontrado

em tortas de mamona, por exemplo, varia de 0,5 a 2,9 g kg™, variacio observada também para o0s
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demais elementos investigados. Outro fato interessante é observado na variagdo composicional
da torta e da semente da oleaginosa. A concentracdo dos elementos investigados nas sementes de
mamona e girassol € bem inferior a concentracdo encontrada nas tortas dessas oleaginosas. Além
da procedéncia das amostras, outro fator que pode contribuir para isso € 0 processo de
prensagem da semente para obtencdo do 6leo que funciona como uma etapa de concentragdo dos
analitos na torta, podendo-se inferir que os analitos por serem hidrofilicos ndo sdo transferidos

para a fracdo lipidica.

Na tabela 2.9 sdo apresentados os desvios padrfes relativos das medidas. Observa-se que 0s
maiores DPR estéo associados as medidas dos analitos em baixas concentragdes nas tortas: Cr na
torta de pequi (32%), mamona (31%) e girassol (35%) e Ni na torta de pinhdo (46%). Para os
demais analitos os DPR variaram de 0,3 — 11%, concordantes com os DPR encontrados para as

medidas realizadas com 0s CRM, exceto para Fe e Mn (16%) na torta de mamona.
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Tabela 2.7. Composicéo dos digeridos de tortas de oleaginosas (mg kg™) (média + desvio padréo, n = 3).

Torta Palma Pequi Mamona Nabo Colza Girassol Pinhao Tremoco
Ca 16278 +660 906 +43 2977 + 41 3606 +51 6251 +253 2617+56 5768 + 68 1911+ 62
K 15259 +518 7246 + 318 12410+ 189 11089 + 124 10245 +480 13001 +174 13490 + 152 10151 + 285
Mg 11199+325 1210+52 4625+57 3950+ 67 5411+222 4535+87 6007 + 58 1868 + 55
Fe 33402+936 55%2 298 + 48 923+ 11 72+5 137,0£ 3,3 234+ 6 1095
Zn 80+10 11,8+0,3 74+1 50+04 63+1 935+08 134,1+18 669+13
Mn 768+7,0 <LQ 4,3+0,6 16,3+0,2 53,715 140+0,3 12,4+ 0,7 552 +19
Cu 23,0+0,7 85%0,3 235+04 52+0,1 50+0,1 262+04 221+0,2 9,8+0,2
Cr 688+13 034+011 13+4 <LQ <LQ 0,17 + 0,06 <LQ <LQ
Co 8,60+0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Pb 947+38 9,0+09 33+£2 239+13 292+31 253+23 30,3x23 141+0,7
Ni 16,9+0,3 <LQ 26+0,3 13,0+04 <LQ 0,81+0,04 0,48+0,22 <LQ
cd <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
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Tabela 2.8. Composic¢do quimica (média + desvio padrdo) de tortas de mamona, pinhéo, girassol e nabo e sementes de mamona e nabo reportados

na literatura.

Tortas Mamona Pinhdo Girassol Nabo
2,9 £ 0,5 (Andrade, 2012)
Ca (g kg™) 0,25 + 0,01* (Chaves et. al., 2010) 50 + 2 (Andrade, 2012) 2,6 £ 0,1 (Andrade, 2012) 34,9 + 0,8 (Andrade, 2012)
gkg 0,5 - 1,8 (Freire & Nobrega, 2006) 5,2 (Potes et. al., 2011) 0,16 + 0,02* (Chaves et. al., 2010)
7,5 (Limaet. al., 2011)
4,3 £ 0,2 (Andrade, 2012)
Mg(gkgl) ~ 023%002* Chaveset.al.2010) 5302 (Andrade, 2012) g 354;20%2;1((3:;‘3/?5; 2{3122)010) 4,0 +0,1 (Andrade, 2012)
g{gkg 0,5-0,9 (Freire & Nobrega, 2006) 6,8 (Potes et. al., 2011) e o
5,1 (Limaet. al., 2011)
12,46 171i8%£?gﬁ;?/2§'e2t0;|2 : 2010) 30,3 £ 0.8 (Andrade, 2012)
-1 y = 4 + Gl *
Mn (mg kg™) 55 — 400 (Freire & Nobrega, 2006) 29,1 + 0,4 (Andrade, 2012) 24,31 + 6,45* (Chaves et. al., 2010) 28 + 2 (Andrade, 2012)
37 + 1,4 (Teixeira, 2014)
167 £ 8 (Andrade, 2012)
Fe(mgkg?) . 45:44:%6,90* (Chaveset al., 2010) 21247 (Andrade, 2012) o o }L“lz;gg,f'?gﬁ;?/‘ii’eztog) 2010) 169002 (Andrade, 2012)
9%9°) 1,000 - 1.400 (Freire & Nobrega, 2006) I E L0, -l
520 + 10 (Teixeira, 2014)
58,6 £ 0,7 (Andrade, 2012)
Zn(mgkg’y ~ “378%548% (Chavesel al., 2010) 121 5 (Andrade,2012) g, iglioi,f?gﬂ;f‘/‘ii'eztoﬁ) 2010 64 £2 (Andrade, 2012)
SR 100 — 141 (Freire & Nobrega, 2006) e o
16,7 £ 0,3 (Teixeira, 2014)
17 + 1 (Andrade, 2012)
Cu(mgkg) ~ 10:93+120*(Chavesetal, 2010) 215 £05 (Andrade, 2012) 1215;2523?;9(@232?:{ i(l)lzz)olo) 6,6 0,1 (Andrade, 2012)
SN 70 — 80 (Freire & Nobrega, 2006) =S, -y
10,5 £ 0,3 (Teixeira, 2014)
Ni (mg kg™) 1,30 £ 0,09* (Chaves et. al., 2010) 1,01 + 0,38 (Chaves et. al., 2010)
Pb (mg kg™) 3,7 £0,2 (Andrade, 2012) 5,5 + 0,1 (Andrade, 2012) 0,011 + 0,003* (Chaves et. al., 2010)

0,043 £ 0,006* (Chaves et. al., 2010)

4,6 + 0,2 (Andrade, 2012)

* Indica composicdo das sementes
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Tabela 2.9. Desvio padréo relativo das determinagdes dos analitos nas tortas (n = 3).

Torta Ca K Mg Fe Zn Mn Cu Cr Co Pb Ni
DPR (%)

Palma 4,1 34 29 28 12 09 30 1,9 0,3 4,0 1,8
Pequi 4.8 44 43 40 25 3,5 32 10
Mamona 1,4 15 12 16 1,3 14 17 31 5,8 11

Nabo 1,4 1,1 17 12 07 12 19 54 2,8
Colza 4,0 47 41 64 16 28 20 10
Girassol 2,1 13 19 24 09 21 15 35 91 49
Pinhao 1,2 1,1 10 27 13 56 09 7,6 46
Tremogo 3,2 28 30 472 19 35 20 5,0

2.4.6 Teor Total x Disponibilidade

Outro aspecto importante a ser investigado em se tratando de nutricdo vegetal é a fracdo
disponivel do nutriente presente no fertilizante organico. Entende-se por biodisponibilidade de
qualquer elemento a sua fragdo correspondente as concentragfes extraidas das amostras que

poderdo ser absorvidas por organismos Vivos.

Para avaliacdo da disponibilidade, o procedimento de extracdo foi aplicado as tortas de mamona,
palma, nabo forrageiro e pinhdo manso com extratores quimicos AC e CNA de acordo com
recomendacdo da legislacdo brasileira para fertilizantes inorganicos (Brasil, 2007) e com DTPA,
agente quelante estudado na extracdo de Cu, Fe, Mn e Zn dos solos e fertilizantes minerais
(Bataglia & Raij, 1994; Vale & Alcarde, 1999; Anjos & Mattiazzo, 2001; Oliveira, 2000, Paim
et al., 2006). Dos elementos investigados, apenas Ca, Mg, Mn, Fe e Zn foram quantificados pelo

método,os resultados de porcentagem de extacdo das tortas sdo apresentados na Tabela 2.10.

Célcio - Observa-se que os extratores AC e CNA extrairam praticamente todo o Ca presente nas
tortas de mamona, nabo e pinhdo, podendo-se pensar que ele se encontra na forma soluvel e
passivel de ser extraida. Esse comportamento nédo foi observado para a torta de palma quando se
empregou 0 AC (57% de extracdo), contudo com CNA a porcentagem de recuperagdo foi
elevada (91%), sugerindo que nessa torta o Ca se encontra, pelo menos parcialmente, passivel
de ser extraido. A extracdo de Ca com DTPA ndo se aplica porque no preparo dessa solucao
extratora utilizou-se CaCl, com a finalidade de proporcionar ao meio uma forga i6nica proxima a

encontrada nos solos.
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Magnésio — A porcentagem de extracdo de Mg das tortas variou consideravelmente com o0s
diferentes extratores empregados. Observa-se maiores porcentagens de extracdo de Mg das tortas
de mamona, nabo e pinhdo com o extrator AC. A solugédo de AC é relativamente diluida, mas de
acidez elevada (pH 1,7), desta forma pode-se inferir que essa solubiliza formas pouco sollveis
de Mg. A baixa solubilizagédo de Mg pelo DTPA pode ser um indicativo de sua baixa eficiéncia
de extracdo de Mg no pH dessa solucdo extratora (pH 7,3). Em relacdo a torta de palma, as
porcentagens de Mg extraidas estdo entre 19 — 22%, indicando que esse elemento ndo se
encontra totalmente disponivel para ser solubilizado. Cabe ressaltar a importancia da
determinacéo do teor disponivel de um nutriente em detrimento a determinagdo apenas do teor
total. Se avaliarmos apenas o teor total, como recomendando pelo MAPA, essa torta preenche os
requisitos para ser utilizada como fertilizante organico em relacdo a esse nutriente, entretanto

guando se avalia o teor disponivel a quantidade de Mg ¢ inferior ao exigido pela legislacéo.

Tabela 2.10. Porcentagem de extracdo de Ca, Mg, Mn, Fe e Zn em tortas de oleaginosas
empregandos os extratores AC, CNA e DTPA.

(%) Extracéo Ca

Torta Acido Citrico Citrato Neutro de Aménio + DTPA
Agua
Mamona 110 98 NA
Palma 57 91 NA
Nabo 119 102 NA
Pinhdo 109 100 NA
(%) Extracédo Mg
Mamona 91 76 23
Palma 22 21 19
Nabo 106 80 46
Pinhdo 106 89 21
(%) Extracédo Mn
Mamona 90 20 <LQ
Palma 66 66 57
Nabo 102 - <LQ
Pinhdo 96 - <LQ
(%) Extracéo Fe
Mamona 11 1 <LQ
Palma 11 11 10
Nabo 3 4,6 <LQ
Pinhdo 19 30 <LQ
(%) Extracdo Zn
Mamona 98 96 55
Palma 1,7 10 1
Nabo 112 99 46
Pinhdo 111 110 56

NA = N&o se aplica ao método utilizado. (-) Nao extraido.
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Manganés — Nas condi¢fes experimentais utilizadas, foi possivel quantificar a porcentagem de
Mn extraida com DTPA apenas na torta de palma, a qual apresentou maior teor desse analito
(0,768 g kg™). Com a solugdo de CNA foi possivel quantificar a porcentagem de extracéo de Mn
apenas na torta de mamona (20%), enquanto que a solucdo de AC extraiu 90, 102 e 96% de Mn
das tortas de mamona, nabo e pinhdo, respectivamente. Mais uma vez observa-se a possibilidade
da solugdo de AC ter maior carater extrator devido a sua maior acidez. O Mn extraivel da torta

de palma se encontra na faixa de 57-66%.

Ferro — A porcentagem de extracdo de Fe da torta de palma, pelos trés extratores utilizados,
praticamente foi a mesma, indicando que nessa torta apenas 11% do teor total de Fe se encontra
passivel de ser solubilizado e extraido, e essa quantidade, cerca de 3,4 g kg™ extraivel se
encontra acima do recomendado pelo MAPA (2 g kg™?). DTPA n&o se mostrou efetivo na
extracdo de Fe nas demais tortas. Em geral a porcentagem de extracdo de Fe das tortas foi baixa,

fato que pode estar associado a esse elemento se encontrar mais fortemente ligado a matriz.

Zinco — AC e CNA foram mais efetivos na extracdo de Zn das tortas de mamona, nabo e pinhao
do que DTPA. A torta de palma mostrou baixo percentual de Zn extraivel nos extratores
investigados (1,7, 10 e 1% com AC, CNA e DTPA, respectivamente), sugerindo que esse
elemento ndo se encontra totalmente passivel de ser solubilizado e extraido nas diferentes

condigGes de pH pelos extratores investigados.

Em estudos de disponibilidade de nutrientes em fertilizantes sdo importantes as correlacdes entre
os teores adicionados pelos fertilizantes e os absorvidos pelas plantas, contudo nesse trabalho
objetivou-se apenas a avaliacdo da disponibilidade dos nutrientes presentes nas tortas de
oleaginosas com base na solubilizacdo nas soluc¢des extratoras empregadas.

2.4.7 Relacdo Carbono/Nitrogénio

Uma das mais importantes caracteristicas de um subproduto para ser utilizado como fertilizante
organico é o nitrogénio potencialmente disponivel, uma vez que depois da agua, esse nutriente é
o fator limitante mais importante no crescimento das plantas. A incorporacdo ao solo de
materiais organicos afeta a dinamica populacional dos microorganismos e também a
disponibilidade de alguns nutrientes, em especial o nitrogénio. Materiais com alta concentracdo
de carbono, mas pouco nitrogénio (alta relacdo C/N) geralmente séo lentamente mineralizadas e

induzem a deficiéncia de nitrogénio as plantas, pois 0s micro-organismos absorvem grande parte
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do N disponivel, o qual s6 volta a ser disponibilizado apds a decomposicdo do material
adicionado (Mielniczuk, 1999).

A legislacdo de fertilizantes brasileira (Brasil, 2009) especifica que as tortas vegetais utilizadas
como fertilizantes organicos devem conter no minimo 35 % m m™ e 5% m m™ de carbono e

nitrogénio, respectivamente, e a relacdo carbono/nitrogénio (C/N) deve ser no maximo 20.

Os resultados das determinagdes de C e N das tortas de oleaginosas séo apresentados na Tabela
2.11. Todas as tortas avaliadas apresentaram teor de carbono superior a 35% m m™, exceto a
torta de palma (28% m m™). Entretanto somente as tortas de nabo, tremoco, pinhdo e colza
apresentam teor de N superior a 5% m m™. As tortas de pequi e palma apresentaram a relac&o
C/N superior a 20. Deste modo as Unicas tortas que se enquadram no padrdo de qualidade
estabelecido pela legislacdo vigente em relacdo ao teor de C e N sdo: nabo, tremoco, pinhédo e

colza.

Tabela 2.11. Valores referentes & determinacdo elementar de C e N nas tortas (média £ desvio

padrdo).

C - Total (%) N - Total (%) CIN

Mamona 48,3+54 32%+04 14,8
Girassol 493+0,1 3,67 £ 0,07 13,5
Nabo 50,4+0,1 5,44 £ 0,01 9,3

Temocgo 494+ 30 70+£04 7,0
Pequi 48,70 £ 0,02 1,04 £0,01 46,7
Palma 28,4+0,8 0,08 + 0,01 369,3
Pinhao 47,3+0,2 5,65 + 0,26 8,4
Colza 53,2+2,3 5,16 + 0,22 10,6

51



2.5 Conclusao

O método de digestdo assistida por radiagdo MW das tortas de oleaginosas e a quantificagdo dos
analitos nos digeridos por ICP OES utilizados neste trabalho se mostraram como uma potencial
alternativa aos métodos preconizados pelo MAPA para o controle de qualidade de insumos
organicos a serem utilizados como fertilizantes. O procedimento de preparo da amostra é rapido
e a quantificacdo simultanea dos nutrientes e contaminantes por ICP OES possibilita uma maior

versatilidade no controle do processo de producéo dos fertilizantes.

Contudo, entende-se que mais estudos devem ser conduzidos para avaliacdo da veracidade do
método para os elementos que apresentaram recuperagdes fora do limite aceitavel para a faixa de
concentragdo avaliada (Mg, Fe).

Embora nenhuma amostra contenha todos micronutrientes com os teores minimos estabelecidos
pela legislacdo, isto ndo é impedimento para usa-las como fertilizantes organicos, apenas ndo sao
consideradas como fonte do nutriente que esta abaixo do minimo requerido, desde que os demais
requisitos previstos na legislacdo sejam atendidos. Adicionalmente, nenhuma torta apresentou

teor de contaminantes igual ou superior ao maximo permitido pela legislacéo.

As diferentes porcentagens de extracdes de Ca, Mg, Mn, Fe, Zn das tortas de oleaginosas obtidas
com as solugdes extratoras empregadas podem estar realcionadas com diferentes interagcdes dos
analitos com as matrizes. Este comportamento foi bem variado entre as amostras, demonstrando

a importancia de uma avaliacdo mais completa.

A partir das solucBes extratoras, observou-se que Fe nas tortas avaliadas ndo esta totalmente
disponivel. Apesar da torta de palma apresentar os maiores teores de analitos, dentre as
avaliadas, os nutrientes Mg, Mn e Zn ndo estdo totalmente disponiveis, como indicaram as
baixas porcentagens de extracGes. Esses resultados contribuem significativamente para reforgar a
necessidade da indicacdo em relacdo a disponibilidade de nutriente também para os fertilizantes
organicos e organominerais, visto que essa indicacdo sO é obrigatoria para fertilizantes minerais

de acordo com o preconizado pelo MAPA (Brasil, 2007).

Os resultados obtidos neste estudo refletem apenas a avaliacdo de um lote de tortas de

oleaginosas quanto aos teores de alguns macro, micronutrientes e contaminantes, os quais podem
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variar de acordo com a regido de plantio e safra de colheita, com o tipo de tratamento do solo e
suas particularidades.
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CAPITULO 3

ANALISE RAPIDA DE TORTAS DE OLEAGINOSAS POR
ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR
REFLEXAO TOTAL
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Capitulo 3 — Analise Répida de Tortas de Oleaginosas por Epectrometria de

Fluorescéncia de raios X por reflexdo total

3.1 Introducgéo

Com o aumento da demanda por informag6es multielementares em diferentes areas: ambiental,
bioldgica, industrial, dentre outras, técnicas analiticas rapidas e sensiveis sdo cada vez mais
desejaveis. Neste sentido, a espectrometria de fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF

— Total Reflection X-ray Fluorescence) vem ganhando aceitabilidade devido a seus beneficios.

A fluorescéncia de raios X por reflexdo total foi proposta como uma técnica especial para analise
espectral de raios X por Yoneda e Horiuchi em 1971(Klockenkamper & Von Bohlen, 2014),
desde entdo, tornou-se uma técnica analitica bem estabelecida, cuja popularidade vem
aumentando nos Gltimos anos. A Figura 3.1 mostra a evolucdo do nimero de publicactes
reportando o uso de TXRF, incluindo revisdes e trabalhos originais. A razdo para isso pode estar
associada ao aperfeicoamento na instrumentacdo, levando a limites de deteccdo em nivel de ppb
(g kg™ e pg L™) e a viabilidade de equipamentos portateis (De La Calle et, 2013). No presente,
TXRF apresenta uma sensibilidade proxima a fornecida por outras técnicas de espectrometria

atdbmica, tornando-se adequada também para analise de elementos traco.

NN
N b
o o

BN
© o
S o

es

5
[y
D
o

[
o
o

=
N
o

-
o
o

Numero de Publicag

[o]
o

D
o

N
IS

N
o

o
I

1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010

Figura 3.1. Evolucdo do numero de publicacdes referentes a TXRF desde 1985 com o termo de

busca “TXRF”. O numero de publicagdes em 2015 ¢é referente ao primeiro semestre. Fonte:

Portal de periodicos da CAPES, 2015.
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As vantagens da TXRF incluem:

- capacidade para analises multielementares simultanea - tipicamente do Na ao U;
- analise qualitativa e quantitativa de amostras sélidas, liquidas e gasosas;

- independente da forma quimica em que as espécies se encontram;

- pequeno consumo de amostra (UL ou pg);

- baixo ruido de radiacao de fundo (background);

- simples calibracdo com o uso de padr@es internos (P.1);

- baixos limites de deteccao (ppb);

- amplo intervalo de medida (ug kg™ a %);

- facil operagdo, nenhum consumo de gés ou agua para resfriamento;

- tempo de analise relativamente curto (100-1000s).

Adicionalmente, existem aparelhos portateis para analises in loco (De La Calle et, 2013).

No entanto, assim como outras técnicas que utilizam detectores semicondutores (SDD), a TXRF
apresenta desvantagens relativas a resolucdo espectral e sobreposicao de picos, que pode resultar
em valores superestimados ou subestimados para elementos presentes em baixas concentracdes.
Outra desvantagem associada a técnica é a impossibilidade de detec¢do de elementos que sdo

utilizados para gerar os raios X para excitacdo da amostra.

As aplicacbes da técnica englobam uma variedade de matrizes, independente de seu estado
fisico: materiais bioldgicos, vegetais, compostos farmacéuticos, sedimentos, materiais sintéticos,
aerosol, arqueoldgicos, dentre outros (Guimardes et al, 2012; Abraham, 2010; Dhara & Misra,
2011; Kunimura & Kawai, 2010; Cinose et al, 2011; Kropf, 2010; Necemer, 2009; De La Calle
et al, 2012; Magalh&es et al, 2006; VVazquez et al, 2010; Alvarez et al, 2003; Borgese et al, 2010;
2011; Boman et al, 2010; Fittschen et al, 2008; Cariati et al, 2003; Huhnerfub et al., 2006; Ardid
et al., 2004; Mertens et al, 2001; Misra et al, 2009; Varga, 2007; Hatzistavros, et al, 2011;
Hatzistavros, et al, 2007).
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De fato, a TXRF tem se mostrado uma técnica competitiva com as técnicas analiticas atbmicas
bem estabelecidas como ICP OES, ICP MS e AAS e suas variantes. E uma técnica de grande
importancia e adequacdo especialmente para aplicacfes em que apenas uma quantidade muito
pequena da amostra esta disponivel, uma vez que sdo requeridos alguns microlitros ou
microgramas para analise. Assim, pode ser bastante Gtil quando aplicada na analise de materiais

de valores histéricos e culturais e também nos casos de investigagdes forenses.
3.2 Fluorescéncia de raios X por Reflexao Total

A técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total (Total Reflection X Ray Fluorescence —
TXRF) pode ser vista como um caso especial da Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de
Energia (EDXRF) que surgiu para solucionar, principalmente, a baixa sensibilidade da EDXRF.
Enquanto o angulo de incidéncia e o de fluorescéncia emitida sdo de aproximadamente 45°/45°
na EDXRF, na TXRF sdo de 0,1°/90° conforme mostrado na Figura 3.2 (Klockenkamper & Von
Bohlen, 2001; Wobrauschek, 2007).

b
(a) (b)
(’ primary beam Si(Li)-detector
‘. J . totall
v vl spectrometer Aniarv Hsam A ) y
W, or detector ‘p X { ¢ ¢ sample reflected beam
sample ‘ glass carrier

Figura 3.2 Arranjo simplificado usado para (a) fluorescéncia de raios X convencional e para (b)
TRXF. Fonte: Klockenkamper & VVon Bohlen, 2001.

Essa diferenca na geometria faz com que ocorra a reflexéo total dos raios X incidentes quando o
feixe atinge a superficie da amostra depositada na forma de um filme fino. Como o feixe de
radiacdo atinge a amostra com um angulo muito pequeno, condigéo de reflexao total, observa-se
uma reducdo da absorcdo e do espalhamento da radiagdo na superficie da amostra, o que resulta
em baixos ruidos da radiacdo de fundo (background) e melhores limites de detec¢do. Além do
mais, a amostra € excitada duas vezes, uma pelo feixe incidente de radiacdo e a outra pelo feixe
refletido. A radiacdo emitida é detectada perpendicularmente e bem préxima a amostra (3 a 5
mm) por um detector de dispersdo de energia. Desta forma, o rendimento de fluorescéncia é bem

alto e a absorcdo pelo ar € muito pequena devida a pequena distancia entre a amostra e o
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detector. Na TXRF os efeitos de matriz sdo pequenos, desde que a condicdo da amostra estar na
forma de filme fino seja atendida.

3.2.1 Anédlise Quantitativa em TXRF

Na TXRF as quantidades de amostras utilizadas sdo normalmente muito pequenas (UL, Hg) e
podem por isso ser consideradas como filmes finos. Para analises quantitativas, basta uma
simples calibragdo pela adicdo de padréo interno as amostras, permitindo assim, a corre¢do de
fatores como flutuacbes no gerador de raios X, erros operacionais (ex.: pipetagem) e demais
instabilidades do sistema. Para isso, o elemento escolhido como padrdo interno, ndo deve estar
presente na amostra, ou ocorrer em baixissimas concentracdes, e ndo deve interferir no(s)
elemento(s) a ser(em) quantificado(s). Sendo assim, padrdes internos mais comumente utilizados
sdo Ga, Y e Ge (Rocha, 2015).

A Equacdo basica para andlise quantitativa é a que relaciona a intensidade dos raios X

caracteristicos, com a sensibilidade elementar, como apresentado a seguir:

Ii = Ci'Si (31)

Onde:

li ¢ a intensidade (cps) da linha caracteristica Ko ou Lo emitida;

Ci é a concentragdo (mg L™ ou mg kg™) do analito i na solucdo analisada;

S; é a sensibilidade elementar do sistema (cps/ppm — mg L™ ou mg kg™*) para o analito i.
Para o padrdo interno, a Equacdo 3.1 é descrita como:

L, =C

v S

» (3.2)

A sensibilidade relativa do elemento S’; € um valor adimensional que indica a relagdo entre a
intensidade do pico do analito e a quantidade na amostra. Geralmente, as sensibilidades relativas
podem ser determinadas pelo calculo de pardmetros fundamentais como probabilidade de
excitacdo, eficiéncia do detector, dentre outros. No entanto, uma maneira simplificada de se

obter o valor de S’; é por meio da analise de uma solucdo multielementar de concentracfes
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conhecidas, e calcular o fator de sensibilidade que se baseia no pico de cada elemento (Rocha,
2015).

O valor da sensibilidade relativa pode ser determinado efetuando-se a divisdo da Equacgéo 3.1
pela 3.2, ou seja, a razdo da sensibilidade do analito S; e a sensibilidade do padrdo interno Sp,.
1

.C
s =" 3.3
14 p.Cl ( )

~

Para o calculo da concentracdo do analito basta rearranjar a equacéo 3.3:

I;.C,
; = —— (3.4)
LS
A intensidade da sensibilidade do elemento refere-se a uma linha definida ou a um grupo de
linhas. Isto depende da série de linha aplicada para a quantificagdo do elemento. Normalmente,
Kay » € usada para a Keries € Loy para a Lgries. A sensibilidade relativa do elemento é sempre
valida para uma configuracdo de equipamento de TXRF particular. Mudangas no tipo de

excitacdo ou do detector levam a novas sensibilidades elementares (Bruker, 2012).
3.2.2 Limite de Deteccdo em TXRF

O limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade de um elemento que pode ser discriminada
estatisticamente em relacdo a radiacdo de fundo (background). Em se tratando de determinac6es
por TXRF, os elementos séo identificados e quantificados através de seus picos de fluorescéncia,
logo, o LD baseia-se numa inspecao estatistica da area do pico e a radiacdo de fundo subjacente
a este pico.

Esta radiacdo de fundo se apresenta como uma linha aproximadamente continua sob os picos e
consiste no resultado das interacdes das radiacOes espalhadas pela amostra com o detector e,
também, das proprias radiac6es emitidas pela matriz da amostra. Na Figura 3.3 é apresentado um
fragmento de espectro de raios X para o material NIST 1640 (material certificado de agua

natural) indicando o sinal da radiagdo de fundo (Ngg) para o elemento Rb.

Assim, um elemento i é considerado detectado se a area do pico for trés vezes maior que a da

radiacdo de fundo e quantificado, acuradamente, se a intensidade do pico exceder em 10 vezes.
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Esse procedimento é conhecido como o critério 3-sigma e é mostrado na equacgédo 3.5 (Bruker,
2012; Kump, 1997; Karjou, 2007; Alvarez-Vazquez et al., 2014; Cherkashina et al., 2014,
Rocha, 2015):

LDL' ==

3./Izc
3 (3.5)

Onde:

LD; é o limite de deteccdo (mgL™ ou mg kg™) do analito i;

Isc € a intensidade (cps) do background abaixo do pico do analito i;

Si € a sensibilidade elementar do sistema (cps/ppm) para o analito i.

Substituindo a Equacéo 3.1 na 3.5, obtém:

3.Ciy/ls6

LD; =
l Il

(3.6)

Essa Ultima equacdo indica que o limite de deteccdo é inversamente proporcional a intensidade
do pico que, por sua vez, € apresentada em contagens por segundo. Portanto, o limite de deteccao
é também uma funcdo do tempo, sendo representada pela equacéo 3.7:

LD (3.7)

1
Y

Pulses

13.0 13.5

-keV -

Figura 3.3. Fragmento de espectro de raios-X do material NIST 1640, em destaque a intensidade

do sinal do background (Ngg) € 0 pico do analito Rb (N,). Fonte: Bruker (2012).
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3.2.3 Preparo de Amostras Empregado na Andlise por TXRF

A principio qualquer amostra pode ser analisada por TXRF e o tipo de preparo empregado varia
de acordo com o seu estado fisico e matriz. As amostras podem ser analisadas diretamente sem
tratamento, ou podem passar por digestdes ou calcinacfes (no caso de solidos), extracdes, pré-
concentracdo (em se tratando de liquidos), suspensdes, dentre outros. Na Figura 3.4 séo
apresentadas as possibilidades de preparo de amostras para andlise por TXRF destacadas no

tutorial de revisdo de De La Calle et al., 2013.

Neste trabalho, o enfoque é dado ao preparo de suspensdes. As amostras em forma de suspenséo
foram largamente utilizadas nos primeiros estagios de desenvolvimento da TXRF, nos dias de
hoje, representa o segundo procedimento de preparo de amostra mais utilizado (15%), o primeiro

é a mineralizacdo (De La Calle et al, 2013).

Amostras em forma de suspensdo foram aplicadas para analises de materiais bioldgicos (Meyer
et al., 2012; De La Calle et al, 2012), alimentos (Stosnach, 2010), medicamentos (Shaw et al.,
2012), solos (Cherkahina, et al., 2014; Towett et al., 2013), sedimentos (Alvarez-Vazquez,
2014), rochas, amostras arqueoldgicas (Bonizzoni et al., 2013), compostos sintéticos dentre

outros.
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Preparo de Amostra para Analise por TXRF

Solidos Liquidos Gases
| — | | | |
Sem tratamento ou Mineralizag&o Tratamento Suspensdo Extracéo | | |
minimo tratamento da Amostra Direto no Porta Sol/Liq Filtros de Impactacdo Geracéo
Amostra particulas de de hidretos
| —'—l de aerossol particulas | —————
- Direto como po - Cinzas (mufla, - Cinza - Agitaciio magnética de aerossol
- Tecidos: fatias calcinacéo) (calcinagéo por - Agitagdo vortex
Finas - Laser ablation plasma de - Ultrassom
- Filtros -Digestdo acida oXxigénio)
- Digestao - Digestéo &cida | I |
assistida por MW - Digestdo por fase Sem tratamento ou Mineralizagéo Tratamento Extracio
- Digestéo por fase vapor -MW minimo tratamento da Amostra Direto no Porta
vapor | | Amostra
- Direto -Digestéo &cida
- Diluigéo - Digestdo MW
-Dissolucéo - Digestéo por
-Centrifugacéo fase vapor

Figura 3.4. Diagrama de procedimentos de preparo de amostra encontrados na literatura para solidos, liquidos e gases. Adaptado de De La Calle
etal., 2013
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Geralmente, as amostras na forma de p6 (5-100 mg) sdo suspensas em agua ou acido nitrico
diluido contendo um padréo interno e agentes estabilizantes. Surfactantes e agentes estabilizantes
como Triton X-100, &lcool polivinilico e polietilenoamino sdo comumente empregados. E
necessario o uso de algum sistema de agitacdo para se obter uma suspensdo homogénea e
estavel: agitacdo por vortex, agitacdo magnética, sonicagdo em banho ultrassom, sonicagdo com
sonda, sonoreator do tipo cup-horn, dentre outros. Normalmente, quando a energia de ultrassom
é aplicada, ocorre a erosdo e a fragmentacdo das particulas e, portanto, a aglomeracdo dessas é

evitada ou reduzida, tornando a suspensao mais estavel e homogénea.

O efeito do tamanho das particulas na acurécia deve ser avaliado, sendo que p6s mais finos séo
desejaveis a fim de se obter reprodutibilidade dos resultados quantitativos. Os surfactantes além
de estabilizar as suspensfes, permitem a distribuicdo homogénea da amostra sobre o porta
amostra apds a secagem do diluente. Sem surfactantes, as gotas de amostras encolhem apos a
secagem, em contrapartida, com surfactante, as gotas mantém seu tamanho original (De La Calle
etal., 2013).

O preparo de suspensdo é uma operacdo de facil realizacdo e apresenta reduzidos riscos de
contaminacdo e perda de analitos. Entretanto, a radiacdo de fundo (background) observada para
amostras em suspensdo, usualmente, é maior que nas amostras digeridas. Em amostras digeridas,
a matriz é parcialmente solubilizada ou decomposta por é&cidos o0 que aumenta a
representatividade da massa de amostra depositada no disco, nenhuma ou poucas particulas estdo

presentes nos digeridos além de que o filme formado sobre o disco € mais homogéneo.

As vantagens e desvantagens associadas ao preparo da amostra em forma de suspensdo devem
ser levadas em conta e a aplicacdo desse procedimento deve ser avaliado de acordo com o
objetivo que se deseja, por exemplo, para determinacdes de elementos em nivel ultra traco, a
digestdo da amostra pode ser mais vantajosa que o0 uso de suspensdo, visto que aquela
proporciona menores radiagfes de fundo e consequentemente menores limites de deteccdo do

que esta.
3.2.4 Etapas de Preparo na Analise por TXRF

A analise por TXRF requer quantidade diminutas de amostras, somente 1-200 g de sélidos e 1-
100 pL de liquidos devem ser depositados sobre o disco (que sdo geralmente de 30 mm de

diametro e 3 mm de espessura) a fim de se alcancar bons resultados (De La Calle et al., 2013).
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A condicdo para quantificacdo por meio do uso de padrdo interno é que a amostra seja preparada
como um filme fino com espessura < 100 pm. Em casos excepcionais, elas podem ser preparadas
com espessuras de 0,5 mm (micro particulas) para analise qualitativa (Figura 3.5a). Entretanto,
amostras muito espessas podem causar dano a janela do detector, ja que esse se encontra muito
proximo ao porta amostra. O didmetro do filme de amostra ndo deve exceder 10 mm e

contaminacges na area exterior devem ser evitadas (Figura 3.5b).

a) ‘

layered sample for max. 100 pm
quantitative analysis

| max.

b) 10 mm
max¢. 500 pm
micro particle for
qualitative analysis /- D

@000

Figura 3.5. Espessura maxima da amostra no disco (a); indicacdo do didmetro maximo para

adicdo de amostra no disco (b). Fonte: Bruker, 2012.

De uma maneira geral, o preparo dos discos contendo as amostras para analise por TXRF é
muito simples, como demonstrando na Figura 3.6. Se o disco utilizado for de quartzo, para
amostras liquidas, procede-se a etapa de hidrofobizacdo e posterior secagem. Para analise de
solucdes ou suspensdes deve se depositar um volume de 5 a 50 pL da mistura no centro do disco

de modo que ao secar se forme um filme fino.
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a) Hydrophobization

Addition of Micropipette Drying in an oven
104Laf 30 min at 80 °C
silicone in
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* Mineralization "
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Sample preparation Deposition of the drop Drying of the drop  TXRF Measurement

Figura 3.6. Esquema de preparo de amostra no disco de quartzo, incluindo a etapa de
hidrofobizacéo, adigdo de amostra e medida no TXRF. Fonte: De La Calle et al., 2013).

3.3 Explorando o Estado da Arte das Analises Quantitativas por TXRF

Vaérios trabalhos da literatura descrevem o uso da TXRF para analises quantitativas, na Tabela

3.1 sdo apresentados alguns para ilustracdo da aplicabilidade da técnica.

Os materiais vegetais tém sido analisados por TXRF tanto na anélise direta de extratos e
exsudatos quanto apés a digestdo. Trabalhos envolvendo o tratamento da amostra na forma de
suspensdo sdo escassos. Estudos de especiacdo quimica também sdo reportados (Szoboszlai et al,
2009; Klockenkamper & Von Bohlen, 1996; Margui et.al, 2009). Diversos estudos bioquimicos
foram publicados nas ultimas décadas em revistas de alto impacto reportando o sucesso da

aplicacdo de TXRF para determinagédo elementar (Szoboszlai et al, 2009).

Na andlise de tecidos animais e humanos, dois procedimentos de preparo de amostra sdo
comumente empregados: digestdo acida ou analisados diretamente ap0s serem cortados em
camadas finas. Analises de dentes, 0ssos, cabelos, tecido da tireoide, placenta, mama, figado,
pulmdo, dentre outros também sdo mencionados na literatura (Szoboszlai et al, 2009;

Klockenkamper & Von Bohlen, 1996 ), assim como anélises em nivel traco e ultra trago de
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amostras liquidas (Margui et al, 2014). A partir dos trabalhos citados pode-se ter uma dimensao
da aplicabilidade da TXRF para determinacdo elementar em matrizes diversas.
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Tabela 3.1 Determinagdo multielementar por TXRF na analise de matrizes diversas.

Matriz Analitos Preparo da Amostra Referéncia
As amostras foram preparadas de trés maneiras distintas: (i) extracdo com HNO3z em banho Alvarez et al
Cebolas Ca, K, Mn, Fe, Cue Zn ultrassénico (lixiviagcdo), (ii) digestdo com HNO; e H,O, em chapa aquecedora e (iii) 2003 B
calcinagdo a 700 °C e os resultados comparados.
Cebolas contaminadas Apo6s um periodo de 45 dias, as plantas foram coletadas e suas partes foram separadas (folhas,
As bulbo e raiz), secas a 60°C e digeridas com HNOj3 e H,0, em chapa aquecedora. Co foi Parra, 2011
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utilizado como padréo interno

As amostras foram digeridas com HNO; por 48h em temperatura ambiente. Ga foi utilizado
como padréo interno.

As amostras foram digeridas com HNO; e H,0,, Ga foi utilizado como padréo interno.

A proteina foi purificada em solucdo tampdo Tris/Acetato e depositada no disco de quartzo,
apos secagem a razdo Fe/S foi determinada usando Rb como padréo interno.

As proteinas foram dissolvidas em 0,2 mol L™ de acetato de sédio contendo 20% de glicerol.

As amostras foram dissolvidas em hidroxido de tetrametil-aménio. Vanadio e Sr foram
utilizados como padrdo interno.

Anélise direta usando Co como padréo interno.

As amostras foram digeridas em forno de micro-ondas e Y foi utilizado com padréo interno.

Adico de 1 mL de HNO; a 5,0 mL da 4gua e 50 pL de solucdo 50 uL mL™ de Ga, usado
como padréo interno.

Ferrietal., 2012

Khuder et al.,
2009

Barthelme et al.,
2007

Mapelli et al.,
2000

Martinez et al.,
2004

Greaves et al.,
2000

Varga et al., 2005

Dhara & Misra,
2011

(Continua...)
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Matriz

Analitos

Preparo da Amostra

Referéncia

Rochas e aguas (mineral,
subterranea e maritima)

Fluidos orais

Solos

Sedimentos de rio

Mel

Leite bovino

K, Ca, V, Cu, Zn, Rb, Sr,
Y, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd,
Gd, Pb, U

Ti, AleV

Al K, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn, Ga, P, Ca, As,
Rb, Y, Pr, TaePb

As, Cu, Fe, Mn, Pb, Rb, Sr,
Ti,VeZn

K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn, Se, Bre Sr

Pb

Massas de amostras de 10-100 mg foram suspensas em 2,5 mL de solugdo 1% de Triton X
100. As amostras de agua foram acidificadas com HNO3, Ga foi utilizado como padréo.

Amostras de salivas foram retiradas da boca dos pacientes e depositadas sobre o disco de
quartzo, com o auxilio de um microcapilar (1 a 5 pL). O padrdo interno foi adicionado por
cima da amostra (Ga).

Cerca de 50 mg de amostra foram misturados com 2,5 mL de solucdo 0,1% de Triton X-100 e
sonicada em um banho utltrassénico por 15 min. Utilizaram Se como padréo interno.

10 mg de sedimentos pesados diretamente em frasco Eppendorf sequida da adi¢do de 1 mL de
solucdo 0,01% de Triton X-100, utilizaram Ge como padrdo interno. As amostras foram
submetidas a agitacdo por ultrassom durante 30 s, a sonda foi inserida diretamente no frasco
da mistura.

As amostras foram aquecidas em mufla a 550° C, seguidas da digestdo com HCI. Galio foi
utilizado como padréo interno.

As amostras foram digeridas com HNOjz; em forno de MW e pré-concentradas pelo
procedimento da extracdo em ponto nuvem, utilizando DDTP como agente complexante e
Triton X-114 como surfactante. Ga e Y foram avaliados como padréo interno.

Cherkashina et al.,
2014

Abraham et al.,
2014

Towett et al.,
2013

Alvarez-Vazquez
etal., 2014

Ribeiro et al.,
2014

Rocha, 2015
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3.4 Objetivos
Geral

Desenvolver e avaliar um método para analise rapida de tortas de pinhdo manso, girassol, nabo

forrageiro, tremoco, mamona, colza, pequi e palma por TXRF.
Especifico

Otimizar o procedimento de preparo da suspensdo das amostras por meio de estratégias multi e

univariadas.
Otimizar as variaveis tempo de aquisi¢do de sinal analitico e tipo de padréo interno.

Avaliar o desempenho do método por meio das figuras de mérito: veracidade em termos de

recuperacao, precisao por meio do desvio padrdo e seletividade.

Aplicar o método desenvolvido na determinacdo de constituintes inorganicos em tortas de

oleaginosas e comparar os resultados do TXRF com os do ICP OES.
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3.5 Parte Experimental

3.5.1 Amostras e Materiais de Referéncia Certificado (CRM)

As etapas de desenvolvimento e otimizacdo do método foram conduzidas com o material de
referéncia certificado NIST 1570a — folhas de espinafre. A avaliacao da precisdo e veracidade foi
realizada pela andlise de quatro materiais certificados: NIST 1573a — folhas de tomate, NIST
1547 — folhas de péssego, NIST 1567a — farinha de trigo e CRM 029-50 — lodo de esgoto 2. Os
materiais vegetais selecionados, apesar de ndo serem de oleaginosas, apresentam 0s macro e
micronutrientes encontrados nas tortas analisadas. O CRM 029-50 apresenta alguns dos

contaminantes previsto na legislagéo para fertilizantes.

As tortas de pinhdo manso, girassol, nabo forrageiro, tremog¢o, mamona, colza, pequi e palma

utilizadas neste estudo sdo as mesmas que foram analisadas por ICP OES.
3.5.2 Reagentes e Solugbes

Os seguintes reagentes foram utilizados: solucdo padrdo 1000 mg L™ de Ga, Y, Ni, As, Pb, Cd e
Se (Fluka Analytical). HNO3 65% m m™ (Merck, Alemanha). Triton X 114 (Merck, Alemanha),
detergente ndo idnico RBS (Sigma-Aldrich, EUA), acetona pura - C3HgO PA (Cromato Produtos
Quimicos), solucdo de silicone em isopropanol e agua tipo I obtida em sistema Milli-Q® (18 Q
cm, Millipore, EUA).

3.5.3 Equipamentos e Acessorios

A pesagem das amostras foi realizada em balanca analitica modelo AX 200 (Shimadzu do Brasil
comércio LDTA, Séo Paulo, Brasil) com precisdo de 0,0001 g. Um processador ultrassénico
modelo VCX 550 (Sonics, Newtown, CT, EUA) operando com 500 watts e 20 kHz, com o
acessorio cup horn (Figura 3.7 a e b), tubos de propileno com capacidade para 5,0 mL (Figura

3.7 ¢) e um agitador vortex (Marconi, MA - 162) foram utilizados para o preparo da suspenséo.

Micropipetas de volumes ajustaveis (1000-5000 pL, 200-1000 pL, 20-200 pL,10-100 pL e 2- 20
pL) e discos de quartzo com 30 mm de didmetro e espessura de 3.0 = 0.1 mm (Bruker Nano
GmbH, Alemanha) também foram utilizados. Uma estufa com circulagdo e renovagao de ar
(Tecnal, modelo TE — 394/L SP, Brasil) foi utilizada na etapa de limpeza dos discos de quartzo e
secagem das amostras. Um sistema de vacuo composto por um dessecador e uma bomba de

vacuo, operando a 22 mmHg (Millipore) foi empregado para secagem das amostras nos discos de
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quartzo. Foi utilizada uma centrifuga modelo 206-BL (FANEN, Guarulhos, Brasil) e um agitador

magnético (IKA, RH basic 1 S1) na etapa de extracdo de potassio.

Saida de agua  «— "

S| Acessério de vidro
Entrada de agua —s =

i

()
£°g
oo Conversar
Suporte para os tubos
C

7

(c)

(a) (b)

Figura 3.7. Sistema sonoreator do tipo cup horn empregado no procedimento de preparo da
amostra: Esquema (a), fotografia (b) e (c) tubo de polipropileno com capacidade para 5,0 mL.
Extraida de Teixeira, 2014.

As andlises foram conduzidas utilizando um Espectrometro de Fluorescéncia de raios — X por
Reflexdo total portatil S2 PICOFOX™ TXRF (Bruker Nano GmbH, Alemanha). O
espectrometro ¢ equipado com tubo de MoKa (17,5 keV, 600 pA, 50 kV, 50W), um
monocromador multi-layer e um detector silicon drift detector — SDD com uma area ativa de 10
mm?. O feixe de radiac&o incide sobre a amostra em uma superficie retangular de cerca de 7 x

0,1 mm?. A resolucdo do detector é melhor que 160 eV a 10 kpcs (Mn Ka).

O tratamento dos espectros de raios X foi realizado com o software SPECTRA version 7.0
(Bruker Nano GmbH, Germany).
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3.5.4 Procedimento de Limpeza e Deposi¢do da Amostra nos Discos de Quartzo

3.5.4.1 Limpeza dos Discos de Quartzo

A limpeza adequada dos discos de quartzo é uma exigéncia necessaria para 0 sucesso das
analises por TXRF, uma vez que, contaminacfes nos discos implicardo automaticamente em
erros nas determinacOes elementares. Para tanto foi adotado o procedimento de limpeza,
indicado pelo fabricante, sistematizado na Figura 3.8.

1) Limpou-se a superficie do disco com um
lenco de papel absorvente sem fios, embebido
em acetona.

3) O suporte contendo os disco foi imerso em 4) Os discos foram imersos em solugdo de HNO; 10% e
um béquer contendo a solucéo de limpeza (5% a solucdo aquecida durante 2h, sem ebulicdo, ou
RBS) e esta aquecida por 5 min, sem ebuligdo. permaneceram no banho por 24 h sem aquecimento.
Em seguida, enxaguados com &gua deionizada. Em seguida, foram enxaguados com &gua deionizada

em abundancia.

6) A superficie dos discos foi cuidadosamente

5) Os discos foram secos em estufa a 80 °C :alnr?lgabiggrzmir:etg:;el absorvente sem fios, 76
por 30 minutos. € :



7) Adicionou-se 10 pL de solucdo de silicone em isopropanol
no centro dos discos — a gota se espalha em um circulo de
aproximadamente 20 mm de diametro.

8) Os discos foram secos a vacuo por 15 min — 22 mmHg.

9) Foram realizadas as medidas no TXRF (50 kv, 600 pA, 60s)
para verificacdo de contaminacéo remanescente.

Figura 3.8. Descricdo de procedimento para limpeza dos discos de quartzo utilizados como porta

amostras. Fotos extraidas de Bruker, 2012.

3.5.4.2 Adicao da Amostra no Disco de Quartzo

Em todos os procedimentos, apos o preparo das suspensdes, estas foram agitadas durante 10
segundos em vortex. Imediatamente em sequéncia, com uma micropipeta, foi retirada uma
aliquota de 10 pL da suspensdo e transferida para o centro do disco de quartzo, de forma a
ocupar um raio maximo de 10 mm (Figura 3.9). Os discos com as amostras foram secos a vacuo
durante 15 min e em seguida feitas as medidas no TXRF operando a 50 kV de voltagem e 600

MA de corrente.

Figura 3.9. Suporte utilizado para orientacdo da adi¢do de amostra no centro do disco de quartzo.
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3.5.5 Otimizagéo do Procedimento de Preparo da Suspenséo

3.5.5.1 Otimizacdo Multivariada - Planejamento Fatorial 2° com Triplicata no Ponto Central

Foi realizado um planejamento fatorial 2° com triplicata no ponto central para avaliar o efeito das
variaveis: massa de amostra (10; 30; 50 mg), concentracdo de Triton X 114 (0,1; 0,55; 1,0%
v v?1) e tempo de ultrassom (4; 8; 12 min) na eficiéncia do preparo da suspensdo. Este
planejamento teve como objetivo avaliar a condigdo que resultasse em uma maior porcentagem
de recuperacao e menores limites de deteccdo (LD) dos elementos P, S, K, Ca, Mn, Ni, Cu, Zn e
Rb certificados no material NIST 1570a — folhas de espinafre, quando determinados por TXRF.
As condigdes de cada ensaio do planejamento s&o apresentadas na Tabela 3.2.

Os valores de porcentagem de recuperacdo e LD obtidos para os elementos avaliados na
condicdo experimental gerada pelo planejamento foram usados para compor a matriz de dados.
Para tanto foi adotada a equacdo de resposta multipla (Equacdo 3.8) (Teixeira, 2014; Andrade,
2012; Lopes et al., 2009), com o compromisso de obter uma condigcdo satisfatéria que
proporcionasse as maiores porcentagens de recuperagdes e menores LD para todos os elementos

avaliados ou para a maioria deles.

Dentro do conjunto de respostas (sinal analitico) obtido para um determinado analito,
identificou-se qual apresentou maior valor. Em seguida, efetuou-se a divisdo de todas as
respostas por este valor, de forma que uma resposta fosse igual a 1 e o restante menor que 1. Este
procedimento foi realizado para cada analito individualmente. Efetuou-se o somatorio das
respostas normalizadas de cada analito dentro de um mesmo ensaio. Assim, a resposta multipla

referente a cada ensaio foi calculada a partir da equacéo 3.8:

_ R(Ca)  R(Cd) R()
kM = MR(Ca) T MR(C) T T MR

(3.8)
Em que RMj é a somatdria das respostas normalizadas de cada analito dentro do ensaio j.
R(analito) € o sinal analitico para o elemento no ensaio j e MR(analito) ¢ a maior resposta

encontrada para o elemento no conjunto dos experimentos realizados.

As respostas multiplas calculadas foram processadas pelo software STATISTICA® versio 7.0
para obtencdo das superficies de respostas, usando nivel de confianca de 95% assim como 0s
efeitos e significancia das variaveis
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Tabela 3.2. Condicéo de cada ensaio do planejamento fatorial 2 com repeticdo no ponto central
para o procedimento de preparo de amostra.

o Niveis
variaveis 1 (Baixo) 0 (Médio) +1 (Alto)
Massa CRM 1570a (mg) 10 30 50
Triton X 114 (% v v?) 0,1 0,55 1
Tempo de US (min) 4 8 12
Ensaio Massa Triton X_}14 Tem_po
(mg) (YovvT) (min)
1 - - -
2 + - -
3 -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Para este estudo, pesou-se, diretamente em frasco de polipropileno, as massas do CRM NIST
1570a e adicionou-se 2,5 mL de solucdo de Triton X 114, de acordo com condic¢des de ensaio da
Tabela 3.2. Em seguida, foram adicionadas aliquotas de 10, 30 ou 50 uL de solucdo padrdo de
Ga 100 mg L™, usado como padréo interno (P1), de forma que a concentracdo final fosse de 100

mg kg™ em todas as amostras.

Os tubos foram submetidos a sonicagdo com uma amplitude de 50% e com um ciclo de 2 pulsos
por um. Para evitar o aquecimento do sistema durante a sonicacdo, um fluxo de &gua a
temperatura ambiente foi mantido durante todo o procedimento. As analises das amostras foram

conduzidas no PICOFOX com o tempo de leitura de 1000 s para cada amostra.
3.5.5.2 Avaliagdo do Efeito da Massa de Amostra na Precisdo das Medidas

Foi realizado um estudo univariado para avaliacdo das precisdes e recuperacdes dos elementos

avaliados no CRM NIST 1570a, variando a massa de amostra usada no preparo da suspenséo.
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Para tanto, pesou-se, diretamente em frascos de polipropileno, 5; 10; 20 e 30 mg de amostra;
adicionou-se 2,5 mL de soluc&o 0,1 % v v’ de Triton X 114; seguida da adicdo de aliquotas de 5;
10; 20 e 30 pL de solucéo padrio 100 mg L™ de Ga (PI), de forma que sua concentracdo na
amostra seca fosse de 100 mg kg™. As amostras foram sonicadas nas mesmas condicdes descritas
anteriormente por um periodo de 4 min. As analises foram conduzidas com o tempo de leitura de

1000 s para cada amostra. O procedimento foi realizado em triplicata.

3.5.6 Otimizacao das Condic¢des de Analise no PICOFOX
3.5.6.1 Otimizacdo do Padréo Interno (PI)

Foi realizado um estudo univariado para avaliacdo dos resultados de recuperagdo para 0s
elementos certificados no CRM NIST 1570a utilizando Ga e Y como padrdes internos.

Pesou-se 20 mg de amostra diretamente em frasco de polipropileno, adicionou-se 2,5 mL de
solucdo 0,1 % v v'* de Triton X 114, 20 pL de solugdo 100 mg L™ de Ga e 20 pL de solugéo 100
mg L™ de Y — concentracdo na amostra seca de 100 mg kg™ para ambos PI. As amostras foram
sonicadas por um periodo de 4 min, depositadas e secas no porta amostras e analisadas com um

tempo de leitura de 1000 s. O procedimento foi realizado em triplicata.

Os resultados de recuperacdo obtidos foram comparados por meio do teste F e t-Student para

variancias combinadas ou distintas a um nivel de 95% de confianca.
3.5.6.2 Procedimento para Avaliagio do Tempo de Medida (tempo de aquisi¢io do sinal)

O tempo de medida foi avaliado em 250; 500; 750 e 1000 s usando Ga como PI. Utilizou-se a

amostra preparada no subitem 3.5.6.1 para esse estudo.

3.5.7 Avaliacao de Desempenho do Método

3.5.7.1 Seletividade

A avaliacdo da seletividade foi feita apenas para 0s contaminantes previstos pela legislagdo em

fertilizantes organicos, de acordo com a instrucdo normativa do MAPA (Brasil, 2006).

Desta forma, fortificou-se tortas de pequi, tremogo e nabo forrageiro com Se, As, Pb, Cr, Nie Cd

de acordo com o procedimento abaixo.
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Pesou-se 10 gramas das tortas separadamente em placas de petri. Adicionou-se 200 pL de
solugdo 1000 mg L™ de As, 1,5 mL de solugdo 1000 mg L™ de Pb, 2,5 mL de solucido 1000 mg
L™ de Cr, 700 pL de solucdo 1000 mg L™ de Ni, 800 pL de solugdo 1000 mg L™ de Se e 30 pL
de solugdo 1000 mg L™ de Cd, de forma que a concentracdo final dos elementos nas tortas fosse
de 20; 150; 200; 70; 80 e 3 mg kg™, respectivamente. Esses sd0 os valores méximos permitidos
para contaminantes em material vegetal a ser usado como fertilizante orgénico (Brasil, 2006).

As amostras fortificadas foram secas em estufa a 50° C por 12 horas. Apos resfriamento, foram

maceradas e homogeneizadas com um pistilo em graal de &gata.

Pesou-se 20 mg dessas amostras em frasco de polipropileno, adicionou-se 2,5 mL de solucdo 0,1
% v v de Triton X 114, 20 pL de solugdo 100 mg L™ de Ga, sonicou durante 4 min, procedeu-
se 0 preparo dos discos e analise das amostras por 250 s. O procedimento foi realizado em

triplicata.
3.5.7.2 Procedimento para Extracdo de Potéssio para Quantificagdo de Cadmio

Devido a interferéncia do pico de emissdo de KKa (3,313 keV) na linha do CdLa (3,126 keV),
avaliou-se a possibilidade de remover o potassio da amostra por extracdo, para posterior
quantificacdo de cadmio. Assim, pesou-se, diretamente em tubo Falcon de 50 mL, 25 mg de
CRM NIST 15704, adicionou-se 10 mL de agua deionizada e agitou-se por 30 min em agitador
magnético, centrifugou-se por 2 minutos — 3500 rpm. Retirou-se o sobrenadante e adicionou-se
mais 10 mL de agua deionizada e repetiu o procedimento anterior. ApOs a retirada do
sobrenadante, adicionou-se 2,5 mL de solugdo 0,1 % v v* de Triton X 114, 25 pL de solugdo
100 mg L™ de Ga e sonicou durante 4 min. A suspensdo foi entdo depositada no porta amostra,
seca e analisada no PICOFOX com um tempo de aquisicao de sinal de 250 s.

3.5.7.3 Veracidade e Precisao

A veracidade e a precisdo do método foram avaliadas a partir da analise de quatro materiais de
referéncia certificados: NIST 1573a — folhas de tomate, NIST 1547 — folhas de péssego, NIST
1567a — farinha de trigo e CRM 029-50 — lodo de esgoto 2, realizada em trés repeticOes
independentes.
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A precisdo foi estimada em termos de repetitividade e determinada pelo desvio padréo relativo
(DPR). A veracidade foi determinada em termos da recuperagdo do analito presente nos

materiais certificados avaliados.

Para a andlise, pesou-se 20 mg das amostras em frasco de polipropileno, adicionou-se 2,5 mL de
solucdo 0,1 % v v de Triton X 114, 20 pL de solugdo 100 mg L™ de Ga, sonicou durante 4 min
e procedeu a leitura da amostra por 250 s. Apenas para 0 CRM 029-50 lodo de esgoto,
adicionou-se 200 pL de HNO; 50% v v sobre a amostra ap6s a pesagem, por se tratar de uma

matriz mais complexa.
3.5.8 Aplicacao do Método Otimizado na Andlise das Tortas

Apo6s otimizagdo e validagdo do método, realizou-se a analise das tortas de mamona, pinhdo
manso, girassol, colza, nabo forrageiro, palma, tremoco e pequi. Para isto, pesou-se 20 mg das
tortas em frasco de polipropileno, adicionou-se 2,5 mL de solug&o 0,1 % vv* de Triton X 114,
20 uL de solugdo 100 mg L™ de Ga, sonicou durante 4 min e procedeu a leitura das amostras por
250 s. O procedimento foi realizado em triplicata. Os resultados obtidos foram comparados com
as determinacdes por ICP OES por meio do teste F e t-Student para variancias combinadas ou
distintas a um nivel de 95% de confianca. O valor de t calculado< t critico indica que os valores

meédios sdo estatisticamente iguais.
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3.6 Resultados

3.6.1 Otimizagéo do Procedimento de Preparo da Suspenséo

3.6.1.1 Planejamento Fatorial 2% com Triplicata no Ponto Central

O efeito das variaveis: massa de amostra (10; 30 e 50 mg), concentracdo de Triton X 114 (0,1;

0,55 e 1,0% v v'*) e tempo de sonicagdo em sonoreator do tipo cup horn (4; 8 e 12 min) sobre o

procedimento de preparo da amostra foram avaliados por meio de um planejamento fatorial 2°

com ponto central. Na Tabela 3.3 sdo apresentados os resultados de recuperacao dos elementos
P, S, K, Ca, Mn, Ni, Cu, Zn e Rb certificados no CRM NIST 1570a e na Tabela 3.4 s&o

apresentados os dados normalizados a partir dos quais se estudou o efeito das variaveis.

Tabela 3.3 Resultado do planejamento fatorial 2° com ponto central para estudar o efeito da

massa de amostra, concentracdo de Triton X 114 e tempo de sonicacdo sobre a porcentagem de

recuperacdo dos elementos certificados no CRM NIST 1570a.

Variaveis Recuperacéo (%)
. Massa Triton X Tempo Ultrassom .
Ensaio  Amostra 114 . P S K Ca Mn Ni Cu Zn Rb
(mg) (% W) (i)
1 10 0,1 4 9% 104 94 116 104 86 113 104 78
2 50 0,1 4 62 63 81 69 8 92 8 8 73
3 10 1 4 86 87 92 95 95 81 93 95 75
4 50 1 4 66 75 8 89 98 111 97 99 76
5 10 0,1 12 84 86 8 9% 91 75 95 91 71
6 50 0,1 12 70 71 8 78 91 103 93 92 76
7 10 1 12 82 83 89 94 94 81 106 92 72
8 50 1 12 68 72 90 77 91 95 94 95 80
9 30 0,55 8 77 83 88 92 93 8 98 91 76
10 30 0,55 8 78 8 88 93 98 101 101 97 75
11 30 0,55 8 77 8 87 95 99 97 97 96 75
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Tabela 3.4 Dados normalizados do planejamento fatorial 2° com ponto central para estudar o
efeito da massa de amostra, concentragdo de Triton X 114 e tempo de sonicacdo sobre a

porcentagem de recuperacdo dos elementos certificados no CRM NIST 1570a.

Ensaio P S K Ca Mn Ni Cu Zn Rb  Resposta Mdltipla
1 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,777 1000 1,000 0,979 8,756
2 0,647 0605 0870 0593 0822 0827 0,764 0826 0,916 6,871
3 0901 0833 098 0818 0917 0,734 0823 0911 0,943 7,864
4 0,684 0,720 0,921 0,766 0940 1,000 0,856 0,947 0,950 7,784
5 0879 0827 0938 0825 0872 0675 0837 0870 0,891 7,614
6 0,733 0681 0941 0667 0878 0933 0823 0879 0,954 7,490
7 0,854 0,797 0955 0805 0907 0,729 0,937 0,884 0,907 7,774
8 0,705 0,690 091 0663 0878 0855 0,831 0914 1,000 7,498
9 0,806 0,795 0937 0,788 0,897 0,776 0866 0,875 0,953 7,694
10 0,806 0813 0930 0821 0952 0876 0857 0917 0,941 7,913
11 0,817 0810 0938 0,799 0943 0915 0,897 0,929 0,949 7,998

O gréfico de Pareto (Figura 3.10), construido com as respostas multiplas de recuperacdo, indica
gue a massa de amostra apresentou efeito significativo e negativo no preparo da suspensdo, ou
seja, quando a massa é aumentada de 10 para 50 mg, ha uma diminui¢do na porcentagem de
recuperagdo. Esta diminuigdo foi mais pronunciada para os elementos P, S e Ca, como pode ser

observado na Tabela 3.3.

Gréfico de Pareto — Resposta Multipla (%) de Recuperacéao

.

£z
17273 ¢

(1)Massa (mag)

Efeitos Padronizados Estimados (Valor Absoluto)
Figura 3.10. Gréfico de Pareto com as respostas multiplas de porcentagem de recuperagdo do

planejamento fatorial 2® com ponto central.
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Comportamento semelhante foi observado por Cherkashina e colaboradores (2014) no preparo
de suspensdo de material de referéncia de rocha RM jG-2 usando Triton X 100 como
dispersante. As massas de amostras foram variadas em 10; 20; 50 e 100 mg. O aumento da massa
de amostra permitiu melhorar os LD dos elementos investigados em 3-5 vezes. Entretanto, 0s
autores observaram que massas de amostras maiores que 50 mg demonstraram efeito de auto
absorcdo da radiacdo fluorescente pela prépria amostra no intervalo de baixas energias no
espectro (Z<20) e as recuperacdes para K e Ca pioraram. As recuperacdes para Sr, Ba e Pb

levemente dependeram da massa de amostra e foram aproximadamente iguais a 100%.

De La Calle e colaboradores (2013) destacaram que desvios da relacdo linear entre concentragéo
do elemento na amostra e a intensidade dos raios X fluorescentes podem ser observados quando
grande quantidade de massa de amostra € analisada (efeito de saturacdo), dependendo do
elemento e da matriz da amostra. O efeito de saturacdo é devido a absorcdo da radiacao primaria
e auto absorcao da radiacdo fluorescente o que leva a grandes erros estatisticos. De acordo com
0s autores, com grandes quantidades de amostra, a alta producéo de fluorescéncia pode saturar o

detector e, portanto, causar dificuldades para discriminacdo das energias.

Na Figura 3.11 sdo apresentados os graficos de intensidade da radiacdo fluorescente para os
elementos P, S, K, Ca, Mn, Ni, Cu, Zn e Rb em fung@o da massa de amostra usada no preparo da
suspensdo. De fato, parece haver uma tendéncia de desvio da relacdo linear entre massa de
amostra e intensidade da radiacdo fluorescente com o aumento da massa, acentuadamente para
massas de 50 mg, exceto para K , Rb e Ni. Esse fator pode ter contribuido para a diminuicao das
recuperacdes com 0 aumento da massa suspensa, observadas para a maioria dos analitos

avaliados.

Os demais fatores (tempo de ultrassom e concentracdo de Triton X 114) ndo apresentaram
influéncia significativa na porcentagem de recuperagdo dos analitos no dominio experimental
investigado. Entretanto, observou-se interagdo negativa de terceira ordem dos fatores (1*2*3)
(Figura 3.10). Na Figura 3.12 é apresentado o diagrama do planejamento mostrando as
interacOes entre as variaveis estudadas. Pode-se observar que estas em seus niveis mais baixos
(10 mg de amostra; 0,1 %vv™ de Triton X 114 e 4 min de ultrassom) apresentaram a maior

resposta multipla (8,8) o que na Tabela 3.4 corresponde ao ensaio de nimero um.
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Figura 3.11. Intensidade fluorescente de Ca, K, P, Mn, Rb, S, Zn, Ni e Cu em funcdo da massa de amostra suspensa em 2,5 mL de solucgéo 0,1
%v v de Triton X 114 (massas de 10 e 50 mg) e 0,55 %v v de Triton X 114 (massa de 30 mg).
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7,542 (6,88,8,2)

gy ARY

Figura 3.12. Diagrama do planejamento fatorial 2° com ponto central mostrando as interacdes
entre as varidveis: massa de amostra, tempo de ultrassom e concentracdo de Triton X 114 na

recuperacdo dos analitos.

Na Tabela 3.5 sdo apresentados os limites de deteccdo dos analitos obtidos a partir do
planejamento e na Tabela 3.6 os dados normalizados que foram utilizados para se estudar o
efeito das variaveis sobre o preparo da amostra. Os LD foram calculados pelo software
SPECTRA 7.0 de acordo com a Equacéo 3.6:

3.Ci\/Ipc

Lp; = /¢ (3.6)
I

O grafico de Pareto (Figura 3.13) indica efeito significativo negativo da massa de amostra nos
LD dos elementos, quando a massa é aumentada de 10 para 50 mg os LD s&o diminuidos. O
limite de deteccdo é inversamente proporcional a intensidade da radiacdo fluorescente - I;
(Equacdo 3.6), como maiores massas de amostras proporcionam maiores sinais de radiacéo
fluorescentes, logo, tem-se menores LD. O grafico de Pareto (Figura 3.13) também evidencia
efeito significativo positivo da concentracdo de Triton X 114 nos LD dos elementos avaliados.

Hé um aumento desses com o aumento da concentragdo de 0,1 para 1 % v v,
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Tabela 3.5 Resultado do planejamento fatorial 2° com ponto central para estudar o efeito da

massa de amostra, concentracdo de Triton X 114 e tempo

elementos certificados no CRM NIST 1570a.

de sonicagdo sobre o LD dos

Variaveis LD (mg kg™
. Massa Triton Tempo Ultrassom .
Ensaio  Amostra X 114 . P S K Ca Mn Ni Cu Zn Rb
(mg) (% W) (mir)
1 10 0,1 4 555 293 89 45 08 05 04 03 04
2 50 0,1 4 324 185 40 30 04 02 02 02 01
3 10 1 4 624 348 87 54 11 07 05 04 05
4 50 1 4 356 178 43 26 04 02 02 02 0.2
5 10 0,1 12 58,7 329 88 51 08 06 04 04 04
6 50 0,1 12 284 162 36 26 03 02 02 01 01
7 10 1 12 66,1 366 90 55 11 07 05 05 05
8 50 1 12 349 188 41 31 04 02 02 02 0.2
9 30 0,55 8 384 206 53 32 05 03 02 02 0.2
10 30 0,55 8 36,2 191 50 29 05 03 02 02 0.2
11 30 0,55 8 383 204 53 32 05 03 02 02 0.2

Tabela 3.6. Dados normalizados do planejamento fatorial 2° com ponto central para estudar o

efeito da massa de amostra, concentracdo de Triton X 114 e tempo de sonicacao sobre o LD dos
elementos certificados no CRM NIST 1570a.

Ensaio P S K Ca Mn Ni Cu Zn Rb  Resposta Mdltipla

1 0,840 0,802 0,984 0,821 0,747 0,754 0,747 0,702 0,716 7,113
2 0,490 0,504 0,442 0,543 0,351 0,275 0,385 0,339 0,300 3,628
3 0,944 0,952 0,964 0,978 1,000 1,000 1,000 0,884 0,963 8,685
4 0,539 0,487 0474 0,483 0,376 0,282 0,419 0,356 0,372 3,787
5 0,888 0,901 0,975 0,921 0,795 0,810 0,839 0,762 0,729 7,619
6 0,429 0,443 0,400 0,476 0,319 0,236 0,341 0,303 0,281 3,227
7 1,000 1,000 1,000 1,000 0,991 0,994 0,999 1,000 1,000 8,984
8 0,528 0,513 0,457 0,556 0,401 0,324 0,426 0,368 0,345 3,918
9 0,581 0,562 0,585 0,585 0,483 0,444 0,512 0,478 0,459 4,691
10 0,580 0,557 0,591 0,582 0,464 0,374 0,489 0,449 0,449 4,536
11 0,548 0,522 0,558 0,524 0,431 0,374 0,490 0,428 0,417 4,291
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Gréfico de Pareto — Resposta Mdltipla LD
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Figura 3.13. Gréafico de Pareto com as respostas multiplas obtidas a partir do LD no

planejamento fatorial 22 com ponto central.

O limite de deteccdo € diretamente proporcional a raiz quadrada da intensidade da radiacdo de
fundo (lgg) (Equacdo 3.6), portanto, maiores valores de radiagdo de fundo resultardo em maiores
LD. Os sinais de radiacdo de fundo obtidos para os ensaios realizados com 10 mg e 50 mg de
amostras suspensas em 0,1 e 1 % v v'* de Triton X 114 sdo apresentados na Figura 3.14, na qual
pode-se observar 0 aumento da radiacdo de fundo com o aumento da concentracdo do

dispersante e consequentemente o aumento do LD.
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Figura 3.14. Efeito da concentracdo de Triton X 114 na radiacdo de fundo: a) 10 mg de amostra

suspensa em 2,5 mL de dispersante; b) 50 mg de amostra suspensa em 2,5 mL de dispersante.

Os LD obtidos para K, Ca, Mn, Ni, Cu e Zn sdo adequados para a analise de fertilizantes
organicos, visto que atendem ao limite méximo de contaminantes (Ni) e minimos de nutrientes
permitidos pela legislacdo. Além do mais, a estabilizacdo e homogeneizacdo das suspensdes
foram similares com 0,1 e 1% v v de dispersante, independente do tempo de sonicacéo. Desta
forma, pode-se utilizar a concentracdo de Triton X 114 na faixa de 0,1-1% que os resultados
serdo satisfatorios para este estudo. Na Figura 3.15 sdo apresentadas as fotos das suspensdes e na

Figura 3.16 os discos de quartzos com a fina camada de amostra depositada.
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Figura 3.15. Fotografias das suspensdes preparadas com 10 mg de NIST 1570a: 0,1% Triton X
114 com 4 min de sonicacdo (a) e com 12 min (b); 1% Triton X 114 com 4 min de sonicagdo (c)

/:\

a) \/ b)v

Figura 3.16. Disco de quartzo com a suspensdo de CRM NIST 1570a (a) antes da secagem; (b)

e com 12 min (d).

apos secagem.

Alvarez-Véazquez e colaboradores (2014) utilizaram um processador ultrassénico equipado com
sonda de titdnio de 2 mm para o procedimento de homogeneizagdo de suspensdo do material
certificado de sedimento marinho CRM 2702. A sonda foi inserida diretamente no frasco da
amostra. Dentre as varidveis avaliadas, os autores estudaram a amplitude de sonicacdo (10; 20;
30; 40; 50 e 70%) em um periodo de 30 segundos (variaveis fixas: 0,01% v v Triton X 100, 10
mg de amostra) e o tempo de sonicacdo (15; 30; 45 e 60 segundos — empregando 30% de
amplitude). Amostras submetidas a 10% de amplitude de sonicacdo ndo produziram suspensoes
homogéneas, enquanto que 50 e 70% apresentaram formacdo de espumas e salpicos. Os
resultados mais precisos foram alcangados com 30% de amplitude de sonicagdo. Em relacéo ao
tempo de sonicacdo, os resultados de recuperacdo foram proximos a 100% para todos 0s casos
avaliados.

O tempo de sonicacdo empregado neste trabalho ndo mostrou efeito significativo sobre o preparo
da suspensdo do CRM NIST 1570a em relacdo a porcentagem de recuperacdo (Figura 3.10).
Condi¢6es mais brandas como menores tempo de sonicacdo e amplitude poderiam ser utilizadas.
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Contudo, optou-se por trabalhar com condi¢fes mais drasticas que as empregadas no trabalho de
Alvarez-Vézquez et al. (2014) visto que estas podem contribuir para a extragdo dos analitos para

a fase liquida, o que pode ser util na obtencdo de resultados mais reprodutiveis (Teixeira, 2014).

Em suma, as variaveis em seus niveis mais baixos proporcionaram melhores resultados de
recuperacdo; maiores massas e menores concentragdes de Triton X 114 proporcionaram
melhores LD e o tempo de ultrassom n&o influenciou signficativamente na recuperagdo nem no

LD dos elementos avaliados.
3.6.1.2 Avaliacéo do Efeito da Massa na Precisédo das Medidas

O planejamento fatorial forneceu um indicativo de que os fatores em seus niveis mais baixos
proporcionaram melhores resultados de recuperacado, entretanto ndo forneceu uma estimativa da
precisdo das medidas. Para tanto, foi realizado um estudo da variacdo de massa (5; 10; 20 e 30
mg) mantendo-se fixos os demais fatores em seus niveis mais baixos (0,1% v v** Triton X 114, 4
min de sonicacdo) a fim de se avaliar em qual situacdo se obtem melhores precisdes das medidas

e maiores recuperagoes.

Todas as suspensdes apresentaram distribuicdo homogénea das particulas e auséncia de solidos
ndo fragmentados. Como pode ser observado na Figura 3.17, a recuperacdo obtida para os
elementos P, S, K, Ca, Mn, Ni, Cu, Zn e Rb ndo depende significativamente da massa de
amostra, no dominio experimental estudado. A porcentagem de recuperacdo variou de 85 —
109%, exceto para Rb que apresentou recuperacdes no intervalo de 67,5 — 78%. A determinacéo
de Rb em disco de quartzo é limitada, pois a sua linha de emissdo La (1,691 keV) sofre
interferéncia da linha Ka de Si (1,739 keV), e também da linha La de Sr (1,804) presente no
CRM, o que justifica as baixas recuperacdes observadas. Na Figura 3.18 é apresentado o
fragmento do espectro do CRM NIST 1570a em destaque os picos fluorescentes de Rb, Si e Sre
as linhas indicando as posicOes de cada elemento. Para os demais analitos, as melhores
recuperagdes foram observadas quando se empregou 5 mg de amostra, entretanto os desvios
padrdes associados as medidas foram os mais elevados, varia¢des de 3,8% para Cu a 16% para
Ni, faixa aceitavel de 3 — 11% (Taverniers, 2004).
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Figura 3.17. Efeito da variacdo de massa no preparo de suspensdo de CRM NIST 1570a. As
barras de erros representam o desvio padréo de trés replicatas independentes.
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Figura 3.18. Fragmento de espectro de raios X de CRM NIST 1570a mostrando as linhas de
emissao de Rb La (1,691 keV), Si Ka (1,739 keV) e Sr La (1,804 keV).

Observa-se, ainda, que o0s desvios padrdes associados as determinacfes de Ni estdo fora da faixa
aceitavel para os testes com 5 mg de amostra (DPR = 16%) e com 10 mg (DPR = 13,5%) (para o
nivel de concentracéo avaliado, 2,142 mg kg™, o DPR aceitavel é de 11% - Taverniers, 2004).
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Dentre os demais ensaios, 0os melhores resultados de recuperagdes (88 — 100%) e menores
desvios padrdes (0,8 — 4,7%) foram obtidos com 20 mg de amostra.

Na Figura 3.19 sdo apresentados os LD dos elementos cujos valores sdo certificados e os que nédo
sdo certificados no CRM NIST 1570a. Pode-se observar que os valores dos LD sdo diminuidos
significativamente com o0 aumento da massa de amostra suspensa, como mencionado
anteriormente. Para os elementos investigados, os seus respectivos LD sdo adequados para a
proposta do trabalho, independente da massa de amostra analisada. Desta forma, escolheu-se
trabalhar com massas de amostras de 20 mg e considerou-se otimizada a etapa de preparo da

amostra.

LD (mg kg™1)

Massa de Amostra (mg)

LD (mg kg'?)

Massa de Amostra (mg)

Figura 3.19. Efeito da massa de amostra de CRM NIST 1570a no LD de Ca, K, Rb, CI, S, P, Br,

Rb, Zn, Sr, Cu, Ni, Fe, Mn, Cre Ti.
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3.6.2 Otimizagao das Condicdes de Anélise no PICOFOX

3.6.2.1 Avaliacao do Padré&o Interno

Para a padronizacdo interna, uma quantidade definida de solugcdo padrdo monoelementar é
adicionada a amostra. Normalmente, a concentracdo final de Pl na amostra deve ser proxima a
dos elementos a serem determinados. Neste estudo, escolheu-se trabalhar com concentracao final
do P na amostra seca de 100 mg kg™, uma vez que as amostras apresentam composicao variada

de seus analitos.

A escolha do elemento a ser utilizado como Pl depende da composicio da amostra. E importante
que esse ndo esteja presente em sua constituicdo, adicionalmente, deve ser evitada que as linhas
fluorescentes do PI interfiram com as dos elementos de interesse. Neste sentido, avaliou-se a
influéncia de Galio e Itrio como padrdes internos nas porcentagens de recuperagdes de P, S, K,
Ca, Mn, Ni, Cu, Zn e Rb no CRM NIST 1570a. Na Figura 3.20 é apresentado um fragmento de
espectro de raios X de CRM NIST 1570a indicando os picos de emissfes de Ga Ka (9,250 keV)
e Y Ka (14,958 keV).

Contagem

15

10
Energia (keV)
Figura 3.20. Fragmento de espectro de raios X de CRM NIST 1570a, em destaque os padrdes

internos Gae Y.

Como pode ser observado (Tabela 3.7) houve diferenca significativa entre os valores de
recuperacdes obtidos utilizando Ga e Y como PI para a maioria dos analitos, exceto para Ca e Ni.
O valor de t experimental foi maior que t critico (2,78) no nivel de confianca de 95%, n= 4, em
uma distribuicao de Student bicaudal. Como as recuperacdes obtidas a partir do uso de Ga como

P1 mostraram valores de recuperagdes superiores, este foi escolhido para as demais anélises.
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Tabela 3.7. Resultados experimentais da porcentagem de recuperacdo dos elementos no CRM
NIST 1570a empregando Ga e Y como Pl e valor de t calculado pelo teste t de Student (t
Tabelado paran =4, a = 0,05 ¢ 2,78). Média = desvio padrao.

Recuperacgéo (%) Recuperacéo (%)

Elemento Ga (100 mg kg'l) Y (100 mg kg'l) Valor de t-calculado
P 96,0+ 2,6 86,0+ 0,7 6,3
S 95,0+3,2 850+1,3 4.8
K 86,0+1,8 78,0+ 3,1 4,2
Ca 109 + 7 98,0+4,4 2,3
Mn 97,0+1,9 87,0+£3,1 4,6
Ni 115+ 23 103+ 19 0,7
Cu 101+1 91,0+£1,6 8,8
Zn 93,0+2,7 84,0+ 4,0 3,3
Rb 86,0+ 2,6 78,0+ 3,5 34

3.6.2.2 Avaliacéo do Tempo Efetivo de Medida (tempo de integracéo do sinal)

O tempo efetivo de medida ou tempo de integracdo do sinal foi avaliado em 250; 500; 750 e
1000 s, usando Ga como PI. O limite de deteccédo, dentre outros fatores, € afetado pelo tempo de
medida das amostras. De acordo com a Equacdo 3.7, o LD € inversamente proporcional a raiz
quadrada do tempo de medida. Maiores tempo de medidas resultam em menores LD. N&o existe
uma regra geral para escolha deste, assim, em muitos casos testes devem ser conduzidos para
avaliacdo do LD e para otimizacdo do tempo. A Tabela 3.8 apresenta os resultados de LD

obtidos para as quatro condi¢des experimentais estudadas.

Como esperado, observa-se uma diminui¢cdo dos LD com o aumento do tempo de medida. Os LD
obtidos com 250 s de medida s&o adequados para a determinagdo de contaminantes e nutrientes
em material organico, sendo escolhido para as demais andlises. Desta forma a frequéncia
analitica sera aumentada em quatro vezes e a vida Util do tubo poderéa ser prolongada, devido a

menores desgastes.
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Tabela 3.8. Efeito do tempo de medida do TXRF no LD de Ca, K, Rb, CI, S, P, Br, Rb, Zn, Sr,
Cu, Ni, Fe, Mn, Cre Tiem CRM NIST 1570a.

Tempo de Medida (S)

Elemento

250 500 750 1000

LD (mg kg™)

P 77 54 45 39
S 44 31 26 22
Cl 29 20 16 14
K 12 8,7 6,9 6,0
Ti 2,3 1,6 1,3 1,1
Ca 7,7 54 4,4 3,8
Cr 1,4 0,98 0,79 0,70
Mn 1,2 0,83 0,67 0,58
Fe 0,94 0,66 0,54 0,47
Ni 0,64 0,45 0,37 0,32
Cu 0,58 0,41 0,34 0,29
Zn 0,51 0,37 0,30 0,26
Br 0,35 0,25 0,20 0,18
Rb 0,41 0,29 0,23 0,20
Sr 0,50 0,36 0,29 0,25

3.6.3 Método Otimizado

Apos a otimizacdo do método, as melhores condicfes estabelecidas foram: 20 mg de amostra
suspensa em 2,5 mL de soluc&o 0,1% v v'* de Triton X 114; 20 pL de solucdo 100 mg L™ de Ga
(PI); processamento em sonoreator do tipo cup horn por 4 minutos; 10 pL de suspensédo
depositada em disco de quartzo previamente siliconizado; secagem do disco a vacuo por 15 min;
leitura das amostras por 250 s no espectrometro de TXRF com tubo de Mo Ka (17,5 keV),

operando a 50 kV e 600 pA de corrente.

3.6.4 Avaliacao de Desempenho do Método

3.6.4.1 Avaliacao da Seletividade do Método

A seletividade € o grau em que o método pode quantificar um analito acuradamente na presenca
de interferentes. Em fluorescéncia de raios X, os interferentes presentes na matriz podem

aumentar ou diminuir o sinal analitico, e a magnitude do efeito pode depender da concentracdo
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desses. Especialmente para amostras complexas, podem ocorrer fortes sobreposi¢es de picos
fluorescentes no espectro devido a diversidade de linhas de emissdo dos elementos e a finita
resolucdo do detector. Para alocar corretamente a intensidade dos elementos, o espectro €
separado por linhas de emissdo individual por um processo matematico chamado de
deconvolucgdo. O resultado é a &rea do pico (intensidade) fluorescente ndo sobreposto para cada
elemento. O software SPECTRA realiza este procedimento (Bruker, 2012).

A Figura 3.21 mostra o espectro de raios X obtidos do CRM 029-50 — lodo de esgoto na faixa de
energia de Cd La (3,126 keV) a Y Ko (14,882 keV). Como pode ser observado, o pico
fluorescente da linha de emissdo de K Ka (3,313 keV) suprimi fortemenete o de Cd La (3,126
keV) no nivel da radiacdo de fundo. Isto pode ser atribuido a dispropor¢do entre as
concentracdes de Cd (487 mg kg™) e K (2900 mg kg™*) no material certificado, adicionalmente a
producdo da linha Cd La com tubo de Mo Ka (17,5 keV) tem baixa eficiéncia de excitagdo
(Dhara & Misra, 2011). Por causa destas limitagdes Cd ndo foi detectado no material analisado.
O pico fluorescente de Fe K (7,059 keV) sobrepoe o de Co Ka (6,930 keV) e de Pb La (10,551
keV) sobrepde o de As Ka (10,543 keV). Co, com valor certificado de 5,70 mg kg‘l, néo foi
quantificado na analise por TXRF desta amostra. O pico de Fe (concentracdo ndo informada) o
sobrepde. O resultado de recuperacdo de As foi superestimado (136%), entretanto o de Pb foi
aceitavel (106 %). A concentracdo de Pb no material é de 300 mg kg™ e a de As de 27,4 mg kg™,
diferenca que pode ter contribuido para os resultados de recuperacdo encontrados. De La Calle et
al. (2013) ressaltam que ha efeito de interferéncia de Pb sobre As quando a concentracdo do

primeiro excede em 10 vezes a do segundo.

Considerar ou testar todos os interferentes potenciais ¢ impraticavel e quando for o caso, é
recomendado que 0s casos mais criticos sejam checados (Thompson et al., 2002). Desta forma,
selecionou-se os elementos As, Pb, Cr, Ni, Se e Cd para avaliacdo da seletividade do método em
detectar e quantificd-los em tortas de oleaginosas. De acordo com a legislacdo brasileira para
fertilizantes organicos (Brasil, 2006), estes sdo considerados contaminantes cujos valores

méximos ndo devem exceder 20; 150; 200; 70; 80 e 3 mg kg, respectivamente.

Na Tabela 3.9 séo apresentados os resultados de recuperagédo de As, Pb, Cr, Ni e Se nas tortas de
nabo forrageiro, pequi e tremoco fortificadas com os contaminantes no limite maximo da

legislacéo.
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Figura 3.21. Espectro de raios X de CRM 029-50 no intervalo de energia de Cd La (3,126 keV) a
Mo Ka (17,5 keV). Em destaque as sobreposi¢des dos picos de Cd La, Co Ka e As Kao.

Tabela 3.9. Resultado de recuperacao de Cr, Ni, As, Se e Pb em tortas de nabo, pequi e tremocgo

fortificadas.

Torta Nabo Pequi Tremogo
Concentracdo Recuperacdo Recuperagdo Recuperacao
Slement (mgkg?) (%) (%) (%)
Cr 200 81,8 84,0 86,4
Ni 70 60,3 64,3 72,2
As 20 59,7 81,1 72,4
Se 80 79,5 70,8 88,8
Pb 150 86,4 96,4 74,2
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Cadmio ndo foi quantificado em nenhuma das tortas avaliadas, nas condigbes em que 0S
experimentos foram realizados. Isto € caracteristico de matrizes com presenca de K cujo pico da
linha de emissao Ka suprimi 0 de Cd Lo, como mencionado anteriormente. Portanto, conclui-se
que o método desenvolvido néo € eficiente para determinacdo de Cd em concentracbes < 3 mg
kg™ em matriz com presenca de K. Limitacio semelhante foi mencionada no trabalho de Dhara
& Misra (2011) na analise de material certificado de dgua de chuva por TXRF com tubo de Mo
Ka (17,5 KeV). Como a radiagdo emitida pela fonte ¢ inferior a linha de emissdao de Cd Ka
(23,17 keV) somente a linha La (3,126 keV) pode ser excitada, e essa apresenta baixa eficiéncia

de excitagéo.

Para os demais elementos, foi possivel a deteccdo. Principalmente para As e Pb cujas linhas de
emissdo podem sofrer interferéncias. Os baixos rendimentos de recuperacdo observados podem
estar associados a granulometria das amostras dopadas, a heterogeneidade, a matriz da torta, o
procedimento de dopagem (spiking) e também a variacdo devida a irregularidade da amostra
apos a secagem no disco de quartzo. Esses fatores devem ser levados em consideragao.

No trabalho de Dhara & Misra (2011) ndo foi possivel quantificar As (valor certificado 0,14 pg
L") em presenca de Pb (valor certificado 2,2 pg L™). O valor encontrado para Pb foi
superestimado (122%). Parra (2011) determinou As em cebolas (folhas, bulbo e raiz) levando em
consideragdo a interferéncia da linha Pb La (teor nas amostras ndo informado). De acordo com o
autor os resultados encontrados por TXRF foram concordantes com os obtidos por HG-AAS. As
concentracdes de As encontradas foram 4+3 mg kg™ nas folhas, 11+6 mg kg™ para o bulbo e
38+31 mg kg™ nas raizes. O trabalho ndo reporta nada a respeito dos altos desvios padrdes
observados.

3.6.4.2 Extracao de Potassio

Houve uma tentativa de extracdo de K do CRM NIST 1570a com &gua para posterior
quantificacdo de Cd. Esta amostra foi escolhida porque a concentracéo de Cd (2,786 mg kg™) é
proxima do limite maximo estabelecido para Cd em fertilizantes organicos (3,0 mg kg™). Na
Tabela 3.10 séo apresentados os resultados comparativos das analises da amostra sem extragéo e
apos extracdo e na Figura 3.22 fragmentos dos espectros de raios X. A concentragdo de K foi
descrescida por um fator de 100 e mesmo nestas condi¢des Cd ndo foi detectado. Além disto, o
procedimento extraiu tambeém outros constituintes da amostra. Conclui-se assim que esse

procedimento ndo é viavel.
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Tabela 3.10. Resultados obtidos para avaliacdo do procedimento de extracdo de K do NIST

1570a.

Contagem

NIST 1570a Valor Certificado Sem Extracdo Apos Extracdo

Elemento Concentragdo (mg kg™)

P 5187 4167 1501
S 5000 4170 2301
*ClI - 5505 285
K 29000 23281 233
Ca 15260 13681 11118
Cd 2,876 ND ND
*Ti - 17 16,4
Cr - 1,6 14
Mn 76 66,5 16,8
*Fe - 263,1 205,8
Ni 2,142 1,8 11
Cu 1,22 11,3 6,4
Zn 82,3 714 10,7
*Br - 33 9,8
Rb 12,7 8,4 ND
*Sr - a7 31

*Valor ndo informado

Energia (keV)

Figura 3.22. Fragmentos dos espectros de raios X de NIST 1570a sem procedimento de extracéo

(vermelho) e ap0s extracdo (preto).

3.6.4.3 Avaliagdo de Figuras de Mérito do Método: Veracidade, Precisdo e Limites de

Deteccéo e Quantificacdo

O desempenho do método analitico desenvolvido foi avaliado por meio da analise de quatro

materiais de referéncia certificados. Na Tabela 3.11 sdo apresentados os valores certificados, 0s
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valores determinados, a porcentagem de recuperacdo, a repetibilidade em termos de desvio
padrdo relativo (DPR), os LD e LQ para os materiais NIST 1567a, NIST 1547, NIST 1573a e
CRM 029-50.

As suspensdes apresentaram boa estabilidade e imperceptiveis particulas solidas ndo dissolvidas,

excecdo para a suspensdo do CRM 029-50 cujos fragmentos eram visiveis.

A andlise do material lodo de esgoto 2 CRM 029-50 foi realizada usando Se como padréao
interno, porque a amostra possui Iridio cuja linha de emissao La (9,175 keV) interferiu na linha
de emissdo GaKa (9,250 keV) ¢ os resultados foram superestimados (Figura 3.23). Os valores de
concentracdo determinados, para esse material, estdo de acordo com os valores certificados, para
a maioria dos analitos avaliados. As recuperagdes estdo na faixa de 95 — 110%, exceto para K e
As, cujos valores determinados foram superestimados (126% e 136%, respectivamente) e Mn

com valor determinado subestimado (64%).

As
Ir Ga Pb

Contagem

Energid (keV)

Figura 3.23. Fragmento de espectro de raios X CRM 029-50 destacando as sobreposicOes de
picos fluorescentes de IrLa (9,175 keV) e GaKa (9,250 keV); Pb La (10,551 keV) e As Ka
(10,543 keV).
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Tabela 3.11. Resultados obtidos da avaliagdo dos materias CRM 029-50, NIST 1547, NIST 1573a e NIST 1567a.

Lodo de Esgoto 2 CRM029-50

Folhas de Péssego NIST 1547

Elem Certificgldo Determina_cio +s Recup. DPR LD . LQ . Elem Certificgldo Determinafjlo +s Recup. DPR LD R LQ B
(mg kg™) (mg kg™) (%) (%) (mgkg™) (mgkg™) (mg kg™) (mg kg™) (%) (%) (mgkg™) (mgkg™)
P 21700 21644 + 796 99,7 3,7 129 429 P 1370 1328 + 54 96,9 4,1 63,6 212
S 13600 13430 + 356 98,8 2,7 71,4 238 Cl 360 258 + 25 71,6 9,7 22,7 75,8
K 3370 4238 + 170 126 4,0 19,2 63,9 K 24300 21314 + 279 87,7 1,3 11,0 36,7
Ca 48400 4555 + 653 94,1 1,4 13,3 44,2 Ca 15600 17722 + 263 114 1,5 7,03 23,4
Cr 345 343+5 99,5 15 3,90 12,9 Mn 98,0 93,1+0,5 95,0 0,5 1,16 3,86
Mn 399 254+ 4 63,6 1,8 3,30 11,1 Fe 218 244 £ 16 112 6,5 0,860 2,87
Fe 20700 22764 + 561 1100 25 2,60 8,50 Ni 0,690 1,30£0,10 189 9,6 0,590 1,96
Ni 172 178 +8 1032 4,4 1,60 5,30 Cu 3,70 3,50+0,20 93,4 53 0,510 1,71
Cu 1100 1023 + 32 93,0 3,1 1,30 4,50 Zn 17,9 17,8+0,7 99,7 4,2 0,460 1,52
Zn 1400 1401+ 16 1001 11 1,30 4,40 Br* 11,0 115+0,1 105 0,9 0,320 1,06
Sr 647 612 £ 13 94,7 2,2 0,70 2,40 Rb 19,7 14,6 £0,6 73,9 4,2 0,370 1,24
Ba 1080 1072 + 102 99,2 9,5 29,4 98,1 Sr 53,0 58,4+1,2 110 2,1 0,450 1,51
Tl 44,9 43,3+ 4,6 96,4 11 5,50 18,2 Ba 124 224 +6 181 2,6 4,94 16,5
Pb 300 319+ 18 1065 55 1,10 3,60 Pb 0,870 1,00 £ 0,08 111 8,9 0,440 1,46
As 27,4 37,3+1,.2 136,2 3,2 0,93 3,10
Folhas de Tomate NIST 1573a Farinha de Trigo NIST 1567a
Elem Certificgldo Determinaqlo +s Recup. DPR LD . LQ . Elem Certifica_lldo Determina_cio +s Recup DPR LD . LQ B
(mg kg™) (mg kg™) (%) (%) (mgkg™) (mgkg) (mg kg™) (mg kg™) (%) (%) (mgkg™) (mgkg™)
P 2160 1909 + 96 88,4 5,0 96,3 321 P 1340 1024 + 43 76,4 4,2 52,0 174
Cl 6600 5556 + 487 84,2 8,8 36,0 120 S 1650 1350 + 36 81,8 2,6 27,1 90,4
K 27000 22221 + 2026 82,3 9,1 16,0 53,3 K 1330 1404 £ 71 106 51 6,45 21,5
Ca 50500 44730 + 733 88,6 1,6 10,2 33,9 Ca 191 464 + 48 243 10 4,10 13,7
Cr 1.99 2,00 £ 0,20 103 14 1,80 5,90 Mn 9,4 9,4+0,6 100 6,9 1,09 3,63
Mn 246 209 + 16 85,1 7,6 1,40 4,70 Cu 2,1 2,00+£0,11 95,6 5,8 0,55 1,83
Fe 368 388 +27 106 7,0 1,10 3,70 Se 1,1 0,92 £ 0,09 84,2 11 0,38 1,26
Ni 1,59 4,10+ 0,30 258 7,1 0,800 2,50 Br* 6 6,02 £ 0,52 100 8,8 0,35 1,16
Cu 4,70 3,90+£0,40 836 114 0,700 2,20
Zn 30,9 26,8+1,9 86,7 7,3 0,600 1,90 103

*Valor nado certificado



As recuperacOes obtidas a partir do material folhas de péssego NIST 1547 encontram-se na faixa
de 71 — 189% (faixa aceitavel de 80 — 110%, Taverniers et al., 2004). Discrepancias foram
observadas para as determinac6es de Cl (71,6%), Ni (189%), Ba (181%) e Rb (74%). O valor
superestimado para Ni pode estar associado a sua concentracdo (0,690 mg kg™) abaixo do LQ do
método (1,96 mg kg?); o de Ba ao baixo teor nesta amostra (124 mg kg™) e a recuperagdo
subestimada para Rb associada a limitacdo da técnica em determinar este analito em presenca de
Si. As recuperacdes para Pb (111 + 10%) e Fe (112 = 7,3%), considerando os desvios associados
em termos de recuperacdo, estdo dentro da faixa aceitavel, para Ca (114 + 2%) o erro associado é
de 2%. Portanto, para os 14 elementos analisados, considera-se que apenas quatro estdo fora da
faixa aceitavel, os demais apresentaram concentracdes concordantes com as certificados para o
NIST 1547.

Para o CRM NIST 1573a as recuperacdes estdo na faixa aceitavel, exceto para Ni, cuja
concentracdo (1,59 mg kg™) se encontra abaixo ao LQ (2,50 mg kg™). Os resultados de
recuperagdes obtidas para 0 CRM NIST 1567a estdo concordante para a maioria dos elementos
investigados, exceto para P (76%) e Ca (243%). A recuperacdo superestimada observada para Ca
pode estar associada ao seu teor na amostra (191 mg kg?) sendo que nos demais CRM
investigados as recuperacdes foram aceitaveis. Os CRM NIST 1547 e NIST 1573a apresentam
concentracdes de P na mesma faixa do CRM NIST 1573a, 0s quais apresentaram recuperacoes

satisfatorias (97 e 88%, respectivamente).

Os desvios padrdes relativos apresentaram resultados inferiores a 11,5% para todos os materiais
investigados, exceto para Cr no CRM NIST 1573a (DPR = 14%) (faixa aceitavel de 1,3 — 11%,
Taverniers et al., 2004).

O LD obtido a partir do critério 3 sigma, de acordo com a Equacédo 3.6 descrita na secdo 3.2.2,
tem um valor pratico limitado j& que esse depende fortemente do sinal da radiagdo de fundo, a
qual é caracteristica de cada matriz, e da concentracdo do analito. Portanto, é esperada uma
variacdo consideravel do LD e, consequentemente, do LQ para um mesmo elemento em
diferentes amostras. Assim néo é possivel estabelecer um LQ para o método, mas sim obter uma

estimativa para as diferentes matrizes e composic¢oes avaliadas.
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Na Tabela 3.12 s&o apresentados os resultados de recuperacdo, o DPR, o LQ e LD de acordo

com o intervalo de concentragdo cujas recuperagdes apresentaram valores dentro do critério de

aceitacdo (faixa aceitavel de 80 — 110%, Taverniers et al., 2004).

Tabela 3.12. Intervalo de concentracdo dos CRM NIST 1567a, NIST 1547, NIST 1573a e CRM

029-50 e seus respectivos resutados de porcentagem de recuperacédo, DPR, LQ e LD.

Elemento Faixa (mg kg™’) Recuperacio (%) DPR (%) LD (mgkg™) LQ (mgkg™)

P 1370 - 21700 88 —99,7 3,7-50 52-129 173 - 429
Cl 6600 84 8,8 36 120

S 1650 - 13600 82-99 2,6 2,7 27-71 90 - 238

1330 - 27000 82 - 106 1,3-91 65-19,2 37-53

Ca 15600 - 50500 87-114 14-16 7-133 23-34
Cr 1,99 - 345 99,5-103 15-14 1,8-3,9 59-129
Mn 9,4 - 246 85-100 05-76 12-33 36-11,1
Fe 218 - 20700 105 - 112 25-70 09-26 29-85
Ni 172 103 4,4 1,6 5,3
Cu 2,1-1100 84 - 96 3,1-114 05-13 1,7-45
Zn 17,9 - 1400 87 —-106 1,1-7,3 05-13 15-4,4
Sr 53 - 647 95-110 2,1-2,2 05-0,7 15-24
Ba 1080 99,2 9,5 29,4 98,1
Tl 44.9 99,4 10,7 55 18,2
Pb 0,87 - 300 106- 111 55-89 04-11 15-3,6
Br 6-11 100 - 105 09-88 032-035 106-1,16
Se 11 84,2 10,7 0,38 1,26

Portanto, 0 método desenvolvido apresenta boa veracidade e precisdo para a faixa de
concentracdo destacada na Tabela 3.12 para os analitos P, Cl, S, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,
Sr, Ba, Tl, Pb, Br e Se. Alem de que se mostrou adequado para analises de matrizes
diferenciadas e analitos como Se, S, P e Cl por meio de um preparo de amostra simples,
relativamente réapido (cerca de 4 minutos de sonicacdo, 15 min para secagem da amostra e 4 min
para aquisi¢do do sinal analitico) e que consome pouquissimo ou praticamente nenhum reagente.
De acordo com esse requisito o método proposto atende ao principio da quimica verde no que
diz respeito a prevencéo de geracdo de residuo que € melhor do que trata-lo ap0s a sua geragéao.
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3.6.5 Aplicacao do Método na Andlise das Tortas

O meétodo desenvolvido foi aplicado na analise das tortas de oleaginosas. Nas Tabelas 3.13 - 3.16
sdo apresentados os resultados obtidos por TXRF (concentracdo, DPR, LD e LQ), os resultados

obtidos por ICP OES e o valor de t-Student calculado.

Em funcdo das diferencas na granulometria das amostras, algumas suspensdes apresentaram
baixa estabilidade, ou seja, a sedimentacdo das particulas acontecia de forma rapida. Para
contornar esse problema, as aliquotas para analise foram retiradas rapidamente apds a agitacao

em vortex e depositadas em seguida sobre o disco de quartzo.

Para a maioria das tortas analisadas, as concentragbes determinadas por TXRF foram
estatisticamente diferentes das obtidas por ICP OES (t-calculado>t-critico, 2,78) a um nivel de
confianca de 95% (Tabelas 3.13 — 3.16). Para facilitar a comparacdo, na Tabela 3.17 sdo
apresentados os resultados obtidos por TXRF em termos de porcentagem de recuperacéo,

considerado os valores obtidos por ICP OES como 100%.
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Tabela 3.13. Resultados experimentais das analises de tortas de palma e girassol por TXRF e comparacdo com as determinacGes por ICP OES.

Palma Girassol
Elemento CONC- ICP OES Conc. TXRF .0 DPR LD~ LQ [Conc.ICPOES Conc. TXRF .4 DPR LD —  LQ
(mg kg™) (mg kg™) (%) (mgkg’) (mgkg?)| (mgkg™) (mg kg™) (%) (mgkg™) (mgkg™)
P 1038 + 124 11,9 86,0 287 6339 + 159 25 506 168,6
S 8933 + 503 56 46,1 154 2717 £ 211 78 283 94,2
cl 45,0 +4,1 92 268 89,3 770 + 10 12 173 57,6
K 15259 + 518 5474 + 854 451 15,6 12,6 419 13001 £ 174 11315 + 383 120 3,4 6,9 23,0
Ca 16278 £ 660 12394 + 3886 204 31 840 27,9 2617 + 56 2104 + 88 73,4 4,2 4,2 14,1
Cr 68,8+1,3 15,2+ 2,0 50,5 13,0 3,10 10,2 0,17 £0,06 59+0,4 13,1 7,0 1,0 3,4
Mn 768 7 582 + 27 51,4 46 2,60 8,80 14,0 £ 0,30 28,7+1,6 16,8 5,4 0,8 2,8
Fe 33402+936 10796 + 1968 705 182 2,10 6,80 137+3 1309 3,20 7,2 0,7 2,3
Ni 16,9+0,3 6,20 + 0,40 22,0 69 0,800 2,60 0,81 +0,04 21+01 5,70 5,0 0,5 1,6
Cu 23,0+0,7 12,7+ 1,0 13,6 79 0,600 2,10 262+04 234+1,3 3,50 5,5 0,4 1,5
Zn 80,1+9,5 295+ 4,1 22,9 13,9 0,600 1,90 935+0,8 94,1+4,3 0,410 4,6 0,4 14
Br 0,80 £0,10 152 0,300 1,20 1,4+01 106 03 0,9
Rb 37,0+77 20,7 0,400 1,40 15,4+ 1,0 6,3 0,3 1,0
Sr 73,6+ 2,4 33 0,500 1,60 8,4+0,4 5,0 0,4 1,3
Ba 127 + 43 340 8,90 29,7
Pb 94,7+3,8 52+26 491 0,500 1,70 253+2,3
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Tabela 3.14. Resultados experimentais das analises de tortas de nabo e mamona por TXRF e comparacdo com as determinacdes por ICP OES.

Nabo Mamona
Elemento CONC ICP OES Cone. TXRF -\ .40 DPR- LD~ LQ [Conc.ICPOES Conc. TXRF .. DPR LD LQ
(mg kg™) (mg kg™) (%) (mgkg) (mgkg™)| (mgkg~) (mg kg™) (%) (mgkg™) (mgkg™)
P 7853 + 327 42 535 179 6524 + 157 24 50,0 167
S 14915 + 479 32 292 97,2 2432 + 283 11,6 28,0 93,3
cl 442 £21,2 48 16,6 55,5 747 30 40 173 57,5
K 11089 124 8891+ 752 116 85 6,60 22,0 12410 +188 10812 + 703 86,0 65 690 22,9
Ca 3606 + 52 2549 + 89 151 35 4,10 13,8 2977 + 41 2344 + 153 73,4 65 4,30 14,2
Cr 12,9 4,0 14,8+ 1,0 1,30 71 1,10 3,60
Mn 16,3+0,2 262+1,2 13,1 4,7 0,900 3,00 4,30 £ 0,60 18,9+0,8 21,2 43 0,900 2,90
Fe 923+ 11 690 + 38 53,7 56 0,700 2,40 298 + 48 2148 17,5 36 0,700 2,30
Ni 13,0+ 0,4 10,1+0,3 6,20 25 0,500 1,60 2,60£030 4,300,550 3,20 10,9 0,500 1,80
Cu 520+0,10 4,50+ 0,50 1,40 10,3 0,400 1,40 235+ 0,4 21,1+0,9 3,50 41 0,500 1,50
Zn 58,7 +0,4 48,9+64 5,60 13,2 0,400 1,30 74,4+ 1,0 68,2 + 3,9 4,50 57 0,400 1,50
Br 1,70+ 0,40 243 0300 0,900
Rb 17,3+0,5 30 0,300 1,00 232+0,9 41 0,300 1,00
Sr 21,0+ 1,0 48 0,400 1,20 5,80 + 0,20 3,8 0,400 1,30
Pb 239+1,3 326+19
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Tabela 3.15. Resultados experimentais das analises de tortas de pequi e pinhdo por TXRF e comparacgdo com as determinacdes por ICP OES.

Pequi Pinhéo

Elemento CONC: ICP OES Conc. TXRF o 1aq0 DPR - LLD ~ LQ [Conc. ICPOES Conc. TXRF .\ 40 DPR - LLD ~ LQ

(mg kg™) (mg kg™) (%) (mgkg™) (mgkg™)| (mgkg™) (mg kg™) (%) (mgkg™) (mgkg™)
P 758 + 40 530 371 124 7828 + 682 8,7 482 161
S 744 + 58 780 206 68,7 3372+ 188 56 269 89,7
cl 982 + 94 9,60 131 43,8 677 +30 45 16,3 54,3
K 7246 = 318 6438 £ 716 42,0 11,1 5,40 17,8 13490 + 152 9383 + 390 292 4,2 6,6 21,9
Ca 906 + 43 706 + 36 39,0 510 3,30 10,9 5769 + 68 3486 + 170 246 4,9 4,1 13,8
Cr 0,340+0,110 4,10+ 1,10 5,20 27,5 0,900 3,10 1,48 0,04 3,1 0,9 3,1
Mn 12,3+0,6 520 0,800 2,70 12,407 21,3+1,2 11,0 5,6 0,8 2,6
Fe 54,9 +2,2 57,6 +8,3 1,30 14,3 0,700 2,20 2346 207 +8 12,3 4,0 0,6 2,1
Ni 0,900 + 0,100 8,10 0,400 1,50 | 0,480+0220 2,70+ 0,30 5,30 105 04 1,5
Cu 850030  7,40+0,40 2,20 4,70 0,400 1,30 22,1402 19,1407 5,10 3,6 0,4 14
Zn 11,8403 10,7+09 1,60 8,50 0,400 1,20 134 +2 129 +10 2,40 7,6 0,4 13
Br 2,22 +0,01 0,700 0,200 0,800 0,80 0,20 256 02 0,8
Rb 13,3+0,9 6,80 0,300 0,900 11,2+ 1,0 9,3 0,3 0,9
Sr 2,30 £0,50 19,5  0.300 1,10 14,8+0,9 6,1 0,3 1,1

Pb 9,00 + 0,90 30,3+23
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Tabela 3.16. Resultados experimentais das analises de tortas de tremoco e colza por TXRF e comparacao com as determinacdes por ICP OES.

Tremoco Colza
Elemento CONC- ICP OES Conc. TXRF .00 DPR LLD ~ LQ |Conc.ICPOES Conc. TXRF 4 DPR LLD ~ LQ
(mg kg™) (mg kg™) (%) (mgkg’) (mgkg™)| (mgkg™) (mg k) (%) (mgkg™) (mgkg™)
P 3586 + 341 95 515 172 7785 + 347 45 50,2 167
S 2627 + 339 13 283 94,4 4652 + 253 54 271 90,4
Cl 386 £ 52 14 17,2 57,2 1737 4,2 15,8 52,6
K 10152 £285 9244 + 862 43,8 93 710 23,5 10246 +480 7928 + 480 129 61 6,80 22,8
Ca 1911 + 62 1614 + 119 37,4 73 4,40 14,7 6251+253 3897 £ 300 173 77 4,40 14,5
Cr
Mn 552 + 19 493 £ 12 18,0 25 1,00 3,30 53,7+ 1,5 53,0+2,7 0,580 50 0,900 2,90
Fe 1095 95,4 + 14,2 5,0 15 0,800 2,60 72,1+46 68,7 + 4,6 1,94 6,7 0,700 2,30
Ni 2,20 +0,20 92 0,500 1,80 1,20 + 0,03 29 0,500 1,80
Cu 9,80+0,20 9,30+ 1,00 0,72 11 0,500 1,60 500+0,10 4,10+ 0,40 2,00 89 0,400 1,50
Zn 66,9+ 1,3 62,1+0,7 5,7 1,1 0,500 1,50 63,6 + 1,0 54,3+1,9 9,20 3,6 0,400 1,30
Br 0,900 + 0,100 14 0,300 1,00 10,7+0,6 6,0 0,300 1,00
Rb 8,50 £ 0,70 83 0,300 1,10 17,9+ 2,1 12 0,400 1,30
Sr 15,0+ 1,2 8,1 0,400 1,40 17,1+ 1,0 60 3,70 12,3
Pb 14,1+£0,7 29,2+3,1
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Tabela 3.17. Porcentagem de recuperagéo dos analitos K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu e Zn nas tortas
de oleaginosas determinados por TXRF e por ICP OES, sendo os resultados do ICP OES

considerados como 100%.

Tortas

Elemento Palma Girassol Nabo Mamona Pequi Pinhdo Tremogo Colza

Recuperacao (%)

K 36 87 80 87 89 70 91 77
Ca 76 80 71 79 78 60 84 62
Cr 22 3471 115 1206
Mn 76 205 161 440 172 89 99
Fe 32 95 75 72 105 88 88 95
Ni 37 259 78 165 563
Cu 55 89 87 90 87 86 95 82
Zn 37 101 83 92 91 96 93 85

Como pode ser observada (Tabela 3.17), a torta de palma apresentou as piores recuperacées (32
— 76%) dentre as tortas analisadas. Essa torta € a que apresenta maior heterogeneidade entre as
avaliadas, o que refletiu também nos elevados DPR (3,13 — 49%) (Tabela 3.13). Como
mencionado no capitulo 2, ndo foi possivel homogeneiza-la devido a sua textura que se
assemelha a uma pasta e isto refletiu nos divergentes resultados obtidos por TXRF e por ICP
OES.

Para as demais tortas as recuperagdes estdo no intervalo de 60 — 101%. Resultados discrepantes
sdo observados para os analitos Cr, Mn e Ni. As divergéncias de resultados para estes analitos
ndo é especifica de uma torta (Tabela 3.17). O método desenvolvido para analise das tortas por
ICP OES apresentou veracidade de 77% para Mn (Tabela 2.6); Cr e Ni ndo foram quantificados
nas concentracdes apresentadas pelos CRMs por se encontrarem abaixo do LQ do método (0,69
mg kg e 2,142 mg kg™ de Ni e 1,0 mg kg™ de Cr) e, portanto, nada pode ser afirmado em
relacdo a veracidade do método para determinacdes desses dois Ultimos elementos por ICP OES.
Contudo, a veracidade do método por TXRF para as determinacbes de Cr e Mn foram
satisfatorias para a faixa de concentracdo avaliada (recuperacfes de Cr de 103% e 99% para as
concentracdes de 1,99 mg kg™ e 345 mg kg™, respectivamente e as recuperacdes de Mn de
100%; 95% e 85% para as concentracdes de 9,5 mg kg™; 98 mg kg™ e 246 mg kg™). Para Ni, as
recuperacdes obtidas por TXRF para as concentragdes de 2,142 mg kg™ (CRM NIST 1570a) e
172 mg kg™ (CRM 029-50), apresentaram resultados satisfatérios. De qualquer forma, para os

contaminantes Cr e Ni, independente da técnica utilizada e da discrepancia entre os valores, é
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possivel verificar a conformidade dos produtos frente aos valores estabelecidos na legislagéo.
Para 0 micronutriente Mn, a situacdo é semelhante. Por qualquer um dos métodos utilizados,
conclui-se que a maior parte das tortas utilizadas ndo é uma fonte desse nutriente, de acordo com
0 estabelecido pelo MAPA.

Os métodos desenvolvidos foram validados com o uso de materiais de referéncia certificados, os
quais possuem uma homogeneidade superior a das matrizes analisadas, alem de que a faixa de
distriuicdo granulométrica das particulas € mais estreita que as das tortas avaliadas. Portanto é de
se esperar que quando o método € aplicado em amostras mais complexas a sua perfomance pode
ser alterada, principalmente para amostras na forma de suspenséo. Para fins de comparacdo da
perfomance dos métodos, idealmente as amostras deveriam ser tratadas da mesma forma, ou
seja, as determinacdes por TXRF poderiam ter sido conduzidas nos digeridos das tortas
analisados por ICP OES.

Nas determinacGes por ICP OES o preparo da amostra envolveu a digestdo da mesma e
praticamente nenhum residuo foi observado nos digeridos, o que contribuiu significativamente
para a repetitividade dos resultados e consequentemente menores DPR que 0s observados pelas
determinac6es por TXRF, além de que a massa amostrada (250 mg) para as determinagfes por
ICP OES ¢€ superior a analisada por TXRF (20 mg). As andlises das tortas por TXRF
apresentaram DPR abaixo de 12%, excecOes sdo observadas para alguns analitos: Br na torta de
nabo, pinhdo e tremoco (24%, 26% e 14%, respectivamente), Cr na torta de pequi (27,5 %), Fe e

Cl na torta de tremoco (15% e 14%, respectivamente).

Em se tratando de preparo de amostra na forma de suspenséo para analise por TXRF, variacdes
na deposicdo da amostra sobre o porta amostra e irregularidades na superficie do filme fino
(presenca de particulas) interferem diretamente na repetitividade dos resultados. Portanto € de se

esperar maiores DPR para as determinagdes por TXRF em comparagdo com as por ICP OES.
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3.7 Concluséao

O método analitico desenvolvido neste trabalho para determinacdo do teor total de
micronutrientes, macronutrientes e contaminantes (P, Cl, S, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr,
Ba, Tl, Pb, Br e Se) por TXRF apresenta seletividade, limite de quantificacdo, veracidade e
precisdo satisfatorios para a proposta do trabalho. Entretanto, uma limitacdo importante
observada é a impossibilidade de determinacdo de Cd na concentracdo estabelecida pela

legislacéo (< 3,0 mg kg™).

O método merece destaque por apresentar caracteristicas como: simplificacdo no preparo da
amostra e facilidade na aquisi¢cdo do sinal analitico, resultando em menor tempo gasto de analise
e, portanto, uma maior frequéncia analitica; minimizacdo dos riscos de contaminagao ja que sao
usadas reduzidas quantidades de reagentes (Triton X 114); eliminacéo da possibilidade de perdas
por volatilizacdo de elementos, como As e Se; minimizacédo de geracdo de residuos e baixo custo

de aplicagéo.

Métodos analiticos simples, de baixo custo e com bom desempenho analitico sdo fundamentais
para o controle de qualidade de fertilizantes organicos, neste sentido o método proposto se

mostra como uma potencial alternativa aos métodos recomendados pelo MAPA.

Contudo, entende-se que mais estudos devem ser conduzidos para avaliacdo de interferéncias
espectrais dos analitos Fe, As, Ca, K sobre os elementos Co, Pb, K e Ca, respectivamente,

guando os primeiros se encontram em concentra¢Ges mais elevadas que os segundos.
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CAPITULO 4

CCCCCCCCC COES FINAIS



Capitulo 4 - Considerac6es Finais

Os meétodos desenvolvidos neste trabalho se mostraram como potencial alternativa para
monitoramento de macronutrientes, micronutrientes e contaminantes em tortas de oleaginosas a

serem usadas como fertilizantes organicos, de acordo com os requisitos do MAPA.

Na primeira parte do trabalho, os resultados obtidos a partir da digestao acida da amostra seguida
da quantificacdo dos digeridos por ICP OES reafirmaram o bom desempenho desses

procedimentos para analise de materiais vegetais.

Os estudos conduzidos a partir da andlise de suspensdo de materiais vegetais por TXRF
mostraram resultados satisfatérios para a faixa de concentragdo avaliada, resguardada a limitagéo
da técnica em determinar Cd em presenca de K. Essa técnica permite a determinacédo rapida de
quase todos os nutrientes e contaminantes previstos pela legislacdo, inclusive P, S e Cl. Os
resultados obtidos para a analise de diferentes CRM (lodo de esgoto, folhas de vegetais e farinha
de trigo) demostram a habilidade da TXRF em analisar matrizes distintas. Contudo, entende-se
gue mais estudos devem ser conduzidos principalmente para avaliacdo de interféncias de

sobreposicdes espectrais.

Métodos analiticos multielementares réapidos e confidveis, que permitam a determinacdo
simultanea de nutrientes e contaminantes, promovem uma maior versatilidade no controle de

qualidade do processo de producdo dos fertilizantes.

123



