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RESUMO

Nesta tese foram desenvolvidos e validados quatro métodos analiticos para
determinacdo de micronutrientes e contaminantes em fertilizantes organicos
empregando a espectrometria de absorcdo atbmica com chama no modo sequencial
— FS FAAS (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn) e espectrometria de absorcéo
atdmica com geracédo de hidretos no modo sequencial — FS HG AA (As e Se) como
técnicas de determinacdo. O foco do desenvolvimento foi a etapa de preparo de
amostra, visando maior frequéncia analitica, menor consumo de reagentes e menor
geracdo de residuos, além é claro, eficiéncia, veracidade e precisdo adequados. Nos
métodos desenvolvidos foram empregadas diferentes fontes de energia para a
disponibilizacdo do analito: aquecimento convencional por conducdo em sistema
aberto (bloco digestor), radiacdo micro-ondas em sistema fechado (forno de micro-
ondas com cavidade) e ondas ultrassénicas em reator do tipo cup-horn. Nas etapas
de otimizacao foram usadas estratégias univariadas e multivariadas.

ApOs otimizacgéo, o procedimento de decomposicao assistida por micro-ondas
em forno com cavidade consistiu em adicionar 4,50 mL de HNOs concentrado a
200,0 mg de amostra, seguido da adicdo de 2,00 mL de H,O, e 1,5 mL de HCI,
nesta ordem. Em seguida, os frascos de PFA foram fechados e submetidos ao
programa de aquecimento (10 min até 200 °C e 15 min a 200 °C). As recuperacdes
e a precisdo do método foram avaliadas pela andlise (n=7) do material de referéncia
certificado de lodo de esgoto (CRM029-50 FLUKA) e variaram de 84 a 98 % e de 2 a
5 %, respectivamente, para os elementos determinados (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo,
Ni, Pb e Zn).

O procedimento de extracdo em bloco digestor para a determinacédo do teor
total de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn envolveu a adi¢gédo de 2,50 mL de
agua régia a 250,0 mg de amostra, contato por 20 min, submissdo a aquecimento a
130 °C por 50 min, adicdo de 2,00 mL de H,O,, mais aguecimento por 25 min a
130°C. As recuperacfes dos analitos presentes no CRM029-50 foram superiores a
93 % e os desvios padrao relativos (DPR) dos resultados foram inferiores a 4% para
as analises realizadas com sete repeticdes.

A determinacdo sequencial de As e Se foi realizada a partir dos extratos do
procedimento com agua régia em bloco digestor. As condicbes de geragdo de

hidretos otimizadas foram: extrato preparado de forma a conter HCI 7,0 mol L™,



solucdo redutora; NaBHs 4 % (m v') + KI 10 % m v em NaOH 0,5% (m v?) e
solucdo &cida de HCI 6,0 mol L™ Os valores de recuperacdo para o CRM029-50
foram 97 e 111 % para As e Se, respectivamente. Ja a precisdo, em termos de DPR
foi 4 e 5 % para As e Se, respectivamente.

O procedimento otimizado de extracdo assistida por ultrassom em sonoreator
do tipo cup-horn consistiu em adicionar 500 puL de mistura acida (HNO3-HCI-HCI,
5:3:3, v:viv) a 120,0 mg de amostra. Contato por 20 minutos, adicao de 500 pL de
agua deionizada e sonicacdo por 10 minutos com amplitude 50%. As recuperacdes
para o0 CRM029-50 foram 100, 109, 96, 92, 101, 104 e 102% para Cd, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb e Zn, respectivamente.

Os métodos desenvolvidos apresentaram parametros de desempenho
adequados a legislacdo brasileira vigente. Além disso, quando comparado aos
meétodos reconhecidos pelo Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento,
apresentaram vantagens como, menor consumo de reagente e maior frequéncia

analitica.

Palavras-chave: fertilizante organico, preparo de amostra, micro-ondas, ultrassom,
FS FAAS e FS HG AAS.



ABSTRACT

In this work, four analytical methods were developed and validated for the
determination of contaminants and micro-nutrient in organic fertilizers employing Fast
Sequential Flame Atomic Absorption Spectrometry - FS FAAS (Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, Pb e Zn) and Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry — HG
AAS (As e Se). The sample preparation step was the main focus, seeking higher
analytical frequency, lower reagent consumption and less waste, moreover with
adequate accuracy and precision. Different energy sources were employed to make
available the analytes: conventional heating in open system (block digester),
microwave radiation in closed system (microwave oven) and ultrasonic energy in
reactor cup-horn. Univariate and multivariate strategies were used in the methods
optimization.

After optimization, the decomposition procedure assisted by microwave
consisted of adding 4.50 mL of concentrated HNO3 in 200.0 mg of the sample,
followed by addition of 2.00 mL of H,O, and 1.5 mL of HCI. Then the flasks were
closed and subjected to heating program (10 min until 200 °C and 15 min at 200 °C).
The recoveries and precision of the method evaluated by analysis (n = 7) of the
certified reference material of sewage sludge (CRM029-50 FLUKA) ranged 84-98%
and 2-5%, respectively, for the determined elements (Cd , Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo,
Ni, Pb and Zn).

The extraction procedure in block digester for determining the total content of
analytes involved the addition of 2.50 mL of aqua regia in 250.0 mg sample, 20 min
contact, heating at 130 °C for 50 min, addition of 2.00 mL of H,O, and further heating
at 130 °C for 25 min. The recoveries of the analytes present CRM029-50 sample
were greater than 93% and relative standard deviation (RSD) were less than 4% for
the analyzes conducted with seven replicates.

The sequential determination of As and Se by HG-AAS was performed from
the extracts of the digestion block procedure. The optimized conditions for hydrides
generation were: extract samples in HCI 7.0 mol L™, solution reductive: NaBH, 4% (v
m™) + KI 10% v m™ in 0.5% NaOH (v m™) and acidic solution of HCI 6.0 mol L™. The
recoveries for the CRMO029-50 were 97 and 111% for As and Se, respectively.

Precision was 4 e 5% for As and Se, respectively.



The optimized procedure of extraction assisted by ultrasound consisted of
adding 500 pL of acid mixture (HNO3-HCI-HCI, 5:3:3, v:v:v) in 120.0 mg of sample,
20 min contact, adding 500 pL deionized water and sonication for 10 min with 50%
amplitude. The recoveries for the CRM029-50 were 100, 109, 96, 92, 101, 104 and
102% for Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn, respectively.

The developed methods presented suitable performance to meet the Brazilian
legislation. Moreover, these methods has advantages as lower reagent consumption
and higher analytical frequency when they compared to recognized methods by the

Brazilian agencies

Keywords: organic fertilizer, sample preparation, microwave, ultrasound, FS FAAS
and FS HG AAS.
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1. INTRODUCAO

A falta de auto-suficiéncia brasileira na producao de fertilizantes faz com que
as importacdes figuem em torno de 60% dos produtos que chegam aos agricultores.
Situacdo econdmica pouco confortavel para um pais que, atualmente, € um dos
grandes destaques no cenario agricola mundial®.

Neste contexto, o uso de residuos organicos de origem agroindustrial, urbana
ou industrial na producéo de fertilizantes organicos pode contribuir para reducéo da
dependéncia externa de alguns insumos quimicos, uma vez que, 0s residuos
organicos contém nutrientes e altos teores de matéria organica. Embora, de modo
geral, os nutrientes presentes nos fertilizantes organicos estejam em baixas
concentracfes quando comparados aos fertilizantes inorganicos e ainda apresentem
baixa disponibilidade no momento da aplicacdo, a matéria organica (MO) também
pode contribuir para a redugcédo da quantidade de nutrientes requeridas por meio de
adubacado. Na maioria dos casos, a aplicacdo de MO leva a melhoria substancial das
propriedades fisico-quimicas do solo, como por exemplo, aumento da estruturacao
do solo, proporcionando maior capacidade de retencdo de agua e maior aeracao do
solo, aumento da capacidade de reter calor e aumento da capacidade de troca
catibnica (CTC). Tais alteracdes nas caracteristicas do solo culminam na reducédo
das perdas de nutrientes por lixiviagdo, uma vez que os solos apresentardo maior
capacidade de reter os nutrientes na forma trocavel e maior capacidade de reter
agua. Além disso, os nutrientes que inicialmente ndo estavam biodisponiveis no
momento da aplicagdo podem ser parcialmente disponibilizados por meio de
transformacdes quimicas da MO, causadas pela atividade dos micro-organismos ao
longo do tempo.

Por outro lado, a possibilidade da presenca de contaminantes inorganicos,
tais como As, Cd, Pb, Hg e Ni em alguns desses residuos faz com que seu uso seja
monitorado com rigor, uma vez que poderia afetar a saude da populacdo. No Brasil,
o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) é o 6rgao responsavel
pelas especificacdes dos fertilizantes organicos simples? e por estabelecer os limites
maximos de contaminantes admitidos nestes produtos®.

Para a determinacdo de micronutrientes em fertilizantes organicos, o manual
de métodos oficiais para andlise de fertilizantes do MAPA* contempla um método

analitico que envolve a calcinagcdo da amostra em mufla, a temperatura de 500-
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550°C por uma hora e a solubilizagcdo das cinzas com acido cloridrico em duas
etapas. Neste caso, as principais desvantagens do método sédo a alta temperatura
empregada e o tempo de analise. Para a determinacdo de contaminantes
inorganicos em fertilizantes organicos, o manual ainda ndo contempla métodos
oficiais do Brasil. Entretanto, 0 MAPA reconhece por meio da instrugcdo normativa n°
24, de 20 de junho de 2007°, alguns métodos analiticos da Agéncia de protecdo
ambiental dos Estados Unidos (USEPA - United State Enviroment Protection
Agency) para a determinacdo desses contaminantes. Especificamente os métodos:
USEPA 3050-B®: digestdo &cida de sedimentos, lodos e solos em bloco digestor;
USEPA 3051-A": digestdo 4cida de sedimentos, lodos, solos e 6leos em forno de
micro-ondas com cavidade; USEPA 7061-A% arsénio (absorcéo atébmica, geracdo de
hidreto); e USEPA 7741-A% selénio (absorcdo atdmica, geracdo de hidreto). Além
desses, o MAPA também reconhece um método analitico do Departamento de
Agricultura e Servigcos aos consumidores da Florida (FDACS — Florida Department of
Agriculture and Consumer Services), o0 método FM 902%°: extracdo &cida em bloco
digestor para fertilizante e determinacdo simultinea de elementos tracos por
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES —
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry). De modo geral, os
métodos mencionados apresentam algumas desvantagens, como por exemplo, 0
fato de ndo serem especificos para as matrizes de fertilizantes organicos,
consumirem grandes volumes de &cido concentrado (superiores a 10,0 mL) e
requererem muitas etapas para o preparo da amostra.

Desde modo, métodos analiticos especificos para as matrizes de fertilizantes
organicos, que apresentem parametros de desempenho adequados e que sejam
preferencialmente rapidos, seguros e econémicos, sao importantes para garantir a
conformidade com a legislag&o vigente.

Dentro deste contexto, a etapa de preparo de amostra é crucial, pois é a
etapa que requer mais tempo e é onde a amostra é extensivamente manipulada,
afetando significativamente a frequéncia analitica e podendo alterar a veracidade e
precisdo do método. A depender das condicbes experimentais (temperatura,
concentracdo dos reagentes e tipo de sistema usado, fechado ou aberto)
empregadas nesta etapa, os riscos de perdas por volatilizagdo e/ou contaminacgdes

em funcao da adicao de reagentes poderao ser minimizadas.



Outro ponto importante que envolve o desenvolvimento de métodos € a
questao da validacao, pois nesta etapa sao determinados parametros que permitem
avaliar se o método desenvolvido é adequado para seu propésito.

Assim, o0 objetivo deste trabalho foi desenvolver e validar métodos para
determinacdo de micronutrientes e contaminantes inorganicos, através da
decomposicdo por via umida em sistema fechado (forno de micro-ondas com
cavidade), extracdo em sistema aberto com bloco digestor e extracdo assistida por
ultrassom em sonoreator do tipo cup-horn. A espectrometria de absor¢cdo atdomica
sequencial com atomizacdo em chama (FS FAAS - Fast Sequential Atomic
Absorption Spectrometry) foi empregada para a quantificacdo dos elementos Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn. Para a determinacdo de As e Se foi usada a
espectrometria de absor¢cdo atdmica com geracdo de hidreto (HG AAS - Hidride
Geration Atomic Absorption Spectrometry), apés o procedimento de extracdo em

bloco digestor.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver métodos analiticos rapidos,
simples, de baixo custo e que apresentem precisdo e veracidade adequadas para a
determinacdo de micronutrientes e contaminantes inorganicos presentes em

residuos organicos e fertilizantes organicos comerciais.

2.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

- Caracterizar as amostras estudadas neste trabalho por meio dos parametros: pH,
condutividade elétrica (CE), carbono total (C-Total), matéria organica (MO),
nitrogénio total (N-Total) e relacdo C/N;

- Desenvolver, otimizar de forma univariada e validar um método analitico para
determinacdo de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb e Zn empregando forno de
micro-ondas com cavidade para decomposicdo das amostras e espectrometria de
absorcao atdbmica com chama no modo sequencial (FS FAAS) para quantificacao;

- Desenvolver, otimizar com técnicas multivariadas e validar um meétodo analitico
para determinacgao de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb e Zn empregando extracao
acida em bloco digestor como procedimento de preparo das amostras e
qguantificacdo por FS FAAS;

- Desenvolver, otimizar com técnica univariada e validar método analitico para
determinacdo sequencial de As e Se por espectrometria de absorcdo atbmica com

geracdo de hidreto (HG AAS) ap6s extracao acida em bloco digestor;

- Desenvolver, otimizar com técnicas multivariadas e validar método analitico para

determinacdo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn empregando extracdo em



sonoreator do tipo cup-horn como procedimento de preparo das amostras e

quantificacdo por FS FAAS.

- Aplicar os métodos desenvolvidos para o controle de qualidade de fertilizantes
organicos comerciais e residuos organicos usados como matéria-prima na producéo

de fertilizantes.
3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Consumo de fertilizantes no Brasil

Os solos brasileiros possuem, em sua maioria, limitacdes de fertilidade
natural, tornando-se altamente produtivos quando utilizados com manejo técnico, o
qual inclui, além de outras praticas, o uso intensivo de fertilizantes. Esses sao
compostos por macronutrientes (nitrogénio, fésforo e potassio), macronutrientes
secundarios (célcio, magnésio e enxofre) e micronutrientes (especialmente boro,
zinco, enxofre, cloro, cobre, ferro e manganés) e sdo capazes de aumentar as
caracteristicas de fertilidade dos solos para os niveis exigidos pelos cultivares,
tornando-os mais produtivos®'. Segundo a Associacdo Nacional para Difusédo de
Adubos (ANDA), o Brasil € altamente dependente da importacdo de fertilizantes, a
qual, atualmente, corresponde cerca de 60% dos produtos que chegam aos
consumidores finais, colocando o Brasil entre os maiores importadores de
fertilizantes do mundo. A producédo e a importacdo de fertilizantes em toneladas,
referentes aos Ultimos trés anos, sdo apresentados na Figura 1*.

Segundo a Assessoria de Gestdo Estratégica (AGE) do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), a demanda brasileira de fertilizantes
sera de 30,6 milhdes de toneladas em 2016 e, se ndo houver incremento na
capacidade nacional de producgéao, cerca de 70% da demanda interna de fertilizantes
serd mantida com importacdes®?. Desta maneira 0 aumento da producéo interna de
fertilizantes torna-se extremamente necessario, caso contrario o pre¢co dos produtos
agricolas continuara sendo altamente dependente dos pre¢os estabelecidos pelos

paises exportadores de fertilizantes e/ou matéria-prima.
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Figura 1. Consumo de fertilizantes (total e importado) nos tltimos trés anos®.

3.2. Fertilizantes orgéanicos: Efeitos nos solos

Os fertilizantes organicos, além de contribuirem no suprimento de alguns
nutrientes necessarios aos vegetais, atuam principalmente como condicionadores do
solo, ou seja, promovem melhoria das propriedades fisico-quimicas do solo,
aumentando a capacidade de retencdo de &gua, a condutividade elétrica, a
porosidade total, a resisténcia a eroséo hidrica e edlica, a capacidade de retencéo
de cations e o pH, além de reduzir a densidade do solo e o grau de compactacdo™
4 Tais alteracdes nas propriedades fisico-quimicas, proporcionadas pela presenca
da matéria organica, somada ao fornecimento de nutrientes, estimulam o
crescimento radicular e, consequentemente, aumentam a producdo de biomassa®®.

Na literatura encontram-se relatos de experimentos que confirmam a acao da
matéria organica fornecida aos solos por meio da aplicacdo de residuos orgéanicos
como fertilizantes.

Tejada e Gonzalez'® ao avaliarem 0 manejo de solos empregando-se residuo
de algodé&o e esterco de galinha, por um periodo de quatro anos, de modo geral,
verificaram que ocorreu reducdo da instabilidade de agregados, da densidade e da
perda dos nutrientes, carbono organico, NO3z, NH;", P e K, por agua de chuva
simulada. Leroy e colaboradores™® também verificaram aumento significativo da
estabilidade dos agregados e da condutividade elétrica quando se utilizou os
residuos orgéanicos (esterco de boi, mistura de esterco de boi com residuos vegetais,

mistura de restos de frutas com residuos vegetais e podas de jardins) como
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condicionadores do solo pelo periodo de um ano. Alcantara et al.*’

concluiram que a
aplicacdo de lodo domeéstico e industrial a um latossolo brasileiro resultou no
aumento da capacidade de troca catidnica (CTC) e dos teores de P e N. Singh e co-
autores'® avaliaram o efeito de fertilizantes organico e inorganico na
fitodisponibilidade de metais pesados em solo irrigados com efluente de estacéo de
tratamento de esgoto por um periodo de 20 anos. Para tal, trés formas de adubacao
(esterco bovino, fertilizante inorganico comercial (NPK) e mistura de esterco bovino
+ uréia) aplicadas a plantacdo de beterraba foram comparadas com o controle sem
nenhum tipo de adubacdo. Os autores concluiram gque aplicacdo de esterco sozinho
ou em combinacao com uréia sao formas de manejo adequadas para solos irrigados
com efluentes, uma vez que tais tratamentos proporcionaram uma menor
fitodisponibilidade de Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni e Cr, além de requererem menor
investimento.

Assim, fica evidente que a aplicacdo de matéria organica, de maneira
controlada, como forma de manejo de areas cultivadas promove o condicionamento

dos solos.

3.3. O uso de residuos organicos como fertilizantes

Embora o uso de fertilizantes produzidos a partir de residuos organicos apoés
simples compostagem seja uma pratica comum entre muitos agricultores, tal préatica
ainda nao alcancou o mercado nacional, devido ao fato de apresentarem baixos
teores de nutrientes e baixa disponibilidade, quando comparado aos fertilizantes
inorganicos. Estercos de boi**#, de porco’®%, de ovelha®®, de galinha'®?*, de pato®*

23, 26-28 21-23, 26

e de codorna?!, residuos da industria de alimento , lodo doméstico e

industrial, compostos provenientes de residuos de madeira®, farelo de soja*® 2% 2°

e
residuos de ervilha'® s&o alguns dos residuos organicos compostados usados como
fertilizantes organicos.

A aplicacdo desses residuos como fertilizante organico, além de promover o
condicionamento do solo, resulta em reducdo de gastos associados ao
acondicionamento legal desses residuos e a prevencdo de possiveis impactos
ambientais causados por descartes inadequados. Contudo, € necessario usar
tecnologia para tornar esses produtos mais atrativos aos consumidores. No Brasil, ja

existem parcerias com empresas privadas a fim de conseguir produzir fertilizantes a
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partir de residuos industriais com apoio do governo federal®®

. Tal cenario indica que
0 uso de residuos tende a aumentar substancialmente nos proximos anos e,
proporcionalmente, o risco de acumulo de contaminantes inorganicos em areas
cultivaveis. O risco existe se esta pratica ndo for rigorosamente monitorada quanto
aos teores de contaminantes permitidos. Pois, embora a possibilidade de se
encontrar metais toxicos em residuos gerados a partir de restos de vegetais, frutas,
alimentos, bagaco de cana, entre outros, seja pequena, 0 mesmo nao pode ser
esperado de residuos gerados a partir da compostagem de lixo urbano e residuos
gerados em estacdes de tratamento de lodo de esgoto domeéstico e industrial. O fato
de alguns residuos apresentarem teores de elementos toxicos, como por exemplo,
Cd, Cr, Pb e Zn acima do maximo permitido pela legislacdo vigente®, requer que o
uso como fertilizante seja constantemente monitorado®. Principalmente, quando se
leva em consideracdo que os contaminantes inorganicos ndo sao degradados ao
longo do processo de compostagem e que, frequentemente, tornam-se mais
concentrados, devido a degradacdo microbiana e a perda de carbono e &gua,
comparando ao residuo de partida®.

Silva e co-autores® a partir de um experimento de campo realizado em
Jaguarilna, estado de Sao Paulo, Brasil, verificaram aumento dos niveis de Cu, Zn,
Cr, Mo, Ni, Pb e Cd na camada superficial do latossolo (0 - 20 cm) devido a correcao
do solo com diferentes quantidades de lodo de esgoto de diversas origens.

Alcantara e colaboradores'’ ao avaliarem os efeitos da aplicacdo de lodo de
esgoto a um latossolo destinado a lavoura de milho, por um periodo de cinco anos,
constataram aumento significativo das concentragdes de Cu, Fe, Mn e Zn presentes
em folhas e grdos de milho; aumento das concentracdes de Cr, Cu, Ni e Zn no solo
e alteracdo na distribuicdo dos elementos nos diferentes compatimentos do solo,
uma vez que os teores de metais na fase labil aumentaram com a taxa de aplicacgéao,
confirmando o fornecimento de alguns micronutrientes (Cu, Fe, Mn, e Zn
biodisponiveis), aumento da concetracdo de elementos toxicos (Cr e Ni) no solo e
alteracéo da propriedades fisico-quimicas do solo.

Nachman et al.>* compararam os teores de arsénio presentes em amostras de
fertilizantes orgéanicos pelotizados produzidos a partir de residuos de granja (FPRG)
e lodo de esgoto (FPLE). As concentragcbes médias de As para seis amostras de
FPRG variaram de 15,4 a 25,2 mg kg, enquanto que as concentracées de As para

quatro amostras de FPLE variaram de 3,1 a 5,1 mg kg™. O fato da concentracdo
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média de As nas amostras de FPRG ser cinco vezes maior que a concentracao
média apresentada pelas amostras FPLE é explicado pelo uso de compostos
organicos que contém As em sua estrutura para combater parasitas intestinais e
promover crescimento e pigmentacdo das aves. De acordo com a legislacao vigente
no Brasil, o limite maximo estabelecido para As em fertilizantes organicos € 20 mg
kg™, de forma que das seis amostras de FPRG, duas apresentaram concentracdes
superiores a esse limite e, portanto, ndo poderiam ser aplicadas ao solo.

3.4. Legislacao

No Brasil, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) € o
orgao responsavel pelas definicbes, classificacbes, garantias e especificacdes
referentes aos fertilizantes organicos e as matérias-primas empregadas em sua
producdo, bem como registros, rotulagem e embalagens dos produtos finais®. Na
Tabela 1 é apresentada a relacdo dos fertilizantes organicos simples reconhecidos
pela legislacdo brasileira com suas respectivas especificacoes, ja na Tabela 2 sdo

apresentadas as especificacdes dos fertilizantes organicos mistos.

Tabela 1. Especificagdes dos fertilizantes organicos simples?

Organico simples Umidade pH C organico’ N 1 1
. o N i CTC CTC/C
processado % maxima  minimo % minima % min.
Estercos e camas 40 20 1
Tortas vegetais 40 35 5
Turfa 40 15 0,5
Linhita 40 20 0,5
_ Conforme Conforme Conforme
Leonardita, 40 5 25 0,5 ) )
) 3 Declarado Declarado” Declarado
Vinhaca - 3 -

Parametros de referéncia
para outros fertilizantes 40 15 0,5

orgéanicos simples

"Valores expressos em base seca, umidade determinada a 65°C.
°E obrigatéria a declaracéo no processo de registro de produto.
®Devera ser declarado o teor de potassio.

CTC - Capacidade de troca catibnica.



Tabela 2. Especificagdes dos fertilizantes organicos mistos?

Misto/Composto

Vermicomposto

Garantia Classe
A B C D Classes A,B,CeD
Umidade (Maxima) 50 50 50 70 50
N Total % (Minimo) 0,5

Carbono organico® 15 10
cTct? Conforme declarado

pH (Minimo) 6,0 6,0 6,5 6,0 6,0

oo o 2 1
Relaces CTC/C"? Conforme declarado
Outros nutrientes Conforme declarado

Valores expressos em base seca, umidade determinada a 65°C.

2E obrigatéria a declaracdo no processo de registro do produto.

As especificacdes previstas pela legislacédo referentes aos teores minimos de
macronutrientes secundarios e micronutrientes presentes nos fertilizantes organicos

sélidos e liquidos reconhecidos pelo MAPA sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Teores minimos de macronutrientes secundarios e micronutrientes

especificados pelo MAPA?

Tipo do fertilizante orgénico

) Teor total minimo (%) Teor soltivel em H,0 (%)
Nutriente
Aplicacdo no solo Via foliar, fertirrigacéo e hidroponia
Sélido Fluido Solido Fluido
Célcio (Ca) 1 0,5 0,5 0,3
Magnésio (Mg) 1 0,5 0,5 0,3
Enxofre (S) 1 0,5 0,5 0,3
Boro (B) 0,03 0,01 0,02 0,01
Cloro (CI) 0,1 0,1 0,1 0,1
Cobalto (Co) 0,005 0,005 0,005 0,005
Cobre (Cu) 0,05 0,05 0,05 0,05
Ferro (Fe) 0,2 0,1 0,1 0,02
Manganés (Mn) 0,05 0,05 0,1 0,02
Molibdénio (Mo) 0,005 0,005 0,02 0,005
Niquel (Ni) 0,005 0,005 0,005 0,005
Silicio (Si) 1 0,5 0,5 0,05
Zinco (zZn) 0,1 0,05 0,1 0,05
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Com relacédo aos contaminantes, uma das acfes mais sérias adotadas pelos
orgéos federais competentes no Brasil foi a publicacdo da Instrucdo Normativa SDA
n® 27, de 05 de junho de 2006, onde foi estabelecido as concentragbes maximas

para agentes fitotoxicos (metais toxicos, Tabela 4), patogénicos e pragas®.

Tabela 4. Limites maximos de contaminantes minerais admitidos em fertilizantes

organicos®
Contaminante Valor maximo admitido (mg kg™)
Arsénio (As) 20,00
Cadmio (Cd) 3,00
Chumbo (Pb) 150,00
Cromo (Cr) 200,00
Mercurio (Hg) 1,00
Niquel (Ni) 70,00
Selénio (Se) 80,00

Para atender a legislacéo, os fertilizantes tém que passar por processos de
analise, nos quais tanto o teor de nutrientes quanto de contaminantes sejam
determinados com adequada precisdo e veracidade. Essa demanda requer o
desenvolvimento de métodos que apresentem versatilidade, rapidez e baixo custo.
Considerando-se a grande diversidade de materiais utilizados como fertilizantes
organicos, a etapa de preparo da amostra deve ser cuidadosamente otimizada e

criticamente avaliada.
3.5 Etapa de preparo de amostra

Dentro da sequéncia analitica; constituida basicamente das etapas: definicao
do problema analitico, escolha do método, amostragem, preparo de amostras,
determinacdo da espécie quimica de interesse e interpretacdo dos resultados; a
etapa de preparo de amostras é a mais critica, uma vez que é a etapa que requer
mais tempo e é onde a probabilidade de ocorréncia de erros é maior®. Estima-se
gue essa etapa requer, em media, mais de 60% do tempo total dispensado a analise
e seja responsavel por 20 a 30% dos erros analiticos™®.

Entende-se por preparo de amostra toda e qualquer manipulagédo da amostra
desde o término da amostragem até a determinagdo do analito, como por exemplo,

procedimentos de secagem e moagem, dissolucdo com &agua ou com outros
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reagentes apropriados (com ou sem aquecimento), diluicbes, pré-concentracdo por
meio de evaporacdo de solventes ou extragfes, conversdo do analito em espécie
quimica apropriada, entre outras. A selecao do procedimento de preparo de amostra
depende, da definicdo do problema analitico a partir do qual deve se considerar uma
série de fatores, tais como: técnica empregada para a determinacao, cujos limites de
deteccdo e interferéncias sao cruciais para a escolha do método de preparo;
caracteristicas da amostra; natureza quimica do analito; exatiddo e precisao
requeridas. Assim, antes de selecionar um determinado pré-tratamento € necessario
ter o problema analitico bem definido, o que idealmente, deveria envolver o
conhecimento, pelo menos parcial, da amostra®.

A maioria das técnicas empregadas em andlises quimicas requer que o
analito seja disponibilizado em uma solucdo compativel com o equipamento, salvo
0S casos, em gue é possivel a andlise direta de amostras sélidas. Infelizmente, a
maioria das amostras € insolivel em agua, sendo assim necessario o uso de acidos
ou misturas acidas com aquecimento para conseguir a dissolucdo/decomposicéo da
amostra. Devido a ampla variedade de matrizes com caracteristicas bem diferentes,
mais ou menos resistentes aos ataques acidos, pesquisadores buscam encontrar o
método mais apropriado para cada situacdo, sempre que possivel, objetivando
reducdo de custos e tempo, minimizagcédo da contaminacgao e perdas por volatilizagao
e seguranca dos analistas.

Com relacdo a composicdo quimica das amostras, estas sdo classificadas
em: inorganicas, organicas e mistas (fracdo inorganica e organica). As andlises que
objetivam a determinacdo do teor total, frequentemente, requerem a dissolucao
completa da amostra. Para as amostras organicas e mistas, os procedimentos de
decomposicdo sao divididos em via seca e via Umida. Os procedimentos por via
seca sdo constituidos normalmente de duas etapas: queima da matéria organica
(tradicionalmente feito em muflas) e dissolugdo das cinzas (fracdo inorgéanica) por
meio de &cidos®’. Apesar da simplicidade, esse procedimento apresenta como
desvantagem grande possibilidade de perdas do analito por volatilizacdo em funcgéo
das altas temperaturas associadas a etapa de queima. Deste modo, decomposicdes
por via umida, sdo preferidas sempre que possivel, uma vez que neste tipo de
decomposicdo sdo empregadas misturas acidas oxidantes com aquecimento em

temperaturas mais baixas que as empregadas na calcinacéo.
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Os acidos comumente empregados nas decomposi¢cdes apresentam grau de
periculosidade e propriedades (oxidante, redutora e complexante) diferentes. Desta
maneira, a escolha de um em detrimento ao outro, ou ainda o0 uso de misturas vai
depender das caracteristicas da amostra e propriedades quimicas das espécies de
interesse. Na Tabela 5 sdo apresentados 0s principais acidos e misturas com suas
propriedades e limitacbes. Além das associacbes de dois ou mais &cidos, séo
empregados outros reagentes com finalidade de auxiliar a decomposigédo. Dentro
desta categoria estdo os agentes oxidantes (H.O,, Br, e KCIO3), eletrélitos inertes
(Na,SO,4, K;SO,4 ou (NH4)2S0,4) com intuito de aumentar a temperatura de ebulicdo
do acido, agentes complexantes (&cido tartarico, citrico e latico) para evitar que ions
metélicos sejam precipitados e por ultimo, catalisadores para aumentar a velocidade
de dissolugéo®.

O aquecimento associado as decomposicdes por via Umida pode ser efetuado
em sistemas abertos (bloco digestor e forno de micro-ondas com radiacao
focalizada) ou em sistemas fechados (forno de micro-ondas com cavidade e bombas
de digest&o)®. A energia requerida como parte das condicdes experimentais para a
decomposicdo da amostra pode ser fornecida por aquecimento condutivo ou
aquecimento por radiac&o>>.

Na Figura 2 é apresentado um esguema representativo de como ocorre 0
aguecimento condutivo e com radiacdo eletromagnética. No primeiro caso o
aguecimento ocorre de fora para dentro por meio de uma fonte externa de energia
térmica, como por exemplo, bloco digestor, placas de aquecimento e mufla. Esse
tipo de aquecimento é considerado indireto e lento por primeiro ser necessario
aguecer o recipiente para, s6 depois, por processos de conducdo e conveccao,
ocorrer 0 aquecimento da amostra (Figura 2. a).

Nos segundo caso, o fornecimento de energia para a decomposicdo da
amostra se da por meio do emprego de ondas eletromagnéticas, no caso micro-
ondas. Neste caso, 0 aquecimento ocorre de dentro para fora por ser resultado da
interacdo onda e espécies presentes no meio de propagacdo, sendo, portanto um

aguecimento direto e rapido (Figura 2. b).
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Tabela 5. Limitagdes e propriedades dos &cidos e misturas comumente empregados em dissolucéo de amostras®

Acido ou mistura &cida

Propriedade

Limitacdes

HNO3 (65 a 69 % m v™)

H2S0,4 (98% m v'™)

HCIO4 (60 a 72% m v'")
HCI (37% m v'?)

HF (36 % mv™)

HNO3:HCI (1:3, agua régia e 3:1,
agua régia invertida)

Oxidante

Oxidante e desidratante

Altamente oxidante

Complexante, produz complexo (ions cloretos) com
constante de formagéo grande com varios ions metalicos.
Complexante, formacdo de fluorocomplexos com muitos
elementos.

Oxidante e complexante. Os ions cloretos sédo responsaveis
pela formacgéo de complexos, ja o cloro molecular e o cloreto
de nitrosila, formados pela oxida¢éo do HCI pelo HNO3, séo
responsaveis pela oxidagao.

Elementos como Al, B, Cr, Ga, In, Nb, Ti, Ta, Th, Zr e Hf séo
passivados por meio da formagédo de 6xidos insoluveis se for atacado
diretamente o metal

Formagdo de sulfatos levemente soliveis (CaSOs) e insolUveis
(BaSOa, SrSO4 e PbS0y), além da formacéo de sulfatos duplos com
metais em estados de oxidag&o alto (Cr3+, Al**, terras raras).
Formagcéo dos percloratos KCIO4, RbClO, e CsClO; insoliveis. Risco
de explosdes.

N&o possui capacidade oxidante significativa, formag¢éo de cloretos
pouco soluveis (PbCly) e insoltuveis (Hg2Cl,, AgCI e TICI) em agua.
Vidraria ndo pode ser usada quando estiver usando o HF, em funcéo

da reagdo com éxido de silicio.

As mesmas dos acidos formadores da mistura. Além de poder atacar

eletrodos de platina.
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Por esse motivo procedimentos assistidos por micro-ondas podem ser mais
vantajosos que os procedimentos com aquecimento condutivo, uma vez que podem

contribuir para a reducdo do tempo de analise® 3%,

FONTE ENERGETICA: FONTE ENERGETICA:

Aquecimento condutivo Aquecimento por radiacdo micro-ondas

C NV NV

T

+
1
|

1>

"
A4
| |

Processos de conducéo e convecgao Rotacédo de dipolo e migracao ibnica
(a) (b)
Figura 2. Esquema representativo do aquecimento condutivo (a) e aquecimento por

radiacéo micro-ondas (b), adaptacdo®>.

A radiacdo micro-ondas, atualmente, é a mais empregada em procedimentos
de decomposicdo de amostras. Sdo ondas eletromagnéticas nao ionizantes,
constituidas por campos elétricos e magnéticos que oscilam com o tempo em
frequéncia que pode variar de 300 a 300000 MHz, sendo a frequéncia utilizada em
fornos igual a 2,45 GHz. Em funcdo dos campos, a radiacdo micro-ondas pode
interagir com o0 meio no qual se propaga por dois mecanismos: migracao idnica e
rotacdo de dipolo (Figura 3), sendo que a migragao idnica é resultado da interacéo
da onda com os ions dissolvidos na solugcédo e a rotacdo de dipolo é resultado da
interacdo da onda com moléculas que apresentam momento de dipolo permanente
ou induzido. O aquecimento a partir dessas interagcbes € explicado da seguinte
forma: na Figura 3 (a.1 — a.3) é mostrada uma sequéncia de trés momentos, para
um ion carregado negativamente sob influéncia do campo elétrico da onda. No
primeiro momento observa-se que o ion € atraido pela porcdo positiva do campo
elétrico, no segundo momento o0 mesmo ion é repelido pela por¢cdo negativa do
campo elétrico, ja no terceiro momento o ion € atraido novamente. Uma vez que no

meio reacional também existem ions com carga positiva e que estes se movem em
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sentido oposto aos ions negativos, o resultado desta agitacdo é o atrito e o
consequente aumento de temperatura® . J& para o caso da rotacéo de dipolo, na
Figura 3 (b.1 — b.3) também é apresentada uma sequéncia de trés momentos para
uma molécula de agua sob influéncia do campo elétrico da onda.

No inicio, o momento de dipolo da molécula de agua esta alinhado com o
campo; em seguida, o0 momento de dipolo gira numa tentativa de seguir o campo,
por ultimo, o0 momento de dipolo gira em sentido oposto para tentar alinhar com o
campo. Neste processo durante o alinhamento das moléculas com o campo ocorre
absorcao de energia da onda, porém cada vez que o campo é alternado, ocorre uma
tendéncia das moléculas voltarem ao estado de desordem, neste momento,
denominado tempo de relaxacdo ocorre dissipacdo de energia absorvida na forma
de calor aumentando a temperatura do meio® .

Diante das diferentes possibilidades de decomposi¢ao por via Umida cabe ao
quimico selecionar o método mais adequado levando em consideracao, tipo de
amostra, caracteristicas do analito e disponibilidade de equipamentos.

Com relacdo ao desenvolvimento de métodos para analise de fertilizantes
organicos / residuos organicos, a maioria dos trabalhos, relatados na literatura, foca
somente em lodos provenientes de estacdes de tratamento de esgoto doméstico e
industrial. Poucos s&o os trabalhos que avaliam a decomposi¢cdo de um grupo de
residuos organicos por diferentes métodos. Em trabalhos que estudam a viabilidade
da aplicacédo a agricultura, a caracterizacdo desses residuos quanto a composicao
quimica inorganica, geralmente é feita por meio de métodos oficiais para amostras
com matrizes organicas, o que nao significa que seja o método mais adequado.

Sastre e colaboradores®® avaliaram diferentes procedimentos para a
determinacdo de Cd, Cu, Pb e Zn presentes em amostras ambientais. Tal estudo
envolveu procedimentos de digestao total assistida por micro-ondas focalizada e
com mistura acida (HNO3, HF, HCIO, e H,0,), extracdo com agua régia e extracao
com HNO3z em bloco digestor, sendo que as duas extracfes foram realizadas com
uso de condensador. Ao compararem a eficiéncia dos procedimentos de extracéo
com a digestdo total concluiram que, para amostras com baixo teor de matéria
organica, os resultados da digestdo total e da extracdo com agua régia foram
semelhantes e que, para amostras com teores de matéria organica superiores a
70%, o procedimento de extragdo com HNO3; pode ser usado em vez da digestao

total assistida com micro-ondas.
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Figura 3. Esquema representativo da interacdo das micro-ondas com 0s
componentes da mistura reacional: migracao ionica (a.1 - a.3) e rotacao de dipolo

(b.1 - b.2), adaptacéo®.

Hseu® determinou a concentracdo dos metais Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn
presentes em nove residuos (esterco suino, cama de aviario, residuos alimentares,
lodo de esgoto municipal, farelo de soja, residuos de madeira, farinha de osso e
guano) obtidas por quatro métodos de digestdo (digestdo com HNOj, digestdo
nitrico-perclérica, digestdo com H,SO, e digestdo em forno mufla com dissolucéo
das cinzas com HNOj; e HCI). A digestdo com HNOj3; apresentou os melhores

resultados para a maioria dos casos e, portanto foi 0 método recomendado pelo
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autor. A digestdo com H,SO,4 ndo mostrou-se eficiente para o caso do Pb. Ja a
digestéo nitrico-perclorica, além de apresentar maior risco aos analistas, apresentou
0S menores teores determinados.

Melo e colaboradores? estudaram a influéncia da massa de amostra (100 e
200 mg) e diferentes procedimentos de digestdo (nitrico-perclorica, digestdo com
agua régia, digestdo em forno de micro-ondas e em forno tipo mufla com dissolucao
das cinzas com HNO3) na recuperacao de P, K, Ca, Mg e S presentes em residuos
de diversas origens (esterco bovino e suino, esterco de galinha e de codorna, lodo
de esgoto, composto e material hiumico). Neste trabalho, concluiram que a digestao
nitrico-perclérica com 200,0 mg de amostra proporcionou as maiores recuperacdes
dos nutrientes na maioria dos casos avaliados. Por outro lado, a digestdo com agua
régia levou aos menores contetdos de nutrientes determinados.

Nachman e colaboradores® ao determinarem arsénio presente em amostras
de fertilizantes pelotizados produzidos a partir de residuos de granja ou lodo de
esgoto, empregando dois procedimentos de decomposi¢cao em forno de micro-ondas
com cavidade (200,0 mg de amostra + 10 mL de HNO3 ou 200,0 mg de amostra + 9
mL HNO3; + 3 mL de HF), constataram que, embora o procedimento em que se usou
HF proporcionasse valores de concentracdo ligeiramente maiores que o0s
proporcionados pelo outro procedimento, tais valores ndo apresentaram diferenca
significativa ao nivel de 95% de confianca, indicando que para o caso especifico
dessas amostras, 0 arsénio ndo estava retido na fracao silicatada e que portanto o
uso de HF é dispensavel.

Os procedimentos de decomposi¢do por via umida, geralmente, empregam
grandes volumes de acidos concentrados (na ordem de mililitros), altas temperaturas
e tempos de aquecimento longos. Entretanto, nem sempre é necessario destruir a
matriz completamente, uma vez que, nestes casos, seria possivel extrair
guantitativamente o analito para a solucdo em contato com amostra. Nos
procedimentos de extracdo sdo empregadas condicbes brandas, quando
comparadas as utilizadas na decomposicdo por via Uumida, resultando assim, em
reducdo das perdas por volatilizagdo, das contaminacbes e dos custos com
reagentes. Porém, ndo é possivel identificar quais sdo 0s casos em que uma
extracdo seria suficiente para disponibilizacdo quantitativa do analito somente a
partir das caracteristicas fisico-quimicas das amostras. E necessario que um nimero

de amostras suficiente para representar uma classe seja analisado com um método
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de decomposicao total validado e com um método de extracdo. Apos determinacgéao
do analito a partir dos dois métodos verifica-se se existe diferenca significativa entre
os valores de concentragcdo determinados, no caso de ser confirmada diferenga
significativa, o método de extracdo avaliado ndo pode ser empregado para avaliar o
teor total do analito na amostra.

Ultimamente, a radiacdo ultrassonica tem sido aplicada para aumentar a
eficiéncia dos procedimentos de extragcdo. A frequéncia empregada em tais
procedimentos varia de 20 a 100 kHz. Dentro dessa faixa de frequéncia o ultrassom
€ capaz de alterar o meio no qual se propaga por um fendmeno denominado de
cavitagdo acustica. O meio sobre a influéncia do ultrassom sofre variagcdes de
pressédo, de modo que se houver reducao de presséo suficiente durante a etapa de
descompressao, ocorre rompimento das interacdes entre as moléculas do liquido,
resultando em uma cavidade no interior do mesmo. Apds a formacédo do ndcleo,
devido ao ciclo de compressédo e descompressao a bolha pode crescer até o colapso
em um momento de compressao (Figura 4). Durante o momento de descompressao,
apos a nucleacdo, moléculas gasosas dissolvidas no liquido sdo transferidas para
interior das bolhas, regido de menor pressdo (Figura 5. a), no momento seguinte
durante a compressao, parte das moléculas gasosas que entraram saem, mas a
maioria permanece dentro da bolha de modo que com o passar do tempo ocorre
crescimento da bolha até um diametro critico (Figura 5. ¢). Na proxima etapa de
compressado ocorre o colapso da bolha gerando ondas de choque responsaveis por
colisdes que elevam a temperatura e pressao a valores pontuais extremos (Figura 5.
d). Estima-se que a temperatura pontual chegue préximo de 5500°C e a pressao
préxima de 500 atm. Além disso, o resultado das colisdes é a formacéo de radicais
livres, aumentando desta forma a atividade reacional do meio.

Em sistemas heterogéneos, na interface solido-liquido, a natureza da
destruicdo das microbolhas de cavitacao ocorre de forma diferente. O colapso ocorre
de forma ndo simétrica. Nestes casos, as microbolhas préximas as superficies
sofrem maior pressdo no sentindo da superficie sélida, resultando na deformacéo
das bolhas e, consequentemente, no momento do colapso, sdo formados microjatos

direcionados para a superficie sélida®" **,
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Figura 5. Colapso das bolhas no interior de um meio liquido.

Em funcdo disto, a dissolucdo de amostras sélidas em solucédo acida ou
extracdo quantitativa a partir de suspensdes da amostra finamente fragmentada,
pode ser acelerada pelos seguintes efeitos sobre as particulas sélidas: pode ocorrer
erosdo de superficies e fragmentacdo de particulas, aumentando a érea reacional;
devido as altas temperaturas pontuais pode ocorrer fusdo da particula, o que
também aumenta area reacional; e reducédo de formacao de filmes insolluveis, uma
vez que em alguns casos as particulas solidas podem ser encobertas por peliculas
de oOxidos insollveis, cuja remocao facilita a penetragdo do acido para o interior do
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sélido. Aléem é claro, do aumento de espécies reativas, devido a formacédo de
radicais livres que podem contribuir para a oxidacdo da matéria organica®> ** 2,
Tais motivos sdo responsaveis por extracdes quantitativas com condi¢cdes brandas
(solucdes acidas diluidas, pequenas quantidades de reagentes e amostras,
temperatura e pressdo ambientes) para muitos casos. Assim, de modo geral, os
procedimentos assistidos por ultrassom estdo de acordo com o0s principios da
quimica verde garantindo maior economia e menor impacto ao ambiente pelas
quantidades de residuos reduzidas®®.

Por esses motivos, varios estudos envolvendo a extracdo assistida por

ultrassom de constituintes inorganicos em amostras biolégicas e ambientais*™*,

I°° e adubo inorganico®’, tém sido relatados na literatura,

comprimidos®, combustive
o que confirma a eficacia do uso de ultrassom em procedimentos analiticos. Os
procedimentos com ultrassom podem ser realizados com banho ultrassénico, com
sonda ultrassdnica ou com sonoreator do tipo cup-horn. A Gltima opcéo apresenta-se
como uma alternativa interessante para métodos analiticos, j& que sua configuragao,
tubos fixos por um suporte, imersos na agua do sonoreator; permite a sonicacao de
até oito amostras simultaneamente com distribuicdo homogénea da radiacéo
ultrassbnica, deste modo, garantindo a repetitividade das analises, o que,
dificilmente, seria conseguido para o caso do banho de ultrassénico®. Além disso,
procedimentos com sonoreator do tipo cup-horn diminuem o risco de contaminagao
guando comparados as extracdes em meio acido com sonda ultrassénica, levando
em consideracdo que a sonda € introduzida diretamente na amostra e, portanto,
pode ocorrer corrosdo da sonda, o que nestes casos, inevitavelmente, resultaria na
lixiviagcdo de contaminantes para a amostra, especialmente quando sdo empregadas
solucBes de HF. Outro ponto a salientar refere-se ao fato do uso da sonda limitar
consideravelmente a frequéncia analitica, jA que as amostras tém de ser
processadas individualmente®* 2.

Como exemplos do emprego do ultrassom em procedimentos analiticos,
seguem a descricdo de trés trabalhos: Hristozov e co-autores™ avaliaram o uso de
extracdo assistida por radiacdo ultrassbnica (sonda revestida por vidro) como
meétodo de preparo de amostra para determinacédo de oito elementos (Cd, Co, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb e Zn), presentes em amostra de lodo de esgoto, por meio da
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

Para verificar a exatiddo do método, compararam os resultados de extracdo com os
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obtidos por um método de referéncia (decomposicdo em forno de micro-ondas com
cavidade); além de avaliarem as recuperagfes obtidas quando foi analisado um
material de referéncia certificado (BCR 146R). Usando as condi¢cdes otimizadas
(mistura de 5,0 mL de HNO3z e 5,0 mL de HCI, 10 min de agitacdo magnética,
previamente, 80% de amplitude, 20 min de sonicacdo com borbulhamento de ar e
temperatura de 90 °C) foram obtidas extracdes quantitativas somente para Cd, Cu,
Pb e Zn. Recuperacdoes de 75, 84, 81 % foram obtidas para Cr, Mn e Ni,
respectivamente. J4 o Co nao foi detectado. Kazi e colaboradores*® propuseram um
procedimento de preparo de amostra baseado na extracdo acida em banho
ultrassonico para determinacéo do teor total dos metais Cd, Cr, Ni e Pb presentes
em amostras bioldgicas e ambientais. A determinacdo foi feita por meio da
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite (GF AAS). Foram avaliados
quatro extratores para o procedimento: (1) HNO3-HCIO4-HF (2:1:1, v:viv), (2) HNO3-
HCI (1:3, viv), (3) HNO3-H20;, (2:1, v:v) e (4) HNOs. Os extratores 1 e 2 foram
aplicados as amostras ambientais (sedimento, solo e lodo de esgoto) e 3 e 4 foram
aplicados as amostras biologicas (vegetais, graos, frango e musculo). As faixas de
recuperacdo dos metais variaram de 96,2 a 102% para amostras biologicas e 96,3 a
98,6% para amostras ambientais. De La Calle e co-autores™ avaliaram a extracdo
de Cd, Cr, Mn, Ni e Pb em diversos materiais de referéncia certificado, englobando
amostras biolégicas e ambientais. Dentre as amostras biol6gicas; amostras de
tecido animal e amostras de tecidos vegetais; e com relacdo as ambientais;
amostras de sedimento de rio, solo e lodo de esgoto. As condi¢cdes de extracao
avaliadas com um estudo univariado foram: massa de amostra (3-25 mg),
concentracdo de HNOs; (1-10 %, v v*), concentracdo de HCI (5-20 %, v v1),
concentracdo de HF (10-40 %, v v''), amplitude (40— 90%), tempo de sonicac&o (5 -
30 min) e H,O, 5% v v'* (sim ou n&o). De modo geral o procedimento consistiu da
medida da massa diretamente no eppendorf, adicdo de 1,0 mL do extrator,
sonicacdo, centrifugacdo e determinacdo por GF AAS. As condicbes oOtimas
encontradas para a amostra de lodo de esgoto foram: 3,0 mg de amostra + 1,0 mL
do extrator (HNO3 5% e HF 20%, ndo foi necessario adicionar H,O, e HCI),
sonicacdo por 5 minutos com 60% de amplitude. As recuperacdes dos analitos
variam de 95,6 a 103,6 % e a precisdo para cada caso variou de 1,82 a 7,04 %
indicando que o método é exato e preciso e, portanto, um método eficiente para a

extracao destes metais em lodo de esgoto.
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3.6. Técnicas empregadas para determinacdo de contaminantes inorganicos

A maioria das determinacdes de metais em amostras ambientais é realizada
por técnicas espectroscopicas. Os elementos Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e
Zn normalmente sdo quantificados por espectrometria de absorcdo atdomica com
atomizacdo em chama (FAAS — Flame Atomic Absorption Spectrometry), por
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite (GF AAS — Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry) ou por espectrometria de emissdo Otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES - Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry), sendo que as duas primeiras, no modo monoelementar, em
geral sdo as mais usadas. Ja os elementos As, Hg, Sb, e Se, frequentemente, sdo
determinados por espectrometria de absorcdo atbmica com geracdo de vapor frio
(CV AAS — Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry) para o Hg, espectrometria
de absorcdo atdmica com geracdo de hidreto (HG AAS — Hidride Geration Atomic
Absorption Spectrometry) e ICP OES para os outros elementos. A escolha de uma
técnica em relacdo a outra dependera da disponibilidade de equipamento, niamero
de analitos de interesse, verbas disponiveis para andlise, concentracdo e
propriedades quimicas do analito.

Uma vez que o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
métodos para quantificacdo de micronutrientes e contaminantes inorganicos em
fertilizantes na faixa de concentracdo mg kg™ e que possam ser implementados em
laboratérios de analise de rotina, entende-se que técnicas multielementares séo
desejaveis, devido a maior frequéncia analitica. A técnica ICP OES, embora seja
uma técnica multielementar, ainda é tida como segunda opcdo em analises de rotina
para os elementos em questdo, em funcdo dos custos de manutencdo e operagao
elevados, como por exemplo, grande consumo de argbénio e desgaste acelerado da
tocha.

Sendo assim, a espectrometria de absor¢cédo atbmica no modo sequencial com
atomizacdo em chama apresenta-se como uma alternativa interessante para
analises de fertilizantes. Esse equipamento apresenta as vantagens da FAAS, tais
como facil manuseio e baixo custo de operacdo em relacdo as outras técnicas e

permite a determinagdo de uma série de elementos de forma sequencial, tdo rapida
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(em média, 5 analitos por min) ou até mais que um ICP OES sequencial permite

analisar®.

3.6.1. Espectrometria de absorcdo atbmica com chama no modo sequencial
(FS FAAS)

Os principios envolvidos na quantificacdo por FS FAAS sdo os mesmos da

técnica convencional e podem ser encontrados facilmente na literatura®

, Ja que é
uma técnica consolidada e presente na maioria dos laboratorios de rotina para
determinar metais em amostras biolégicas, ambientais e de alimentos®®. A diferenca
€ que os equipamentos confeccionados para FS FAAS trabalham com todas as
lampadas ao mesmo tempo e com posicdo fixa, sem a necessidade de
realinhamento para as diferentes determinacdes, visto que um espelho motorizado é
responsavel por direcionar sequencialmente os feixes de cada lampada para o
atomizador de forma rapida. Um monocromador com alta velocidade de varredura
(2000 nm min™) consegue selecionar o comprimento de onda desejado, em ordem
crescente de comprimento de onda (Figura 6), garantindo o minimo de tempo para a
determinacao de varios elementos.

Além disso, a FS FAAS permite selecionar alguns das condi¢cdes de
operacdo, como por exemplo, a estequiometria da chama de forma independente

para cada elemento®® °*.

Assim, quando uma amostra € aspirada todos os
elementos de interesse presentes na amostra, em teores acima do LQ da técnica,
sdo determinados de uma s6 vez para cada amostra, porém de forma sequencial,
para sO depois dar inicio as determinacées da préxima amostra. Outra vantagem
gue a FS FAAS apresenta em relacdo a FAAS € a possibilidade de se usar a técnica
do padréo interno, técnica eficiente para contornar interferéncias®.

Com a finalidade demonstrar a diferenca entre o tempo de determinacéo das
duas modalidades da técnica, na Tabela 6 sdo apresentadas estimativas do tempo
necessario para determinar 6 elementos em 10 amostras por FAAS convencional e
FS FAAS. Observa-se, para as condi¢cdes de medidas especificadas, uma reducéo

de aproximadamente 50% do tempo de determinacdo quando a FS FAAS é

utilizada.
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Figura 6. Esquema representativo do sistema 6tico de um instrumento FS FAAS com

feixe duplo. LCO’s — lampadas de catodo oco, D2 lampada de deutério, CRF —

combinador rotativo de feixes. Adaptagéo®.

Tabela 6. Condicbes de medidas para determinacdo de 6 elementos em 10

amostras e estimativa do tempo de determinacdo por FAAS convencional e

sequencial

Tempo de delay (s) 2,0
Tempo de cada medida (s) 15
Replicata de medida 3
Pontos da curva incluindo o zero 6
Numero de elementos determinados 6
NuUmero de amostras 10
Tempo para trocar o frasco com a amostra e limpar o capilar (s) 5
FAAS convencional (um elemento por vez)
Tempo para a curva (s) 69
Tempo para dez amostras (Ss) 115
Tempo total de determinacéo de seis elementos nas dez amostras 1104
FAAS sequencial (seis elementos por vez)
Tempo para a curva — 6 elementos sequencialmente (s) 204
Tempo para dez amostras (S) 340
Tempo total de determinacéo de seis elementos nas dez amostras (Ss) 544

Reducédo de aproximadamente 50% do tempo de determinacao

3.6.2 Espectrometria de absorgéo atdbmica com geracao de hidretos (HG AAS)

Dentre as técnicas de determinacdo de elementos formadores de hidretos,

tais como As e Se, a mais comumente empregada, € espectrometria de absorcéo
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atbmica com geracao de hidretos. Tal técnica se baseia na conversao do analito em
uma espécie volatil, o hidreto, com subsequente transporte até a cela de
atomizagdo. O processo de geracdo de hidretos e determinacdo do elemento
incluem quatro etapas: (1) geracdo do hidreto, (2) coleta ou captura do hidreto
formado, caso seja necessario a realizacdo de pré-concentracdo, (3) transferéncia
do hidreto até o atomizador e (4) degradacdo do hidreto/ atomizacdo do analito. Ao
longo do desenvolvimento da técnica, diferentes reagentes foram empregados para
a geracao do hidreto, dentre eles: zinco metalico/HCI, suspensdo de aluminio/HCI e
mistura de magnésio e cloreto de titanio em meio de HCI e H,S0,% . Entretanto,
tais reagentes reduzem somente As, Se e Sb, séo responséveis por altos valores de
brancos (devido a baixa pureza) e ndo garantem a reprodutibilidade das leituras,
desta forma, restringindo o uso da técnica. Atualmente, o tetrahidroborato de sédio
(NaBH,) estabilizado em solucdo basica de NaOH ou KOH é o redutor empregado
na grande maioria dos casos. Tal redutor ampliou o nimero de elementos que
podem ser determinados por geracdo de hidretos, incluindo também Bi, Cd, Ge, Pb,
Sn, Te, P, Ti e In, o que torna a técnica mais atraente®. As equacdes 1 e 2
representam a decomposicdo do NaBH, e posterior reducdo da espécie de

interesse, respectivamente®.

NaBH, @ag T HCI (ag T 3H,0 on— Hs;BO; @yt NacCl @y t 8H* @) (1)

8H" () + X™ (ag) = XHn (g + Hz (gjexcesso ()

onde m pode ser ou ndo igual an e X é a espécie de interesse.
Embora o mecanismo de formacdo de radicais H ndo seja exatamente
conhecido, supbe-se que tracos de oxigénio desempenha papel fundamental na

geracdo desses radicias, conforme as equacdes 3 a 5°'.

H® @+ Oz2(g= OH® g+ O° (g 3)
O* (g + Ha = OH® g + H* g 4)
OH® (g *+ Hz (g = H20 g+ H* (g) (5)

Na cela de atomizagdo aquecida acredita-se que a degradacao dos hidretos

de As e Se ocorra via interagdo com o0s atomos de hidrogénio, ao invés da
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decomposicdo térmica®” . As equacdes 6 e 7 representam a degradacdo dos

hidretos de As e Se, respectivamente.

2AsHs ) 1 2As g + 3Hz (g (6)

2SeHz ) - 28e () + 2H; (g (7)

Como vantagens da técnica podemos citar maior sensibilidade frente a
possibilidade de pré-concentracdo e atenuacdo do efeito de matriz na etapa de
atomizacao devido a separacao do analito da matriz da amostra. Entretanto, embora
seja compreensivel a reducdo do efeito de matriz, esta pode se fazer presente nos
diferentes estdgios da técnica, sendo que sua magnitude dependerd de varios
fatores, tais como, o tipo de sistema usado na etapa geracdo do hidreto, as
concentracbes do agente redutor e do &cido, ordem de mistura dos reagentes
usados e o tipo de atomizador®®. As interferéncias de matriz podem afetar a
formacao do hidreto ou reduzir sua liberacdo da fase liquida. De acordo com as
fontes de origem, as interferéncias sdo classificadas como interferéncia da fase
liquida e interferéncia da fase vapor. Na fase liquida temos a interferéncia do préprio
composto de interesse e a interferéncia devido aos componentes da matriz. No
primeiro caso, a interferéncia esta relacionada com a cinética de formagdo do
hidreto. O analito pode estar presente na amostra em diferentes estados de
oxidacdo, os quais apresentam cinética de formacdo de hidretos diferentes.
Reducdo da sensibilidade devido as diferencas na cinética de reacdo com NaBH,4
pode ser contornada com uma etapa de pré-reducdo do analito, visto que de modo
geral, estados de oxidacdo menores sdo reduzidos em menor tempo. Como
exemplo, é desejavel que o As(V) seja reduzido a As(lll) e o Se(VI) a Se(IV). Neste
sentido, reagentes pré-redutores, tais como, Kl, L-cisteina e tiouréia, tém sido
usados com grande sucesso. No caso especifico do Se, a pré-reducdo tem sido
realizada com HCI 7,0 mol L™ e aquecimento, uma vez que o Kl pode reduzir o Se a
Se elementar, o qual pode ser perdido em sistemas em bateladas. Ja o uso da
tiouréia ou da L-cisteina ndo é adequado para o Se pelo fato do grupo (-SH)
presente nessas moléculas reagir com o Se formando o bis-alquiltio-seleneto (RS-
Se-SR) impendido a formacdo do hidreto®. Adicionalmente, espécies organicas
também apresentam cinética de formacdo de hidreto diferentes, inclusive, algumas
espécies organicas como, por exemplo, arsenobetaina; ndo formam hidretos®.
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Ja com relacdo as interferéncias dos componentes da matriz, tem-se a
interferéncia de elementos de transicéo, tais como Co, Cu, Fe e Ni’"" % e de outros
elementos formadores de hidretos além do analito’®. Assim, na fase inicial do
processo de geracdo do hidreto existe uma competicdo entre analito e os
interferentes pelo NaBH4. Aqueles elementos que tiverem maior cinética serao
reduzidos em primeiro lugar até o término do redutor, em outras palavras, depresséo
do sinal do analito pode ser esperada quando interferentes que fazem parte da
matriz da amostra reagem mais rapidamente com NaBH, que a propria espécie de
interesse. No caso da interferéncia dos elementos de transicdo, alguns trabalhos
reportados na literatura™ " descrevem a formacdo de precipitados desses
elementos a partir da reducdo com NaBH,. Como esses precipitados sao coloidais,
possivelmente a interferéncia se da pela co-precipitacdo da espécie de interesse e
degradacéo do hidreto do analito ja formado, uma vez que metais sdo responsaveis
por catalisar a hidrogenacéo’. Welz e Melcher’ constataram que a combinac&o de
altas concentracbes de HCI e baixas concentragcdes de NaBH, culmina na reducéo
da interferéncia por metais de transi¢cdo. Altas concentracfes de HCI aumentam a
solubilidade do boreto metalico formado e menor de quantidade de NaBH, reduzira a
quantidade de precipitado do interferente. Vale salientar que dentre as trés
possibilidades de HG AAS, determinacdo em batelada, em fluxo continuo e por
injecdo em fluxo; as interferéncias apresentardo menor magnitude quando as
determinacdes forem realizadas em fluxo pelo fato dos reagentes ficarem em
contato por menor tempo. Ainda com relacéo a reducdo da interferéncia, a ordem de
adicao dos reagentes desempenha importante papel, por exemplo, a adicao de altas
concentracbes de HCI antes do NaBH, favorecera, previamente, a formacdo de
complexos metal-cloreto e, consequentemente, atenuara a formacdo de
precipitados. Pierre e Brown’® verificaram que adicionar o NaBH, primeiro levava &
formacao de precipitado branco, porém quando adicionaram o HCI primeiro néo foi
observado a presenca do precipitado branco no meio reacional.

No caso das interferéncias da fase gasosa, estas podem ocorrer no volume
morto do frasco de reacéo, na linha de transporte ou no atomizador. Dois grupos de
interferéncias podem ser diferenciados: as interferéncias de transporte, as quais
ocorrem apoés a liberagdo do hidreto no caminho até a cela de atomizacdo, nesta
etapa pode ocorrer atrasos ou perdas da espécie volatil; e as interferéncias no

processo de atomizacéo, relacionadas com os mecanismos de atomizacao; em que
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presenca de hidretos de outros elementos pode consumir preferencialmente os

radicais hidrogénios afetando negativamente a atomizacdo do analito®.
3.7. Otimizacdo multivariada no desenvolvimento de métodos analiticos

A otimizagdo multivariada permite a avaliagdo simultdnea de todos os fatores
que influenciam a propriedade monitorada. J& na otimizacdo univariada, enquanto
um fator é avaliado, os outros permanecem constantes’’.

As principais vantagens proporcionadas pelo emprego da otimizacao
multivariada quando comparado aos procedimentos univariados sdo, em principio, a
reducdo do numero de experimentos para encontrar as condigdes experimentais que
fornecem a melhor resposta analitica e a possibilidade de identificar possiveis
efeitos significativos resultantes da interacao entre duas ou mais variaveis. Em face
do exposto, a otimizacdo multivariada tem ganhado destague na academia e na
industria. Basicamente, um procedimento de otimizac&o é constituido de trés etapas:
(1) Triagem das variaveis (planejamentos fracionarios), (2) avaliacdo da influéncia
das variaveis (planejamentos fatoriais completos) e (3) otimizacdo (Metodologia da
superficie de resposta). Na primeira etapa identifica(m)-se, entre as variaveis
estudadas, qual ou quais, realmente, apresenta(m) um efeito significativo sobre o
sistema e, consequentemente, sobre a resposta monitorada. Na segunda etapa
ocorre a identificacdo da regido em que se conseguem as melhores respostas e na
dltima etapa, por meio do estudo das varidveis em um namero de niveis maior,
dentro da regido encontrada na segunda etapa, chega-se a superficie de resposta,
através da qual obtém-se o ponto critico (valores dos niveis de cada variavel
correspondentes & condicdo 6tima)’®.

Lavilla et al.”®

empregaram o planejamento fatorial fracionario saturado,
Plackett-Burman, para selecionar as melhores condi¢des de dissolugdo de amostras
de lodo de esgoto. Tal dissolucdo foi efetuada por diferentes procedimentos de
digestdo: com bomba de digestdo a baixa pressao (aquecimento por meio de forno
de micro-ondas comercial com controle de pressédo), com bomba de digestdo a
média presséo (aquecimento por meio de forno de micro-ondas domeéstico) e com
bomba de digestdo a alta pressdo (aquecimento por meio de chapa aquecedora
subsidiada com banho de areia). As variaveis avaliadas foram: poténcia de radiacdo

aplicada (nos casos em que foi usado micro-ondas), tempo de digestdo, tempo de
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pré-digestdo, volume de HNOj;, volume de HCI e volume de HF. Os teores dos
elementos estudados (Cu, Cr, Ni, Pb e Zn) obtidos para cada método e
determinados por FAAS nao apresentaram diferengas significativas quando
comparados aos valores certificados do material de referéncia (BCR 145R) ao nivel
de 95% de confianca. Apesar dos métodos apresentarem a mesma eficiéncia para
dissolucdo das amostras, os autores recomendam a digestdo com bomba de
digestdo em forno comercial por ser o método mais rapido e seguro, embora
requeira um investimento inicial alto.

Hristozov e co-autores®® otimizaram dois procedimentos de pré-tratamento de
amostras de lodo, decomposicao assistida por micro-ondas e extragdo assistida por
radiacdo ultrassonica, empregando diferentes tipos de planejamento experimentais.
Para o procedimento de decomposi¢cdo em forno de micro-ondas com cavidade, 0s
autores selecionaram as condicfes mais adequadas por meio de um planejamento
fatorial fracionario 2. Nesta etapa foram avaliados os fatores: pressdo, tempo de
decomposicdo, volume de HNOj;, volume de HCl e volume de HF. Para o
procedimento de extracdo com sonda ultrassbnica, as varidveis que apresentaram
efeito sobre o procedimento foram identificadas por meio de um planejamento
Plackett-Burman, no qual foram estudados os fatores: amplitude, tempo de
sonicacgdo, temperatura, volume da mistura acida, composi¢cdo da mistura, emprego
de borbulhamento de ar ou ndo e tempo de agitacdo magnética. Por ultimo
otimizaram as variaveis amplitude e tempo de sonicacdo por meio de um
planejamento fatorial completo 3% A partir dos resultados encontrados, os autores,
concluiram que a otimizacao efetuada por meio de planejamentos experimentais é
uma alternativa eficiente e pratica, uma vez que foi necessario poucos experimentos
para otimizar sete variaveis.

Lopes e colaboradores® aplicaram técnicas multivariadas na otimizacdo de
um meétodo para determinar As e Se biodisponiveis presentes em sedimentos
empregando HG ICP OES (espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado e com geracdo de hidreto). Neste estudo avaliou-se 0s
efeitos dos fatores vazao da solucdo amostra, vazéo da solucédo de NaBHg4, vazao da
solucdo de HCI (todas vazées em mL min™) e press&o do nebulizador (bar) por meio
de um planejamento fatorial completo 2* e a otimizacdo, propriamente dita, foi
realizada por um planejamento Doehlert. As respostas avaliadas nos planejamentos

foram respostas mudltiplas, referentes ao As e Se, as quais permitem avaliar o efeito
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dos fatores estudados sobre a determinacdo dos dois elementos simultaneamente.
A abordagem de otimizagdo adotada pelos autores proporcionou um procedimento
preciso e exato com limites de deteccdo e de quantificacdo adequados para a

proposta.

3.8. Validacdo de métodos analiticos.

Os parametros determinados na validacdo de métodos analiticos tém como
objetivo demonstrar se o0 método em questdo, nas condi¢cdes em que é praticado,
apresenta as caracteristicas necessarias para a obtencdo de resultados com a
qualidade exigida®'. Os parametros frequentemente determinados sdo: linearidade,
efeito de matriz, seletividade, faixa linear, faixa de trabalho, limite de deteccéo (LD),
limite de quantificacdo (LQ), precisdo, veracidade e robustez®®*. No Brasil, os
orgdos que regulamentam a validacdo de métodos analiticos sdo a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)® e o Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO)®. Embora exista um consenso quanto aos
parametros de desempenho determinados na etapa de validacdo, as formas como
tais parametros sdo calculados podem diferir de um guia para outro®: 8 87
cabendo ao analista identificar qual € a forma mais adequada para o seu propésito,
levando em consideracéao, eficiéncia e praticidade.

A faixa linear € definida como a regido da curva analitica onde a resposta
medida € proporcional a concentragcdo do analito ou ainda como a faixa de
concentracdo onde a sensibilidade permanece constante®. Comumente, a
linearidade é verificada por meio do coeficiente de correlacdo (r) associado a
regressao linear obtida para a relacdo concentracdo versus sinal analitico.
Recomenda-se que para garantir tal linearidade o valor de r deva ser superior a
0,999. Entretanto valores de r proximo da unidade ndo garantem que exista uma
relacdo linear. Assim, uma forma mais confidvel de avaliar tal parametro € o teste de
significAncia da regresséo e do desvio da linearidade a partir da analise de variancia
(ANOVA)*. O efeito de matriz é definido como a influéncia dos componentes da
matriz na resposta do analito, podendo ser o aumento ou reducédo do sinal medido,
de forma a afetar significativamente a exatiddo dos resultados finais®*. Assim, uma
forma de identificar tais efeitos € realizar determina¢gbes dos analitos, para valores

de concentracdo que abranjam toda a faixa de trabalho, na presenca e na auséncia
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da matriz da amostra e, posteriormente comparar, por meio de testes estatisticos, 0os
valores encontrados em cada situacdo. O cuidado em preparar ensaios ao longo de
toda faixa de trabalho reside no fato de existir a possibilidade da magnitude do efeito
depender da concentracéo do analito®. Uma segunda maneira de avaliar o efeito de
matriz é construir duas curvas de calibracdo, uma por padrbes externos (padréao
mais branco analitico) e uma de adi¢do de padrédo (padrdo mais matriz da amostra),
em seguida, comparar as inclinagdes do modelo de regressdo de cada curva ao
nivel de confianca desejado®. Nos casos em que for constatada diferenca estatistica
significativa, identifica-se o efeito de matriz. Embora seja menos moroso usar curva
de calibracdo por padrdes externos, nem sempre é possivel utiliza-la, portanto, &
necessario avaliar o efeito de matriz de forma a identificar e estimar as fontes de
erro inerente a cada método®.

O limite de deteccdo (LD) € definido como a menor concentracdo ou
quantidade do analito que pode ser confiavelmente, distinguido de zero. J& o limite
de quantificacdo (LQ) é definido como a menor concentracdo que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de incerteza®. A precisdo é um parametro que
informa a dispersdo dos resultados em torno da média, determinados sobre
condi¢cdes pré-estabelecidas, sendo, comumente, expressa pelo desvio padrédo
relativo (DPR) ou coeficiente de variagdo (CV%). A precisdo pode ser determinada
de trés formas: repetitividade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade.

A exatiddo de um método analitico € definida como a concordancia entre o
resultado final determinado pelo método avaliado e o valor de referéncia aceito como
verdadeiro, levando em consideracdo a incerteza associada ao valor®h.
Experimentos para a avaliacdo da veracidade podem consistir da analise de
materiais de referéncia certificado (MRC) com matrizes semelhantes ao propésito do
método desenvolvido, comparacdo dos teores determinados pelo método proposto
com de um método oficialmente validado e por dultimo, experimentos de
adicao/recuperacdo, no qual quantidades conhecidas dos analitos sdo adicionadas
nas amostras analisadas®. Das trés opcdes a adicdo/recuperacdo é a menos
recomendada pelo fato de ndo garantir a mesma interacdo entre analito e
componentes da matriz da amostra, podendo levar a falsas inferéncias sobre a
exatiddo do novo método analitico.

A robustez de um método nos informa se pequenas variagfes nas condicdes

experimentais terdo efeito significativo sobre os resultados finais. Portanto, a
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robustez ndo se trata de um parametro numérico. Quando é constatado que um
método é robusto, apenas pode-se afirmar que ndo ha alteracdo significativa no
resultado quando as condi¢cdes experimentais avaliadas variarem dentro da faixa
estudada. Assim, um meétodo robusto pode apresentar portabilidade, ou seja, tal
meétodo pode ser aplicado em local diferente de onde foi validado sem perda de suas

caracteristicas metrolégicas e de desempenho analitico®.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e instrumentagao

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram: HNO3
(65%, m m™), HCI (37%, m m™), H,0, (30%, m m™), HF (40%, m m™), 4cido bérico
(HsBO3), tiouréia (H,NCSNH,), borohidreto de sodio (NaBH,;) e solugcbes de
referéncia de 1000 mg L™ dos elementos As, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e
Zn, sendo todos estes reagentes de mesma procedéncia (Merck, Darmstadt,
Alemanha). Agua deionizada obtida com um sistema de purificacdo de agua Milli-Q,
modelo Direct-Q 3, Water Purification System (Millipore, EUA) foi utilizada em todos
0s procedimentos realizados. Para determinacdo dos analitos foi utilizado um
espectrometro de absorcdo atdmica com chama, modelo SpectrAA 220 com modo
sequencial (Varian, Mulgrave, Australia), equipado com sistema de correcdo de
fundo por lampada de deutério (Norwalk, CT, EUA) e com sistema de geracao de
hidretos, modelo VGA77. As condi¢gdes instrumentais usadas para a determinagéo

dos elementos séo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Condi¢cbes instrumentais empregadas para as determinacdes dos

diferentes elementos

Largura da Chama — Fluxo de gases Tempo de

Elemento A fenda Corrente (L min™ medida D¢
(nm) (nm) (mA) Oxidante Acetileno (s) (s)
As 193,7 0,5 10 12,90° 1,80 15,0
Cd 228,8 0,5 4 12,2 2,00 2,00
Co 240,7 0,2 10 12,2 2,00 2,00
Cr 357,9 0,2 10 12,2 3,00 2,00
cre 357,9 0,2 6 6,60" 11,00 2,00
Cu 324,8 0,5 10 12,2 2,00 2,00
Fe 248,3 0,2 10 12,2° 2,00 1,50 2,00
Mn 279,5 0,2 10 12,22 2,00 2,00
Mo® 313,3 0,5 10 7,60 11,00 2,00
Ni 232,0 0,2 10 12,2 2,00 2,00
Pb 217,0 1,0 9 12,2 2,00 2,00
Se 196,0 0,5 10 12,90° 1,80 15,0
zZn 213,9 1,0 5 12,2° 2,00 2,00

2Ar, "Oxido nitroso e °AlCl; 1 g L™ como supressor de ionizagao®
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Para o procedimento de extracdo acida utilizou-se um bloco digestor com
capacidade para 40 tubos de 100 mL (Quimis, Sdo Paulo, Brasil). Um forno de
micro-ondas fechado com cavidade modelo ETHOS 1 - Advanced Microwave
Digestion System foi utilizado para decomposicdo das amostras (Milestone, Sorisole,
Italia). Um processador ultrassénico modelo VCX 550 (SONICS, Newtown, CT, EUA)
operando com 500 watts e 20 kHz com o acessorio cup horn (Figura 7) foi usado
para o procedimento de extragao assistido por ultrassom. Uma estufa com circulacéo
e renovacao de ar modelo TE 394/1 (TECNAL, Sao Paulo, Brasil) foi utilizada para
secagem das amostras e uma balanca analitica com sensibilidade de 0,0001 g
modelo AX 200 (SHIMADZU do Brasil comércio LDTA, S&o Paulo, Brasil) foi
empregada para as medidas de massa. Para a centrifugacdo dos extratos foi
utilizada uma centrifuga modelo 206-BL (FANEN, Guarulhos, Brasil).

Um pHmetro modelo MB-10 (Marte, Sdo Paulo, Brasil), um condutivimetro
modelo Q405M (Quimis, Sao Paulo, Brasil) e um analisador elementar modelo CHN
2400 (Perkin-Elmer, Shelton, US) foram usados para a caracterizagcdo das amostras.

Saida de agua «—

Entrada de 4gua —

Acessorio de vidro
OO

|
e o

SCoo Conversor

Suporte para os tubos

(€)

(@) (b)

Figura 7. Sistema sonoreator do tipo cup horn empregado no procedimento de
extracdo proposto: Esquema (a), fotografia (b) e tubo de polipropileno com
capacidade para 5,0 mL.
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4.2. Amostras e Material de Referéncia Certificado (MRC)

As amostras usadas neste trabalho sdo elencadas na Tabela 8, sendo oito
amostras de residuos organicos e cinco amostras de fertilizantes disponiveis
comercialmente. A amostra LBH foi coletada na estacdo de tratamento de esgoto
(ETE) da bacia do Onca, localizada no bairro Ribeiro de Abreu, zona norte de Belo
Horizonte. A amostragem foi feita em véarios pontos de duas pilhas de lodo,
tentando-se obter uma amostra representativa. No laboratorio, a amostra LBH foi
seca em estufa com aeracao forcada a 65°C até massa constante, triturada em grau
de 4gata e passadas por peneira de 0,5 mm de diametro®. As outras amostras de
residuos organicos foram adquiridas junto ao laboratorio de fertilizantes e corretivos
(LAFC) do Instituto Mineiro de Agropecuéria (IMA). Todas as amostras foram
previamente secas, moidas e peneiradas de acordo com o manual de métodos
analiticos oficiais para fertilizantes minerais, organicos, organominerais e corretivos®.
Para o caso do procedimento de extracdo assistida por ultrassom, as amostras
foram trituradas novamente e passadas por peneira com diametro de 0,3 mm. J& as
amostras de fertilizantes comerciais foram adquiridas no comércio das cidades de
Belo Horizonte e Paracatu de Minas e submetidas ao mesmo procedimento de pré-
tratamento das demais amostras. O material de referéncia certificado de lodo de
esgoto, CRM209-50 (FLUKA, US) foi usado para avaliar a veracidade dos métodos

desenvolvidos.

4.2.1. Caracterizagdo das amostras estudadas

Os valores de pH e condutividade elétrica foram determinados de acordo
com o Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes Minerais, Organicos,
Organominerais e Corretivos do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento?. O Teor de matéria organica (MO), carbono organico (C-Total),
nitrogénio total (N-Total), relacdo C/N foram determinados a partir da andlise

elementar das amostras.
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Tabela 8. Residuos e fertilizantes organicos comerciais avaliados neste trabalho

Identificacdo Categoria Origem Descricao
FS Residuo IMA Farinha de sangue de frigorifico de aves
EB Residuo IMA Esterco de boi
MA-IMA Residuo IMA Torta de mamona
. Composto de lixo proveniente de uma
CLF Residuo IMA fazenda

Lodo de estacédo de tratamento de esgoto -

LOP Residuo IMA Cidade de origem: Ouro Preto
Lodo de estacdo de tratamento de esgoto -
LBH! Residuo Coletada (Belo Bacia do Onca
Horizonte)
o Comprada (Mercado Composto orgéanico para plantas.
Fertilizante .
VGR orgAn central de Belo Uma mistura de torta de mamona em flocos
ganico . . ) .
Horizonte) + composto de lixo + minerais.
Fertilizante Comprada (Mercado
TMA A central de Belo Torta de mamona
organico :
Horizonte)
Adubo Orgénico Quaresmeira
, Fertilizante Comprada (Cidade: Indicacao o!o_ rétulo: Compqsto de I|>,<('),
AOQ .. Paracatu de Minas) esterco, matéria seca, calcario dolomitico,
organico fosfato natural, cinzas e himus de minhoca.
HM Fertilizante ~ Comprada (Cidade: Hdmus de minhoca
organico Paracatu de Minas) Sem nenhuma caracterizagdo no rétulo.
TV Fertilizante Comprada (Cidade: Terra vegetal, composta com turfa.
organico Paracatu de Minas) Sem nenhuma caracterizac&o no rétulo.

!Amostra usada para otimizacso dos procedimentos com bloco digestor e forno de micro-ondas.
2Amostra usada na otimizacdo do procedimento com sonoreator ultrassonico.

4.3. Procedimento de decomposicdo em forno de micro-ondas com cavidade

4.3.1. Procedimento geral

As massas de amostras foram medidas diretamente nos frascos de
perfluoroalcoxi (PFA) do forno de micro-ondas. Em seguida, foi adicionado o acido
concentrado ou a mistura de acidos. Apdés o tempo de contato prévio, foram
adicionados 2,00 mL de H,0O, e os frascos foram submetidos a um dos programas
de aquecimento do forno de micro-ondas (Figuras 8 e 9). Apos o resfriamento dos
frascos (temperatura ambiente), o digerido foi transferido quantitativamente para
tubos Falcon graduados, onde o volume final desejado foi ajustado. Os

sobrenadantes, obtidos apds centrifugacdo a 3500 rpm durante 5 min, foram
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armazenados em geladeira para posterior quantificacdo dos elementos por FS
FAAS. Todos os procedimentos foram realizados em triplicata, sendo obtidos
também os brancos analiticos para cada caso. As curvas analiticas utilizadas para a
determinacdo dos elementos foram preparadas em meio contendo 0s reagentes
empregados em cada procedimento. O procedimento que forneceu maior
concentracdo do analito na amostra, identificado pelo teste Tukey ao nivel de 95%
de confianca, foi selecionado para ser validado.

240 Programa de aquecimento | _ .
200 Poténcia maxima de cada
etapa do programa |
© 160
=t Etapa Poténcia (W)
5 120
g 1 800
‘é& 80 2 800
(0}
Z 10 3 1000
4 1000
0 5 (Resfriamento -30 minutos)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tempo (min)

Figura 8. Etapas do programa de aquecimento | para digestdo das amostras de
fertilizantes.

240

Programa de Aquecimento Il
200 Poténcia maxima de cada
5 160 etapa do programa ll
g 120 Etapa Poténcia (W)
g 80 1 1000
£ 40 2 1000
e 0 3 (Resfriamento -30 minutos)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tempo (min)

Figura 9. Etapas do programa de aquecimento Il para digestdo das amostras de
fertilizantes.
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4.3.2. Otimizacdo do procedimento de decomposicdo assistida por radiacao

micro-ondas

A otimizacao do procedimento foi realizada com a amostra de lodo de esgoto
coletada em Belo Horizonte (LBH). Inicialmente, foi usado o programa de
aguecimento | apresentado na Figura 8 e as condi¢Oes avaliadas foram: a massa de
amostra, tipo de acido ou mistura acida, tempo prévio de contato entre amostra e
acido e a solubilizacdo do material silicatado com adicdo do HF diretamente ao
residuo solido mais sonicacdo por 15 min em banho ultrassénico. Esse estudo foi
realizado de forma univariada, resultando em diferentes procedimentos. As
condigcbes empregadas em cada procedimento sdao mostradas na Tabela 9. Por
altimo, foi avaliado um procedimento empregando o programa de aquecimento Il
(Figura 9), o qual apresenta menor tempo de aquecimento. Neste caso, 0s
reagentes foram adicionados diretamente sobre a amostra com ordem de adigéo
definida: primeiro fez-se a adicéo de 4,50 mL de HNO3, seguido de 2,00 mL de H,0,
e por ultimo 1,50 mL de HCIl. A cada adicdo a mistura resultante foi agitada
manualmente. Os frascos foram submetidos ao aquecimento sem o tempo de

contato prévio.

4.4. Otimizacao do procedimento de extracdo acida em bloco digestor

4.4.1. Procedimento geral

Toda a etapa de otimizacdo também foi realizada com amostra de lodo de
estacdo de tratamento de esgoto coletada em Belo Horizonte (LBH). De modo geral,
os procedimentos desta etapa consistiram em: medir, diretamente nos tubos de vidro
do bloco digestor, aproximadamente 250,0 mg de amostra, sobre os quais foi
adicionado o acido ou a mistura de acidos. Em seguida, os tubos foram submetidos
ao aquecimento a temperatura e tempo pré-estabelecidos para cada etapa do
procedimento de otimizacdo adotado. Transcorrido dois tercos do tempo de
aguecimento, os tubos foram retirados do bloco digestor e deixados a temperatura
ambiente por 10 min. Em seguida, adicionou-se o H,O,, esperou-se 5 min e
retornou-se ao processo de aquecimento. Todos os procedimentos foram realizados

com uso de condensadores nas extremidades dos tubos.
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Tabela 9. Condic6es especificas de cada procedimento de preparo das amostras avaliado no forno de micro-ondas com cavidade

Massa de Volume de Volume de Volume Volume  Tempo de

Procedimento amostra Volume de agua régia® agua régia de HF de HCI contato Volurcne de Volume ﬁ.n"i“ E‘pés
(mg) HNO; (mL) (mL) invertida® (mL)  (mL) (mL)  prévio(h) 120z (ML) decomposicdo” (mL)
Programa de aquecimento |

Sem HF
I 150,0 6,0 - - - - 16 2,0 15
I 200,0 6,0 - - - - 1 2,0 20
] 200,0 - 6,0 - - - 1 2,0 20
v 200,0 - - 6,0 - - 1 2,0 20

Com HF®
\% 150,0 5,0 - - 1,0f - 16 2,0 15
Vi 150,0 - 5,0 - 1,0’ - 16 2,0 15
VI 200,0 - 6,0 - 1,0° - 1 2,0 20
VIl 200,0 - - 5,0 1,0 - 16 2,0 15

Programa de aquecimento Il
Sem HF

IX 200,0 4,5 - - - 15 - 2,0 20

aMistura HNO3:HCI, 1:3, viv; "Mistura HNOz:HCI, 3:1, viv; °Adicdo apds o tempo de prévio de contato; “Volume final ajustado com agua deionizada apés programa de aquecimento;
®Todos os procedimentos com adigdo de 500 mg de H3;BOs; fAdic;élo no frasco antes do programa de aquecimento; °Adi¢do no residuo sélido remanescente apdés submiss&o do

programa de aguecimento.



Terminado o tempo de aquecimento, tanto a parte solida quanto a parte
liquida foram transferidas para tubo falcon graduados, onde o volume foi aferido
para 25,0 mL com &gua deionizada. Por ultimo, efetuou-se a centrifugagéo dos tubos
a 3500 rpm durante 5 min. O sobrenadante foi armazenado em geladeira para
posterior quantificacdo dos metais por meio da FS FAAS e o residuo foi descartado.
Brancos analiticos foram realizados para todas as etapas. As concentracdes dos
analitos obtidas com diferentes condigbes da otimizagdo multivariada foram

convertidas em resposta multipla por meio dos passos descritos a seguir:

Normalizacdo das respostas: Dentro do conjunto de respostas (concentragdes)
obtidas 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.

Somatério das respostas normalizadas: Efetuou-se o somatério das respostas

normalizadas de cada metal dentro de um mesmo ensaio.

Assim, a resposta multipla referente a cada ensaio foi calculada a partir da
equacéo 8:

R (A r(Ap) ra(A))
multipla _ n — MR(Al) MR(AZ) —MR(A]) (8)

7

em que Rmatpla n € @ resposta mdltipla do n-ésimo ensaio, r,(A) é a resposta
referente ao analito j obtida com n-ésimo ensaio e MR(A) € a maior resposta
encontrada para o analito j*°.

As respostas multiplas calculadas foram processadas pelo software
STATISTICA® versdo 7.0 para obtencédo dos graficos de Pareto ou superficies de

respostas, sempre usando nivel de confianca de 95%.
4.4.2. Avaliacéo do extrator por meio de procedimento univariado

Um estudo univariado para avaliar a eficiéncia de quatro extratores (HNOg

concentrado, HCI concentrado, agua régia e agua régia invertida) no procedimento
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em questdo foi realizado. Nesta etapa, as condicbes experimentais foram fixadas
em: 250,0 mg de amostra, 2,50 mL do extrator, 1,00 mL de H;O, e 90 min de
aquecimento a 90°C. Aplicou-se o teste Tukey ao nivel de 95% de confianca as

concentracfes determinadas com cada extrator.
4.4.3. Planejamento fatorial completo 2* com repeticdo no PC

Um planejamento fatorial (2* + PC) foi realizado para avaliar o efeito de
volume de agua régia, volume de H,0O,, tempo e temperatura de aquecimento sobre
a eficiéncia da extragdo acida em bloco digestor. As condi¢cdes de cada ensaio do
planejamento sdo apresentadas na Tabela 10. A partir do gréfico de Pareto, foram

identificadas as variaveis que apresentaram efeito significativo.
4.4.4. Planejamento composto central 22 (CCD)

Neste ponto da otimizacdo, um planejamento composto central 2 foi realizado
com as variaveis que apresentaram efeito significativo no planejamento anterior. As
variaveis e os niveis avaliados em cada ensaio sdo apresentados Tabela 11. A partir
da superficie de resposta obtida, determinaram-se as condi¢cdes 6timas para a

extracao.

4.5. Validacdo dos métodos de decomposicdo em forno de micro-ondas com
cavidade e de extracdo em bloco digestor

O procedimento de validacdo usado nesta etapa do trabalho baseou-se no
guia de validagcdo do INMETRO®, Manual de Garantia da Qualidade Analitica do
MAPA®8, guia de validacdo da IUPAC® e no trabalho de Souza e Junqueira®.

45.1. Linearidade

Para avaliar a linearidade foram construidas curvas analiticas
multielementares (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn) em meios contendo 4gua
régia 10%, v v'*, (procedimento do bloco digestor), e em meio contendo HNO322% v

v'ie 7% v v* (procedimento do micro-ondas).
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Tabela 10. Condi¢cdes de cada ensaio do planejamento fatorial completo 2* com

repeticdo no ponto central para o procedimento de extragcao em bloco digestor

Condicdes fixas

Massa de amostra: 250,0 mg
Volume final: 25,0 mL
Presenca de condensador

Variaveis - N|ve|s'
-1 (Baixo) 0 (Médio) +1 (Alto)
1) Volume de Agua Régia (mL) 2,00 3,50 5,00
2) Volume de H,0, (mL) 0 0,75 1,50
3) Tempo (min) 15 45 75
4) Temperatura (°C) 65 90 115
Ensaio Vol. de AR (mL) Vol. de H,0, Tempo (min) Temperatura (°C)
1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +
pPC* 0 0 0 0

*Repeticdo no PC (n=3)

Brancos analiticos foram preparados e tiveram suas absorvancias medidas
como ferramenta de controle interno de qualidade e para ajuste do zero do
equipamento. Todas as medidas de absorvancia foram realizadas de forma
aleatéria. Inicialmente, testes preliminares foram realizados com faixas de
concentracdo mais amplas. ApOGs construcdo de graficos concentracdo versus
absorvancia e inspecdo visual da relacdo existente entre concentracdo e
absorvancia, chegou-se as faixas que aparentemente seriam lineares. Por ultimo,
para confirmacdo da linearidade na faixa reduzida, uma avaliagdo mais criteriosa,

por meio de testes estatisticos, foi realizada.
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Tabela 11. Condicdes de cada ensaio do planejamento composto central 23 com

repeticdo no ponto central para o procedimento de extragcao em bloco digestor

Condicdes fixas

Massa de amostra: 250,0 mg
Volume de agua régia: 2,50 mL
Volume final: 25,0 mL
Presenca de condensador

Variaveis Niveis
-1,682 -1 0 +1 +1,682
Volume de H,0, (mL) 0,65 1,00 1,50 2,00 2,35
Tempo (min) 50 60 75 90 100
Temperatura (°C) 86 100 120 140 153
Ensaio Volume de H,0, (mL) Tempo (min) Temperatura (°C)
1 - - -
2 + - -
3 - -
4 + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 -1,682 0 0
10 +1,682 0 0
11 0 -1,682 0
12 0 +1,682 0
13 0 0 -1,682
14 0 0 +1,682
pPC* 0 0 0

*Repeticdo no PC (n = 3)

Nesta etapa as curvas foram preparadas com pelo menos seis niveis de
concentracdo igualmente espacados, preparados independentemente com trés
replicatas para cada nivel. A primeira avaliacdo estatistica dos dados foi a
verificacdo da existéncia de valores extremos pelo método dos residuos
padronizados de Jacknife®™. Em seguida, a adequacdo do método dos minimos
quadrados ordinarios (MMOQ) para obtencao dos parametros de regressao linear, y;
= Bx; + a, onde a é o intercepto e B a inclinagao, foi verificada por meio de testes de
premissas, 0s quais sao divididos em dois grupos: premissas dos residuos para
regressao, incluindo testes de normalidade (Teste de Ryan-Joiner®?), independéncia
(Teste de Durbin e Watson®®) e homoscedasticidade (Teste de Levene com

modificacées feitas por Brown e Forsythe®) e premissas do modelo, em que foram
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realizados testes de significancia da regressdo e do desvio de linearidade (Teste F-
ANOVA®). A selecdo dos testes empregados e a sequéncia de aplicacdo foram

sugeridas por Souza e colaboradores®® %,

4.5.2. Efeito de matriz

Geralmente, a avaliacdo do efeito de matriz € feito por meio da comparacao
das inclinacbes correspondentes a curva de calibracdo externa e a curva de
calibracdo contendo os componentes da matriz da amostra, dependendo do caso,
construida por ajuste de matriz ou adicdo de padrdo. Visto que os métodos
desenvolvidos devem atender amostras com matrizes bem distintas, os residuos de
esterco de boi (EB), farinha de sangue (FS), folhas e galhos de mamona triturados
(MA-IMA) e lodo de esgoto (LBH) foram selecionadas como representantes dos
diferentes grupos de residuos organicos, a saber, estercos, residuos de origem
animal, residuos de origem vegetal, e lodos de esta¢cBes de tratamento de efluentes.

A concentracdo de cada ponto das faixas avaliadas € apresentada na Tabela
12. O volume de digerido/extrato adicionado a cada ponto da curva foi calculado de
tal forma que o volume adicionado contribuisse com uma quantidade de analito que
correspondesse a um quarto da faixa linear. Na Tabela 13 s&o apresentadas as
proporcdes dos extratos/digeridos para as amostras avaliadas. Nao foi avaliado o
efeito de matriz sobre a determinacdo de Fe para todos os residuos em funcéo de
terem sido necessarias diluicbes superiores a 100 vezes para sua determinacao, ja
no caso do Zn nao foi avaliado o efeito de matriz para a amostra LBH, uma vez que
a construcdo da curva de adicdo padrdo resultaria em uma diluicdo de

aproximadamente 40 vezes.

Tabela 12. Concentracdo dos pontos de cada curva de calibragdo usada na

avaliacao do efeito de matriz na determinacao de metais em fertilizantes organicos

Pontos - mg L™

Elementos
0 1 2 3 4 5 6
Cd 0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
Zn 0 0,12 0,24 0,36 0,48 0,60 0,72
Co,CueNi 0 0,30 0,60 0,90 1,20 1,50 1,80
Fe e Mn 0 0,35 0,70 1,05 1,40 1,75 2,10
Cr,Mn e Pb 0 040 0,80 1,20 1,60 2,00 2,40
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Tabela 13. Concentracdo de extrato/digerido em cada ponto da curva de adicao

padrdo para as diferentes amostras avaliadas

i Concentragéo de
Residuo 4 Elementos
Extrato (%, v V™)

FS
90 Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn
MA-IMA
EB 90 Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Nie Pb
15 Mn e Zn
90 Cd, Co, Mo, Nie Pb
LBH
20 Cr,Cue Mn

FS — Farinha de sangue, MA-IMA — Torta de mamona proveniente do IMA, EB — Esterco de boi e LBH — Lodo de

estacdo de tratamento de esgoto.

Os dados obtidos para as curvas foram avaliados quanto as premissas dos
residuos e do modelo usado, como descrito no item linearidade. Confirmada as
premissas, as inclinagdes e os interceptos das curvas foram comparados por meio

do teste t para variancias combinadas ou distintas®®.

4.5.3. Limite de deteccdao e limite de quantificacao

O limite de deteccéo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram calculados a
partir das medidas de 10 brancos analiticos e empregando-se as equacdes 9 e 10,

respectivamente.

LD =0 + 3*S (9) LQ =0 + 10*S (10)

onde S € o desvio padrdo das concentracdes calculadas a partir dos sinais de
absorvancia referentes aos brancos analiticos e os limites calculados a partir das
equacdes 9 e 10 representam os limites da técnica analitica, porém quando o0s
mesmos sao multiplicados pela diluicéo referente a razdo massa de amostra/volume
final do extrato, obtém-se os limites do método analitico.

Os LQs calculados a partir dos brancos analiticos foram avaliados para se
verificar se nessa concentragcdo era possivel obter a precisdo e veracidade
requeridas para o método. Foi avaliada uma faixa de concentracédo em torno do valor

calculado pela equacdo 10. Para isso, solugdes contendo concentracdes iguais ou
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proximas ao LQ calculado foram submetidas a todo procedimento de preparo de
amostra, em 7 replicatas. As concentracdes avaliadas para o LQ para todos os
elementos foram: 0; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 e 20,0 mg kg™.

4.5.4. Veracidade e precisao

A veracidade e a precisdo dos métodos foram avaliadas a partir da analise de
material de referéncia certificado de logo de esgoto, realizada com sete repeticdes

independentes.
A precisdo foi estimada em termos de repetitividade e determinada pelo

coeficiente de variagéo, de acordo com a equagéo 11:

SX 100
CV (%) = — (11)

onde S ¢ desvio padrio referente aos resultados obtidos com as replicatas e C € a

concentracdo meédia.

A veracidade foi determinada em termos da recuperacao do analito presente

no MRC de lodo de esgoto, como mostra a equacéao 12.

Valor observado x 100

Recuperagéo (%) = (12)

Valor esperado

4.6. Otimizag&o da geracdo de hidretos para determinacédo sequencial de As e
Se

O extrato obtido com o procedimento otimizado de extracdo acida em bloco
digestor foi empregado para se avaliar as condicdes da etapa de geracdo de
hidretos, de forma univariada. Usando como referéncia o método analitico para
determinacéo sequencial de As e Se em aguas®, foram realizadas modificacdes,
tais como alteracdo na ordem de adicdo dos reagentes, retirada da etapa de
aguecimento prévio para pré-reducéo do Se, aumento da concentracdo de NaBH4 e
reducdo da concentracdo de HCI, com a finalidade de tornar o método adequado
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para amostras de fertilizantes organicos. A seguir € descrito o método e na Figura 10

é apresentado o esquema do sistema gerador de hidretos utilizado para os estudos.

Método sugerido pelo fabricante do equipamento para determinacdo sequencial de
As e Se:

Canal 1: Amostra, a qual deve ser preparada em HCI 7,0 mol L™ e submetida ao
aguecimento por 30 minutos a 70°C para reducédo do Se (VI) a Se (IV)

Canal 2: Acido cloridrico concentrado

Canal 3: 0,6% (m v') NaBH4; em 0,5% (m v') e KI 10% (m v'*)

Cela de quartzo
B —
Caminho ético
Separador Bobina de Bomba

Liquidolgéi reacdo peristaltica

—— Canal 1: Amostra

Niveldo [-q c-domecfd |- L _____ Canal 2: Acido

liguido

Canal 3: Redutor

Descarte } Gas inerte

Controlador de fluxo

Figura 10. Esquema do gerador de hidretos usado na determinagédo de As e Se,

Adaptac&do®.

4.7. Extracao assistida por ultrassom

4.7.1. Otimizacdo do procedimento de extracdo assistida por ultrassom em

sonoreator do tipo cup horn.
O procedimento de extracdo foi realizado usando o sonoreator do tipo cup-
horn, descrito anteriormente. A otimizacdo multivariada foi empregada para se

avaliar as condicbes de extracdo. Inicialmente, os fatores: extrator, volume de
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extrator, presenca de HF, amplitude e tempo de sonicacdo foram estudados por
meio de um planejamento fatorial fracionario 2> (Tabela 14).

Para determinar as condicbes experimentais que, simultaneamente,
propiciassem a extracdo quantitativa de todos os elementos, adotou-se a resposta

multipla®® descrita no item 4.4.1.

Tabela 14. Matriz do planejamento fatorial fracionario 2°2 usado para identificacéo
dos fatores que afetam significativamente a extracdo do analitos em sonoreator do

tipo cup horn

Volume de

Extrator Volume de HF Tempo Amplitude
Experimento extrator

() (mL) (min) (%)
1 HNO3? 0 1,00 10 60
2 HNOz+HCI # 0 1,00 20 40
3 HNOZ 100 1,00 20 40
4 HNOg+HCI 2 100 1,00 10 60
5 HNO5" 0 1,50 20 60
6 HNOg+HCI 0 1,50 10 40
7 HNO3" 100 1,50 10 40
8 HNOz+HCI 100 1,50 20 60

3500 pL; "750 pL.
Mistura acida: HNO3+HCI (1:1, v:v)

A proporcao dos acidos concentrados HNO3, HCI e HF foi otimizada utilizando
um planejamento composto central 2° (Tabela 15). Os outros fatores foram fixados a
partir dos resultados obtidos no planejamento fracionario 2°2. Em todos os
experimentos do planejamento, a mistura de acidos concentrados permaneceu em
contato com a massa de amostra (aproximadamente 120 mg) durante 20 minutos.
Agua deionizada foi adicionada antes do inicio da sonicagéo para proporcionar o

volume final do extrator.
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Tabela 15. Matriz do planejamento composto central 2° usado para a otimizacdo da

proporcdo dos &cidos empregados na extracdo dos analitos em sonoreator do tipo

cup horn
Volume (uL)
Experimento

HNO3; HCI HF

1 140 140 70

2 260 140 70

3 140 260 70

4 260 260 70

5 140 140 130

6 260 140 130

7 140 260 130

8 260 260 130

9 100 200 100

10 300 200 100

11 200 100 100

12 200 300 100

13 200 200 50

14 200 200 150

pcCa 200 200 100

aPonto central (Condi¢des experimentais intermediarias).

4.7.2. Andlise de fertilizantes organicos pelo procedimento otimizado de

extracdo assistida por ultrassom.

A massa de amostra foi medida diretamente nos tubos de polipropileno (5,0
mL de capacidade). Em seguida, foram adicionados 0,50 mL da mistura de acidos
concentrados (HNOs-HCI-HF, 5:3:3, v:viv). Ap6s 20 min de contato, foram
adicionados 0,50 mL de agua deionizada. Os tubos foram submetidos a sonicacgéo
durante 10 min com uma amplitude de 50%. Para evitar o aquecimento do sistema
durante a sonicacao, um fluxo de agua a temperatura ambiente foi mantido durante
todo o procedimento de extracdo. Terminada a sonicacao, todo material sonicado foi
transferido para tubos de centrifuga com capacidade para 15,0 mL, onde 1,50 mL de
HsBO3 4% (m v') foram adicionados e o volume final ajustado para 10,0 mL com
agua deionizada. Por fim, a amostra foi centrifugada por 5 min com rotacéo de 3500
rpm antes da determinacéo do teor de metais no sobrenadante por FS FAAS.
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4.8. Validacdo do método de extracdo assistida por ultrassom e do método

para determinacéo de As e Se

Na validacdo dos métodos de extracdo assistida por ultrassom e do método
para determinacéo de As e Se foram determinados os parametros: faixa linear, efeito
de matriz, LD, LQ, precisdo (em termos de repetitividade) e veracidade com material
de referéncia certificado de lodo de esgoto (CRM029-50, FLUKA). Neste ponto do
trabalho, a linearidade foi avaliada pelo valor do coeficiente de correlacdo (> 0,99) e
pela inspecéao visual dos graficos de residuos. Na validacdo do método de extracao
assistida por ultrassom, o procedimento de decomposicdo assistida por radiagcéo

micro-ondas foi usado como método de referéncia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao fisico-quimica das amostras

Na Tabela 16 sdo apresentados os valores referentes a caracterizacdo das
amostras estudadas. Observa-se que os valores de pH variaram de 4,57 para a
amostra de lodo de esgoto de Ouro Preto (LOP) a 8,25 para a amostra de esterco de
boi (EB). Conforme os valores estabelecidos pelo MAPA (Tabelas 2), as amostras
hamus de minhoca (HM) e LOP apresentaram valores de pH inferiores ao minimo
especificado e, portanto, ndo passariam no controle de qualidade. Para tortas
vegetais ndo h4 um valor minimo fixado (Tabela 1), logo a amostra de torta de
mamona (TMA) estd em conformidade com a legislacdo. Com relacédo aos teores de
matéria organica (MO), a legislacao brasileira estabelece o teor minimo de 15% para
fertilizantes organicos solidos. Dentre as amostras estudadas, somente a amostra de
terra vegetal apresentou valor inferior ao minimo fixado (7,74%). As demais
amostras apresentaram altos teores de MO, variando de 31,4 a 82,2%. Os valores
de condutividade variaram de 1,56 a 36,2 dS m™, sendo que os maiores valores
estdo associados as amostras FS e MA-IMA, logo essas amostras apresentam maior
concentracdo de espécies inorganicas prontamente disponiveis quando comparado
as outras amostras. E recomendavel que a relacdo C/N de fertilizantes organicos
esteja entre 15 e 20. Rela¢gdes superiores a 20 comprometem a liberacdo de
nitrogénio para as plantas. Nos casos em que as relacbes sao superiores a 30,
possivelmente, serd estabelecida uma condicdo de competicdo entre micro-
organismos e plantas pelo nitrogénio, ou seja, 0s micro-organismos, para utilizarem
a matéria organica como fonte de energia, passardo a consumir o nitrogénio
inorganico presente na solucdo do solo. No Brasil, a relagdo C/N maxima aceitavel &
20, deste modo, as amostras terra vegetal (TV) e torta de mamona do IMA nao se
enquadram ao padréo de qualidade estabelecido pela legislacédo vigente, visto que
apresentaram C/N iguais a 49,9 e 25,6, respectivamente. As demais amostras

apresentaram C/N variando de 3,51 a 18,5.
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Tabela 16. Valores referentes a caracterizacao fisico-quimicas das amostras

pH? CE" (dsSm™) C-Total® (%) MO (%) H (%) N-Total® (%) CIN

Adubo Organico Quaresmeira (AOQ) 6,32 + 0,02 9,20 + 0,15 18,2 + 0,3 31,4 + 05 2,67 + 0,11 1,38 + 0,12 133

Torta de mamona + compostode lixo 7 o 4 o4 108 + 01 225 + 1,0 38,8 + 17 2,55 + 0,18 335 + 021 6,73
+ minerais (VGR)

Terra vegetal (TV) 704 + 006 156 + 0,03 4,49 £ 0,59 7,74 + 1,02 0,51 + 0,00 0,09 £ 0,00 49,9

Hamus de minhoca (HM) 497 + 007 9,00 + 0,16 21,0 + 0,6 36,1 + 1,1 2,46 + 0,28 1,14 + 0,18 185

Torta de mamona (TMA) 564 + 0,06 149 £+ 0,3 276 = 0,6 478 = 1,0 3,20 £ 0,04 3,69 = 0,29 7,49

Lodo de engtE’LgeH)Be'o Horizonte  sa5 4+ 006 114 + 01 26,7 + 0,3 46,1 + 0,4 4,08 + 0,04 298 + 0,01 8,98

Lodo de esgoto de Ouro Preto (LOP) 4,57 + 0,03 21,7 £ 05 28,9 = 0,2 49,8 + 0,3 4,52 + 0,06 3,65 = 0,06 7,92

Composto de lixo de fazenda (CLF) 6,99 + 0,06 157 + 0,3 20,1 + 04 346 + 0,6 2,61 + 0,01 1,92 + 0,14 105

Material de referéncia de lodode 7153, g3 258 + 05 30,0 £ 05 51,8 + 0,8 4,82 + 0,16 448 + 0,10 6,70
esgoto (MRC209)

Esterco de boi (EB) 825 + 000 187 + 0,3 221 + 0,1 38,1 + 0,1 3,43 + 0,12 160 + 0,11 138

Farinha de sangue (FS) 688 + 003 288 + 04 47,7 £ 01 82,2 + 0,2 6,90 + 0,22 13,6 + 0,1 3,51

Torta de mamona do IMA (MA-IMA) 6,64 * 005 36,2 + 0,8 40,3 + 0,7 69,4 + 172 546 + 0,24 157 + 0,10 256

4caCl, 0,01 mol Lt (2,0 g : 5,0 mL); PCondutividade elétrica em agua (1,0 g : 10,0 mL); ‘Andlise elementar (CHN); MO = C-total*1,724.
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5.2. Desenvolvimento e otimizacdo de método analitico para determinacéo de
micronutrientes e contaminantes em fertilizantes organicos por FS FAAS ap6s
procedimentos de digestédo assistido por radiagcdo micro-ondas em forno com

cavidade

5.2.1 Selecdo da amostra para a otimizacdo e condi¢cdes pré-estabelecidas

O procedimento que foi desenvolvido visava a determinacdo de metais toxicos
e micronutrientes em amostras de fertilizantes organicos e em residuos organicos.
Assim, esse procedimento deveria atender desde amostras com relativa facilidade
de decomposicdo até amostras mais complexas, com diferentes caracteristicas,
como por exemplo, grau de polimerizagdo da matéria organica e presenca ou
auséncia de silicatos. Para isso, foi necessario selecionar uma amostra que levasse
em consideracao tais variacdes para se realizar a otimizacdo do método.

Dentre as amostras disponiveis, o lodo da ETE de Belo Horizonte (LBH) foi a
amostra que mais se adequou aos experimentos de otimizacdo e validacdo, pois
apresentava teores quantificaveis de metais toxicos pela técnica FS FAAS, alto teor
de matéria organica e quantidade de amostra suficiente para 0s numerosos
experimentos que essas etapas exigiam, além, é claro, de possuir uma matriz
considerada complexa. Deste modo, um procedimento de decomposicéo eficiente
para esta amostra, muito provavelmente atenderia as demais amostras.

Pelo fato das amostras esterco de boi (EB), farinha de sangue (FS) e torta de
mamona do IMA (MA-IMA) apresentarem matrizes muito diferentes da matriz da
amostra de lodo de esgoto (LBH), alguns dos procedimentos de decomposicao
avaliados foram testados com a finalidade de confirmar a resisténcia dessas
amostras aos procedimentos de decomposigéo.

Em funcdo dos teores estabelecidos pela legislacdo, dos teores de metais
encontrados na amostra selecionada e da sensibilidade da técnica usada para
determinacao dos elementos foi fixada a proporcéo volume final do digerido e massa
de amostra em 100:1, volume(mL): massa(g) para todos os procedimentos. Outro
fator limitante das condi¢cdes avaliadas foi o volume minimo de 8,0 mL dentro dos
frascos reacionais de perfluoroalcoxi (PFA) do forno de micro-ondas, recomendado
pelo fabricante. Este volume é necessario para que o0 sensor de temperatura entre

em contato com a amostra dentro do frasco de referéncia e permita que as medidas
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de temperatura sejam realizadas de forma eficiente ao longo de todo o procedimento

de digestéo.

5.2.2. Avaliacao quantitativa dos residuos solidos provenientes das amostras
de fertilizantes apds diferentes procedimentos de decomposicao assistida por

radiagdo micro-ondas

Como os fornos de micro-ondas com cavidade sdo sistemas fechados que
permitir o uso de condicdes mais drasticas de decomposicdo (altas pressdes e
temperaturas), sem perdas significativas do analito por volatilizag&o, inicialmente,
buscou-se desenvolver um método de decomposicdo que destruisse totalmente a
matriz das amostras. Desta forma, este método apOs validacdo proporcionaria
valores de referéncia para o desenvolvimento do procedimento de extracdo no bloco
digestor (condi¢des brandas), ja que ambos os métodos tem a finalidade de atender
uma seérie de amostras com caracteristicas bem distintas.

Antes de chegar ao programa de aguecimento usado nos procedimentos
avaliados, testes preliminares com a amostra LBH foram realizados empregando-se
tempo de aguecimento e temperatura menores, com acido nitrico concentrado e com
agua régia. Entretanto, como néo obteve-se éxito, utilizou-se as condic¢des limites de
temperatura e poténcia do equipamento (Figura 8). Mesmo assim, ndo foi possivel
destruir totalmente a matéria organica de todas as amostras. Vale a pena ressaltar
que o tempo de contato prévio evitou formacdo de grande quantidade de espuma,
além de evitar o transbordamento da amostra do frasco reacional do forno de micro-
ondas quando o H,0O, era adicionado.

Apesar da natureza organica das amostras sugerir o HNO3; concentrado como
melhor opcao para destruicdo da matriz organica, utilizando-se apenas esse &cido
(procedimento | e Il, Tabela 9) conseguiu-se a destruicdo total da matriz, apenas
para as amostras TMA-IMA e FS. O mesmo procedimento nédo foi eficiente na
destruicdo da matriz das amostras EB e LBH, uma vez, que quantidades
consideraveis de residuos solidos organicos e inorganicos persistiram apdés o

procedimento de decomposigao (Figura 11).
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() (b)

Figura 11. Residuos remanescentes apos o procedimento Il (HNO3 concentrado e
programa de aquecimento |), amostras de esterco de boi (a) e de lodo de esgoto de
Belo Horizonte (b).

Deste modo, optou-se fazer testes com a mistura dos acidos HNO3 e HCI na
propor¢cdo de formacdo de &gua régia (HNO3-HCI, 1:3, v:v) e 4gua régia invertida
(HNOs-HCI, 3:1, v:v) com intuito de conseguir reducéo dos residuos remanescentes,
uma vez que misturas contendo tais acidos geram o cloro molecular e cloreto de
nitrosila (NOCI) como produto da oxidacdo do HCI pelo HNOgs, produtos que
possuem alto poder oxidante e sdo intensamente reativos®>. Entretanto, como
mostrado na Figura 12, o uso dessas solucbes nao resultou em reducédo dos
residuos remanescentes quando se aplicou os procedimentos Il e IV (Tabela 9) a

amostra LBH.

(@) (b)
Figura 12. Residuos remanescentes da amostra lodo de esgoto de Belo Horizonte:
Procedimento com agua régia (a) e procedimento com agua régia invertida (b),

ambos com o programa de aquecimento |I.

Nos residuos remanescentes apos as tentativas de decomposicdo das

amostras esterco de boi e lodo de esgoto de Belo Horizonte foram identificados
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cristais brancos mais densos que o restante dos residuos, possivelmente silicatos,
em quantidades bem menores que os residuos leves e amorfos (matéria organica
ndo oxidada), escuros ou claros, dependendo da amostra. A matéria organica
altamente resistente, possivelmente esta associada aos compostos de silicio.

Para se destruir os residuos silicatados empregou-se o acido fluoridrico nos
procedimentos. O procedimento VIl (digestdo com &gua régia e adicdo posterior de
HF ao residuo remanescente) é uma adaptacdo do método da literatura®.
Empregou-se a radiacdo ultrassénica, inicialmente, para ajudar na dissolucdo dos
silicatos e posteriormente para auxiliar na solubilizacdo do acido borico (H3BO3).
Ainda assim, a combinacdo agua régia no forno de micro-ondas, acido fluoridrico e
radiacdo ultrassénica ndo foi suficiente para destruir de forma satisfatéria a matriz
das amostras EB e LBH, mesmo tendo observado pequena reducdo na quantidade
de residuos. Aparentemente, os silicatos foram solubilizados, mas a matriz organica,
ndo. As Ultimas tentativas para efetuar-se a destruicdo total da matriz foram a
reducdo da massa de amostra de 200 para 150 mg e adicdo de 1,0 mL de HF a
amostra antes do programa de aquecimento do forno de micro-ondas. Embora o
digerido de LBH obtido com o procedimento VI (agua régia + HF) se apresentasse
limpido e sem residuos (Figura 13. a), ndo ocorreu destruicao total, uma vez que um
residuo preto (Figura 13. b) ficou aderido fortemente a parede dos frascos de PFA.
Para conseguir limpar os frascos foi necessario um procedimento mais drastico, com
acidos concentrados e com rodadas de limpeza no forno de micro-ondas. Desta
forma, esse procedimento ndo seria vidvel para ser empregado como um
procedimento de rotina.

O procedimento V (HNO3; + HF), também néo foi eficiente para destruir toda a
matriz da amostra LBH, porém observou-se reducéo significativa da quantidade de
residuo remanescente (Figura 14. a). Resultado semelhante foi obtido quando o
procedimento VIII (agua régia invertida + HF) foi aplicado a amostra LBH (Figura 14.
b).

Levando-se em consideracao apenas a quantidade de residuo remanescente
e questdes praticas com relacdo a limpeza dos frascos, os melhores procedimentos
de decomposicao foram V e VIII. Porém, como em nenhum caso foi constatado a
completa solubilizagcdo da amostra, as concentragcdes determinadas para os analitos
estudados foram o parametro de selecdo do procedimento de decomposicdo em

forno de micro-ondas com cavidade.
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(b)

Figura 13. Digerido obtido com o procedimento empregando agua régia, HF
(procedimento VI) e programa de aquecimento | (a) e residuo aderido fortemente

aos frascos de PFA apds a realizagédo do procedimento VI (b).

(b)

Figura 14. Residuos remanescentes da amostra de lodo de esgoto de Belo
Horizonte apdés aplicacdo do procedimento com HNO3; e HF (a) e do procedimento

com agua régia invertida e HF (b), ambos com o programa de aquecimento |.

5.2.3. Avaliagcéo dos diferentes procedimentos de decomposicdo assistida por

radiagcdo micro-ondas quando as concentracdes determinadas

Nesta etapa, foram determinados Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nos
digeridos da amostra de lodo de esgoto de Belo Horizonte obtidos apés diferentes
procedimentos de decomposi¢cdo. Com excecdo do cromo, os valores obtidos pelos

procedimentos ndo apresentaram grandes diferencas (Figuras 15 e 16). Entretanto,
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foram verificadas diferencas estatisticamente significativas para alguns analitos

quando foi aplicado o teste Tukey ao nivel de 95% de confianga (Tabela 17).

68000
1 HNO e 200 mg
I HNO; e 150 mg (overnight)
64000 /v HNO_ + HF no frasco e 150 mg (overnight)
| —TH Agua régia e 200 mg
I vi: Agua régia + HF no residuo e 200 mg
— 60000 v A égia + HF no fi 150 ight
< : Agua régia no frasco e 150 mg (overnight)
' o I 1v: Agua régia invertida e 200 mg
4 - VIII: Agua régia invertida + HF e 200 mg (overnight)
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Figura 15. Concentracdes médias (n = 3) de Fe e Zn determinadas a partir dos
diferentes procedimentos aplicados a amostra de lodo de esgoto de Belo Horizonte.

Todos os procedimentos com o programa de aquecimento |I.

Em geral, os procedimentos | e Il proporcionaram as menores concentragoes,
indicando que a mistura dos acidos HNO3; e HCI é a melhor opcao para este tipo de
amostra. A natureza mista da amostra de lodo de esgoto (LBH), organica e
inorganica, justifica o sucesso da mistura frente ao nitrico concentrado, uma vez que
o acido cloridrico apresenta propriedade complexante, responsavel, em parte, pela
dissolucéo da fracdo inorganica néo silicatada, além da presenca de cloro molecular

e cloreto de nitrosila, altamente oxidantes®®.
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Figura 16. Concentragdes médias (n = 3) de Cr, Cu, Mn, Ni, e Pb determinadas a
partir dos diferentes procedimentos aplicados a amostra de lodo de esgoto de Belo
Horizonte. Todos os procedimentos com programa de aquecimento |. (Concentracao
de Cd e Co < LQ).

Com relacdo a determinacdo do Cr vale ressaltar que as medidas, neste
ponto do trabalho, foram realizadas com chama do tipo ar/acetileno redutora. Uma
vez que, caso fosse possivel realizar a determinagédo do Cr com este tipo de chama,
o Cr poderia ser determinado sequencialmente junto com os demais elementos
contribuindo para a reducdo do tempo requerido para a determinacdo dos
elementos. As concentracbes de Cr nos procedimentos Ill, VI e VII foram
nitidamente superiores as determinadas com os outros procedimentos. Estudos®’ *
indicam que pode ocorrer depressdo do sinal de absor¢cdo do cromo quando sua
determinacdo é realizada em condicBes oxidantes (mistura acida oxidante, HNO3
mais H,O;) e na presenca de altas concentracbes de Fe. Segundo Krug e co-
autores® tal interferéncia ocorre em funcdo da formacdo da cromita (FeCr,0O-), um
oxido de cromo duplo refratario que é formado antes da volatilizacdo, conforme a
equagao 13%8. Assim, é compreensivel que os procedimentos que empregaram

menores quantidades de HNO3 proporcionassem as maiores concentracdes de Cr.
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2K>Cr,0O7 + 2FeCl, X 4KCl + 2FeCr,04 + 30, (13)

Dentre os procedimentos com a mistura de HNO3 e HCI, em geral, os
procedimentos com HF forneceram concentracfes ligeiramente maiores que 0s
procedimentos sem HF, entretanto, quando foi aplicado o teste Tukey ao nivel de
95% de confianca nao foi verificada diferenca estatistica (Tabela 17). Apenas para o
Pb foi verificado, ap0s teste estatistico, que os menores valores estavam associados
aos procedimentos com HF. Nestes procedimentos foram adicionados
aproximadamente, 500 mg de H3BO3; com a finalidade de complexar o excesso de
ions fluoretos, de acordo com as etapas representadas pelas equacgbes 14 e 15,
evitando possiveis corroses das partes do equipamento constituidas de vidro®

(Equacéo 16), como por exemplo, a pérola de impacto.

H3BO; (aq) + 3HF (aq) = HBFg(OH) (aq) + H,O 0 (14)
HBFg(OH) (aq) T HF (aq) = HBF,4 (agq) T H,O 0} (15)
SiO» (aq) t 6HF (ag) = H,SiFg (ag) 2H,0 0 (16)

Possivelmente, um meio com maior concentracdo salina pode ter sido
responsavel por uma interferéncia que resultou em menor sinal de absorcéo do Pb.
Além disso, os menores valores, entre todos os procedimentos, sdo associados aos
métodos VI e VII. Segundo Hristozov e colaboradores® a determinacdo de Pb é
altamente influenciada pela presenca de HClI e HF no meio em funcdo da
possibilidade de formacdo de diferentes tipos de sais halogenados com baixa
solubilidade.

Procedimentos que visam a determinacdo de uma série de analitos, como
neste caso, dificilmente contemplam as melhores condi¢cdes de determinagao para
todos os analitos, assim optou-se por selecionar um procedimento que atendesse o
maior nimero de analitos e que apresentasse maior simplicidade e menor custo. No
caso, os resultados indicam que esta ocorrendo solubilizacdo dos analitos sem a
necessidade de destruicdo total amostra, ou seja, sem adicdo de HF. Assim, os
procedimentos com agua régia (lll) ou com &agua régia invertida (IV) seriam
suficientes para a quantificacdo da maioria dos analitos presentes em lodo de

esgoto.

61



Tabela 17. Valores de concentracdo média (n=3) de micronutrientes e contaminantes inorganicos presentes na amostra de lodo de

esgoto de Belo Horizonte para os diferentes procedimentos avaliados

Reagentes Concentragao + desvio padréo (mg kg™)
Procedimento
Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

I HNO; <LQ <LQ 136,0az*4,5 211,2a+ 3,6 55006ab + 1426 199,3ab £ 4,5 51,24abcd + 0,67  48,03cd = 1,75 1409abc + 41

| HNO; (overnight) <LQ <LQ 136,4ab+4,8 210,0a+2,6 52564a + 1167 194,1a £ 2,2 49,11ab + 0,80 45,67bc + 0,50 1373a + 32
\% HNO; + HF (overnight) <LQ <LQ 149,7bc+5,7 218,3abt+44 58201bc + 2328 206,8bc + 2,4 48,68a + 0,90 42,72b £ 1,73 1449bc + 26
I Agua régia <LQ <LQ 2289e+84 233,5cd+7,0 57070abc + 1693 221,9e + 3,6 51,76bcd + 1,49 50,16d + 1,72 1392abc + 24
\ii Agua régia + HF no residuo <LQ <LQ 235,0ex7,0 232,4cd £ 5,2 61205c + 2368 213,4cd + 4,0 53,13cd + 1,41 37,24a + 1,39 1462c + 20
\! Agua régia + HF no frasco (overnight) <LQ <LQ 222,5e+1,9 222.8hc+ 3,8 58900bc + 2356 213,3cd + 4,1 50,49abc + 1,82 37,30a+ 2,04 1421bc + 28
\Y, Agua régia invertida <LQ <LQ 156,7¢+2,3 239,7de +7,3 54801ab + 1956 2233e+19 52,73cd + 1,22 48,91cd + 0,70 1379ab + 45
Vil Agua régia invertida + HF (overnight) <LQ <LQ 178,7d+6,9 247,56e+2,3 58507bc + 1608 216,2de + 3,3 54,11d + 0,78 45,62bc + 0,51 1441abc + 18

As médias seguidas de uma mesma letra, dentro de uma mesma coluna nao diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 95% de confianca.
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A determinacédo do Cr foi o Unico caso em que foi observada uma diferenca
significativa entre concentracbes determinadas com os dois procedimentos, com
maior concentracdo quando a agua régia foi empregada. Porém, os procedimentos
com a agua régia deixam os frascos de digestdo impregnados com pontos pretos de
dificil remocé&o. Assumindo a hipdtese que essa diferenca era devida a interferéncias
durante a determinacdo e ndo devido a diferenca de eficiéncia de extracdo dos
procedimentos, foi realizado um estudo para avaliar e entender as supostas

interferéncias antes de definir qual procedimento seria mais adequado.

5.2.4. Avaliacao das interferéncias quimicas sobre a determinacao de Cr

Nesta etapa do trabalho foi avaliada a interferéncia do Fe e do carbono
organico residual (Corg) € possiveis formas de atenua-las. Até este ponto do trabalho
somente chama do tipo ar/acetileno redutora havia sido utilizada para as
determinacdes de cromo.

O estudo para avaliar a interferéncia do Corg constituiu do preparo de solugoes
de Cr 1,0 mg L™ em meios contendo concentracdes crescentes de C (glicose) nas
condi¢cbes de acidez do digerido obtido com o procedimento assistido por radiacao
micro-ondas (agua régia invertida, 30% v v'). Os sinais de absorvancia foram
medidos com chama ar/acetileno e chama Oxido nitroso/acetileno, pois embora a
chama ar/acetileno redutora possa ser usada satisfatoriamente para determinacgéo
de Cr, na literatura € relatado o uso da chama de Oxido nitroso/acetileno para
correcbes de interferéncias quimicas®. Os resultados obtidos com a chama
ar/acetileno (Figura 17) mostram que o carbono organico residual foi responsavel
pelo aumento do sinal médio de absorvancia em torno de 44% quando a chama
ar/acetileno foi usada para a atomizacao, confirmando uma substancial interferéncia
do Coq quando a atomizacdo ocorre com chama deste tipo. Ja os valores de
absorvancias obtidos com chama 6xido nitroso/acetileno (Figura 17) mostram que
em meédia o carbono organico residual causa reducdo do sinal em 12% para a
condicao de acidez avaliada, confirmando a eficiéncia para atenuar tal interferéncia.
Outro ponto relevante se refere ao aumento de sensibilidade devido ao aumento de
temperatura. O sinal de absorvancia aumenta por um fator de 4,3 vezes quando a

chama oxido nitroso/acetileno é empregada para a determinacao.
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Absorvancia do Cr versus concentragédo de C
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Figura 17. Valores de absorvancia do Cr (1,0 mg L™?) medidos com chama
ar/acetileno (A) e oOxido nitroso/acetiieno (o) na presengca de diferentes

concentragdes de Cog .

O experimento para avaliar a interferéncia do Fe consistiu do preparo de
solugbes contendo 1,5 mg L™* de Cr em concentracdes crescentes de Fe. Na
literatura® é reportado o uso de cloreto de aménio para atenuar tal interferéncia,
assim o uso deste sal também foi avaliado. Os sinais de absorvancia foram medidos
empregando as duas chamas. Na Figura 18 sédo apresentados os resultados obtidos
para este estudo. Quando a chama do tipo ar/acetileno foi empregada para as
medidas, observa-se que o Fe, mesmo em pequenas quantidades, foi responsavel
pela depressdo do sinal de absor¢cdo em aproximadamente 56% e que o uso de
NH,4CI reduz tal depressdo para 10%. Quando a chama o6xido nitroso/acetileno foi
usada para as medidas, a interferéncia do ferro nao foi expressiva para as diferentes
razbes Fe:Cr, na presenca ou auséncia do NH4Cl. Neste caso, também foi
observado o aumento da sensibilidade (1,5 vezes maior) em funcédo do tipo de
chama usada. Deste modo, foi constatado que a chama o6xido nitroso/acetileno
realmente € a melhor opcao para a determinacdo de Cr, tanto pelo fato de atenuar

as interferéncias quimicas quanto pelo aumento da sensibilidade.
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Figura 18. Valores de absorvancia do Cr (1,5 mg L™) medidos com chama
ar/acetileno e 6xido nitroso/acetileno, com ou sem adicdo de NH4CI para diferentes

razoes Fe:Cr.

Apés concluir que a melhor op¢do foi a utilizacdo da chama Oxido
nitroso/acetileno optou-se pelo procedimento com &gua régia invertida.
Possivelmente, os maiores valores de concentracdo observados pelo método com
agua régia deve-se ao maior teor de carbono orgéanico residual, visto que esta
mistura &cida contém maior porcentagem de acido cloridrico e, portanto é menos
eficiente para a oxidacdo da matéria organica quando comparada a agua régia
invertida que contém maior porcentagem de acido nitrico. Assim, os maiores valores
eram devidos a uma interferéncia positiva do carbono orgénico residual.

Toda especulacdo realizada aqui serd devidamente confirmada na etapa de
validacdo, mais especificamente no parametro de desempenho veracidade do
método pela analise do material de referéncia certificado. Vale ressaltar que o
procedimento em bloco digestor estava sendo desenvolvido paralelamente ao
método com micro-ondas. Resultados semelhantes para o Cr também foram
encontrados para o bloco digestor, porém nao foi verificado nenhum empecilho
pratico (formacgédo de residuos pretos fortemente aderidos aos frascos) quando a
agua régia foi utilizada. Assim, esta mistura acida foi eleita como melhor op¢éo para

o procedimento em bloco digestor.
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Embora o molibdénio ndo tenha sido estudado na etapa de otimizacéo, 0 uso
da chama Oxido nitroso/acetileno para o Cr, abriu possibilidade deste elemento ser
determinado sequencialmente com o Cr, visto que 0 Mo também € um micronutriente
e exige chamas com temperatura mais elevada para sua determinacdo. Deste modo,

este elemento sera incluido na etapa de validacao.

5.2.5. Reducgdo do tempo do programa de aquecimento do forno de micro-

ondas

Identificada a &gua régia invertida sem o uso de HF (procedimento VII), como
melhor opcao para o procedimento de decomposicéo assistida por radiacdo micro-
ondas e levando-se em consideracdo questdes de economia e praticidade; ainda
restavam dois pontos a serem melhorados. Primeiro ponto é o longo tempo do
programa de aquecimento (40 min de aquecimento mais 30 min de resfriamento),
visto que inicialmente buscavam-se as condi¢ées que propiciassem a destruicdo
total da amostra. O segundo ponto esta no fato de que mesmo deixando a amostra
em contato com a mistura acida por uma hora, no momento de adicionar o H,0,
ocorria a formacéo de grande quantidade de espuma, sendo que para alguns casos,
como por exemplo, esterco de boi, parte da amostra transbordava dos frascos.
Diante disso, avaliou-se um programa de aquecimento com 25 min de aquecimento,
uma rampa de 10 min até 200 °C mais 15 min a 200 °C (Figura 9) e avaliou-se a
possibilidade de adicionar os acidos separadamente, sem a mistura prévia do HNO3
e HCI, sobre a amostra no frasco do forno de micro-ondas, na ordem: HNO3; (4,50
mL), H>O, (2,00 mL) e HCI (1,50 mL), sem deixar em contato por uma hora. Apos a
adicao dos reagentes de decomposicao, os frascos foram lacrados e submetidos ao
programa de aquecimento.

N&o foi verificada formacado significativa de espuma quando os reagentes
foram adicionados separadamente. A adicdo de HNO3; e H,O, a amostra antes da
adicdo do HCI reduziu a liberacdo de gases resultantes da reacdo do HNOj3 com
HCI. Logo, menor quantidade de espuma foi formada.

As concentracdes determinadas com o novo procedimento sdo apresentadas
na Tabela 18 onde pode-se verificar que ndo ha diferenca significativa (tese t de
Student, 95%) entre as concentragcdes obtidas pelos dois procedimentos para um

mesmo elemento. Portanto, a adicdo dos acidos sem a mistura prévia e a reducao
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do tempo de aquecimento nao interferiram na extracdo dos elementos estudados.
Assim, o procedimento de decomposicao assistida por micro-ondas otimizado ficou
definido como: 200 mg de amostra + 4,50 mL de HNO3 + 2,00 mL de H,0, + 1,50 ml
de HCI, nesta ordem de adicdo, seguida da submissdo ao programa Il de

aguecimento (10 mim até 200 °C e 15 min a 200 °C) sem o tempo de contato.

Tabela 18. Concentracdes determinadas com o procedimento VII (agua régia
invertida e programa de aquecimento 1) e com o procedimento IX (reagentes

separados e programa de aquecimento II)

Concentracado (mg kg™)

Elemento Procedimento VI Procedimento IX
Agua régia invertida e programa | Reagentes separados e programa Il

Cd <LQ <LQ
Co <LQ <LQ
Cr* 162°% + 2 177° + 2
Cu 240% + 7 227* + 5
Fe 54801% + 1956 53349% + 1550
Mn 223% + 2 224 + 5
Ni 52,7 + 1,2 53,0 + 1,8
Pb 48,9 + 0,7 50,1* + 1,9
Zn 1379% + 45 1368* + 31

*6xido nitroso/acetileno. As médias seguidas de uma mesma letra, dentro de uma mesma linha
ndo diferem entre si pelo teste de t ao nivel de 95% de confiancga.

5.3. Desenvolvimento e otimizacdo de método analitico para determinacéo de
micronutrientes e contaminantes em fertilizantes organicos por FS FAAS

empregando bloco digestor

As condigbes experimentais que permitiram extrair eficientemente os metais
presentes nas matrizes foram obtidas por meio de estudos univariados, no caso da
selecéo do extrator, e multivariados para os outros fatores. De modo geral, a selecao
dos niveis das variaveis foi feita a partir de métodos semelhantes, ja descritos na
literatura, e também da necessidade de empregar condi¢cdes mais brandas, sempre
que possivel, visando economia, reducdo de contaminag¢do (volume menores de
reagentes) e perdas do analito. Nesta etapa trabalhou-se apenas com a amostra

LBH pelos motivos expostos no item 5.2.1.
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5.3.1 Avaliacdo do extrator por meio de procedimento univariado

Inicialmente, foi avaliada a eficiéncia de quatro possiveis extratores para o
procedimento de extracdo acida em bloco digestor. Assim, em um estudo univariado
foram avaliados HNO3; concentrado, HCIl concentrado, agua régia e agua régia
invertida.

As concentragdes dos analitos obtidas com cada extrator sdo mostradas na
Tabela 19. De modo geral, os extratores HCI, agua régia (AR) e agua régia invertida
(ARI), proporcionaram concentracfes proximas e maiores que HNO3 (Figuras 19 e
20) confirmando o efeito do HCI no procedimento de extracdo, j& constatado pelos
experimentos de otimizagcdo do procedimento de decomposicdo assistida por
radiacdo micro-ondas. Apos aplicacdo do teste Tukey ao nivel de 95% constatou-se
gue para a maioria dos elementos o uso de AR ou ARI ndo proporcionou extracdes
estatisticamente diferentes (Tabela 19). Apenas no caso do Cr o HCI concentrado
sozinho proporcionou a maior concentracdo extraida, porém como ja mencionado,
tal diferenca entre os valores determinados com diferentes extratores pode ser
justificada pela interferéncia das altas concentracdes de Fe e condicBes oxidantes,
neste caso, o HCI concentrado sozinho ndo é eficiente para oxidar a matéria
organica, assim o extrato apresenta maior teor de carbono residual, o qual na chama
ird gerar condicdes redutoras, aumentando o sinal de absorcdo do Cr. Frisando que
o desenvolvimento deste procedimento foi realizado paralelamente ao
desenvolvimento do procedimento de decomposicdo assistida por micro-ondas e
gue portanto neste ponto as determinagcdes de Cr ainda estavam sendo realizadas
com chama do tipo ar/acetileno redutora.

Considerando a natureza organica das amostras, o fato do HCI apresentar
propriedades complexantes, ser mais barato e, geralmente, apresentar menos
contaminantes, dentre as duas misturas acidas, optou-se pela agua régia (HCI-HNO3

na razao 3:1) pelo fato desta apresentar maior quantidade de HCI.
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Tabela 19. Valores de concentracdo média (n=3) de micronutrientes e contaminantes inorganicos presentes na amostra de lodo de

esgoto de Belo Horizonte para cada extrator avaliado para o procedimento de extragcdo em bloco digestor

Concentragao + desvio padréo (mg kg™)

Extrator
Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
HNO;3 <LQ <LQ 254,2a+7,3 227,1a+2,8 53417a + 1730 188,6a £ 2,9 41,87a + 0,39 46,07a + 1,09 1476ab + 12
HCI <LQ <LQ 379,2c + 3,3 220,6a+ 4,5 59044a + 875 206,5b + 3,9 46,66b + 1,45 46,73a+ 1,12 1451a + 19
Agua régia (AR) <LQ <LQ 300,6b +1,8 227,1a+ 3,4 58195a + 386 201,8b + 3,1 51,61c + 1,16 45,59a + 1,05 1505ab * 20
Agua régia invertida (ARI) <LQ <LQ 258,5a+ 2,0 239,3b £ 6,4 55490a + 2343 204,7b + 3,60 46,25b + 1,43 47,8la + 1,65 1508b + 23

Médias seguidas por letras iguais dentro de uma mesma coluna nédo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 95% de confianca.
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Figura 19. Concentragfes médias (n = 3) de Fe e Zn extraidas da amostra de lodo
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Figura 20. Concentracdes médias (n = 3) de Cr, Cu, Mn, Ni, e Pb extraidas da

amostra de lodo de esgoto de Belo Horizonte com os diferentes extratores avaliados.
5.3.2. Planejamento fatorial completo 2* com repeticédo no ponto central

Definido a agua régia como extrator, fez-se necessario estudar as outras
variaveis para esse extrator. Deste modo, foi avaliado o efeito das variaveis, volume
de agua régia (2,00 e 5,00 mL), volume de H,O, (0 e 1,50 mL), tempo (15 e 75 min)

e temperatura (65 e 115 °C) sobre a eficiéncia da extragdo acida em bloco digestor
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por meio de um planejamento fatorial completo 2*. O gréafico de Pareto (Figura 21)
construido com as respostas multiplas mostra que as quatro variaveis avaliadas
apresentaram efeito significativo sobre o procedimento. As variaveis, temperatura,
tempo e volume de H,O, apresentaram efeito significativo e positivo e a variavel
volume de agua régia apresentou efeito significativo negativo, indicando que, entre
0s niveis estudados, consegue-se extrair maior quantidade dos analitos quando
forem empregados 2,00 mL de &gua régia; 1,50 mL de H,O, e aquecimento a 115 °C
durante 75 minutos. Assim, dentre os niveis avaliados verifica-se que é necessario
maior quantidade de energia, maior quantidade do H,O, e maior tempo para
promover a extracdo. O fato de menores volumes de agua régia fornecerem maiores
concentracbes extraidas possivelmente esta relacionado com as limitacbes do
sistema empregado para a extracdo, uma vez que foi observado, logo no inicio do
aguecimento, formacdo de espuma, sendo que nos ensaios com maiores volume de
agua régia a quantidade formada também foi maior e subiu até bem proximo da
extremidade superior do tubo, permitindo que uma quantidade consideravel de
amostra ficasse aderida as paredes, prejudicando a extracdo do analito. A partir
desse ponto, optou-se por sempre deixar a amostra em contato com a mistura acida
por 20 minutos sem aquecimento para atenuar a formacdo de espuma.
Supostamente, ocorre oxidag¢do parcial das substancias responsaveis por reter o0s
gases liberados (formacéo de espuma) no inicio do aquecimento nesse periodo de

tempo.

Grafico de Pareto - Resposta Multipla

(4)Temperatura 1 153,602

1#2*3 ' |88,7160
|80,0314

(3)Tempo

1%2*4 |-52,2882

|
(1)Volume de Agua Régia 1 |-71,4543
1
.
|

3by4 ! 34,2419

2by4 T ]-17,9875
1by4 " ]13,7211
1%3%4 10,2162

-
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A
1by3 2,2510
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(2)Volume de H,0, 34,5564

Efeitos padronizados estimados (Valor absoluto)

Figura 21. Gréfico de Pareto com as respostas multiplas do planejamento fatorial

completo 2*
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Aléem dos efeitos principais significativos, na Figura 21, sado observadas
interagdes significativas de segunda (1*4, 2*4 e 3*4) e terceira (1*2*3, 1*2*4 e 1*3*4)
ordem. De modo geral, tais interagdes podem ser justificadas da seguinte forma: as
interacbes 2*4 e 1*2*4 foram negativas, pois maiores temperaturas podem resultar
na decomposicdo do peroxido de hidrogénio antes que este desempenhe sua fungéo
de agente oxidante auxiliar e a agua régia pode perder sua eficiéncia de extracao,
por meio de intensa liberagcdo de gases oxidantes nas temperaturas mais elevadas.
As interacdes 1*2*3, 1*3*4 e 3*4 foram positivas indicando que um maior tempo de
aguecimento aliado as maiores temperaturas e volumes dos reagentes melhora a
eficiéncia de extracdo. J& que todas varidveis estudadas apresentaram efeitos
principais significativos, a selecdo dos niveis avaliados no préximo planejamento foi
baseada somente nos efeitos principais. O planejamento fatorial completo indicou
quais as variaveis afetam significativamente o processo e pode também ser utilizado
para se definir a regido que deve ser estudada na proxima etapa, na qual se obtém a
superficie de resposta, que fornecera as condi¢des 6timas para o procedimento.

5.3.3. Planejamento composto central 23 (CCD)

Com a finalidade de se encontrar as condi¢des ideais para o procedimento de
extracdo em bloco digestor, utilizou-se a metodologia da superficie de resposta
(MSR). Para isso, realizou-se o planejamento composto central (CCD) em que as
variaveis estudadas foram avaliadas em um numero maior de niveis. A partir dos
resultados encontrados no planejamento completo 2* foram selecionadas as
variaveis e os niveis que foram estudados nesta etapa. Como para o volume de
agua régia o planejamento anterior indicou o menor volume avaliado (2,00 mL) como
melhor condi¢cdo, no CCD deveria ter sido estudados volumes em torno de 2,00 mL.
Entretanto, foi observado, em testes prévios, que o uso de volumes menores de
extrator permite que parte da amostra seque nas paredes do tubo de vidro no bloco
digestor, dificultando o procedimento de limpeza dos mesmos e, além disso, por
tratar-se de uma amostra com densidade pequena, volumes menores que 2,00 mL
resultavam na formacédo de uma pasta (amostra + agua régia). Assim, fixou-se o
volume de agua régia em 2,50 mL, permitindo uma mistura da amostra com a agua
régia numa propor¢cdo adequada para extracdo, sem formacdo de grandes

guantidades de espuma. Diante disso, apenas as variaveis: volume de H,0, (0,65 a
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2,35 mL), temperatura (86 a 153 °C) e tempo (50 a 100 min) foram avaliadas. As
superficies de respostas obtidas usando as respostas multiplas sdo apresentadas na

Figura 22, onde pode se observar as regides (em vermelho escuro) que se
consegue extrair maior quantidade dos analitos.

=

%
a
E
=
S

(b) (c)

Figura 22. Superficies de resposta obtidas com o planejamento composto central

(CCD) 23, tempo vs. volume de H,0, (a), temperatura vs. volume de H,O, (b) e
tempo vs. temperatura (c).

No caso, as melhores respostas sdo observadas quando o processo de

extracdo foi realizado com temperaturas mais elevadas, menores intervalos de

tempo e maiores quantidades de H,O,. A equacdo que correlaciona a resposta
multipla com as variaveis estudadas é dada a seguir (Equagéo 16):
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Rwatipla = 6,79 + 1,89x10*VP - 2,72x10°*VP? — 3,09x10%*t —4,68x10** +
7,60x10%TA - 517x10%TA? -7,44x10VP*t — 6,26x10*VP*TA + (1)
1,01x10%*t*TA

onde Rwmutipla € @ resposta mdiltipla, VP é o volume de H;O,, t € o tempo e TA € a

temperatura e aquecimento.

Os valores criticos (codificados e reais), niveis em se conseguiu melhor
extracdo, obtidos pela metodologia da superficie de resposta sdo mostrados na
Tabela 20. Assim, as condi¢cdes otimizadas para a validacdo do procedimento de
extracdo foram: 250 mg de amostra + 2,50 mL de agua régia + 1,5 mL de H,0O,

aguecidos a 130 °C durante 75 minutos.

Tabela 20. Valores criticos para o procedimento de extracdo, obtidos pela

metodologia de superficie de resposta

) Valor critico
Variavel
Codificado Real Valor usado
Volume de H,0O, (mL) 0,315 1,66 1,50
Temperatura (°C) 0,423 128,46 130
Tempo (min) -0,125 73,13 75

Os trabalhos reportados na literatura visando a determinacéo do teor total de
metais em residuos organicos e empregando bloco digestor, geralmente,
apresentam muitas etapas (sucessivas adicfes de acidos), sdo lentos e empregam
grandes volumes de reagentes, uma vez que tém como finalidade destruir o maximo
da matriz?* 2. Um procedimento de extracdo visando a determinacéo do teor total
de metais, semelhante ao desenvolvido neste trabalho, foi proposto por Sastre e
colaboradores*® para a determinacéo de Cd, Cu, Pb e Zn presentes em amostras
ambientais com teores de matéria organica inferiores a 70%. Neste procedimento,
aproximadamente, 3,0 g de amostra permanece em contato com 28,0 mL de agua
régia por 16h, em seguida a mistura € aquecida em bloco digestor a 130 °C por 2 h
em refluxo. Percebe-se que o método de extracdo proposto apresenta vantagens em
relacdo aos descritos na literatura: menor consumo de amostra e de reagentes e um

tempo de preparo muito menor.

74



5.4. Validagdo dos métodos analiticos empregando forno de micro-ondas com
cavidade e bloco digestor

Considerando o grande volume de valores estimados para a aplicacdo dos
testes estatisticos na etapa de verificacdo de premissas e avaliagdo do efeito de
matriz (dez elementos e quatro amostras diferentes), optou-se por apresentar 0s
resultados e discussado completos somente para um elemento (Pb) na auséncia e
presenca das quatros matrizes avaliadas para o procedimento de extracdo em bloco.
O mesmo tratamento foi realizado para todos os analitos em todas as amostras e
para o procedimento com micro-ondas. A faixa linear, os valores referentes ao LD,

LQ, precisdo e veracidade serdo apresentados para todos 0s casos.
5.4.1. Linearidade

Inicialmente, todos os valores de absorvancia medidos foram usados para a
obtencdo do modelo de regressdo, determinado pelo método dos minimos
quadrados ordinarios (MMQO). Os residuos calculados a partir da regressdo foram
plotados em gréficos do tipo concentracao versus residuo. A inspecao visual inicial
dos graficos de residuos é fundamental para identificar previamente evidéncias
guanto a falta de ajuste ao modelo de regressao utilizado e presenca de valores
extremos. Residuos com dispersdao em formatos conicos (<) sdo indicativos de
heteroscedasticidade, ja formatos do tipo “U” ou “U invertido” sugerem desvio da
linearidade®. Na Figura 23 sdo apresentados a curva analitica de Pb sem matriz
(meio: reagentes do procedimento do bloco digestor) e o grafico de residuos, onde
pode-se observar que os residuos apresentaram uma dispersao totalmente aleatéria
em torno do valor zero, indicando que o modelo de regresséao linear é adequado
para descrever a relacdo entre absorvancia e concentracdo de Pb. Vale ressaltar
gue esta andlise é preliminar e devera ser confirmada posteriormente com teste
estatistico especifico. As duas linhas pontilhadas nos gréaficos de residuos (Figura 23
.b) definem a faixa de variacdo aceitavel para os residuos gerados pela regressao.
Os pontos que ndo se encontram dentro dessa regidao sdo suspeitos de serem
outliers ou valores extremos, tais valores podem influenciar as estimativas dos

parametros de regresséo, podendo ser fonte de erro nos resultados finais.
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Para o caso da Figura 23 o residuo suspeito de ser um valor extremo foi
formalmente avaliado pelo método dos residuos padronizados Jacknife, cuja
estatistica € o residuo padronizado Jacknife (Je), calculado para cada nivel de
concentracdo da curva analitica. Valores de Jg maiores que o t critico séo
considerados valores extremos. O teste de Jacknife confirmou a suspeita e o valor
foi excluido. Na Figura 24 sdo apresentados a curva sem matriz e o grafico de
residuos apods exclusdo do valor extremo. Verifica-se que todos os residuos se
encontram dentro da nova faixa de aceitacdo para a variancia dos residuos. Tal
procedimento, confirmacdo do valor extremo (teste de Jacknife), exclusdo, geracao
de novo modelo de regressdo, nova verificacdo e exclusdo, pode ser repetido até a

exclusdo de no maximo 22% dos pontos.

Curva analitica: Pb sem matriz Residuos: Pb sem matriz
0,0015
0,050 y = 0,0192x + 0,0004 e
2 =
© 0,040 Re=0,9988 0,0005 A A A
Q o
§ 0,030 30,0000 = N r—a
S 0,020 $ -0,0005 A A A A
< 0010 -0,0010 [=---=ssmssseeooeees Ao
0.000 -0,0015
000 050 100 150 200 2,50 -0,0020

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Conc. (mg L?)

(a) (b)
Figura 23. Curva analitica sem matriz para Pb (a) e gréfico de residuos (b).

Conc. (mg L)

Curva analitica: Pb sem matriz 0,0015 Residuos: Pb sem matriz
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Figura 24. Curva analitica sem matriz para Pb (a) e graficos de residuos (b), apos

excluséo do valor extremo confirmado pelo teste de Jacknife.

Em seguida, foram aplicados os testes para avaliar a normalidade (Teste de

92)’

Ryan-Joiner®), independéncia (Teste de Durbin e Watson®®) e homoscedasticidade

(Teste de Levene com modificacdes feitas por Brown e Forsythe®*) dos residuos e,
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por ultimo, teste para avaliar a significancia da regressédo e desvio da linearidade
(Teste F- ANOVA®). Os resultados para o Pb na auséncia de matriz sdo
apresentados resumidamente na Tabela 21. Observa-se que o0s residuos da
regressao seguem a distribuicdo normal, uma vez que o coeficiente de correlacdo R
calculado (0,987) foi maior que 0 Rerico (0,955) do teste de Ryan-Joiner para a =
0,05. O gréfico, residuos da regressao (e;) em funcéo do valor normal esperado (q;) €
apresentado na Figura 25. a. A independéncia dos residuos foi confirmada pelo teste
aplicado. O valor de d calculado d (2,3401) se encontra dentro do intervalo (1,380 <
d < 2,620) que nao indica autocorrelacdo dos residuos de acordo com o teste de
Durbin-Watson. O gréafico construido com os pontos calculados para teste de Durbin-
Watson da Figura 25. b mostra os pontos distribuidos aleatoriamente por todos 0s
guadrantes, ndo sendo observadas tendéncias positivas ou negativas.

O teste de Levene modificado por Brown-Forsythe foi utilizado para avaliar a
homoscedasticidade dos residuos. O tratamento dos dados consistiu em dividir os
residuos em dois grupos, garantindo que cada grupo apresente o mesmo numero de
niveis de concentracao e que as replicatas de um mesmo nivel de concentracdo nao
se encontrem em grupos diferentes. Em seguida, as variancias dos grupos foram
comparadas. A estatistica do teste foi o t de Levene (t ), sendo que para 0s casos
em que o t. for menor que t critico (tani+n2-2), tem-se homoscedasticidade
confirmada.

Na Tabela 21, observa-se t,(0,0236) foi menor que tqico (2,131), constatando
a que a variancia dos residuos obtidos para Pb sem matriz ndo diferem entre si. O
grafico dos residuos médios dos dois grupos, grupo 1 (0,40 a 1,20 mg L) e grupo 2
(1,60 a 2,40 mg L™), apresentado na Figura 26 evidencia a homoscedasticidade das

variancias dos dois grupos.
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Tabela 21. Dados estatisticos obtidos na avaliagdo dos requisitos de normalidade,

independéncia, homoscedasticidade, andlise de variancia da regressdo e desvio da

linearidade para a curva analitica de Pb sem presenca de matriz

Estatistica Curva analitica de Pb sem matriz

Numero de observactes

Normalidade (Teste de Ryan-Joiner)

R 0,9872
Rcritico 0,9437
a 0,05

Independéncia (Teste de Durbin e Watson)

d 2,3401
N&o hé autocorrelagéo 1,380 <d < 2,620
a 0,05

Homoscedasticidade (Teste de Brown e Forsythe)

tL 0,0236
tcritico 2,131
Regressao (Teste F — ANOVA)
FEstimado 1,67 X 104
FCritico 4!543
a 0,05
Desvio da linearidade (Teste F — ANOVA)
I:Estimado 0,322
FCritico 3’357
a 0,05
el-l
2
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Figura 25. Graficos de probabilidade normal (a) e graficos de Durbin-Watson (b) para

a curva analitica de Pb sem presenca de matriz. Onde: e; = residuo da regresséao e q;

= valor normal esperado.
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Figura 26. Grafico representando a homoscedasticidade das variancias para a curva
de Pb sem matriz nos grupos 1 e 2.

A avaliacdo da significancia da regresséo foi testada a partir da hipétese nula
de que a regressao linear ndo é significativa contra a hipétese alternativa de que a
regressao linear é significativa. Assim, a hipotese nula foi rejeitada quando a Festimado
foi maior que o valor critico F1.n2. Ja para a avaliagdo da significancia a
linearidade, a hipétese nula testada foi de que o modelo linear simples é correto
contra a segunda hip6tese de que o modelo linear ndo é correto. A hipotese nula foi
rejeitada quando 0 Fgsimado fOi maior que o valor critico Fg.y-2:n-u), ONde N é o nimero
de pontos e u € o numero de niveis de concentracdo da faixa estudada. Os valores
de Festimado Calculado a partir da ANOVA, apresentados na Tabela 21, confirmam a
significancia da regresséo e o ndo desvio da linearidade. Assim, pode-se afirmar que
a faixa linear obtida para Pb foi até 2,4 mg L™.

Como j& mencionado anteriormente, 0 mesmo procedimento apresentado
para o Pb foi realizado para os outros elementos, incluindo também o procedimento
assistido por radiacdo micro-ondas. As faixas lineares para os elementos estudados
sao apresentados na Tabela 22. Vale ressaltar que a faixa do Cd foi selecionada em
funcdo do limite maximo permitido pela legislacdo e da diluicdo em funcdo do
preparo da amostra. As outras faixas sdo as maiores que atendem todas as

premissas.
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Tabela 22. Faixas de concentracdo das curvas analiticas, com e sem matriz, que
apresentaram relagdo linear confirmada apos avaliacdo das premissas dos residuos,

significancia regresséao e falta de ajuste.

Faixa de concentracdo® (mg L™)

Elementos
Linearidade confirmada
Cd 0,02-0,12
Zn 0,12 -0,72
Co,CueNi 0,30-1,80
Fe e Mn 0,35-2,10
Cr,MnePb 0,40 - 2,40

'Parao procedimento com radiagdo micro-ondas e em bloco digestor

5.4.2. Efeito de matriz

O efeito de matriz foi avaliado para quatro amostras com matrizes bem
distintas, esterco de boi (EB), farinha de sangue (FS), lodo de esgoto de Belo
Horizonte (LBH) e torta de mamona do IMA (MA-IMA), como descrito nos
procedimentos. Para alguns elementos, a amostra branca ndo estava disponivel,
sendo necessario construir curvas de adicdo padrdo com diferentes quantidades de
matriz, no caso, diferentes porcentagens do extrato ou digerido (%, v v'%), levando-se
em consideracdo a faixa linear obtida para a curva de calibracdo sem matriz. Antes
de se realizar a comparagdo das inclinacdes e interceptos para inferir sobre a
auséncia ou presenca do efeito de matriz, foi necessério verificar todas as premissas
referentes aos residuos e a regressao para as curvas construidas com os diferentes
meios. Na Figura 27 sdo apresentadas as curvas analiticas para Pb e os graficos
dos residuos obtidos ap0s as etapas: identificacdo de valores suspeitos de serem
extremos, confirmacdo pelo teste de Jacknife e exclusdo. Observa-se que para
todos os quatro casos em questdo, os residuos encontram-se dentro da faixa
aceitavel de variacao.

Os valores calculados para as curvas de calibragdo de Pb nos testes
estatisticos que confirmam a normalidade, independéncia e homoscedasticidade das
variancias dos residuos, bem como os valores que confirmam a significancia da

regressao e o nao desvio da linearidade sé&o apresentados na Tabela 23. Observa-
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se gue todas as premissas foram atendidas e que os componentes das diferentes
matrizes nao afetaram a faixa linear obtida para o Pb na auséncia dos componentes
da matriz. As equacoes de regressao (y; = Bx; + a) do Pb obtidas para os diferentes
meios sdo apresentadas na Tabela 24. Confirmada a relacdo linear na presenca da
matriz partiu-se para os testes de comparagdao para as inclinagbes (B) e os
interceptos (a). Nao foi observado efeito de matriz pelo teste t, ao nivel de confianca
de 95%, entre a curva preparada com padrdo mais reagente e a curva preparada
com padrdo mais matriz para grande maioria dos casos. Os poucos casos em que 0
teste t indicou efeito significativo, a diferenca entre as inclina¢des ficou em torno de

5% e, portanto foi desconsiderada.
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Matriz: Esterco de boi 90 - % (v v1)

Matriz: Esterco de boi - 90 % (v v?1)
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Figura 27. Curvas com matriz para Pb, esterco de boi (a), farinha de sangue (c), lodo
de esgoto (e) e torta de mamona (g) e graficos de residuo para cada caso, apos

exclusdo dos valores extremos. Concentragdo dos extratos nos pontos da curva

igual a 90%, v v,
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Tabela 23. Dados estatisticos obtidos na avaliagdo dos requisitos de normalidade, independéncia, homoscedasticidade, andlise da

significancia da regressao e desvio da linearidade para as quatro matrizes estudadas

Estatistica Matriz 1 Matriz 2 Matriz 3 Matriz 4
Esterco de boi Farinha de sangue Lodo de esgoto Torta de mamona
NuUmero de observacdes
n 18 18 17 16
Normalidade (Teste de Ryan-Joiner)

R 0,9634 0,9713 0,9642 0,9798

Reritico 0,9461 0,9461 0,9437 0,9411
a 0,05 0,05 0,05 0,05

Independéncia (Teste de Durbin e Watson)
d 2,2007 2,2092 2,4851 2,726
Nao ha autocorrelagédo 1,391 <d < 2,609 1,391 <d < 2,609 1,380 <d < 2,620 1,088 <d < 2,912
a 0,10 0,10 0,10 0,01
Homoscedasticidade (Teste de Brown e Forsythe)
t 0,282 0,150 0,378 0,273
teritico 2,120 2,120 2,131 2,145
Regresséo (Teste F — ANOVA)
Fesimado 6,408 x 10° 6,446 x 10° 1,470 x 10* 7,883 x 10°
Feritico 4,494 4,494 4,543 4,600
a 0,05 0,05 0,05 0,05
Desvio da linearidade (Teste F — ANOVA)

Festimado 0,676 0,565 0,694 0,183
Fcritico 3,259 3,259 3,357 3,478
a 0,05 0,05 0,05 0,05
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Tabela 24. Inclinagdes e interceptos com seus respectivos desvios padrao e valores

de coeficiente de correlacdo para as curvas de Pb preparadas em diferentes meios

Curvas analiticas de Pb

Meio
Inclinacéo = s Intercepto + s r
Reagentes 0,0192 =+ 0,0002 0,0005 =+ 0,0002 0,9996
Esterco de boi 0,0190 =+ 0,0002 0,0004 =+ 0,0004 0,9988
Farinha de sangue 0,0198 =+ 0,0003 0,0005 =+ 0,0004 0,9988
Lodo de esgoto 0,0191 =+ 0,0002 0,0005 =+ 0,0002 0,9995
Torta de mamona 0,0194 =+ 0,0002 0,0006 =+ 0,0003 0,9991

5.4.3. Limite de deteccdao (LD) e limite de quantificacéo (LQ)

Nas Tabelas 25 e 26 sédo apresentados os valores de LD e LQ estimados e 0s
valores de LQ determinados experimentalmente, para os procedimentos em bloco
digestor e em forno de micro-ondas, respectivamente. A determinacdo do LQ
experimental do método analitico consistiu em identificar qual seria a menor
concentracdo na amostra (mg kg™), por meio de ensaios experimentais, que se pode
determinar com precisdo e exatiddo, a partir do método proposto, incluindo na
determinacdo desses parametros, todos procedimentos de preparo de amostra
(diluicbes e aguecimento).

De modo geral, observa-se que os valores de LQ determinados
experimentalmente foram maiores que os valores estimados, confirmando a
importancia de verificar o valor de LQ estimado a partir de brancos analiticos.
Comparando os valores de LQ obtidos para os métodos com os teores minimos de
nutrientes® e com os teores maximos de contaminantes inorganicos® estabelecidos

pelo MAPA, verifica-se que os métodos desenvolvidos atendem a legislacdo vigente.
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Tabela 25. Equacdo do modelo de regressdo linear, coeficiente de determinacdo, LD e LQ estimados e valores de LQ determinados
experimentalmente com seus respectivos valores de recuperacao e desvio padrao relativo (n=7). Procedimento com bloco digestor

Elemento

Equacéo da regresséo

RZ

Estimado (mg kg™)

Experimental (mg kg™)

Limites da legislagao?®?

Absorvancia média da

LD LQ concentragéo para LQ LQ RecU(F‘)Vi)ragao DPR (%) (mg kg 1)
Cd y = 0,3230x - 0,0001 0,9997 0,2 0,8 0,0066 + 0,0005 2 97 8 <3,0
Co y =0,0714x + 0,0001 0,9999 3 10 0,0063 =+ 0,0006 10 87 10 >50,0
Cr y = 0,0376x - 0,0001 0,9999 10 34 0,0089 =+ 0,0002 20 120 2 <200,0
Cu y =0,1108x + 0,0004 0,9999 1 3 0,0053 + 0,0003 5 89 7 >500,0
Fe y = 0,0683x + 0,0007 0,9998 5 18 0,0156 + 0,0015 20 109 10 >2000,0
Mn y = 0,1610x + 0,0010 0,9995 2 5 0,0148 =+ 0,0007 10 86 5 >500,0
Mo y =0,0198x + 0,0001 0,9997 6 21 0,0047 = 0,0001 20 115 2 >50,0
Ni y = 0,0653x + 0,0026 0,9971 5 17 0,0145 + 0,0014 20 91 12 >50,0% e <70,0°
Pb y =0,0270x + 0,0006 0,9988 3 8 0,0054 = 0,0002 20 89 4 <150,0
Zn y = 0,3939x + 0,0032 0,9990 1 2 0,0209 =+ 0,0026 5 90 15 >1000,0

3Micronutriente e "contaminante

Tabela 26. Equacdo do modelo de regresséo linear, coeficiente de determinacdo, LD e LQ estimados e valores de LQ determinados
experimentalmente com seus respectivos valores de recuperagéo e desvio padréo relativo (n=7). Procedimento com forno de micro-ondas

Estimado (mg kg'l)

Experimental (mg kg’l)

Limites da Iegisla(;éoz,3

Elemento  Equacgéo da regresséo R? ANCi Adi 5 _
L0 Q@ rmepato @ TG oeroo (mg kg’

Cd y = 0,3461x - 0,0003 0,9993 0,2 0,7 0,0060 =+ 0,0004 2 93 7 <3,0
Co y =0,0777x + 0,0002 0,9994 2 6 0,0080 =+ 0,0006 10 100 7 >50,0
Cr y = 0,0416x - 0,0005 0,9996 6 21 0,0089 =+ 0,0001 20 113 2 <200,0
Cu y =0,1162x + 0,0001 0,9998 1 5 0,0054 + 0,0003 5 91 6 >500,0
Fe y =0,0731x + 0,0007 0,9991 2 7 0,0138 =+ 0,0005 20 89 4 >2000,0
Mn y = 0,1746x + 0,0008 0,9996 2 7 0,0096 =+ 0,0008 5 101 9 >500,0
Mo y = 0,0224x - 0,0001 0,9998 5 16 0,0038 =+ 0,0001 20 86 2 >50,0
Ni y =0,0710x - 0,0002 0,9912 2 7 0,0121 =+ 0,0012 20 86 10 >50,0% e <70,0°
Pb y = 0,0290x + 0,0003 0,9997 3 11 0,0060 =+ 0,0003 20 99 5 <150,0
Zn y =0,4131x + 0,0024 0,9994 1 3 0,0202 =+ 0,0021 5 86 12 >1000,0

3Micronutriente e "contaminante
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5.4.4. Veracidade e precisao

Para estimar a veracidade dos métodos, o MRC de lodo de esgoto (CRM209-
50 FLUKA) foi analisado (sete repeticbes independentes) pelos dois métodos
propostos e a veracidade foi avaliada em funcdo das recuperacdes dos analitos

presentes no MRC. Hibbert*®

utiliza a faixa de 80 a 120% de recuperacdo para
qualquer faixa de concentracdo como parametro para classificar os métodos como
exatos. JA Taveniers e colaboradores® consideram as faixas de recuperacdo de 80
a 110% e de 90 a 107%, respectivamente, para concentracdes na ordem 10 e 100
mg kg™ para avaliar a veracidade.

Os valores certificados do MRC, as concentragbes determinadas e as
recuperacdes a partir dos métodos desenvolvidos sdo apresentados na Tabela 27.
Observa-se que as recuperacdes em porcentagem associadas ao MRC variaram de
92,8 +3,4% all2+ 1% e de 84,0 £ 4,1% a 98,5 + 2,6% para os métodos com bloco
digestor e com forno de micro-ondas, respectivamente. Conclui-se que os métodos
desenvolvidos apresentam boa veracidade.

A precisdo neste trabalho foi avaliada em termos de repetitividade a partir das
andlises do MRC (sete repeticfes independentes). Valores de desvio padrao relativo
(DPR - %) inferiores a 4 e a 8%, para faixas de concentracdo na ordem de
porcentagem (g g*) e ppm (mg kg™), respectivamente, foram estabelecidos como
valores indicativos de boa precisdo®.

A precisdo expressa pelos valores de DPR (%) € mostrada na Tabela 27.
Observa-se que todos os valores ficaram bem abaixo de 8,0%, sendo que para o
método com bloco digestor, tais valores variaram de 0,69 a 4,33% e para 0 método
com micro-ondas variaram de 1,56 a 4,92%, indicando que os dois métodos
apresentam boa precisao, em termos de repetitividade.

A partir dos parametros de desempenho determinados na etapa de validacéo
fica demonstrado que os dois métodos desenvolvidos sdo adequados para o

controle de qualidade de fertilizantes organicos e matérias primas.
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Tabela 27. Concentra¢cGes determinadas para o MRC de logo de esgoto, precisdo e recuperagao para os dois métodos desenvolvidos

Valor certificado

Procedimento com micro-ondas

Procedimento com bloco digestor

Elemento Valor determinado Recuperacao Valor determinado Recuperacao
DPR (%) DPR(%)
X s (mg kg'l) X s (mg kg'l) X = s (%) X s (mg kg'l) X = s (%)

Cd 487 + 175 409 + 20 4,92 84,0 + 41 452 + 16 3,62 92,8 + 34
Co 57 + 0,236 <LQ - <LQ -

Cr 345 + 151 317 + 5 1,56 919 + 14 329 + 14 4,33 95,3 + 41
Cu 1100 + 24 976 + 21 2,10 88,7 + 19 1058 + 22 2,10 96,2 + 20
Fe 20700 = 1360 20379 + 542 2,66 985 + 26 20177 + 610 3,02 97,5 + 30
Mn 399 + 143 381 + 18 4,83 954 + 46 428 + 17 4,02 107 + 4
Mo 191 + 0,934 <LQ - <LQ -

Ni 172 + 831 166 + 4 2,64 96,3 + 25 193 + 1 0,69 112 + 1
Pb 300 + 11,8 274 + 7 2,71 914 + 25 327 + 5 1,50 109 + 2
Zn 1400 + 338 1271 + 33 2,59 908 + 24 1342 + 24 1,79 95,8 + 1,7
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5.4.5. Métodos desenvolvidos (micro-ondas e bloco digestor) aplicados para
determinagcdo de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de

fertilizantes orgéanicos.

Os métodos desenvolvidos foram usados para determinar micronutrientes e
contaminantes em amostras de residuos com potencial de serem aplicados como
fertilizante organico (farinha de sangue, torta de mamona — IMA, esterco de boi,
esterco de galinha, lodo de frigorifico, composto de lixo, lodo de esgoto da cidade de
Ouro Preto e lodo de esgoto da cidade de Belo Horizonte). Na Tabela 28 sé&o
mostrados os teores determinados com os dois métodos desenvolvidos. Pelo fato do
procedimento com micro-ondas empregar condicbes experimentais mais drasticas
gue as condi¢cdes do bloco digestor, ele foi considerado como método de referéncia
e 0s valores de recuperacdo para o método do bloco digestor foram calculados
(Tabela 28). De modo geral, observa-se que os métodos forneceram concentracdes
que nao diferem estatisticamente para a maioria dos casos. Quando os valores
determinados pelo método com bloco digestor foram estatisticamente menores,
constatou-se que foram superiores a 80% de recuperacdo e que estdo dentro dos
padrdes de exatiddo adotados neste trabalho®* '°°. Assim, o método com bloco
digestor é eficiente para analisar fertilizantes e residuos organicos com vantagens
econbmicas e maior frequéncia analitica, quando comparado ao procedimento com
forno de micro-ondas com cavidade.

Embora nenhuma amostra contenha todos micronutrientes com os teores
minimos estabelecidos, isto ndo é impedimento para usa-las como fertilizantes
organicos, apenas ndo sao consideradas como fonte do nutriente que esta abaixo do
minimo requerido. Assim, em relacdo ao teor de nutriente, todas poderiam ser
usadas como fertilizantes. Por outro lado, as amostras de composto de lixo e lodo de
esgoto de Ouro Preto ndo estdo de acordo com a legislag&o vigente por apresentar
contaminantes (Cr nas duas amostras e Ni no lodo) acima dos limites maximos

permitidos ndo podendo ser aplicadas ao solo.
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Tabela 28. Concentracdes dos analitos presentes em amostras de residuos

organicos usados como fertilizantes, valores de DPR e valores de recuperagao para

o método com bloco em relagdo o método com forno de micro-ondas (n=3)

Micro-ondas Bloco digestor Recuperacéo
Elemento x+s (mg L™ Pre(;i;éo x+s (mg L™ Pr%(;(ijéo (%)
Farinha de sangue
Cd <LQ - <LQ - -
Co <LQ - <LQ - -
Cr <LQ - <LQ - -
Cu <LQ - <LQ - -
Fe 149 + 7 4,42 129,7 + 49 3,79 87,1
Mn 11,9 + 0,5 4,19 10,2 + 0,3 2,46 85,6
Mo <LQ - <LQ - -
Ni <LQ - <LQ - -
Pb <LQ - <LQ - -
Zn 13,6 + 0,3 2,17 13,2 + 0,3 2,23 97,3
Torta de mamona — IMA
Cd <LQ - <LQ - -
Co <LQ - <LQ - -
Cr <LQ - <LQ - -
Cu 10,5 + 0,3 3,26 10,5 + 0,6 5,23 99,9
Fe 520 + 10 1,88 450 + 4 0,982 86,7
Mn 37,0 + 1,4 3,78 31,6 + 0,6 1,89 85,5
Mo <LQ - <LQ - -
Ni <LQ - <LQ - -
Pb <LQ - <LQ - -
Zn 16,7 + 0,3 1,59 16,9 + 1,0 5,68 102
Esterco de boi
Cd <LQ - <LQ -
Co <LQ - <LQ - -
Cr 109 + 3 3,18 97,9 + 3,8 6,22 90,1
Cu 58,5 + 11 1,84 56,5 + 1,7 2,99 96,6
Fe 68214 + 996 1,46 61431 + 1874 3,05 90,1
Mn 157 + 4 2,33 140 + 6 4,42 89,1
Mo <LQ - <LQ - -
Ni 31,8 + 2,0 6,41 28,5 + 11 4,01 89,8
Pb <LQ - <LQ - -
Zn 157 + 3 1,75 149 + 1 0,783 95,0
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Esterco de galinha

Cd <LQ - <LQ - -
Co <LQ - <LQ - -
Cr <LQ - <LQ - -
Cu 574 + 17 2,97 578 + 15 2,68 101
Fe 1498 + 30 2,00 1314 + 21 1,57 87,7
Mn 267 + 10 3,64 252 + 2 0,789 94,4
Mo <LQ - <LQ - -
Ni <LQ - <LQ - -
Pb <LQ - <LQ - -
Zn 552 + 11 1,94 532 + 3 0,63 96,4
Lodo de frigorifico
Cd <LQ - <LQ - -
Co <LQ - <LQ - -
Cr 116 + 0,643 0,551 120 + 4 3,05 103
Cu 106 + 1 0,612 107 + 3 2,63 102
Fe 20486 + 723 3,53 17812 + 296 1,66 86,9
Mn 142 + 6 4,44 120 + 3 2,85 84,8
Mo <LQ - <LQ - -
Ni 59,3 + 1,3 2,26 49,9 + 1,3 2,66 84,2
Pb 28,2 + 0,4 1,56 27,9 + 1,3 4,75 98,9
Zn 162 + 3 1,74 173 + 3 1,49 107
Composto de lixo
Cd <LQ - <LQ - -
Co <LQ - <LQ - -
Cr 211 + 9 4,46 204 + 8 3,90 97
Cu 120 + 5 4,22 116 + 2 1,74 97
Fe 28194 + 150 0,53 24211 + 637 2,63 86
Mn 2015 + 67 3,32 1858,69 + 13,31 0,724 92
Mo <LQ - <LQ -
Ni 52,0 + 1,0 1,95 44,3 + 0,1 0,303 85
Pb 31,0 + 0,5 1,64 29,6 + 0,6 2,17 95
Zn 378 + 14 3,74 413 + 16 3,92 109
Lodo de esgoto - Ouro Preto
Cd <LQ - <LQ - -
Co <LQ - <LQ - -
Cr 464 + 3 0,612 442 + 13 3,00 95
Cu 491 + 13 2,60 491 + 3 0,632 100
Fe 51712 + 532 1,03 47322 + 292 0,629 92
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Mn 251 + 7 2,63 238 + 2 0,921 95
Mo <LQ - <LQ - -
Ni 151 + 3 1,78 139 + 3 1,88 92
Pb 88,1 + 1,7 1,93 90,8 + 1,7 1,90 103
Zn 6936 + 276 3,98 6840 + 77 1,12 99
Lodo de esgoto - Belo Horizonte
Cd <LQ - <LQ - -
Co <LQ - <LQ - -
Cr 177 + 2 1,02 187 + 5 2,50 106
Cu 227 + 5 2,20 224 + 5 2,11 99
Fe 53349 + 1550 2,91 53871 + 694 1,29 101
Mn 224 + 5 2,34 210 + 3 1,22 94
Mo <LQ - <LQ - -
Ni 53,0 + 1,8 3,43 54,5 + 1,7 3,19 103
Pb 50,1 + 1,9 3,86 44,9 + 1,4 3,19 90
Zn 1368 + 31 2,28 1387 + 11 0,808 101

5.4.5. Conclusao

Os dois métodos analiticos desenvolvidos neste trabalho para determinacgao
do teor total de micronutrientes e contaminantes (Co, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb
e Zn) por FS FAAS empregando bloco digestor e micro-ondas apresentaram limites
de quantificacdo, precisdo e exatiddo adequados com a proposta do métodos. O
procedimento com bloco digestor requer merecido destaque para a determinacao
destes elementos, uma vez que, emprega menor quantidade de reagentes,
apresenta maior frequéncia analitica e demanda menor investimento para aquisicdo
do equipamento, quando comparado com método com forno de micro-ondas com

cavidade.

5.5. Desenvolvimento de método analitico para determinacdo sequencial de As
e Se em fertilizante organico empregando FS HG AAS e extracdo em bloco

digestor

A determinacdo de As e Se sequencial € importante pelo fato de reduzir
consideravelmente o tempo de determinacdo. Vale ressaltar que as determinacdes
por HG AAS demandam um tempo maior, uma vez que 0s reagentes responsaveis

pela geracdo de hidreto devem ser adicionados momentos antes de determinacgao.
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Como a geracdo de hidretos ocorre de forma simultanea, na cela de atomizacao
chegardo os hidretos de diferentes elementos, os quais poderédo ser determinados
sequencialmente, sem a necessidade de repetir todo procedimento de geracao de
hidreto para cada elemento. Deste modo, é possivel minimizar consumo de
reagentes, tempo e amostra. No caso especifico dos elementos As e Se, estes
exigem condic¢des diferentes para a geracdo de hidretos e a matriz da amostra pode
influenciar fortemente na determinagcdo. Diante disso, se faz necessario otimizar

criteriosamente as condicdes de geracao de hidretos simultanea.

5.5.1. Avaliacdo das condi¢Bes de geracdo de hidretos: aquecimento para preé-
reducao do Se e ordem da adigcao de KiI.

Todas as propostas de modificacdo das condicbes de determinacdo por
geracdo de hidretos foram aplicadas para determinar sequencialmente As e Se
presentes em solucbes preparadas com os padrdoes e reagentes e em solucdes
preparadas com os padrées, reagentes e matriz da amostra. No caso, foram
utilizadas duas amostras de fertilizantes comerciais com matrizes bem distintas:
Adubo Orgéanico Quaresmeira (AOQ) e Torta de Mamona (TMA). As modificacdes
experimentais avaliadas (I, I1, 11l e IV) s&o apresentadas na Tabela 29.

Tabela 29. Diferentes combinacdes de condicbes usadas para a determinacdo

sequencial de As e Se em amostras de fertilizante organico

Condicéo Canal Solugdo Aguecimento®
Canal 1:  Amostra preparada em HCI 7,0 mol L* Com
° Canal2:  HCI37% (mm™)

Canal 3:  NaBH,4 0,6 % (m v™) + KI 10 % (m v™') em NaOH 0,5 % (m v

Canal 1:  Amostra preparada em HCI 7,0 mol L* Sem

Il Canal2:  HCI37 % (mm™)
Canal 3:  NaBH4 0,6 % (m v™) + KI 10 %(m v*) em NaOH 0,5 % (m v'*)

Canal 1:  Amostra preparada em HCI 7,0 mol L* Com

1T Canal2:  KI10 % (mv™)
Canal 3:  NaBH,4 0,6 % (m v™') em NaOH 0,5 % (m v

Canal 1:  Amostra preparada em HCI 7,0 mol L* Sem

v Canal 2. KI10% (mv™)
Canal 3:  NaBH4 0,6 % (m v™') em NaOH 0,5 % (m v

#Aguecimento da solugdo amostra em banho-maria a 70° C durante 30 minutos para pré-redugéo do Se.

bCombina(;élo de condi¢des recomendada pelo fabricante do equipamento para determinagdo sequencial de As e Se em aguas.
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Tais modifica¢des sé&o justificadas da seguinte forma: a etapa de aquecimento
tem como finalidade pré-reduzir o Se(VI) a Se(lV) e o Kl tem a funcao de pré-reduzir
o As(V) a As(lll). O método proposto pelo fabricante emprega o pré-redutor (Kl) junto
com redutor (NaBH,). O selénio é reduzido pelo KI com grande facilidade, inclusive
pode ser reduzido a selénio elementar. Motivo pelo qual o uso de Kl é
desencorajado quando a determinagcdo de Se é realizada em batelada, uma vez que
0 selénio elementar é volatil e, portanto, poderia ser perdido por volatilizacdo. Como
o sistema de geracdo de hidretos em questdo é em fluxo continuo, existiria a
possibilidade da etapa de aquecimento ser desnecesséria, se o Kl fosse introduzido
separadamente do NaBH4, no canal do acido. Nesta nova configuracéo o Kl entraria
em contato com amostra antes do NaBH,. Este tempo de contato adicional, quando
comparado ao meétodo de referéncia, poderia ser suficiente para reduzir
completamente o Se, sem a necessidade de aquecimento. Inicialmente, foi suposto
que a substituicdo do HCI 37% (m m™) pela solucdo de KI 10% (m v*') no canal 2, o
gue ndo provocaria uma reducdo significativa do sinal de absorcdo ou que pelo
menos a alteracdo proposta compensaria possiveis perdas de sinal. A estimativa da
reducdo da concentracdo de acido apds a mistura do contetdo dos trés canais foi
efetuada da seguinte maneira: os fluxos para a amostra, o &cido e o redutor foram
de 8,0; 1,0 e 1,0 mL min™, respectivamente. Considerando-se que amostra foi
preparada de modo a conter 7,0 mol L™ de HCI e a concentragdo do HCI 37% é 12
mol L, quando o &cido concentrado foi usado no canal 2, a concentracdo de HCI
final foi 6,8 mol L e quando o &cido foi substituido pela solucdo de Kl a
concentracdo final de HCI foi 5,6 mol L™, ou seja, esta alteragcdo provocou uma
reducdo de 20% na concentracédo de HCI final no interior do sistema de geracao de
hidreto.

A retirada da etapa de aquecimento sem prejuizos significativos ao sinal de
absorcdo deixaria o método analitico mais atrativo para laboratérios que fazem
analises de rotina, uma vez que proporcionaria aumento na frequéncia analitica do
meétodo. Além disso, quando amostras sdo submetidas a aquecimento brando, em
torno de 70 °C, ocorre o favorecimento de perdas por volatilizacao.

Na Figura 28 sdo apresentadas as curvas analiticas para As e Se, preparadas
somente com padrbes e reagentes, obtidas com as diferentes condigbes para a

geracdo de hidretos. Observa-se que a combinacdo de condi¢cdes que resultou em
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maior sinal de absorvancia foi a combinacéao Il, Canal 1: amostra preparada em HCI
7,0 mol L™ (sem aquecimento); canal 2: HCI concentrado (37%, m m™) e canal 3:
NaBH, 0,6% (m v') + KI 10%(m v'') em NaOH 0,5% (m v''). Pode-se concluir que o
aguecimento ndo é necessario e que o efeito da concentracdo de HCI é
preponderante sobre o efeito do KI. Entretanto, até 0 momento néo foi considerado a
possivel interferéncia de componentes presentes na matriz da amostra.

E pertinente pontuar que, para este método, optou-se por trabalhar com a
calibracdo polinomial, visto que para ajustes lineares, a faixa de concentracéo seria
reduzida drasticamente e ndo atenderia aos valores estabelecidos na legislacéo
(20,0 e 80,0 mg kg™, respectivamente para As e Se) mesmo apo6s a diluicdo de 20
vezes que foi incluida para que os extratos de amostras com os valores maximos
permitidos estivessem no centro de faixa selecionada. Vale ressaltar que essa
diluicdo foi realizada com &cido cloridrico 7,0 mol L™, a fim de se manter a acidez da
amostra. Desta forma, a diluicdo final para a determinacédo de As e Se foi de 2000
vezes e as seguintes faixas de concentracéo foram usadas: 0 — 20,0 e 0 — 80 ug L™
para As e Se, respectivamente. Como mencionado anteriormente a amostra AOQ ja
possui As em sua composicdo, assim, nos estudos de adicdo e recuperacao, pelo
fato de ter sido usado um ajuste polinomial, ndo seria possivel simplesmente
descontar os valores de absorcdo medidos para a amostra sem adicdo de analito,
pois a inclinacdo da curva varia com a faixa de concentracdo. Cientes dessa
qguestao, primeiramente, foram calculadas as concentracdes para todas as solucdes
e a subtracdo do arsénio, originalmente presente na amostra, foi realizada em
termos de concentracdo. Para ser mantido um padrédo na forma de apresentagéo

dos resultados o mesmo foi realizado para o caso do Se.
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Figura 28. Curvas analiticas de As e Se obtidas com as diferentes condicdes
avaliadas para a geracdo de hidretos: (o) KI+NaBH,; no canal do redutor sem
aquecimento da solugdo amostra, (o)KI+NaBH; no canal do redutor com
aguecimento da solucdo amostra, (A) Kl e NaBH; em diferentes canais sem

aquecimento e (A) KI e NaBH,4 em diferentes canais com aquecimento.

Nas Figuras 29 e 30 sao apresentadas as concentracbes de As e Se
determinadas, em trés niveis de concentracdo, na presenca e na auséncia das
matrizes das amostras AOQ e TMA, para as diferentes combinacdes de condicdes.
De acordo com a forma de apresentacao dos resultados, a inexisténcia de efeito de
matriz sé seria verificada se a reta referente as concentracdes determinadas na
presenca de matriz fosse coincidente com a reta referente as concentracdes
determinadas na auséncia de matriz. Entretanto, observa-se na Figura 29, que os
componentes da matriz interferiram na determinacdo de As para as quatro
condicbes experimentais avaliadas, sendo que tal interferéncia se mostrou menos
acentuada para a combinacdo Il. Estes resultados estdo de acordo com o0s
resultados da Figura 28 no quesito aquecimento dispensavel, pois mesmo na
presenca de interferentes da matriz, os melhores resultados foram observados
guando as solugbes amostras ndo foram submetidas ao aquecimento antes de
determinacdo, em outras palavras, a etapa de aquecimento ndo seria justificada
para possiveis atenuacbes do efeito de matriz, pelo menos para o caso de
fertilizantes organicos. Para a determinagcdo de Se, comportamento semelhante foi
observado, entretanto o efeito de matriz foi menos pronunciado, sendo que para a

combinacéo de condicdes Il, o efeito de matriz ndo foi significativo.

95



0) (1

®HCI 7,0 mol/L

Concentracao
[
o
Concentragéo

®HCI 7,0 mol/L
BAOQ

ATMA

8
6
mAOQ 4
2
0

ATMA

0 1 2 3 4

Pontos Pontos

() (V)

@ HCI 7,0 mol/L
AAOQ
= TMA

Concentracéo
=
o
Concentracéo

®HCI 7,0 mol/L
BAOQ
ATMA

Figura 29. Concentracfes de As determinadas na auséncia dos componentes da
matriz (e) e na presenca dos componentes da matriz do AOQ (M) e da TMA (A) com
as quatro combinacdes de condicbes para a geracdo de hidreto. Concentracao
preparadas: 2,0; 10,0 e 20,0 ug L™.

O fato do aquecimento favorecer o efeito dos interferentes da matriz pode ser
visto sob duas 6pticas: (1) o aquecimento pode culminar na transformacdo das
espécies interferentes, o que as tornariam mais reativas, de tal modo que o redutor,
inicialmente adicionado para reduzir o analito, seja consumido preferencialmente
pelos interferentes e uma fracdo consideravel do analito ndo seja convertida no
hidreto volatil ou (2) na condicdo de aquecimento a reacdo entre o interferente e o

analito é favorecida, impedindo que o analito seja convertido na forma de hidreto.
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Figura 30. Concentracbes de Se determinadas na auséncia dos componentes da
matriz (e) e na presenca dos componentes da matriz do AOQ (M) e da TMA (A) com
as quatro combinacdes de condicbes para a geracdo de hidreto. Concentracdes
preparadas: 5,0; 40,0 e 80,0 ug L™.

5.5.2. Avaliacdo das concentracfes de HCIl e NaBH,4

Apbs concluir que a etapa de aquecimento seria dispensavel, buscou-se
encontrar a propor¢cdo adequada de reagentes que pudessem reduzir o efeito de
matriz. Além disso, caso fosse possivel, com os novos estudos pretendia-se reduzir
a concentracdo de HCI no canal 2, visto que durante as medidas percebia-se forte
cheiro de HCI e as mangueiras usadas para transporta-lo tornavam-se inutilizaveis
rapidamente. Caso a reducdo da concentracdo fosse possivel, conseguir-se-ia
economizar com reagente e material, além, € claro, de fornecer condigbes de
trabalho mais seguras para o analista.

Diante do exposto anteriormente, resolveu-se aumentar a concentracao de

NaBH, no canal 3 e reduzir a concentracdo de HCI no canal 2. A concentracao de
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Kl, por ja ser relativamente alta, 10% (m v'') ndo foi avaliada e, portanto, foi mantida

constante. Assim as concentracdes avaliadas sdo apresentadas na Tabela 30.

Tabela 30. Concentracdes de HCI (canal 2) e NaBH, (canal 3) avaliadas para a

geracado de hidretos simultanea de As e Se

Experimento  Canal 2 : HCI (mol L™) Canal 3: NaBH,4 (%, m v
1 1,0
12,0 2,0
4,0
1,0
10,0 2,0
4,0
1,0
6,0 2,0
4,0

© 00 N[O o MWW DN

Na Figura 31 s&o apresentados os sinais de absorvancia referentes a duas
concentracdes de As e Se em meio contendo somente HCI 7,0 mol L™, medidos
para as nove combinac¢des de concentracdes de HCl e NaBH,4, mantendo constantes
a concentracéo de Kl em 10% (m v'') no canal 3 e o preparo da amostra em HCI 7,0
mol L™ . De uma forma geral, verifica-se que a reducéio da concentracdo de HCl e o
aumento da concentracdo de NaBH, resultam na queda do sinal, demonstrando que
seria ideal trabalhar com baixas concentrac6es de NaBH, e HCI concentrado.

Por outro lado, ao comparar os valores referentes as porcentagens de
recuperacdo das concentragfes adicionadas no extrato da amostra AOQ, foi
verificado que as maiores recuperacdes foram obtidas quando as concentracdes de
acido foram 10,0 ou 6,0 mol L™ e a concentracdo de NaBH, foi igual a 4% (Figura
32), ou seja, 0s experimentos 6 e 9 apresentaram as maiores recuperacoes (Exp. 6:
As =102 £ 20% e Se = 86 £ 5%; Exp. 9: As =98 + 14% e Se = 85 + 4%), sendo que,
as condicOes do experimento 9 sdo mais atrativas do ponto de vista econémico e de

seguranca do analista, uma vez que HCI 50% (v v'*) foi usado.

98



0,80 Arsénio

© 1: HCl 12 mol L™ — NaBH, 1%
0 2: HCI 12 mol L™ — NaBH, 2%
A 3:HCI 12 mol L — NaBH, 4%
A 4: HCI 10 mol L™ — NaBH, 1%
® 5: HCI 10 mol L — NaBH, 2%
O 6: HCI 10 mol L™ — NaBH, 4%
4 7: HCI 6 mol L™ — NaBH, 1%
¢ 8: HCI 6 mol L™ — NaBH, 2%
* 9: HCI 6 mol L™ — NaBH, 4%

0,60

Absorvancia
o
~
o

o
)
o

0,00

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Concentragéo (ug L)

Selénio
1,00 o 1: HCI 12 mol L™ — NaBH, 1%
0,90 0 2: HCI 12 mol L™ — NaBH, 2%
A 3: HCI 12 mol L™ — NaBH, 4%
0,80 A 4: HCI 10 mol L — NaBH, 1%
0,70 W 5: HCI 10 mol L™ — NaBH, 2%
O 6: HCI 10 mol L™ — NaBH, 4%
‘go,eo ¢ 7: HCI 6 mol L™ — NaBH, 1%
So,50 ¢ 8: HCl 6 mol L™ — NaBH, 2%
b * 9: HCI 6 mol L™ — NaBH, 4%
80,40
Qo
<0,30

0,20

0,10

0,00

0 20 40 60 80 100 120
Concentragéo (ug L)
Figura 31. Sinais de absor¢cdo medidos para duas concentragdes de As e Se quando
foram empregadas diferentes concentracdes de HCI e NaBH,.

A atenuacdo do efeito de matriz observado quando foi utilizada maior
concentracdo de NaBH, pode ser explicada da seguinte maneira: de acordo com a

literatura’* "3

, inicialmente existe uma competicdo entre os possiveis interferentes
(Co, Cu, Fe e Ni) e os analitos pelo redutor, no caso de quantidade de NaBH,
insuficiente para a reducdo de todas espécies, serdo reduzidos aqueles que
apresentarem cinética de reducdo favoravel. Provavelmente, os interferentes
estavam sendo reduzidos preferencialmente, impedindo a formacéo dos hidreto dos

analitos.
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Figura 32. Recuperacéo do padrdo de As (10,0 pg L™) e Se (40,0 ugL™) adicionados
ao extrato da amostra adubo organico quaresmeira (AOQ). Valor de referéncia:
concentracdo determinada a partir de solucdes preparadas com os padrées e

reagentes.
5.5.3. Estudo dainterferéncia mutua e Adicao/Recuperacéao

Definida a concentracdo de NaBHs em 4% (m v') como a melhor condicéo
para fertilizante organico, foram realizados experimentos para avaliar a interferéncia
de As na determinacdo de Se e vice-versa, para tal foram preparadas solugbes
contendo padrdo de Se e As individualmente e juntos. Em seguida, as
concentracfes de cada elemento foram determinadas e comparadas entre si. Além
deste experimento, foi realizada a fortificacdo da amostra AOQ com As e Se nas
concentracdes de 20,0 e 80,0 mg kg™, respectivamente, para avaliar se estava
ocorrendo perdas dos analitos durante o procedimento de preparo da amostra.
Como evidenciado anteriormente, o HCI desempenha papel primordial na geracéo
de hidretos, por esse motivo, optou-se por realizar as determinacdes empregando
solucées de HCI 6,0 e 10,0 mol L™ no canal 2.

Nas Tabelas 31 e 32 sdo apresentados os valores determinados para os dois
elementos para as diferentes situagdes avaliadas. As concentracdes de As e Se
determinadas para as condicdes previamente apresentadas e o0s valores de
recuperagdo para cada caso evidenciaram que a presenca de Se ndo interfere
significativamente na determinacdo de As. Desta forma pode-se concluir que o

método é robusto quanto a presencga de um segundo elemento formador de hidreto,
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e, além disso, pode-se afirmar que os analitos estudados nédo sdo perdidos por
volatilizagdo durante o procedimento de preparo da amostra, visto que as
concentracbes determinadas foram muito proximas as concentragfes adicionadas,
sendo que para As a recuperacdes foram superiores a 90% para as duas
concentracdo de HCI e para o Se a recuperacdes foram superiores a 94%, também

para as duas concentracoes de HCI avaliadas.

Tabela 31. Concentracdes de As determinadas na auséncia e na presenca de Se,
concentracbes de As determinados na amostra de adubo organico quaresmeira

(AOQ) fortificada e valores de recuperagéo (n = 3)

Média * desvio padrdo

HCI 6,0 mol L™ HCI 10,0 mol L™
Conc. de As Recuperacgdo Conc. de As Recuperagdo
(mg kg ™) (%) (mg kg ™) (%)
As na auséncia de Se? 22,7 + 04 _ 22,7 + 07 _
As na presenca de Se? 209 + 04 919 + 16 213 £ 1,1 940 * 47
As na presenca de Se-AOQb 210 + 15 925 + 6,8 205 + 3,1 90,2 += 135

®Meio contendo somente HCI 7,0 mol L™.

°Amostra AOQ fortificada com As e Se nas concentragdes 20,0 e 80,0 mg kg'l, respectivamente.

Tabela 32. Concentracdes de Se determinadas na auséncia e na presenca de As,
concentragbes de Se determinadas na amostra de adubo organico quaresmeira

(AOQ) fortificada e valores de recuperacgao (n = 3)

Média + desvio padrao

HCI 6,0 mol L™ HCI 10,0 mol L™
Conc. de Se Recuperagéo Conc. de Se Recuperagéo
(mg kg™) (%) (mg kg™) (%)
Se na auséncia de As® 734 + 13 _ 81,9 + 07 _
Se na presenca de As® 786 = 0,7 107 = 1 819 + 14 100 £ 2
Se na presenca de As - AOQb 80,2 = 1,9 109 + 3 77,2 + 3,2 94,3 + 3,9

3Meio contendo somente HCI 7,0 mol L™.

®Amostra AOQ fortificada com As e Se nas concentraces 20,0 e 80,0 mg kg™, respectivamente.

5.5.4. Avaliagcdo das concentragdes de HCl com MRC

Para as condi¢cbes experimentais avaliadas, concluiu-se que o uso de HCI 6,0
ou 10,0 mol L™ no canal 2 fornecem resultados que ndo diferem estatisticamente e

que a melhor opcdo, por questdo de economia, seria usar HCl 6,0 mol L™
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Entretanto, considerando a diversidade de matrizes que as amostras de fertilizantes
organicos podem apresentar, existe a possibilidade de outros elementos, além do As
e Se estarem presentes, podendo ser convertidos aos seus respectivos hidretos ou
interferirem na formacao do hidreto. Assim, um material de referéncia certificado de
lodo de esgoto, contendo, além de As e Se, outros elementos formadores de hidreto,
tais como Cd, Hg e Pb, e metais de transicdo, como Fe, Ni e Co, reconhecidamente
interferentes na geragdo de hidreto, foi analisado empregando-se as duas
concentracbes do acido no canal 2. Sabe-se que as altas concentracdes HCI
empregadas na geracdo de hidreto dos métodos reportados na literatura séao
justificadas por atenuar os efeitos causados por possiveis interferentes. Os
resultados obtidos nessa etapa do trabalho sdo apresentados na Tabela 33. A
analise dos resultados obtidos confirmam que o HCI 6,0 mol L™ pode ser empregado
na canal 2, sem perdas significativas da veracidade do método. Assim, o método
otimizado para a determinagdo sequencial de As e Se em fertilizantes orgénicos

apresenta as seguintes condicoes:

Canal (1): Amostra preparada em HCI 7,0 mol L™, sem aquecimento prévio para pré-
reducado do Se.

Canal (2): Acido cloridrico 6,0 mol L™,

Canal (3): NaBH4 4% (m v'!) + KI 10 % (m v'*) em NaOH 0,5% (m v'')

Nas novas condi¢Bes de geracdo de hidreto foi possivel minimizar o efeito de
matriz de modo a viabilizar a determinacdo sequencial de As e Se em fertilizantes
organicos por meio de curvas analiticas preparadas em meio &cido. Desta forma,
esse método evita 0 uso de estratégias de calibracdo mais demoradas, como adi¢éo

de padrao.

Tabela 33. Concentracbes de As e Se, referéncia e determinada, e valores de

recuperacado para o material de referéncia certificado de lodo de esgoto (n = 3)

Concentragéo - HCI Média + desvio padréo (mg kg'l)
Elemento : - Recuperacao (%)
Canal 2 Valor de referéncia Valor determinado
6,0 244 + 14 88,9 + 49
As 274 + 28
10,0 259 + 17 945 + 6,3
6,0 292 £+ 2,0 115 + 8
Se 254 + 3,3
10,0 28,1 + 2,1 111 + 8
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5.5.5. Parametros de desempenho do método

Apos otimizar a etapa de geracao de hidretos para a determinagédo sequencial
de As e Se, determinou-se os parametros de desempenho do método: linearidade,
limite de deteccédo (LD), limite de quantificacdo (LQ), efeito de matriz para as
amostras adubo organico quaresmeira (AOQ) e torta de mamona (TMA), precisao e

veracidade.

5.55.1. Linearidade

Conforme comentado anteriormente, neste trabalho optou-se trabalhar com
ajuste polinomial de segundo grau, sendo verificado que a relacdo linear entre
absorvancia e concentracdo existe para faixas de concentracdo muito reduzidas.
Considerando que os teores maximos de As e Se permitidos pelo MAPA séo
relativamente altos, 20,0 e 80,0 mg kg™, respectivamente, seria necessario realizar
diluicdes muito grandes, o que aumentaria a probabilidade de erros. Nas Figuras 33
e 34 sdo apresentadas as curvas analiticas com diferentes nimeros de pontos para
As e Se, as equacfes dos modelos linear e polinomial e os gréficos de residuos para
cada caso. Verifica-se que 0 ajuste polinomial € o mais adequado para os dois
analitos, uma vez que os residuos gerados com o ajuste linear sdo maiores e
apresentam tendéncia evidente. Vale salientar que no caso de ajuste polinomial, o
ndmero minimo de pontos da curva ou o intervalo maximo de concentracdo entre 0s
pontos é mais critico. Quanto maior o niumero de pontos da curva, maior sera a
veracidade das concentracdes determinadas. Considerando que a inclinacdo da
curva de segundo grau varia em funcdo da concentragéo, um grande intervalo entre
0s pontos, implica em uma sec¢ao da curva com menor confiabilidade.

Assim com a finalidade de se verificar a confiabilidade das curvas analiticas
em funcao do intervalo de concentracdo entre os pontos, foram preparadas solucdes
em trés niveis de concentracao (triplicata), abrangendo toda faixa de concentracao
fixada para cada elemento. Em seguida, as concentracdes dessas solucdes foram
determinadas com curvas construidas com diferentes intervalos de concentragédo

entre os pontos (Figura 33 e 34).

103



Intervalo - 1,25 pg Lt Intervalo - 1,25 pg L2

0,40 0,04
0,03
h o
le)
o %0 0,02 o
S © o
S 6,20 g e i
z U, _ « ® O
S y=0,0169x+0,0368 S 0,00
2 RP=09791 5 ® o9 *°Rees® O, 25
< 2 ow Y
2 -0,01 0 e o
0,10 < 00go0
y=-0,0005x2+ 0,0269x - 0,0008 0.02
R?=0,9992 ' @ Polinomial
0,03
0,00 OLinear
0 5 10 15 20 25 004
Concentragdo (ug L) Concentragdo (ug L)
Intervalo - 2,50 pg Lt Intervalo - 2,50 pg Lt
0,40 0,04
0,03
© 0,30 002 | © e}
o rﬁ
& s 0,01 ° ° d
> c [ ]
2 0,20 & °
& y =0,0175x + 0,0308 z 000 & —g 5
2 R?=0,9844 3 5 10 015 20 25
9 -0,01
0,10 < o) o)
y =-0,0004x2 + 0,0261x + 0,002 0,02 o Polinomial
R? = 0,9992 Polinomial
0,00 -0,03 OlLinear
0 5 10 15 20 25 004
Concentragdo (ug L) ' Concentracdo (ug L?)
Intervalo - 3,75 pg L! Intervalo - 3,75 pg Lt
0,40 0,04
0,03
0,30 o e}
K 0,02
=3 [
& ‘s 0,01
0,20 3
8 y=0,0168x+0,0352 2 0,00 ® ') @ °
g Re=0.9755 ? 0 ® 10 15 @ » 25
0,10 2-001
y = -0,0005x2+ 0,027x + 0,0005 e} o
R?=0,9998 -0,02 o
0,00 0,03 ® Polinomial
0 5 10 15 20 25 004 OlLinear
Concentragdo (ug L) ’ Concentragdo (ug L)

Figura 33. Curvas analiticas com diferentes intervalos de concentragdo entre 0s
pontos da curva de As, equacdes para os dois modelos avaliados e graficos de

residuos.
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Figura 34. Curvas analiticas com diferentes intervalos de concentragdo entre o0s
pontos da curva de Se, equacles para os dois modelos avaliados e graficos de

residuos.

As concentragdes determinadas de As e Se para cada caso sdo apresentadas
nas Tabelas 34 e 35. Observa-se que as curvas construidas com 16 pontos ou 6
pontos ndo forneceram concentragdes estatisticamente diferentes para o caso dos
dois elementos em questdo, indicando que pode-se usar curvas analiticas com 6
pontos e ajuste polinomial de segundo grau sem afetar significativamente a

veracidade dos resultados finais.
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Tabela 34. Concentracbes de As determinadas com diferentes intervalos de
concentracdo entre os pontos da curva analitica empregando ajuste polinomial de

segundo grau

Concentragdo de As (ug L'l)

Nivel Intervalo 1 Intervalo 2 Intervalo 3
1,25 ug L™ 2,50 pug L™ 3,75 ug L™*
(16 pontos) (8 pontos) (6 pontos)
2,50 2,49 + 0,16 2,54 + 0,16 2,43 + 0,16
10,0 9,79 + 0,35 9,63 + 0,33 9,65 + 0,35
17,5 17,5 + 01 16,0 + 0,1 17,2 + 0,1

Tabela 35. Concentracbes de Se determinadas com diferentes intervalos de
concentracdo entre 0s pontos da curva analitica empregando ajuste polinomial de

segundo grau

Concentracéo de Se (ug L™)

Nivel Intervalo 1 Intervalo 2 Intervalo 3
5,00 pg L™ 10,0 g L™ 150pug L™
(16 pontos) (8 pontos) (6 pontos)
10,0 963 + 0,75 9,85 * 0,75 998 + 0,75
40,0 395 + 07 394 + 07 396 + 07
70,0 68,1 + 26 67,4 + 25 67,7 + 25

5.5.5.2. Efeito de matriz

O efeito de matriz foi avaliado por meio da adicdo dos padrées de As e Se
nos extratos de duas amostras de fertilizante organico (AOQ e TMA), as quais foram
fortificadas em trés niveis de concentracdo. Em seguida, as concentracdes de As e
Se foram determinadas na auséncia e na presenca dos componentes da matriz
foram comparadas. Os valores determinados sdo apresentados nas Tabelas 36 e
37. Observa-se que as concentracdes de As e Se, determinadas na auséncia e na
presenca da matriz, ndo apresentaram diferencas significativas para as trés
concentracdes avaliadas, indicando que ndo ha efeito de matriz e, portanto a etapa
de determinacdo pode ser realizada empregando-se curvas analiticas preparadas

com os reagentes empregados no procedimento de preparo de amostras.
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Tabela 36. Valores de recuperacdo e concentracoes de As determinadas na

presencga e na auséncia das matrizes das amostras AOQ e TMA (n = 3)

Amostra: Adubo organico quaresmeira — AOQ

Concentracao (ug L™)

Niveis Recuperacao (%)
(padréo + reagentes) (padréo + reagentes + matriz)
1 4,01 + 0,05 3,95 + 0,53 98,6 + 13,2
As 2 206 + 0,8 193 + 0,9 935 + 4.2
3 402 + 1,1 40,1 + 4,7 99,7 + 11,6

Amostra: Torta de mamona — TMA

Concentragéo (ug L™)

Niveis Recuperacao (%)
(padréo + reagentes) (padréo + reagentes + matriz)
1 4,01 + 0,05 3,68 + 0,11 91,8 + 2,7
As 2 206 + 0,8 185 + 0,5 90,1 + 25
3 402 + 1,1 348 + 04 86,5 + 0,9

Tabela 37. Valores de recuperagdo e concentragcfes de Se determinadas na
presenca e na auséncia das matrizes das amostras AOQ e TMA (n = 3)

Amostra: Adubo organico quaresmeira — AOQ

Concentracao (ug L)

Niveis Recuperacao (%)
(padréo + reagentes) (padréo + reagentes + matriz)
1 6,43 + 0,14 6,21 + 0,24 96,7 = 37
Se 2 47,3 £ 0,7 46,0 = 0,5 97,3 = 1,0
3 98,0 + 1,8 91,8 + 1,8 93,7 =+ 18

Amostra: Torta de mamona — TMA

Concentragéo (ug L™)

Niveis Recuperacao (%)
(padrédo + reagentes)  (padréo + reagentes + matriz)
1 6,43 = 0,14 7,09 + 0,20 110 + 3
Se 2 473 + 0,7 495 + 0,3 105 + 1
3 98,0 + 1,78 104 + 1 106 + 1

107



5.5.5.3. Limite de deteccéo e limite de quantificacéo

O LD e LQ foram determinados conforme uma das opc¢des apresentada pelo
INMETRO, o qual estabelece LD =X +t*S e LQ =X + 10* S, onde X é o valor
meédio da concentracdo determinada a partir de 10 replicatas independentes de uma
amostra branca e o S o desvio padrédo do valor de X. A amostra himus de minhoca
(HU) foi utilizada para o célculo do LD e LQ. Os valores de absorvancias medidos
para os dez extratos brancos foram substituidos nas equac¢fes polinomiais obtidas
para cada elemento para o calculo dos limites. Os valores de LD e LQ sé&o
apresentados na Tabela 38, onde se observa que os LQs obtidos para os dois

analitos estdo de acordo com a proposta do método.

Tabela 38. Valores de LD e LQ referentes a técnica e ao método para As e Se (n =
10)

As Se

Técnica (ugL™) Método (mgkg™) Técnica (ugL™)  Método (mg kg™)
LD 0,2 0,4 0,3 0,5
LQ 0,5 1,0 0,7 15

5.5.5.4. Precisao e veracidade

A precisdo, expressa em termos do desvio padrao relativo, foi avaliada em
condicBes de repetitividade e a veracidade em termos da recuperacdo do analito.
Nesta etapa, foi utilizado material de referéncia certificado de lodo de esgoto
(CRM029-50 da FLUKA). Os resultados determinados séo apresentados na Tabela
39. Observa-se que tanto a veracidade quanto a precisdo estdo dentro da faixa

aceitavel para as concentracdes em quest&o®.

Tabela 39. Concentragédo de referéncia, concentragdo determinada, recuperagao e
DPR obtidos com a anélise do MRC de lodo de esgoto (n = 7)

Concentracao ( mg kg™)

Elemento : i Recuperacédo (%) DPR (%)
Valor de referéncia  Valor determinado
As 274 + 28 265 + 1,2 96,7 + 4,3 4,46
Se 254 + 3.3 282 + 1,3 111 + 5 4,56
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5.5.5.5. Aplicacédo do método

O método foi aplicado para analisar as amostras de fertilizantes comerciais
adquiridas em estabelecimento local: Adubo organico quaresmeira (AOQ), torta de
mamona (TMA), mistura de compostagem, torta de mamona e minerais vendido com
o nome de Viagra (VGR), humus de minhoca (HM) e terra vegetal (TV). Os teores de
As e Se determinados s&o apresentados na Tabela 40. Observa-se que a amostra
AOQ € a unica que nao esta em conformidade com a legislacéo brasileira, pelo fato
de apresentar teor de As acima do maximo permitido (20,0 mg kg™) e néo deveria
estar disponivel comercialmente. Com relacdo ao conteiudo de Se, todas as
amostras apresentaram teores inferiores ao limite de quantificacdo do método,

sendo adequadas para consumo.

Tabela 40. Concentragbes de As e Se das cinco amostras de fertilizante orgéanico
avaliadas, determinadas pelo método desenvolvido (n = 3).

Concentrac&o + desvio padréo ( mg Kg™)

Amostra
Arsénio Selénio
AOQ 245 + 04 <LQ
TMA 204 =+ 0,14 <LQ
VGR 0,773 = 0,034 <LQ
HM <LQ <LQ
TV <LQ <LQ

5.5.6 Concluséao

Os parametros de desempenho determinados demonstraram que a
qguantificacdo sequencial de As e Se em fertilizantes organicos a partir de extracao
em bloco digestor e determinagcdo por geracdo de hidretos € um método simples,
rapido e econémico. Além disso, apresenta precisdo, veracidade e LQ adequados
com a legislacdo vigente. Portanto, o método apresenta potencial para ser
implementado em laboratérios de analise de rotina que fazem controle de qualidade

desses produtos.
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5.6. Desenvolvimento de método para determinacédo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb e Zn em fertilizantes orgéanicos por FS FAAS empregando extracao
assistida por ultrassom em sonoreator do tipo cup-horn

5.6.1. Otimizacéo do procedimento

A amostra de fertilizante orgénico comercial, composto de lixo urbano, foi
empregada nas etapas de otimizacdo do método. Em experimentos preliminares,
observaram-se os maiores valores de percentagem de extracdo, quando a mistura
de acidos concentrados (HNO3; + HCI + HF) foi deixada em contato com a amostra
durante 20 min antes do inicio da sonicacdo. Além disso, tal contato atenuou a
formacdo de espuma verificada para alguns casos, visto que 0 processo de
sonicacdo aumenta a taxa de liberacdo de gases, resultando em maior quantidade
de espuma em intervalos de tempo menores. Como o procedimento de extracao
ocorre em tubos de dimensbes reduzidas (5,0 mL), a probabilidade de perdas
indesejaveis de amostra seriam maiores. Em todos os ensaios, a massa da amostra
foi fixada em 120,0 mg, pois verificou-se que massas menores ndo eram
representativas da amostra, tal fato foi evidenciado pelos valores de desvio padrao
relativo (DPR) superiores a 10%. Por outro lado, quando massas superiores a 120
mg foram avaliadas, observou-se uma diminuicdo na percentagem de extracdo de

metais.

5.6.1.1. Planejamento fatorial fracionéario 2>

Os resultados obtidos a partir do planejamento fatorial fracionario 2°2 (Tabela
14) indicaram que os fatores: HF, composicdo do extrator e volume extrator,
apresentaram efeitos significativos (Figura 35). Por outro lado, nos niveis de
estudos, o tempo de sonicacdo e amplitude ndo afetaram de forma significativa o

processo de extracdo dos metais.
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Figura 35. Gréfico de Pareto obtido com planejamento fatorial fracionério 2> usando

as respostas multiplas.

Dentre os fatores avaliados, HF apresentou o maior efeito sobre a extracéo
dos metais, sendo este efeito positivo. A adicdo de HF foi responsavel por um
aumento médio de 20% na extracdo dos analitos (Figura 36), considerando como
referéncia os valores de concentracdo determinados com o procedimento de
digestdo em forno de micro-ondas com cavidade. O importante papel do HF em
procedimentos de extracdo assistidos por ultrassom foi demonstrado na analise do
composto de lixo urbano, cuja matriz é considerada complexa, apresentando
componentes organicos e inorganicos, inclusive oxidos de silicio. Para este tipo de
amostra, condi¢bes brandas de extracdo, temperatura ambiente e &cido diluido, na
grande maioria dos casos, ndo seriam suficientes para extrair quantitativamente os
elementos da amostra. No entanto, pelo fato do HF ser capaz de solubilizar os
oxidos de silicio e os aluminossilicatos, 0 mesmo desestabiliza os agregados
(componentes organicos e inorganicos), favorecendo a fragmentacédo das particulas
sélidas, resultando em maior extracdo devido ao aumento da area superficial. Além
disso, os ions fluoreto podem complexar os ions metalicos, favorecendo a

solubilizacdo da fracéo inorganica néo silicatada®.
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Figura 36. Recuperacdo dos metais com e sem adicado de 100,0 pL de HF 40% (m

m™), considerando como referéncia as concentracdes determinadas a partir do
procedimento de digestdo em forno de micro-ondas. Amostra: composto de lixo.
Condic6es fixadas: 0,5 mL da mistura acida (HCI+HNOg, 1:1, v v'), 0,5 mL de &4gua
deionizada, 10 minutos de sonicagdo com amplitude de 50%. Cd e Co < LQ.

A composicdo do extrator exerceu um efeito significativo positivo sobre a
porcentagem de extracdo, indicando que a presenca de HCI é importante para o
processo de extracdo. Possivelmente, os ions cloreto complexam ions metalicos o
que favorece a solubilizacdo de minerais. Adicionalmente, a mistura prévia de acido
nitrico com &cido cloridrico culmina na formacdo de cloreto de nitrosila (NOCI)*,
espécie altamente oxidante gue provavelmente contribui para
desestabilizacdo/fragmentacdo dos agregados por meio da oxidagdo parcial do
cOmpostos organicos.

O volume do extrator foi significativo e negativo (Figura 35). Este resultado
pode ser explicado por dois motivos: primeiro, 0os volumes finais mais elevados
resultaram em concentracdes mais baixas de HF, uma vez que o volume de HF (40
%, m m™), foi mantido constante (100 L) e, segundo, observou-se que as particulas
sélidas nos tubos contendo maiores volumes finais foram agitadas com menor
turbuléncia. Tal reducdo, possivelmente, leva a uma menor fragmentacdo das
particulas, conduzindo a areas superficiais menores e, portanto, afetando

negativamente a eficiéncia de extragao.
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5.6.1.2. Planejamento composto central 23

Com base nos resultados obtidos com planejamento fatorial fracionario 2°%, a
amplitude, o volume de extrator e tempo de sonicagédo foram fixados em 50%, 1,0
mL e 10 min, respectivamente. Embora os resultados do planejamento fracionario
indicassem a utilizagdo de menores volumes (efeito significativo negativo), o volume
do extrator foi fixado em 1,00 mL. A escolha € justificada por questdes praticas: a
mistura (amostra + extrator) produzida ap0s sonicacdo apresentou-se como uma
pasta quando volumes de extrator menores que 1,0 mL foram avaliados, dificultando
a transferéncia quantitativa da amostra para os tubos de centrifugagéo.

Com relacdo a propor¢cdo dos trés acidos empregados no procedimento,
inicialmente, pretendeu-se otimiza-la empregando um planejamento composto
central 2% com repeticdo no ponto central (PC). Entretanto, a superficie de resposta
obtida (modelo matemético) ndo apresentou ajuste adequado aos dados
experimentais. Diante disso e constatando que as percentagens de recuperagao
foram superiores a 85% para a maioria dos experimentos, selecionou-se a
proporcao de acido que resultou na maior eficiéncia de extracao para a maioria dos
elementos.

Na Figura 37 sdo apresentadas as recuperacbes de cada metal para as
diferentes proporcdes de acido avaliadas. Apenas a extracdo de Cr foi
significativamente influenciada pela composicdo do extrator. As maiores
recuperacbes foram observadas para os experimentos 6 e 14. A propor¢cdo de
acidos do experimento 6 (260, 140 e 130 pL de HNOj3, HCI e HF, respectivamente)
foi considerada como sendo 6tima para a extracdo de metais a partir de fertilizantes
organicos, pois emprega maior quantidade de HNOgj, que é responsavel pela
oxidacao parcial da matéria orgéanica, e utilizado menor quantidade de HF, exigindo

menores quantidades de H3BOj3 para neutralizar os fons fluoreto em excesso®.
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Figura 37. Recuperagdes obtidas com os experimentos do planejamento composto
central 2°. Condicdes fixadas: massa (120 mg), volume do extrator (1,0 mL), volume
final (10,0 mL), tempo de sonicacao (10 min) e amplitude (50%). Repeticdo no ponto

central, experimento 15, (n=3), DPR < 5% para todos os metais. Cd e Co < LQ.

Assim, as condi¢Oes ideais para o procedimento de extracdo assistida por
ultrassom de metais em fertilizante organico, obtido a partir de experimentos

preliminares e otimizacdo multivariada, estdo resumidos na Tabela 41.

Tabela 41. Condi¢gbes otimizadas para o procedimento de extracdo assistida por

ultrassom para constituintes inorganicos em fertilizantes organicos

Fator Valor
Massa (mg) 120
Volume da mistura de &cidos HNO3:HCI:HF (5:3:3) (uL) 500
Tempo de contato com a mistura acida (min) 20
Volume de agua deionizada (L) 500
Amplitude (%) 50

Pulso (s) 2 on, 1 off
Tempo de sonicacdo (min) 10
Temperatura (°C) 25

A partir destas condi¢des, verifica-se que o método desenvolvido é uma
alternativa interessante para a analise dos fertilizantes organicos, em comparagao
com 0s meétodos convencionais baseados na decomposicdo com acidos

concentrados, seja em forno de micro-ondas com cavidade, seja em bloco digestor,
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apresentando algumas vantagens: (i) requer menor quantidade de reagentes e
amostras, garantindo a reducdo de custos e geracdo de residuos; (i) todo
procedimento de extracdo € realizado a pressao atmosférica e a temperatura
ambiente, garantindo a seguranca do operador; (iii) reducdo das perdas de analito
por volatilizacao e (iv) boa frequéncia analitica, pois permite o processamento de até

16 amostras/hora com determinacdo de varios analitos.

5.6.2. Parametros de desempenho do método analitico

O desempenho do método analitico foi avaliado pela linearidade, limite de
deteccao (LD), limite de quantificagédo (LQ), precisao e veracidade. Esta avaliacéo foi
realizada através de testes experimentais, utilizando solu¢bes padrdo, branco
analitico e material de referéncia certificado de lodo de esgoto, de acordo com as
recomendacées da Comisséo Europeia’®*.

As caracteristicas analiticas do método proposto foram obtidas para os oito
elementos estudados nas condicdes otimizadas. Na Tabela 42 sdo apresentadas as
faixas lineares empregadas para a calibracdo do equipamento, os coeficientes de
determinacdo (R?), utilizados para avaliar a linearidade (r> 0,99) e os valores de LD
e LQ, determinados como 3*s/m, e 10*s/m, respectivamente, onde s é o desvio
padrédo correspondente a absorvancia de 10 brancos analiticos e m é a inclinacédo da
curva de analitica.

Os valores de LQ exibidos pelo método desenvolvido sdo adequados para a
determinacdo desses elementos em fertilizantes organicos, conforme os teores
maximos de contaminantes e minimos de micronutrientes estabelecidos pela
legislacdo vigente® * (Tabela 42).

A precisdo do método foi avaliada em termos de repetitividade e expressa
como desvio padréao relativo (% DPR), o qual foi determinado a partir de cinco
replicatas independentes do MRC de lodo de esgoto. Os valores de DPR variaram
de 0,58 a 5,6% para os elementos em questdo (Tabela 43). Os baixos valores de

DPR observados (<6%) refletem a simplicidade do procedimento proposto.
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Tabela 42. Faixa linear, regressdo, coeficiente de

valores da legislacdo

determinacdo (R?), LD, LQ e

Faixa linear ) Coeficignte 9e LD LQ lléig;;tlzzgj(;
Elemento Regressao determinacao
mg L™ (R mg kg™ mg kg™

Cd 0-0,6 Y =0,1686X + 0,0010 0,9997 0,237 0,789 <3
Co Y =0,0620X + 0,0023 0,9994 2,84 9,47 >50
Cr Y =0,0369X + 0,0004 0,9998 2,17 7,24 <200
Cu Y =0,1047X + 0,0025 0,9998 0,604 2,01 > 500
Mn 0-25 Y =0,1608X + 0,0049 0,9995 0,623 2,08 > 500
Ni Y =0,0364X + 0,0004 0,9995 3,78 12,6 > 50, < 70°
Pb Y =0,0369X + 0,0006 0,9999 2,39 7,98 <150
Zn 0-0,6 Y =0,5213X + 0,0027 0,9997 1,15 3,84 > 1000

3Legislagao brasileira®,?

® Micronutriente.

¢ Contaminante.

A veracidade foi avaliada em termos da percentagem de recuperacdo de

analitos, a qual variou de 92 a 109 % para os diferentes elementos (Tabela 43).

Assim, pode se afirmar que o método proposto apresenta parametros de

desempenho adequados para a determinagéao de Cd, Co, Cr, Cu, Mn , Ni, Pb e Zn

em fertilizantes orgéanicos.

Tabela 43. Valores de concentragéo certificados e determinados dos elementos em

MRC de lodo de esgoto (média desvio + padrdo, n = 5), valores de recuperacdo e

precisdo para 0 método proposto.

Valor certificado Valor determinado  Recuperagéo DPR
Elemento
(x+s)mg kg™ (x+s)mg kg™ (x+5)% %
Cd 487 + 18 487 +5 100+1 0,930
Co 5,70 £0,24 <LQ - -
Cr 345+ 15 377 +14 1094 3,74
Cu 1100 + 24 1058 £ 6 96,1 £ 0.6 0,58
Mn 399+ 14 367 %3 92,0+0,7 0,787
Ni 172+ 8 173+ 4 101+£2 2,43
Pb 300 £ 12 311+9 104 £ 3 2,83
Zn 1400 £ 34 1427 + 80 102 £ 6 5,61
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5.6.3. Aplicacdo do meétodo desenvolvido para analisar de fertilizantes

organicos

O procedimento de extracdo otimizado foi utilizado para analisar amostras de
fertilizantes organicos comerciais e possiveis matérias-primas, tais como o lodo de
esgoto e composto de lixo. Os resultados obtidos usando o método proposto foram
comparados com aqueles obtidos pelo procedimento de decomposi¢cdo em forno de
micro-ondas com cavidade desenvolvido neste trabalho. Na Tabela 44 séo
apresentadas as concentracfes determinadas usando os dois métodos e as
recuperacoes obtidas por meio do procedimento de extracéo assistida por ultrassom.

As recuperacdes variaram de (80 = 2) a (118 + 2)%, o que est4 de acordo
com Comissdo Europeia'®, a qual afirma que recuperacdes de 80 a 120% s&o
aceitaveis para a faixa de concentracdo em questdo. Vale ressaltar que na maioria
dos casos, os valores de recuperacao obtidos foram superiores a 90%, indicando
que o procedimento de extracdo proposto permite a extracdo quantitativa dos
analitos sobre condicfes brandas.

Com relacdo a composicdo das amostras analisadas, nenhuma das amostras
analisadas apresentou teor de Cd acima do LQ do método, indicando que as
amostras estdo em conformidade com a legislacéo brasileira?, 3, a qual estabelece
3,0 mg kg™ para a concentracdo maxima permitida em fertilizantes organicos. Por
outro lado, as amostras de esgoto de Ouro Preto (LOP) e composto de lixo de
fazenda (CLF) nd&o podem ser aplicadas ao solo, pois apresentam teores de
contaminantes acima do maximo permitido. Especificamente, Cr e Ni para a amostra
LOP e Ni para a amostra CLF.

No que diz respeito ao teor de micronutrientes, algumas das amostras
apresentaram teores inferiores ao minimo estabelecido pelo MAPA, neste caso, 0
teor desses elementos ndo deverdo ser especificados no rétulo do produto,

indicando que tais produtos ndo servem como fonte desses nutrientes.
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Tabela 44. Concentracdes determinadas usando o meétodo de referéncia
(decomposicdo assistida por micro-ondas) e o método proposto (extracdo assistida

por ultrassom) e valores de recuperagéo.

t/elz?;?ggc?ae Método proposto
Elemento MW us Recuperacéao
(x +s) mg kg™ (x +s) mg kg™ (X+5s)%
Fertilizante organico® (AOQ)
Cd <LQ <LQ -
Co <LQ <LQ -
Cr 121 +£3 100+ 4 82,6 +3,3
Cu 59,9+0,7 52,9+0,6 88,4+0,9
Mn 528 + 20 480 + 13 90,8+2,5
Ni 37,9+0,8 33,3+0,9 88,0+25
Pb 61,8+ 0,6 57,1+1,8 92,4+29
Zn 483+ 1 478 £ 9 100+ 1
Composto de lixo + torta de mamona + minerais® (VGR)
Cd <LQ <LQ -
Co <LQ <LQ -
Cr 50,5+ 2,6 40,6 £1,1 80,421
Cu 16,9+ 0,5 15,2+ 0,7 90,3+4,2
Mn 333+ 17 328+9 98,5+2,7
Ni 8,13+ 0,97 8,95+ 0,74 1109
Pb <LOQ <LOQ -
Zn 61,2+ 3,9 61,5+0,8 1001
Hamus de minhoca® (HM)
Cd <LQ <LQ -
Co <LQ <LQ -
Cr 126 £ 4 118+ 2 93,8+ 2,0
Cu 161+ 3 142 + 2 88,4+15
Mn 274 + 4 258 £ 6 94,1+2,0
Ni 21,740 25,3+0,5 117+ 2
Pb 66,8 + 3,9 57,0+0,4 85,3+0,6
Zn 67,8+ 1,8 68,1 +0,9 101 +1
Terra vegetal® (TV)
Cd <LQ <LQ -
Co <LQ <LQ -
Cr 83,0+5,0 71,5+3,8 86,2+ 4,6
Cu 11,6 £ 0,5 10,1+ 0,3 879+25
Mn 241 £ 7 200+ 4 832+1,9
Ni 19,6 +1,8 19,0+ 0,7 96,6 + 3,5
Pb <LQ <LQ -
Zn 258+£0,2 21,2+0,3 82,3+£1,0

Lodo de esgoto — Belo Horizonte” (LBH)
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Cd <LQ <LQ -
Co <LQ <LQ -

Cr 177 +£2 163+3 92,1+1,9
Cu 227+5 224 +5 98,6 £ 2,2
Mn 224 +5 212+6 94,8+2,9
Ni 53,0+1,8 445+ 0,6 838+1,1
Pb 50,1+1,9 54,0+ 0,4 109+1
Zn 1368 + 31 1442 + 33 105+ 2

Lodo de esgoto — Ouro Preto” (LOP)

Cd <LQ <LQ -

Co 34,0+1,2 342+2.2 1016
Cr 464 + 3 546 + 11 117+ 2
Cu 491 + 13 447 + 7 91,1+15
Mn 251 +7 2365 94,2+1,9
Ni 151 +7 138+ 1 915+0,5
Pb 88,1+1,7 89,7+6,4 98,8+7,1
Zn 6936 + 276 7282 + 371 105+5

Composto de lixo de fazenda” (CLF)

Cd <LQ <LQ -

Co <LQ <LQ -

Cr 211+9 188+1 89,1+0,6
Cu 120+5 994+14 828+1,1
Mn 2015 + 67 1917 + 45 95,1+2,.2
Ni 52,1+1 47,3+£0,2 90,9+0,4
Pb 31,0+0,5 27,7+1,6 92,2+5.3
Zn 378+ 14 365+ 19 96,5+5,0

®Fertilizante organico comercial
®Materia-prima

5.6.4. Concluséo

O método desenvolvido neste trabalho apresenta-se como uma alternativa
interessante para a determinacéo de Co, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em fertilizantes
e residuos organicos, uma vez que é um procedimento simples e rapido, requer
menores quantidades de reagentes e é realizado a temperatura ambiente, evitando
perdas de analito por volatilizacdo. A analise das amostras de fertilizantes organicos
e residuos organicos demonstraram a importancia do controle de qualidade destes
produtos, uma vez que foi constatado que duas amostras apresentaram teores de Cr
e Ni acima dos teores permitidos pela legislacdo. Assim, o método proposto fornece
importantes contribuicbes para o campo da quimica analitica verde, além de ser

economicamente viavel para o controle de qualidade de fertilizantes organicos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Métodos analiticos simples, de baixo custo e com bom desempenho analitico
sao fundamentais para o controle de qualidade de fertilizantes organicos produzidos
a partir de residuos urbanos, industriais ou agroindustriais. Neste contexto, 0s quatro
métodos desenvolvidos neste trabalho apresentam-se como alternativas
interessantes para 0 monitoramento desses produtos quando comparados aos
meétodos recomendados pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento.

Os trés procedimentos de preparo de amostras propostos mostraram-se
eficientes, porém com caracteristicas diferentes. A decomposi¢cdo assistida por
radiacdo micro-ondas envolveu as condi¢cdes experimentais mais drasticas, maior
temperatura, alta pressao e requereu maiores quantidades de reagentes. Em termos
de destruicdo da matriz da amostra é o mais eficiente. No procedimento de extracao
em bloco digestor foram empregadas condi¢cdes experimentais intermediarias, sendo
que o destaque, em relacdo a decomposicdo assistida por micro-ondas, é a maior
frequéncia analitica e reducdo na quantidade de reagente utilizada. Por ultimo, o
procedimento de extracdo assistida por ultrassom, cujas condi¢cdes experimentais
foram as mais brandas, temperatura ambiente, tempo de extragcdo pequeno e menor
quantidade de reagentes. As caracteristicas de cada procedimento sdo resumidas
na Tabela 45. Vale ressaltar que os trés procedimentos de preparo foram eficientes
em disponibilizar o analito para a solucao.

Adicionalmente, a determinagcdo por FS FAAS permitiu a determinagédo dos
elementos em menor tempo quando comparado ao FAAS no modo monoelementar,
contribuindo para o aumento da frequéncia analitica. No caso dos elementos
formadores de hidreto, foi possivel realizar a determinacdo sequencial de As e Se a
partir da extracdo em bloco digestor, empregando as mesmas condi¢des
experimentais para a geracéo do hidreto, sem a necessidade de aquecimento para a
pré-reducéo do Se.

Assim, o trabalho realizado traz importantes contribuicbes para a area de
Quimica Analitica, uma vez que foram desenvolvidos quatro métodos analiticos
simples, rapidos e eficientes para a determinagcdo de elementos em fertilizantes
organicos empregando diferentes fontes de energia para a disponibilizacdo dos

analitos para uma solucdo compativel com a técnica de determinagéo.
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Tabela 45. Principais parametros dos procedimentos de preparo das amostras

Procedimento

Paréametro - - -
Bloco digestor  Forno de micro-ondas  Sonoreator ultrassénico
Massa de amostra (mg) 250 200 150
2,50 de 4gua 4,5 (HNO;) + 2,0 (H,05) 0,5 da mistura acida
Volume de reagente (mL) régia +1,5 (HCl) HNO+HCI+HF (5:3:3)
Temperatura (°C) 130 200 25 (ambiente)
Tipo de sistema Aberto Fechado Aberto
Numero de amostra por 248 10 16°
hora
Custo do equipamento 5.000,00 80.000,00 15.000,00
(reais)

#20 min de contato+75 min de aquecimento.
P25 min de aquecimento+30 min de resfriamento.

€20 min de contato+15 min de sonicagéo (pulso (s): 2 on, 1off).
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