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RESUMO

Considerando-se o aumento da populacdo mundial, que deve chegar a 9,2 bilhdes em 2050
segundo a Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU), a necessidade da producéo de alimentos
deve crescer 70% até o ano de 2050 de acordo com a Organizacdo das Nac¢des Unidas para
Alimentacéo e Agricultura (FAO). Assim, a demanda por alimentos implica na exploragao de
novas areas de cultivo agricola que, em geral, sdo menos férteis e precisam de tratamento
para correcdo de fertilidade do solo e nutricdo das plantas. Nesse sentido, os fertilizantes
fornecem os nutrientes para o ciclo de crescimento das plantas e, consequentemente,
aumento da producgédo de alimentos com qualidade. No cenério brasileiro os fertilizantes séo
produzidos e fiscalizados de acordo com as regras do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA). Para fiscalizacdo e controle de qualidade dos fertilizantes, 0 MAPA
elaborou um Manual de Métodos Analiticos com metodologias sugeridas para que as
empresas de fertilizantes realizem tais andlises. As metodologias propostas sugerem 0 uso
de técnicas analiticas como a Espectrometria de Absorcao Atdmica com Chama (FAAS) e a
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES). Nesse
sentido, o presente trabalho visou avaliar comparativamente a técnica monoelementar FAAS
e a técnica multielementar ICP-OES para determinacéo do teor de ferro em um fertilizante.
Uma breve revisdo dos conceitos sobre FAAS e ICP-OES e um estudo de caso com a
avaliacdo dos parametros analiticos para fins comparativos entre as técnicas possibilitou a
conclusdo e escolha da FAAS para determinacdo do teor total de ferro solivel em um

fertilizante desenvolvido pela empresa Oxiquimica.

Palavras-chave: FAAS. ICP-OES. Fertilizantes. Ferro. MAPA.



ABSTRACT

Considering the increase of the world population, which is expected to reach 9.2 billion
in 2050 according to the United Nations Organization (UNO), the need for food
production may grow 70% by the year of 2050, according to the Food and Agriculture
Organization of the United Nations (FAO). Therefore, the demand for food implies the
exploration of new areas for agricultural cultivation which are, in general, less fertile
and require treatment for soil fertility correction and plant nutrition. In this regard,
fertilizers provide nutrients for the growth cycle of plants and, consequently, increase
the production of quality food. In the Brazilian scenario, fertilizers are produced and
inspected according to the rules of the Ministry of Agriculture, Livestock and Supply
(MAPA). For inspection and quality control of fertilizers, MAPA elaborated a Manual of
Analytical Methods with suggested methodologies for fertilizer companies to conduct
such analyses. The proposed methodologies suggest the use of analytical techniques
such as Flame Atomic Absorption Spectrometry ( FAAS) and Inductively Coupled
Plasma-Optical Emission Spectrometry (ICP-OES). In this sense, the present work
was conducted with the aim to comparatively evaluate the FAAS single-element
technique and the ICP-OES multi-element technique for determining the iron content
in a fertilizer. A brief review of the concepts over FAAS and ICP-OES and a case study
with the evaluation of the analytical parameters for comparative purposes between the
techniques enabled the conclusion and choice of FAAS for determination the total

value of soluble iron in a fertilizer developed by Oxiquimica.

Keywords: FAAS. ICP-OES. Fertilizers. Iron. MAPA.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Quelatos de ferro mais comuns encontrados em fertilizantes foliares ................. 22
Figura 2 — Diagrama de blocos de um espectrometro de absorgédo atbmica com chama..... 26
Figura 3 — Diagrama de uma lampada de CAOJ0 OCO............uveeiiiriieeiiiieie e 26
Figura 4 — Monocromador Czerny-TUrner € SEUS aparatOS..........ccoeveiiieieeiieeiieieeeeeeeeeeeeeeeenn 28
Figura 5 — Esquema de um espectrdmetro de emissao Otica com plasma acoplado
1o 101N VZ= Vg 1= o) = 30

Figura 6 — Processo de atomizag&do da amostra que ocorre na camara de nebulizacdo do ICP-

(@] PSP PEPRRPP 31
Figura 7 — Geometria de observacgéo axial de uma fonte de plasma acoplado indutivamente
............................................................................................................................................ 32
Figura 8 — Geometria de observacéo radial da fonte de ICP e geometria axial, respectivamente
............................................................................................................................................ 33

Figura 9 — Amostras preparadas a partir de diluicdes da amostra inicial de fertilizante para
determinacédo do teor de Fe no fertilizante. Os balBes 1, 2 e 3 séo triplicatas de concentracéo
1:100 (m/v). Em seguida, 1.1, 2.1 e 3.1 séo diluicbes considerando-se o ponto médio da curva
analitica de calibracédo do ICP-OES e 1.2, 2.2 e 3.2 diluicbes para medidas por FAAS ....... 40
Figura 10 — Curva de calibracdo do Fe (234,349 nm) para determinacao por ICP-OES. ..... 42
Figura 11 — Curva de calibracdo do Fe (248,33 nm) para determinacdo por FAAS.............. 42



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Descricao dos tipos de fertilizantes de acordo com o Decreto n® 4.954 .............. 15
Tabela 2 - Classificacédo dos nutrientes essenciais e benéficos para o crescimento e produgdo
vegetal conforme NOrmMativa N® 39, ..o 17
Tabela 3 - Documentos de conhecimento necessario para o desenvolvimento de uma
formulacéo de fertilizante conforme instrug&o normativa N°39 ...........ccccoiiiiiiiiiiiiiis 19
Tabela 4 - Matérias-primas fornecedoras de Ferro conforme Instrucdo Normativa n°® 39
(BRASIL, 2018).....eiveveeeeeeeeeeeeeeeeee et eeete et ee et ee st te st e s es e ees s etesees s s ees e s eaeteee s eaneens 21
Tabela 5 — Parametros considerados para o preparo das amostras diluidas para analise ... 40

Tabela 6 - Solucdes de calibracdo para a determinacdo do teor de Fe em fertilizante. Em

negrito os parametros para ferro e outros elementos para cada equipamento. .................... 41
Tabela 7 - Parametros do ICP-OES para determinacéo do teor de Fe no fertilizante........... 43
Tabela 8 - Parametros do FAAS para determinacdo do teor de Fe no fertilizante................. 44

Tabela 9 - Resultados da analise das amostras em triplicata do fertilizante “Ferro Quelatizado”
para determinacao do teor de ferro total por ICP OES € FAAS.........ociiiiiiiiiiiiviiiee e, 45

Tabela 10 - Tratamento estatistico feito pela ferramenta ANOVA de fator Gnico no Excel. .. 46



MAPA
FAAS
ICP-OES

Fe

nm

LISTA DE ABREVIATURAS

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

Espectrometria de absorcao atbmica com chama

Espectrometria de
indutivamente
Ferro

nandmetro

emissao

atbmica

com plasma

acoplado



3.1
3.2
3.3

3.4

4.1

4.2
4.3

4.4

5.1

5.2
5.3

5.4

SUMARIO

INTRODUGAO ..., 12
(0] 23] = 1770 1T 14
= = o T4 N = TR 15
DEFINICAO E CLASSIFICACAO DOS FERTILIZANTES ....c.coooveveeeveieenn. 15
FORMULAGCAO DE FERTILIZANTES ....covovitiveteeeeee e 18
FERTILIZANTES A BASE DE FERRO E SUA IMPORTANCIA PARA
I N 17X 3R 20
CONTROLE DE QUALIDADE DE FERTILIZANTES POR METODOS
ANALITICOS ..ottt sttt e ae e 22
METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE ELEMENTOS EM
FERTILIZANTES .....oitiieee ettt nsteen et en e 24
METODOLOGIA OFICIAL DO MAPA PARA DETERMINACAO DO TEOR DE
Fe EM FERTILIZANTES ......coioiiieeeieeeee ettt 24

ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA (FAAS) ....25
ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OTICA COM PLASMA ACOPLADO

INDUTIVAMENTE (ICP-OES) ...ttt 30
ANALISE COMPARATIVA ENTRE OS METODOS ANALITICOS PARA
DETERMINACAO DE FERRO EM FERTILIZANTE ......coocoviviieeiieeeve e 34

DETERMINACAO DE Fe EM FERTILIZANTE: UM ESTUDO DE CASO
PARA COMPARACAO ENTRE OS METODOS ANALITICOS ICP-OES E

A A S 39
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA ANALISE POR ICP-OES E FAAS
...................................................................................................................... 39
INSTRUMENTACAO E PARAMETROS OPERACIONAIS AVALIADOS .....43
RESULTADOS DA DETERMINACAO DO TEOR DE FERRO POR ICP-OES
B R A S 45

PARAMETROS AVALIADOS PARA COMPARACAO ENTRE FAAS E ICP-
OES PARA DETERMINACAO DO TEOR DE FERRO EM FERTILIZANTES

CONSIDERAGOES FINAIS ...ttt 49
REFERENCIAS ...t ettt e et eeia e 51



12

1 INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial deve chegar a 9,2 bilhdes em 2050 segundo
a Organizacao das Nag¢des Unidas (ONU) e a necessidade da producao de alimentos
deve crescer 70% até o ano de 2050 de acordo com a Organizacdo das Nacdes
Unidas para Alimentagdo e Agricultura (FAO, do inglés Food and Agriculture
Organization of the United Nations). Esse crescimento implica em uma demanda na
producdo de alimentos pelos préximos 40 anos na mesma quantidade que a
humanidade produziu nos dltimos 8 mil anos. (VELOSO, 2020)

A demanda na producédo de alimentos esta associada a qualidade do solo e a
disponibilidade que o mesmo fornece de nutrientes para sustentar o desenvolvimento
e crescimento das mais diversas culturas alimentares. De acordo com Veloso (2020),
os alimentos produzidos se desenvolvem a partir da disponibilidade de nutrientes no
solo, por esse motivo € necessario que a reposicdo de nutrientes seja feita para
garantir a alta demanda de producdo para sustentar o crescimento populacional e
essa demanda €é promovida justamente através de produtos fornecedores de
nutrientes, os fertilizantes.

Nesse sentido, os fertilizantes tém funcéo essencial de fornecer os nutrientes
essenciais para 0 crescimento das plantas e consequentemente proporcionar o
aumento da producédo de alimentos com qualidade.

Os fertilizantes sdo produtos fornecedores de macronutrientes e
micronutrientes para plantas, exercem funcdes bioquimicas e fisiolégicas nas plantas,
0 que garante a saude, o bom desenvolvimento e a producdo das mesmas. A
diferenca entre esses nutrientes esta associada a quantidade em que séo requeridos
para o desenvolvimento, sendo os macronutrientes requeridos em maior quantidade
pelas plantas. Por sua vez, os micronutrientes sdo demandados em quantidades muito
peguenas, mas ainda assim se nao estiverem disponiveis para as plantas essas néo
conseguem crescer, desenvolver e produzir.

No cenario brasileiro, os fertilizantes sdo fiscalizados e regulamentados por
decretos e instrucbes normativas do Ministério da Agricultura, Pecuéaria e
Abastecimento (MAPA). As empresas produtoras de fertilizantes devem garantir o
controle de qualidade dos produtos comercializados estando em conformidade com o
teor de nutrientes do rétulo e a presenca de contaminantes de acordo com o MAPA.

Esse 6rgdo do governo reuniu diversas metodologias em um Manual onde constam
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as metodologias para determinag&o dos macronutrientes e micronutrientes fornecidos
pelos fertilizantes e muitas dessas metodologias sdo técnicas analiticas
espectrométricas, envolvendo principalmente a espectrofotometria de absorcdo
atbmica em chama (FAAS do inglés, flame atomic absorption spectrometry) e a
espectrofotometria de emissao 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES
do inglés, inductively coupled plasma optical emission spectrometry). Por isso, as
técnicas analiticas FAAS e ICP OES tém papel fundamental em rotinas de laboratério
de controle de qualidade de empresas produtoras de fertilizantes.

Dentro desse contexto, este trabalho de conclusao de curso foi motivado por
um estudo de caso para comparacao entre as técnicas analiticas FAAS e ICP-OES
para determinacgao do teor total do micronutriente ferro em um fertilizante desenvolvido
e formulado no laboratorio de Desenvolvimento de Formulagcdes da empresa

Oxiquimica Agrociéncia Ltda.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar alguns parametros relacionados as técnicas
analiticas espectrométricas (FAAS e ICP-OES), dentre os quais: frequéncia analitica,
demanda operacional relacionada a manutencdo e funcionamento de cada
instrumento para a determinagdo do teor total de ferro solivel em um fertilizante

desenvolvido e formulado como “Ferro Quelatizado”.
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3 FERTILIZANTES

Os fertilizantes séo produtos utilizados para promover a nutricdo e crescimento
de plantas, além do melhoramento das propriedades fisicas e quimicas e reparo de
solos que disponibilizam quantidades desiquilibradas dos nutrientes para as plantas.
Devido a importancia desse produto para a agricultura no cenario brasileiro sua

comercializacéo e producao sédo submetidas a leis e registros no MAPA.

3.1 DEFINICAO E CLASSIFICACAO DOS FERTILIZANTES

De acordo com a lei n° 6.894, de 16 de dezembro de 1980 (BRASIL, 1980),
fertilizante é definido como “substéncia mineral ou orgénica, natural ou sintética,
fornecedora de um ou mais nutrientes”. Além da definicdo perante a lei, a Associacao
Internacional de Fertilizantes (IFA) define os fertilizantes como alimentos para as
plantas cultivadas, oferecendo qualidade a plantacdo pela disponibilidade de
nutrientes essenciais para o desenvolvimento até o momento da colheita (IFA, 2014).
Esses nutrientes essenciais as plantas sao oferecidos de forma exdgena através dos
fertilizantes e ao todo sé&o 14 elementos de diferentes classes, além do carbono,
hidrogénio e oxigénio que as plantas sdo capazes de captar da atmosfera.

O avanco dos fertilizantes no mercado brasileiro e o aumento da demanda,
levaram o MAPA a emitir o Decreto n° 4.954, de 14 de janeiro de 2004 (BRASIL, 2004),
com a regulamentacédo da lei n°6.894 de 1980 que ja estava obsoleta em relacdo a
fiscalizacdo da producdo e comércio de fertilizantes. O Decreto n°4.954 descreve a
classificacao dos fertilizantes, nutrientes, corretivos, inoculantes e estabelece normais
gerais para o registro, padronizacao e fiscalizacdo do comércio de fertilizantes.

De acordo com o Decreto n° 4.954 da inspecéo e fiscalizacao, os fertilizantes
sdo classificados quanto a: natureza, categoria e modo de aplicacdo. A natureza dos
fertilizantes pode ser de origem mineral ou organica, categorizados como simples,
misto, composto e organomineral e os diferentes modo de aplicagéo, via foliar, solo,
ferti-irrigacdo , hidroponia e semente (COELHO, 2007). Na Tabela 1 estéo
apresentados os diferentes tipos de fertilizantes e suas descri¢ées quanto a natureza

e categoria.

Tabela 1 - Descricao dos tipos de fertilizantes de acordo com o Decreto n°® 4.954
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Tipo de Descricéo
fertilizante ¢
Mineral Natureza mineral, natural ou sintética, obtido por processo fisico,

guimico ou fisico-quimico, fornecedor de um ou mais nutrientes

Mineral simples

Contém um ou mais nutrientes formado por um composto quimico

Mineral misto

Mistura fisica de dois ou mais fertilizantes minerais

Mineral Obtido por reacao quimica dos componentes, fornecedor de dois ou
complexo mais nutrientes
Natureza organica, obtido por processo fisico, quimico, fisico-quimico
Organico ou bioquimico, natural ou controlado, a partir de matérias-primas de
origem industrial, urbana ou rural, vegetal ou animal, enriquecido ou
nao de nutrientes minerais
Organico . . ,
Si?nples Natureza vegetal ou animal fornecedor de um ou mais nutrientes

Organico misto

Mistura fisica de dois ou mais fertilizantes organicos simples

Orgéanico
composto

Obtido de maneira similar ao fertilizante organico, podendo ser
enriquecido de nutrientes minerais, principio ativo ou agente capaz de
melhorar as caracteristicas fisicas, quimicas ou bioldgicas

Organomineral

Mistura fisica ou combinacéo de fertilizantes minerais e organicos

Mononutriente Fornecedor de um Unico macronutriente primario
Binario Fornecedor de dois macronutrientes primarios
Ternério Fornecedor de trés macronutrientes primarios
Com outros

Macronutrientes

Fornecedor de macronutrientes secundarios, isolados ou em mistura

Micronutrientes

Fornecedor de micronutrientes, isolados ou em mistura

Biofertilizante

Modo de acao a base de principio ativo ou agente orgéanico, para
elevar a produtividade a partir de horménios ou estimulantes
(compostagem)

Fonte: Autoria propria, adaptado de BRASIL, 2004

Além da classificacdo dos fertilizantes, os nutrientes fornecidos por cada tipo
de fertilizante, que consistem em elementos quimicos, sdo classificados de acordo
com o MAPA na Instrugdo Normativa n° 39, de 8 de agosto de 2018, em:

macronutrientes primarios, secundarios e micronutrientes (BRASIL, 2018).
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Tabela 2 - Classificagdo dos nutrientes essenciais e benéficos para o crescimento e
producéo vegetal conforme normativa n® 39.

Classificagéo Descricao
Macronutrientes Nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K) expressos na forma de
primarios nitrogénio, pentoxido de fésforo (P20s) e 6xido de potassio (K20)

Célcio (Ca), Magnésio (Mg) e enxofre (S) expressos na forma
elementar ou 6xido de calcio (CaO), 6xido de magnésio (MgO) e
oxido de enxofre (SO2)

Macronutrientes
secundarios

Boro (B), cloro (Cl), Cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn),

Micronutrientes molibdénio (Mo), niquel (Ni), zinco (Zn), cobalto (Co) e silicio (Si)

Fonte: Autoria prépria, adaptado de BRASIL (2018).

Outra classificacdo para os nutrientes, aléem da normativa n° 39 que traz
especificacdes sobre embalagens e rétulos, sdo a dos macronutrientes naturais que
incluem o carbono, hidrogénio e oxigénio, elementos obtidos através do ar e da agua
pelas plantas (REETZ JUNIOR, 2017).

Ainda sobre a classificacdo dos fertilizantes, quanto ao modo de aplicacéo, a
adubacao via foliar consiste no fornecimento de nutrientes através da assimilacédo pela
parte aérea da planta, principalmente pelas folhas. Essa técnica de manejo via foliar
complementa a adubacdo comum via solo para o crescimento das plantas,
principalmente devido a quatro fatores: aplicacado de produto com menor concentracao
de nutrientes; recobrimento foliar uniforme ideal para assimilacao do produto; alta taxa
de assimilacdo entre quantidade aplicada e absorvida pela planta e necessidade de
evitar o contato do produto com o solo para ndo provocar reacdes quimicas entre os
nutrientes nem com as particulas do solo. (NACHTIGALL; NAVA, 2010).

A importancia do fertilizante de aplicacao via foliar deve-se também ao fato de
gue esse pode ser associado a defensivos agricolas em misturas de tanques de
pulverizacdo para aplicacao nas plantacdes.

Quanto aos outros modos de aplicacao (via solo, ferti-irrigacdo , hidroponia e
semente), ainda de acordo com Nachtigall e Nava (2010) a aplicacdo via solo,
comumente utilizada, consiste na assimilagdo dos nutrientes em altas concentracdes
fornecidas pelos fertilizantes que séo absorvidos pelas raizes da planta. J4 a técnica
de hidroponia envolve o cultivo isento de solo, onde as raizes das plantas ficam
mergulhadas numa solucdo contendo os nutrientes, da qual absorvem os nutrientes

essenciais para 0 seu crescimento, desenvolvimento e producdo. Esse modo de
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fornecer nutrientes as plantas possibilita o plantio em locais onde o solo é
comprometido pela fertilidade, infeccao de organismos patogénicos e alteracéo de pH.
(CARRIJO; MAKISHIMA, 2000)

A técnica de aplicacao por ferti-irrigacdo € feita através da irrigacdo, com um
ou mais nutrientes (na forma de fertilizantes sollveis) misturados na agua. Os
beneficios da ferti-irrigacao estdo associados ao uso racional dos fertilizantes com a
reducdo da mao de obra, menor gasto com maquinas, e em especial por permitir a
concatenacao do tipo e a quantidade de cada nutriente com a demanda da planta em
cada fase de seu desenvolvimento (COELHO et al., 2010). Finalmente, a respeito da
técnica de aplicacdo via semente, conforme o Decreto n° 4.954, consiste no uso de
produtos que sédo usados durante a semeadura. Neste caso os fertilizantes séo
aplicados diretamente nas sementes que serdo usadas para estabelecer a cultura. A
aplicagédo via semente auxilia no processo de desenvolvimento e crescimento da
planta em seu estagio inicial. (BELAGRO, 2019)

Ha ainda outras legislacdes que tratam sobre as matérias-primas autorizadas
para uso em fertilizantes, bem como aditivos, por exemplo o0 uso de goma xantana
que € um agente espessante, agentes complexantes, solventes e cargas. Essas

legislacfes séo de livre acesso na pagina do MAPA no site oficial do governo federal.

3.2 FORMULACAO DE FERTILIZANTES

O desenvolvimento de uma formula de fertilizante esta4 associado a demanda
pelas plantas no campo de acordo com as necessidades de cada tipo de cultura em
relacdo aos macronutrientes e micronutrientes. No cenario brasileiro, o
desenvolvimento de fertilizantes é amparado pela Instru¢cdo Normativa n° 39 (BRASIL,
2018), essa que apresenta em seu documento cinco anexos com especificacdes
sobre materiais autorizados para fertilizantes, e entre outros aspectos que estédo

descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Documentos de conhecimento necessério para o desenvolvimento de uma
formulacao de fertilizante conforme instru¢do normativa n°39

Documento Descricéo

Anexo | Especificagdes dos fertilizantes minerais simples

Agentes quelantes e complexantes organicos autorizados para

Anexo I . . .

fertilizantes minerais
Anexo Il Aditivos autorizados para uso em fertilizantes minerais

Materiais aprovados para uso como cargas em formulagdes de

Anexo IV - . .

fertilizantes minerais

Minérios concentrados autorizados para fabricacéo de

Anexo V

fertilizantes complexos fornecedores de micronutrientes

Fonte: Autoria prépria, adaptado de BRASIL (2018)

Cada anexo tem sua importancia para elaboracdo de uma formulacédo. Além
disso, outros fatores sédo considerados, como o custo, viabilidade de producédo e
demanda. O desenvolvimento de um fertilizante é feito a partir do calculo que
determina a quantidade de uma matéria-prima necessaria para garantir o
fornecimento de um certo nutriente. Segundo Trani e Trani (2011), em “Fertilizantes:
Calculo de Férmulas Comerciais” um guia pratico para orientacdo de profissionais
sobre a elaboracao, critérios para escolha de fertilizantes e calculos para formulas

comerciais, apresenta a seguinte formula pelo método do célculo rapido:

Garantia final (%) x 100

= % (m/m)na f ormula
Garantia matéria — prima (%)

Onde a garantia final expressa a porcentagem em massa (%om/m) que se
deseja obter de um nutriente, a garantia da matéria-prima € a porcentagem desse
nutriente na matéria prima e a porcentagem na férmula é a quantidade (kg) necessaria
a ser adicionada na formulacdo de 100 kg da férmula desejada. Calculadas as
porcentagens na formula, o restante é a porcentagem que deve ser completada com
um veiculo, normalmente agua, aditivos para manter a estabilidade da formulacéo,
agentes quelantes e complexantes quando necessaria a formacao de quelatos de
metais. Essas informacdes apresentadas contemplam os requisitos basicos para o

desenvolvimento de uma formulacao de fertilizante.
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3.3 FERTILIZANTES A BASE DE FERRO E SUA IMPORTANCIA PARA PLANTAS

Os fertilizantes a base de ferro produzidos no Brasil, sdo formulados a partir
das fontes de ferro permitidas de acordo com a Instrugédo Normativa n° 39 (BRASIL,
2018). As fontes de ferro segundo o MAPA encontram-se listadas no Anexo |
(Especificacbes dos fertilizantes minerais simples) e cada composto quimico tem teor
diferente de ferro elementar. A Tabela 4 apresenta as matérias-primas fornecedoras
de ferro aceitas no cenario brasileiro para o desenvolvimento de fertilizantes.

Além das fontes de ferro, ha ainda outra especificacédo, a do teor minimo de
macro e micronutrientes que um fertilizante solido ou fluido deve fornecer de acordo
com a Instrucdo Normativa n° 61, de 8 de julho de 2020 (BRASIL, 2020). O teor
minimo de ferro soluvel em agua para aplicacédo via foliar € de 0,02 %.

O micronutriente ferro tem grande importancia para plantas devido a sua
participacdo na sintese de DNA, respiracdo e fotossintese, que sao processos
metabolicos essenciais para manutencéo da planta durante seu ciclo de vida (GYANA,
SUNITA, 2015). Segundo o Instituto Internacional de Nutricdo de Plantas (IPNI) “a
natureza quimica do Fe permite que ele desempenhe papel essencial em reacdes de
oxidacao e reducéo, respiracao, fotossintese e reacdes enzimaticas.” (IPNI, 2019).

Ainda de acordo com Laborsolo (2013) o elemento Fe ativa rotas metabdlicas,
auxilia na fixacdo de nitrogénio no solo devido a sua presenca em componentes
enzimaticos, colabora para o desenvolvimento de troncos e raizes e catalisa a
biossintese de clorofila (essencial no processo fotossintético para captacao de luz e

producéo de glicose e oxigénio).
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Tabela 4 - Matérias-primas fornecedoras de Ferro conforme Instru¢do Normativa n° 39
(BRASIL, 2018)

Fonte de Ferro Teor do micronutriente Ferro (%)
Acetato de Ferro 23,0
Fosfato Ferroso Amoniacal 29,0
Fosfito de Ferro 4,0
Nitrato Férrico 11,0
Poli fosfato de Ferro e Amonio 22,0
Quelato de Ferro 5,0
Sulfato Férrico 23,0
Sulfato Ferroso 19,0

Fonte: Autoria prépria, adaptado de BRASIL (2018).

Em contrapartida, a deficiéncia desse micronutriente pode acarretar disturbios
nutricionais e doencas, dentre essas a clorose férrica € a mais comum. Segundo
Gyana e Sunita (2015) a deficiéncia de ferro resulta em baixos rendimentos e
gualidade nutricional das plantas. Ainda de acordo com esses autores, a doenca
clorose férrica esta associada ao desequilibrio entre a solubilidade do ferro no solo,
uma vez que Fe?* é a principal forma de absorcdo do ferro e os compostos ferrosos
gue fornecem esse ion sdo altamente insoltveis em pH neutro.

Essa deficiéncia de ferro para uma ampla diversidade de plantas acarreta a
clorose férrica e gera sintomas visuais observados na parte area das plantas (folhas)
e nas raizes devido ao crescimento atrofiado (GYANA; SUNITA, 2015). Os principais
sintomas da clorose férrica notados visualmente nas folhas sdo conhecido por
vitrificacdo, em que as folhas apresentam aparéncia de vidro, transparentes e
retorcidas. Outros sintomas foliares com a presenca de uma estreita faixa ao redor
das nervuras de coloracao verde claro (GIRACCA; NUNES; MACHADO, 2022).

Nesse contexto, a importancia dos fertilizantes a base de ferro para adubacao
foliar esta associada aos beneficios para as plantas ja adultas que sofrem sintomas
de desnutricdo e estagios avancados de clorose férrica. A adubacéo foliar potencializa
a resposta rapida das plantas devido a maior absorcéo de ferro na forma de ion Fe?*
e, consequentemente, impulsiona uma maior produtividade com plantas sadias

(ESTADAO, 2020). Alguns fertilizantes foliares fornecem ferro na forma de quelato,
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com agentes quelantes autorizados conforme anexo Il da Instru¢do Normativa n° 39
(agentes quelantes e complexantes organicos autorizados para fertilizantes minerais).
As fontes de ferro utilizadas nos fertilizantes estdo mostradas na Tabela 4, que
apresenta as fontes de ferro, dentre as quais a mais utilizada é o sulfato de ferro |l
heptahidratado (FeS0O4.7H20) para formacdo dos quelatos de ferro, iSso porque o
sulfato de ferro Il em solucéo além de ser instavel, tende a formar hidroxidos de ferro
gue sdo insolaveis em pH acima de 4 e dificiimente absorvidos pelas plantas. Nesse
sentido, os quelatos de ferro mais comuns séo, ferro-EDTA (6 a 14% de Fe), ferro-
EDDHA (6% de Fe) e ferro-DTPA (5% de Fe), que protegem o ferro metélico da
oxidacao na forma de agente quelante ou ligante e quando dissociados em agua, sédo
absorvidos pelas plantas via superficie foliar (Figura 1). Os principais beneficios da
guelacdo estdo associados a ampla faixa de pH que o ferro fica disponivel para
absorcéo foliar e estabilidade do ferro em solugdo (HIDROPONIA BRASIL, c2022).

Figura 1 - Quelatos de ferro mais comuns encontrados em fertilizantes foliares
Fonte: Autoria prépria

3.4 CONTROLE DE QUALIDADE DE FERTILIZANTES POR METODOS
ANALITICOS

As industrias produtoras de fertilizantes seguem rigorosamente o controle de
qualidade das matérias-primas, operagbes de producdo, produto intermediario e
produto final comercializado. O controle de qualidade dos insumos agricolas segue 0s
métodos oficiais estabelecidos pelo MAPA, que em 1983 apresentou uma série de

métodos que foram revisados e oficializados pela Instru¢do Normativa DAS n° 28, de
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27 de junho de 2007 (BRASIL, 2007). Posteriormente, esses métodos foram reunidos
em um “Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos”
conforme a Instrucdo Normativa n° 3, de 26 de janeiro de 2015 (BRASIL, 2015), de
adocéo obrigatéria pelos laboratérios integrantes da Rede Nacional de Laboratorios
Agropecuérios.

O manual de métodos analiticos sumarizado em capitulos, apresenta métodos
para andlise de diferentes tipos de fertilizantes, procedimentos experimentais para
quantificagdo de macronutrientes e micronutrientes, além de outras analises como pH,
densidade, propriedades fisicas e quimicas e indice de dispersdo de particulas. As
industrias de fertilizantes que dispdem de um laboratério para controle de qualidade
dos produtos podem seguir o Manual estabelecido pelo MAPA ou empregar métodos
alternativos de analise. O uso facultativo do manual, da abertura para que o0s
laboratoérios adotem suas préprias metodologias, desde que sejam comprovadamente
equivalentes e validadas quando comparadas as analises fiscais de amostras
coletadas para fiscalizacdo do MAPA.

De modo geral, o manual apresenta os meétodos para determinacdo e
guantificacdo de uma variedade de elementos constituintes dos fertilizantes. Os
principais métodos analiticos descritos no manual sugerem o uso de equipamentos
como o ICP-OES, FAAS e espectrofotdbmetro UV-Visivel.

O controle de qualidade de fertilizantes foliares tomou grande proporcéao,
principalmente quando em 2008 a ABISOLO (Associacao Brasileira das Industrias de
Fertilizantes Organicos, Organominerais, Foliares, Biofertilizantes, Condicionadores
de solo e Substratos para plantas) criou o Programa Inter laboratorial para verificacdo
da competéncia dos mais diversos laboratérios de controle de qualidade em ensaios
analiticos de determinacdo de elementos em amostras de fertilizantes foliares e a
capacidade desses laboratorios para contribuir na sugestdo de melhorias e
adequacao de metodologias ja propostas no Manual de métodos analiticos (DONATO,
2011).
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4 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE ELEMENTOS EM
FERTILIZANTES

Os fertilizantes produzidos e comercializados no Brasil séo fiscalizados pelo
MAPA com o objetivo de garantir a qualidade do produto final que chega até o
consumidor. Nesse sentido, o manual de métodos analiticos auxilia os laboratérios de
controle de qualidade na execucdo dos ensaios analiticos para determinacdo da
maioria dos elementos constituintes dos fertilizantes. O manual dos métodos
analiticos por sua vez, sugerem as técnicas de espectrometria para realizacao dos
ensaios, e atuam como coadjuvantes para um alinhamento da demanda do MAPA
com os laboratdrios de controle de qualidade.

As técnicas de espectrometria abordadas no manual dos métodos analiticos
elaborado pelo MAPA incluem a espectrometria de absor¢cdo atébmica com chama
(FAAS) e a espectrometria de emisséo oOtica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES). Nesse contexto, a abordagem dessas técnicas torna-se relevante para
associar a importancia dos métodos analiticos instrumentais, utilizados para

guantificacdo de elementos em fertilizantes, com o objetivo deste trabalho.

4.1 METODOLOGIA OFICIAL DO MAPA PARA DETERMINACAO DO TEOR DE FE
EM FERTILIZANTES

O manual descreve a metodologia para determinacdo do teor de ferro em
fertilizantes pelo método espectrométrico por absor¢céo atbmica. O principio da técnica
“fundamenta-se na extracdo, por digestdo acida, do ferro contido na amostra e a
medida de sua concentragdo por espectrometria de absorcdo atdomica” (BRASIL,
2017).

O equipamento necessario para analise € o FAAS com lampada de catodo oco
do analito Fe, comprimento de onda de 248,3 nm, sistema Optico e chama adequados
de acordo com o manual do equipamento de cada modelo de espectrémetro.
Alternativamente, a metodologia oficial sugere outra técnica espectrométrica, com o
uso do ICP-OES, desde que as condi¢des de operacao do equipamento se adequem
para as concentracdes das solucdes de leitura dos padrdes e amostras de fertilizante,

bem como aos limites de deteccado e quantificacdo especificos para o ferro.
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Além do FAAS e ICP-OES, outra técnica é apresentada, a do método
volumétrico com reagente dicromato de potassio que consiste em “solubilizar o ferro
em meio acido a quente e determinar sua concentracao por titulometria de oxirreducao
com dicromato de potassio” (MINISTERIO DA AGRICULTURA PECUARIA E
ABASTECIMENTO, 2017). Esse método € recomendado para quantificacdo de

amostras de fertilizantes cujo teor de ferro supere 4% em massa.

4.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA (FAAS)

A técnica de andlise FAAS, classificada como um método espectrométrico,
consiste em realizar medidas da radiacao absorvida por atomos gasosos no estado
fundamental de uma amostra para determinagéo e quantificagéo.

A técnica da espectrometria de absorcdo atbmica (AAS, do inglés Atomic
Absorption Spectrometry) foi introduzida por Walsh, Alkemade e Milatz em 1955. Anos
mais tarde, em 1959 o primeiro espectrometro de absorcédo atdbmica comercializado
deu inicio ao marco da técnica, com seu uso crescente devido a simplicidade,
efetividade e custo relativamente baixo (SKOOG et al., 2006). Desde a sua introducéo,
AAS é uma das técnicas mais importantes para ensaios analiticos de composicao
elementar de amostras (MIRANDA, 2012). O método da AAS baseia-se na absorcéo
de energia radiante por atomos neutros ndo excitados em estado gasoso, cujos
elétrons passam do estado de menor energia para um estado de maior energia ao
incidir radiacdo em comprimento de onda especifico.

Nesse contexto, a FAAS é uma técnica simples, rapida, monoelementar e
seletiva. Os beneficios da técnica incluem o custo relativamente baixo de aquisicéo e
manutencdo do equipamento para operacdes de rotina laboratorial. Devido a esse
motivo, muitos laboratérios de controle de qualidade utilizam desse equipamento para
ensaios analiticos rotineiros.

De modo geral, a técnica de AAS tem seus principios basicos: geracdo de uma
nuvem de atomos no estado fundamental, incidéncia de radiacdo nessa nuvem de
atomos com comprimento de onda ajustado e diferenciacéo dos sinais decorrentes de
processos de absorcdo atdbmica e de absorcéo de fundo (SCHIAVO, 2013).

De acordo com Krug, Araudjo e Oliveira (2004), os componentes basicos de um
espectrémetro de absorcdo atdmica incluem a fonte de radiacdo especifica para cada

elemento, sistema de introducéo de amostras, sistema de atomizacédo das amostras,
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monocromador, detector da radiacdo especifica transmitida através da chama e
processador de dados. No caso do FAAS, a fonte de radiacdo € uma lampada de
catodo oco (HCL do inglés Hollow Cathode Lamp). A Figura 2 apresenta o diagrama
de blocos de um espectrometro de absor¢do atdbmica com chama e seus principais

componentes.

Processador de
sinal e registrador

hv [ sistema éptico Detector
{(Monocromador) (Transdutor ) a I:]

L

Atomizador

Fonte de ho
. ~ e
radiagao

Lampada de
catodo oco (HCL)

Sistema de introdugido
de amostra

Amostra

Figura 2 — Diagrama de blocos de um espectrometro de absorcdo atdbmica com chama
Fonte: Autoria propria

A fonte de radiacdo do FAAS é uma lampada de catodo oco (HCL) constituida
de um anodo em formato cilindrico de zircbnio ou tungsténio e um catodo que pode
ser confeccionado com o metal do analito ou recoberto com esse metal (Figura 3). A
lampada, construida em quartzo, é selada e preenchida com um gas inerte,

normalmente argbnio ou nebnio sob baixa pressédo (SKOOG et al., 2006).

Anodo Catodo oco

\\Janela de

quartzo ou
de vidro

;]

/

Protetor de vidro Ne ou Ar a 1-5 torr

Figura 3 — Diagrama de uma |lampada de céatodo oco
Fonte: Adaptado de SKOOG, Douglas A.; WEST, Donald M.; HOLLER, James. (2006)
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O funcionamento da HCL consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial,
tensdo ente 150 e 400 V, entre o citodo e o &nodo que promove uma descarga no
interior da lampada, a baixa pressao (1 a 5 torr), capaz de ionizar o gas de enchimento.
A ionizacdo do gas gera cations (Arf ou Ne*) que séo atraidos em dire¢cdo ao catodo
onde ocorrem colisbes com a parede interna do tubo, arrancando 0os atomos no estado
de vapor que estdo no catodo oco e colidindo com energia suficiente para a excitacdo
desses atomos por meio de transicdes eletrdnicas. Os atomos excitados do metal
analito sd@o instaveis e tendem a retornar ao seu estado fundamental para adquirir
estabilidade. Esse processo promove a emissdo da energia armazenada durante a
excitacdo na forma de radiacdo eletromagnética com comprimento de onda
caracteristico de cada metal constituinte do catodo oco (KRUG; ARAUJO; OLIVEIRA,
2004).

Basicamente, 0s processos quimicos que ocorrem no interior de uma HCL, séo:
ionizagdo (Ne - Ne™ + e’); ablacdo (M) + Ecin(Ne™) = M(g); excitagédo (Mg + Ecin(Ne™)
-2 M* e emissdo (Mg* 2 M(g) + hon).

A chama formada no FAAS é proveniente dos processos que ocorrem no
gueimador e promovera a atomizacdo do analito. O queimador é extremamente
importante, pois gera os atomos gasosos no estado fundamental que irdo absorver a
radiacdo de comprimento de onda especifico oriundo da fonte de radiacdo para a
guantificacdo do analito na amostra. Para que ocorra tal processo, é necessario que
0 nebulizador realize suas operacoes.

O nebulizador, comumente pneumatico, é a parte do FAAS alimentada por trés
fluxos: aspiracdo da amostra, gas combustivel (e.g. acetileno — C2H2) e gas oxidante
(e.g. ar). O nebulizador acoplado a uma camara de nebulizacdo, converte a solucéo
da amostra aspirada em goticulas dispersas em gas denominado aerossol.

Essas particulas de aerossois chegam até o queimador transportadas pelos
gases combustivel e oxidante, onde ocorre o processo de dessolvatacdo, com a
evaporacao do solvente restante nas goticulas dispersas em gas, assim € produzido
0 aerossol seco que consiste em particulas solidas do soluto. J& no ambiente da
chama, essas particulas sdo volatilizadas em atomos livres que irdo interagir com
radiacdo incidente em comprimento de onda especifico que vem da HCL (KRUG;
NOBREGA; OLIVEIRA, 2004).

As condi¢cdes do atomizador, componente que inclui a chama e o forno,

promovem a excitagdo de uma pequena fragdo da populagédo dos atomos enquanto a
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maior parte permanece predominantemente em estado fundamental que é a forma
apropriada para absorver a radiacdo que vem da HCL. Além disso, segundo Skoog et
al. (2006), a FAAS é de natureza monoelementar, ou seja, avalia apenas um analito
por vez, por isso a necessidade de uma lampada HCL para cada elemento.

Posicionados logo ap6s a chama, encontram-se as fendas e 0 monocromador,
sendo as fendas responsaveis por estreitar a entrada e saida da radiacdo em direcao
ao monocromador. Ainda segundo Krug, N6brega e Oliveira (2004), o monocromador
tem a funcéo de separar alinha espectral de interesse das outras linhas emitidas pela
fonte de radiacdo, bem como eliminar comprimentos de onda produzidos pela prépria
chama, por meio da decomposicéo do feixe de radiacdo em discretos comprimentos
de onda com angulos distintos. Assim, a fenda de saida transfere apenas a linha de
comprimento de onda do analito desejado.

A montagem de um monocromador pode variar de acordo com o modelo e/ou
marca. A maioria dos espectrometros sdo dotados do arranjo tipo Czerny-Turner
(Figura 4) que consiste em uma rede de difracdo, um par de espelhos e duas fendas
(entrada e saida). A radiacdo incidente que passa pela fenda de entrada chega ao
espelho colimador (concavo), que alinha e torna paralelos os raios que atingem a rede
refletora. A superficie da rede provoca a disperséao angular, que de acordo com Skoog,
et al. (2006) separa os comprimentos de onda em diferentes angulos que incidem sob
a superficie de outro espelho que reflete a radiacdo sobre um plano focal. O plano
focal retém a radiacdo de comprimentos de onda que néo séo de interesse e na fenda

de saida passara apenas o comprimento de onda de interesse.

Fenda de

Espelho
entrada colimador
Rede refletora
Espelho
colimador

Plano focal

Figura 4 — Monocromador Czerny-Turner e seus aparatos
Fonte: Autoria prépria
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Finalmente, a radiagdo de comprimento de onda do analito de interesse ao
passar pela fenda de saida segue em direcdo ao detector. Existem dois arranjos mais
comuns encontrados em detectores de espectrOmetros de absor¢cdo atdomica, o de
estado sélido que consiste em um dispositivo de carga acoplada (CCD do inglés
charge coupled device) e as valvulas fotomultiplicadoras baseadas no efeito
fotoelétrico. A vélvula fotomultiplicadora ou tubo fotomultiplicador (TFM) constitui em
sistema composto por um céatodo recoberto de material fotoemissivo sensivel a
radiacdo. Esse catodo, circundado por uma série de eletrodos (dinodos), se encontra
dentro de um tubo de vidro mantido a vacuo (SKOOG et al., 2006).

O sistema de deteccao do tipo TFM tem potencial positivo no anodo alimentado
por uma fonte externa. De acordo com Krug, Nobrega e Oliveira, (2004) o sistema
opera no momento que recebe a radiacdo proveniente da fenda de saida do
monocromador. Ao atingir a superficie do catodo com comprimento de onda
especifico, essa radiacdo provoca a emissdo de fotoelétrons que séo atraidos e
acelerados até os dinodos. Esse processo provoca a saida de 2 a 5 elétrons, os
chamados elétrons secundarios, que sédo acelerados para o proximo dinodo e assim
ocorre sucessivamente com a amplificacdo do namero de elétrons. O processo final
do TFM conta com um amperimetro analitico que mede a corrente gerada pelos
elétrons provenientes do tubo, sendo que tal corrente é proporcional a intensidade da
radiacdo que chega ao detector.

Seguindo o diagrama da Figura 2, o sinal elétrico é recebido pelo processador
e os dados sao registrados na forma de absorbancia, ou entdo convertidos em
concentracdo do analito de interesse, por comparacdo da absorbancia da amostra
com a de uma série de padrdes (curva padrao).

Nesse contexto, vale ressaltar alguns aspectos sobre a quantificacdo de ferro
em amostras por ensaios analiticos usando FAAS que determina o teor de ferro total
em amostras. Sendo assim, ndo ha como diferenciar se a espécie ibnica do ferro em
solucdo esta na forma de Fe?* ou Fe®*. A lampada de catodo oco do elemento ferro
emite comprimento de onda primario de 248,3 nm e comprimentos de onda
alternativos, e.g. 248,8 e 372,0 nm. Sendo o comprimento de onda de 248,3 nm o

mais utilizado para ensaios analiticos por FAAS.
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4.3 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OTICA COM PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (ICP-OES)

A técnica analitica de espectrometria de emissao 6tica com plasma acoplado
indutivamente teve seu marco inicial em meados da década de 60 (GREENFIELD;
JONES; BERRY, 1964). De modo geral, trata-se de uma técnica multielementar capaz
de medir a radiacdo eletromagnética emitida por &tomos ou ions presentes na
amostra, quando a mesma € introduzida numa tocha de plasma. A emissédo de cada
elemento se d& quando estes, apos excitados pela energia do plasma, retornam ao
estado fundamental. Como no plasma praticamente todos 0s elementos presentes na
amostra emitem radiacao eletromagnética, o equipamento conta com um sistema de
separacdo das linhas de emisséo produzidas no plasma e um detector (ou varios
detectores) para a quantificacdo dos analitos em uma amostra. A Figura 5 mostra um
esquema de um ICP OES com geometria da fonte de radiacdo em posicédo axial e

seus principais componentes.
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Figura 5 — Esquema de um espectrdmetro de emissao Otica com plasma acoplado
indutivamente

Fonte: Autoria prépria

A partir do esquema da figura 5 nota-se que o ICP-OES tem varios
componentes, a comecar pelo sistema de introducdo de amostra, que normalmente
inclui um nebulizador, camara de nebulizacdo e bomba peristaltica. Segundo Giné
(2011), esse tipo de bomba evita a variacdo de vazao da amostra, que muitas vezes
pode ser viscosa, além de garantir uma vazao volumétrica com diminuicdo da
formacéo de bolhas e, consequente, colabora para melhor precisdo das medidas,
principalmente quando s&o introduzidas solu¢cdes com propriedades fisicas distintas,

tais como densidade e viscosidade.
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Propulsionada em direcao ao nebulizador e camara de nebulizacao pela bomba
peristaltica, a amostra sofre alguns processos até a formacdo de uma nuvem de
goticulas (aerossol) € transportada pelo gas de nebulizacdo e é forcada a passar
através do plasma. Os processos que levam a producdo de atomos livres séo
mostrados na Figura 6.

Nebulizacao Dessolvatacao Volatilizacio
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"0
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L]

Atomos
livres

Solucao
da amostra

0“00
g

0 >
0

A
Jato gasoso Aerossol
spray seco

Figura 6 — Processo de atomizacdo da amostra que ocorre na camara de nebulizacéo
do ICP-OES
Fonte: Adaptado de SKOOG et al. (2006)

7

Dentro da camara de nebulizacdo é introduzido um fluxo de gas inerte
comprimido, normalmente argbnio, em alta velocidade que colide com a amostra
introduzida e transforma a amostra nebulizada na forma de jato gasoso com goticulas
de amostra dispersas em gas. Ja na forma de aerossol, essas goticulas de amostra
dispersa em gas sédo introduzidas no plasma e devido a elevada temperatura, ocorre
0 processo de dessolvatacao, com a formacdo de um aerossol seco com a suspensao
de particulas solidas. Processos fisicos e quimicos sob altas temperaturas, segundo
Skoog et al. (2006), causam dissociacdo, atomizacdo, excitacdo e ionizacdo e
produzem uma populacdo de atomos, moléculas e ions nos estados fundamental e
excitado.

A fonte de plasma, por definicdo, consiste em uma mistura gasosa concentrada
de cations e elétrons capaz de conduzir energia. Em um plasma de argdnio, como é
0 caso do ICP-OES, os ions desse gas no plasma conseguem manter elevadas
temperaturas podendo chegar até 10.000 K, gracas a uma fonte externa que fornece
poténcia para sustentar o plasma (SKOOG et al., 2006).

Ainda de acordo com Skoog et al. (2006), as fontes de poténcia mais

empregadas na espectrometria com plasma de argbnio incluem a fonte de arco
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elétrico, gerador de radiofrequéncia e gerador de micro-ondas. A técnica de ICP-OES,
utiiza a fonte de radiofrequéncia, também denominada como plasma acoplado
indutivamente (ICP, do inglés inductively coupled plasma) que oferece maior
sensibilidade e menor efeito de interferéncias em relacdo as outras fontes.

A fonte de ICP é projetada em tubos concéntricos de quartzo por onde o fluxo
de arg6nio flui sob vazdes controladas de 1,0 a 15,0 L/min. Os tubos concéntricos
possuem diametro pequeno, sendo o externo, mais largo, em torno de 2,5 cm. A parte
superior do tubo é envolta por uma bobina de inducéo refrigerada a agua e mantida
em funcionamento por um gerador de radiofrequéncia operando em 27 ou 40 MHz. A

Figura 7 mostra a tocha de quartzo e a bobina de inducdo em geometria axial.
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Iy

Fluxo de gas

tangencial de Bobina de indugéo
suporte do plasma de radiofrequéncia

Figura 7 — Geometria de observacao axial de uma fonte de plasma acoplado
indutivamente
Fonte: Adaptado de SKOOG et al. (2006)

O mecanismo de operacdo de uma fonte ICP se inicia pela ionizacdo da
corrente de argdnio usando uma bobina de Tesla. Por sua vez, a bobina de inducéo
produz um campo magnético oscilante que interage com 0s ions e 0s elétrons que
fluem em sentido espiral produzindo um aquecimento 6hmico. Além do fluxo de
argonio que carrega a amostra na forma de aerossol até o plasma, tem também um
fluxo tangencial de argénio que isola termicamente o cilindro de quartzo do contato
com o plasma, resfriando as paredes internas e centralizando o plasma.

Vale ressaltar que a fonte de ICP pode ser posicionada em duas geometrias,
a axial, como mostra a Figura 7 e a radial. A geometria axial consiste na posicao da
fonte de plasma na horizontal, alinhada em 180° com o espectrémetro e para obter a

geometria radial, a tocha é girada a 90°, como mostra a Figura 8.
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—— Especirometro

Dj:D:b ——— | Espectrdmetro

Figura 8 — Geometria de observacao radial da fonte de ICP e geometria axial,
respectivamente
Fonte: Adaptado de SKOOG et al. (2006)

Cada geometria de observacdo apresenta suas vantagens, enquanto a
geometria radial é mais estavel e precisa, a axial € empregada para obter maior
sensibilidade.

Seguindo o esquema de um ICP-OES (Figura 5), a radiacdo emitida pelo
plasma em posicéo axial é direcionada ao sistema 6tico, responsavel pela resolucao
espectral e transferéncia de radiacdo ao detector, que convertera os sinais radiantes
em sinais elétricos. O espectrometro de um ICP OES separa a linha de emissédo de
um elemento da radiacdo emitida por outros elementos ou moléculas contidas na
matriz da amostra nebulizada. Essa separacéo é proporcionada por redes de difracao,
gue recebe a luz emitida pelo plasma e difrata em um angulo especifico que varia de
acordo com o comprimento de onda da radiacédo e da densidade éptica da rede.

As redes de difracdo compBem o policromador, responsavel por separar o
comprimento de onda de cada analito de interesse de outros comprimentos de onda
emitidos do plasma. Um dos tipos mais comuns é a rede echelle, composta por uma
superficie sélida e polida repleta de ranhuras micrométricas. A radiacao emitida pelo
plasma incide sobre a superficie com uma certa angulacdo sob as ranhuras. Esse
feixe de radiacdo é entdo difratado e refletido com angulo especifico que varia de
acordo com comprimento de onda do analito de interesse. A rede echelle proporciona
a separacao do comprimento de onda que incide sobre a superficie do detector.

Outro dispositivo essencial para um ICP OES é o detector, no qual a radiacdo

7z

monocromatica de cada elemento é incidida. O sistema de deteccdo para
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equipamentos de emissao Otica inclui diferentes detectores, como as valvulas
fotomultiplicadoras e os detectores de estado sélido. Um dos tipos de detectores de
estado sdlido é o arranjo dispositivo de acoplamento de carga (CCD do inglés charge-
coupled device) compostos por materiais fotossensiveis. A estrutura de um CCD
constitui um capacitor de 6xido de silicio semicondutor que armazena as cargas
formadas quando a radiagdo atinge as “vacancias” dos eletrodos dopados de poli
silicio. Segundo Skoog et al. (2006), essas vacancias sdo a regido do poco de
potencial que armazena de 10° — 10® cargas que posteriormente sdo movidas para
um amplificador de sinal sensivel a carga para serem medidas.

O detector é responsavel por receber a radiacdo monocromética dos fotons
incidentes e converté-los em corrente elétrica, pelo processo de transducéo de sinal
convertendo o sinal radiante em sinal elétrico proporcional a radiacdo. Os sinais de
emissdo sao entdo processados pelo sistema computacional que fornece os
resultados registrados em concentracédo ( e.g. pg.Lt, mg.L, mol.Lt e % m/m) do
analito de interesse, pela comparacdo com os dados de curvas de calibracdo para
cada elemento.

Em sintese, a técnica de ICP-OES se baseia na medida da intensidade de
emissao de radiacdo de atomos presentes na amostra, quando estes sdo excitados

com o auxilio de uma tocha de plasma de altissima temperatura.

4.4 ANALISE COMPARATIVA ENTRE OS METODOS ANALITICOS PARA
DETERMINACAO DE FERRO EM FERTILIZANTE

Apresentados os métodos analiticos instrumentais e uma breve revisao da
literatura sobre o conceito e principais componentes do FAAS e ICP-OES, sera
apresentada uma breve discussdo comparativa entre os métodos analiticos para
guantificacdo do teor de ferro em fertilizantes. A escolha do método analitico para
guantificacdo elementar estd associada ao desempenho de cada instrumento.

O desempenho das técnicas analiticas se associa a qualidade das medidas
instrumentais e a confiabilidade estatistica dos calculos envolvidos no processamento
dos dados. Esses parametros podem ter seus limites estabelecidos com a estimativa
dos parametros de desempenho de cada técnica, garantindo assim a aplicabilidade e
alcance de um método durante os ensaios analiticos em uma rotina de laboratorio
(ALVES et al., 2008).
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Os parametros de desempenho caracterizam um método de analise elementar,
ou seja, atuam como indicadores quantitativos do desempenho de um método. Dentre
as quais, de acordo com Alves et al. (2008), podemos citar a seletividade, faixa de
linearidade, a sensibilidade do método, os limites de deteccao (LD) e quantificacao
(LQ), precisao (repetibilidade), exatidao, e robustez.

Segundo Nolte (2002), a escolha de um método analitico para realizacdo de
analises deve considerar alguns aspectos caracteristicos a cada aplicacao que podem
ser respondidos mediante o progndstico:

a) Quantos elementos seréo analisados?

b) Quais elementos serédo analisados?

c) Quais as faixas de concentracdes?

d) Qual a matriz e quais possiveis interferentes?

e) Qual a quantidade de amostra disponivel?

Além desses critérios, ha ainda outros requisitos gerais para a analise, dentre
0S quais a precisao, exatidao, repetibilidade, nUmero de amostras, nimero de analitos,
e custos envolvendo aquisi¢cado e operacdo. Definido o progndstico e considerado os
fatores, a escolha da técnica analitica se estabelece com mais facilidade. A
guantificacdo da maioria dos analitos (nutrientes) em fertilizantes, de acordo com o
Manual de Métodos de Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos (BRASIL,
2017) é feita por FAAS, com diferentes metodologias para o preparo de amostras de
fertilizantes de acordo com a garantia fornecida por cada produto. Segundo Donato
(2011), mesmo que a técnica FAAS seja monoelementar, € a mais usada em
laboratoérios de controle de qualidade de empresas que produzem fertilizantes devido
ao baixo custo de manutencdo do gas combustivel acetileno, em comparacdo com a
técnica multielementar ICP-OES que exige o uso do plasma de argdnio que é
produzido com um gas inerte de alto custo utilizado pelo equipamento sob altas
vazdes (15 a 20 L.min), o que encarece sobremaneira a determinacgéo analitica.

A analise comparativa entre os métodos analiticos FAAS e ICP-OES pode ser
expressa a partir das suas vantagens e desvantagens. Em um trabalho publicado por
(JARVIS; JARVIS, 1992), foi feita uma avaliacdo sobre a aplicacao da espectrometria
por plasma em ciéncias da terra, no qual séo listadas as vantagens e desvantagens
do uso ICP-OES, dentre as principais vantagens, temos:

a) Andlise multielementar simultanea (1-2 min)
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b) Limite de deteccéo (LD) relativamente baixos para maioria dos elementos
(0,2 - 25 ng.mL™?)
c) Curva de calibragao linear em 4-6 ordens de grandeza
d) Determinagéo simultdnea de elementos usando uma Unica solugéo
e) Técnica precisa (0, 5 - 1,0%) e exata
f) Determinacéo de 35-40 elementos em andlises de rotina
g) Livre de interferéncia quimica e poucos efeitos de matriz de acordo com a
amostra
h) Bom desempenho para determinacdo de elementos considerados dificeis
por outras técnicas (e.g. B, Be, Se e P)
i) Analise de amostras na faixa de ppm com pequenas quantidades de soluto
em volume de solucéo (0,01g em 1-2 mL € viavel)
j) Facilidade e simplicidade de uso, a técnica ICP-OES apresenta
confiabilidade e seguranca
As desvantagens do uso da técnica multielementar ICP-OES, por sua vez,
estéo relacionadas a:
a) Técnica destrutiva, ndo € possivel recuperar a amostra introduzida no
equipamento
b) Interferéncias espectrais podem limitar a determinac&o de elementos tracos
c) Preparo de amostra demorado, requer todo cuidado devido as diluicbes que
devem ser feitas para alcancar a faixa de ppm
d) Custo operacional relativamente alto devido principalmente a necessidade do
uso de argbnio altamente puro para formacdo do plasma com vazao alta de
15-20 L.min't . Entanto esse custo pode ser compensado pela capacidade
multielementar
As vantagens e desvantagens listadas em relacéo ao uso do ICP-OES referem-
se a época da publicacéo do artigo (1992), entretanto séo validas atualmente, mesmo
com o avanco da tecnologia e o emprego do ICP OES com geometria axial da tocha
gue se tornou a uma técnica amplamente utilizada em laboratérios analiticos.
Enquanto a espectrometria por absorgcéo atbmica em chama (FAAS) apresenta
as seguintes vantagens:
a) Baixo custo de manutencdo e operacao, devido ao custo relativamente
baixo da mistura de gases oxidante/combustivel que produzem a chama

(geralmente uma mistura ar/acetileno)
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b) Tempo de medigéo relativamente curto

c) Fornece um ambiente redutor para elementos facilmente oxidaveis

d) Auséncia de superposicéo entre espectros de elementos diferentes em uma
mesma amostra

e) Alta sensibilidade e emprego de pequenos volumes de amostra (SKOOG et
al., 2006)

f) Possibilita a analise monoelementar de cerca de 60 a 70 elementos
(SKOOG et al., 2006)

Da mesma forma que o ICP-OES, mesmo sendo uma técnica analitica
amplamente utilizada, apresenta algumas desvantagens. Por exemplo, a técnica
FAAS tem suas desvantagens relacionadas a:

a) Geralmente, de natureza monoelementar, a técnica apesar de permitir a
determinacédo de 60 a 70 elementos, possibilita a determinacdo de apenas
um analito por vez

b) Requerlampada de catodo oco de cada elemento para execucao da analise

c) Curto tempo de residéncia do analito no caminho 6tico

d) Atomizacdo de uma pequena populacédo dos atomos com baixa eficiéncia

Nesse contexto, a comparacdo entre as técnicas de ICP-OES e FAAS
apresentam algumas vantagens e desvantagens que devem ser consideradas para
escolha do método mais adequado mediante a amostra a ser analisada. No caso de
fertilizantes, os analitos (macronutrientes e micronutrientes) presentes na matriz tém
suas concentracdes variadas de acordo com a garantia que cada fertilizante oferece.
Normalmente, a rotina de analise de amostras de fertilizantes em um laboratério de
controle de qualidade de empresas que produzem a linha de nutricdo para plantas,
opta pela utlizacdo da técnica ICP-OES, principalmente devido a analise
multielementar de uma Unica amostra diluida preparada a partir do fertilizante de
interesse a se analisar, mesmo que o custo operacional seja maior comparativamente
ao FAAS.

O estudo de caso deste trabalho tem como objetivo avaliar as técnicas
analiticas FAAS e ICP-OES para a determinacéo do teor de ferro em um fertilizante
gque possui apenas esse micronutriente como garantia (5% m/m de Fe). Nesse
contexto, vale ressaltar alguns aspectos importantes desse analito mediante as

técnicas. Dentre os quais, o limite de deteccdo, que expressa a menor concentracao
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capaz de ser detectada e diferenciada do sinal do branco. De acordo com Skoog et
al. (2006) é de 6 ug.L* para FAAS e 0,09 ug.L* para ICP-OES.
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5 DETERMINACAO DE FE EM FERTILIZANTE: UM ESTUDO DE CASO PARA
COMPARACAO ENTRE OS METODOS ANALITICOS ICP-OES E FAAS

Dado o levantamento bibliografico e uma breve reviséo sobre fertilizantes e as
técnicas analiticas utilizadas para determinacéo de nutrientes em produtos de nutricdo
de plantas, o estudo de caso deste trabalho tem como objetivo avaliar os métodos
analiticos para a determinacédo do teor de ferro em um fertilizante desenvolvido pela
empresa Oxiquimica Agrociéncia.

A empresa Oxiquimica Agrociéncia desenvolve e fornece produtos e servicos
inovadores na area de protecdo (defensivos) e nutricao (fertilizantes) para diversas
culturas, para atender a necessidade dos produtores de diferentes regides do Brasil.
Nesse sentido, um novo fertilizante foi desenvolvido no laboratério de
desenvolvimento de formulagbes com o intuito de ser registrado no MAPA como
produto fornecedor de ferro para nutricdo de plantas. O fertilizante desenvolvido foi
nomeado a principio como “Ferro Quelatizado” ja que fornece como garantia 5% (m/v)
de ferro na forma de quelato, elaborado com agente quelante EDTA autorizado pelo
MAPA.

Os calculos realizados para o preparo da formulacdo foram feitos a partir da
equacao apresentada na seccao 3.2 e a fonte de ferro utilizada foi o sulfato ferroso
(FeS04.7H20). Dessa forma, a quantidade de matéria prima sulfato ferroso foi
adicionada na formulacéo (% m/m) em quantidade calculada com objetivo de garantir
gue o teor de ferro fornecido fosse de 5%.

O estudo de caso foi realizado com uma amostra desse fertilizante
desenvolvido para determinacédo do teor de ferro total amparado pelas técnicas FAAS
e ICP OES para comparacao entre os métodos e verificacdo da eficacia de cada

técnica para quantificacdo de 5% de ferro total na amostra.

5.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA ANALISE POR ICP-OES E FAAS

Para a determinacédo do teor de Fe total no fertilizante “Ferro Quelatizado”
foram efetuadas algumas etapas até a obtencdo do resultado. Inicialmente, a amostra
de fertilizante foi diluida para concentracdo de 1:100 (m/v) em triplicata, pesando-se
1,000 + 0,001 g de amostra em um baldo volumétrico de 100 mL em uma balanca

semi-analitica da marca Adventurer, modelo Ohasus com as especificacdes de
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pesagem maxima 210g, minima de 0,1g, d=0,0001g e erro 0,001g. Posteriormente,

completou-se o volume até a marca de calibracdo, com dgua destilada-desionizada.

Para o preparo das triplicatas, a amostra inicial de fertilizante foi filtrada em papel de

filtro qualitativo de 80g e em seguida foram feitas diluicbes em duas concentracdes

diferentes de acordo com o ponto médio da curva de calibrag@o de cada equipamento

e ao todo 6 amostras foram obtidas (Figura 9) para efetuar a determinagéo do teor de

Fe no fertilizante.

)

Amostra de fertilizante

L4
LLALA )

Figura 9 - Amostras preparadas a partir de diluicdes da amostrainicial de fertilizante para
determinacéo do teor de Fe no fertilizante. Os baldes 1, 2 e 3 s&o triplicatas de concentracéo
1:100 (m/v). Em seguida, 1.1, 2.1 e 3.1 sao dilui¢des considerando-se o ponto médio da curva

analitica de calibracdo do ICP-OES e 1.2, 2.2 e 3.2 dilui¢cbes para medidas por FAAS

Fonte: Autoria Prépria

As informacdes relevantes a respeito do preparo das amostras estdo apresentadas

na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros considerados para o preparo das amostras diluidas para

analise

Intervalo de calibracéo

Intervalo de calibragéo

Amostra Massa (g) FAAS (mg L) ICP-OES (mg L™)
1 1,0405
2 1,0487 2,00 a 15,00 0,50 a 3,00
3 1,0449
Balédo
Ponto médio da 2° fator de diluicao Volume da 12 diluicdo  volumétrico
curva (mg L™ (uL) (mL)
ICP-OES 1,50 333,33 300,00 100
FAAS 7,50 66,66 750,00 50
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Cada equipamento possui um intervalo linear de calibracdo diferente para a
obtencéo da curva analitica e o ponto médio desses intervalos foram considerados
para o célculo das diluicbes e obtencdo das amostras. A Tabela 6 apresenta os
parametros da curva de calibracdo de cada equipamento e as linhas de emisséo ou
absorcdo usada para a determinacdo de Fe. Vale ressaltar que ICP-OES é
multielementar e as solucdes de calibracdo foram preparadas a partir de solugcdes
padrdo contendo varios elementos, diferentemente de FAAS em que o equipamento
foi calibrado a partir da solugdo de calibracdo contendo exclusivamente Fe em

solucdo.

Tabela 6 - Solucdes de calibracéo para a determinacado do teor de Fe em fertilizante.
Em negrito os parametros para ferro e outros elementos para cada equipamento.

Elemento Linha de emisséo (ICP-OES) / absorcao Intervalo de c_?libragéo
(FAAS) (nm) (mg L™)
S 181,975 5,0a20,0
Mo 202,031 0,5a3,0
P 213,617 0,5a3,0
Zn 213,857 0,5a3,0
Co 228,616 0,5a3,0
Fe (ICP-OES) 234,349 0,5a3,0
B 249,677 0,5a3,0
Si 251,611 0,5a3,0
Mn 257,61 0,5a3,0
Mg 285,213 0,5a3,0
Ca 317,933 0,5a3,0
Cu 324,752 0,5a3,0
Na 589,592 0,5a3,0
K 766,49 50a20,0
Fe (FAAS) 248,33 2,0a15,0

Fonte: Autoria prépria, adaptado dos dados obtidos do software dos equipamentos

Tal como mencionado anteriormente, as amostras de fertilizantes analisadas
no laboratério de controle de qualidade foram preparadas considerando-se o ponto
médio de cada curva analitica de calibracdo para obter uma correlacdo confiavel dos
resultados encontrados. Assim, o ponto médio para a diluicdo da amostra em analise
por ICP-OES foi de 1,5 mg.L'e 7,5 mg.L ! por FAAS. As curvas de calibracdo dos
equipamentos ICP-OES e FAAS (Figura 10 e Figura 11) foram obtidas a partir de
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medidas do branco analitico e das solu¢6es padrao e apresentaram correlacao linear
de R?=0,9996 e R?=0,9999, respectivamente. A curva de calibracdo do ICP-OES
forneceu a resposta em contagens por segundo (cps) em fungédo do intervalo de
concentragdo e a curva do FAAS forneceu o sinal de absorbancia em fungédo da
concentragdo do analito. Vale ressaltar que as solucdes padrao utilizadas foram
preparadas a partir de padrées da marca Inorganic venture. O padréo de ferro utilizado
contem as seguintes especificagées: 1002 + 4 ug.mLt; 2% (v/v) HNOs; d= 1,011 g.mL"

1

Curva de calibragdo (ICP-OES)

300000,00 y=79474x+1913,4
R?=0,99986
250000,00 .

200000,00
150000,00

100000,00
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50000,00 e

0,00 &
000 050 100 150 200 250 300 350

Concentragdo (mg/L)

Figura 10 - Curva de calibracdo do Fe (234,349 nm) para determinacao por ICP-OES.

Curva de calibracao (FAAS)

0,080 y =0,0032x- 0,0002
R?=0,9999

.-".

Absorbancia

0,010
L

0,000 &=
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Figura 11 - Curva de calibragdo do Fe (248,33 nm) para determinagdo por FAAS.
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Finalmente, as soluc¢des diluidas a partir da amostra inicial do fertilizante
(Figura 9) foram analisadas por ICP-OES e FAAS para determinacao do teor de Fe
total no fertilizante.

5.2 INSTRUMENTACAO E PARAMETROS OPERACIONAIS AVALIADOS

A determinacdo monoelementar do Fe foi realizada empregando os
equipamentos analiticos da Oxiquimica Agrociéncia e cada um com sua configuracao
especifica. Os instrumentos usados para analise foram o espectrémetro de emisséo
Otica com plasma acoplado indutivamente de configuracdo axial (Optima™ 8000,
PerkinElmer®) e sistema oOtico de monocromador duplo equipado com detector de
estado solido do tipo CCD e o espectrometro de absor¢cdo atdbmica com chama
(PinAAcle 500, PerkinElmer®) com sistema monocromador em arranjo Littrow e
detector de estado solido. A descricdo detalhada dos espectrédmetros e os parametros
operacionais empregados para cada um estdo listados nas Tabela 7 e Tabela 8

respectivamente.

Tabela 7 - Parametros do ICP-OES para determinacdo do teor de Fe no fertilizante

Parametro Caracteristica
Visualizacao do plasma Axial
Monocromador Grade Echelle
Nebulizador GemCone de baixo fluxo
Céamara de nebulizacao Ciclbnica
Detector CCD de estado sélido
RF poténcia aplicada (W) 1450
Vazéo do gas do plasma (L min?) 12,0
Vazéao do gas auxiliar (L min™) 0,5
Vazéo do géas de nebulizagdo (L min™) 0,75
Vazao de bombeamento da amostra (mL min?) 15

Linha de emissdo atbmica do Fe (nm) 234,349
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Tabela 8 - Parametros do FAAS para determinagdo do teor de Fe no fertilizante

Parametro Caracteristica
Monocromador Grade Littrow
Nebulizador /Cémara de nebulizacéo Concéntrico com pérola de impacto
Detector CCD de estado sélido
Vazdo do gas oxidante (L min?t) 10,0
Vazédo do gas combustivel (L min?) 2,5
Vazédo de bombeamento da amostra (mL min?) 8,0
Linha de absor¢éo do analito Fe (nm) 248,33
Fonte de radiacdo Lampada de catodo oco de Fe

A partir dos parametros pré-estabelecidos para cada equipamento, foi possivel
realizar a analise com as amostras para determinacdo do teor total de ferro no

fertilizante.
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5.3 RESULTADOS DA DETERMINACAO DO TEOR DE FERRO POR ICP-OES E
FAAS

Os espectrometros Perkin-Elmer possuem a mesma configuragéo de programa
de controle e aquisicdo de dados, o Syngistix. A aquisicdo dos resultados obtidos a
partir da analise das amostras preparadas em triplicatas foi convertida em formato de
pasta de trabalho do Excel e os resultados obtidos através de cada técnica estédo
apresentados conforme Tabela 9. Os valores encontrados estdo dentro do intervalo
especificado pelo MAPA para garantia de 5% que considera o limite inferior de 15%
da especificacdo (Teor minimo de 4,25%) e limite superior de 25% da especificacdo
(Teor maximo de 6,25%).

Tabela 9 - Resultados da andlise das amostras em triplicata do fertilizante “Ferro
Quelatizado” para determinac¢ao do teor de ferro total por ICP OES e FAAS

ygr?ggr?naeiggﬁfgg Teor de Fe (%) por ICP-OES Teor dle__}:is(%) por
4,706 4,695
Fel.l 4,682 4,874
4,638 4,657
5,039 5,233
Fe2.1 5,046 5,128
5,027 5,147
4,842 5,055
Fe 3.1 4,989 5,149
4,923 5,032

Para fins comparativos entre as técnicas analiticas, 0 método estatistico
ANOVA (analise de variancia) foi utilizado. Esse método testa a igualdade de mais de
trés médias populacionais baseado na analise de variancias amostrais. O tratamento
estatistico foi feito no Excel com a ferramenta de analise ANOVA de fator Unico que
permite distinguir diferentes populacdes uma das outras por grupos diferentes.

Tabela 10 apresenta a fonte da variacdo e os parametros avaliados, sendo que
entre os grupos refere-se aos valores comparados da coluna de resultados do teor de
ferro por ICP OES e FAAS, onde SQ expressa a soma dos quadrados, gl o grau de
liberdade, MQ a média quadrética, F que expressa o teste-F para determinar se a

variabilidade entre as médias do grupo € maior que a variabilidade das observacdes
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dentro dos grupos e o valor-P que indica a probabilidade de observar uma diferenca
maior do que a da hipotese nula. Para realizar o tratamento estatistico, o nivel de
confianca foi de a = 0,05, ou seja, 95% de confianca.

Tabela 10 - Tratamento estatistico feito pela ferramenta ANOVA de fator Gnico no

Excel.
Fonte da variacao SQ o] MQ F calculado valor-P F critico
Entre grupos 0,06456 1 0,06456 1,836187 0,194222  4,493998

Dentro dos grupos  0,562559 16 0,03516

Total 0,627119 17

Considerando-se os resultados obtidos, o teste F e P-valor sdo os critérios para
definir se ha ou néo diferenca estatistica entre os teores de ferro determinados por
FAAS e ICP-OES. No caso do teste F, se F calculado for maior ou igual que o F critico
o teste é significativo ao nivel de confianga (a= 0,05) considerado, mas se F calculado
for menor que o F critico entdo o teste ndo é significativo ao nivel de confianca
considerado. Nesse caso F calculado (1,836187) < F critico (4,493998), dessa forma
os efeitos do tratamento estatistico ndo diferem entre si ao nivel de confianca (a= 0,05)
considerado. Ja, o valor-P (0,194222) compara-se ao nivel de confianga (o= 0,05), se
valor-P = a significa que a probabilidade de se obter um valor da estatistica do teste é
provavel, mas se valor-P < a implica que é muito improvavel de se obter um valor da
estatistica do teste. O tratamento pela ANOVA resultou em valor-P (0,194222) = a
(0,05) logo pode-se concluir que nao ha diferenca estatistica entre os conjuntos de
dados e consequentemente ndo ha diferenca entre as técnicas para determinacéo do

teor de ferro total no fertilizante.

5.4 PARAMETROS AVALIADOS PARA COMPARACAO ENTRE FAAS E ICP-OES
PARA DETERMINACAO DO TEOR DE FERRO EM FERTILIZANTES

Para fechamento do estudo de caso alguns parametros operacionais foram
considerados para comparacdo entre os métodos analiticos e assim avaliar a
viabilidade dessa andlise em ICP OES e FAAS. Os principais parametros
considerados foram a frequéncia analitica e alguns custos envolvendo a analise por

protocolos diferentes de determinagdo em cada equipamento.
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A frequéncia analitica expressa a quantidade de analises realizadas no periodo
de 1h. Cada equipamento leva um certo tempo para introduzir a amostra, transporta-
la até o atomizador e realizar a leitura que considera o tempo de leitura estabelecido
em cada método e o tempo de delay que representa a diferenca de tempo entre o
transporte da amostra e o recebimento do sinal pelo sistema responsavel pela
transducéo de sinal.

Os parametros estabelecidos pelo laboratério de controle de qualidade para
metodologia de andlise em ICP OES resultam em um tempo médio de 60 s por analise,
dos quais 15 s sdo consumidos para introduzir a amostra no sistema, 3 s de leitura, 3
s de tempo de delay, sendo que para gerar um resultado o proprio equipamento realiza
a medida em triplicata e gasta 10 s para limpeza antes de introduzir outra amostra.
Vale ressaltar, que o ICP OES utilizado para determinacdo do teor de ferro no
fertilizante, realiza analises no modo sequencial, ou seja, cada leitura de amostra
requer a calibracdo com o branco e selecao dos comprimentos de onda para leitura
dos analitos de interesse. Assim, considerando-se o tempo de leitura das amostras
para preparacao da curva de calibragcéo, o tempo de analise da amostra, introducéo e
limpeza, totalizaram em 60 s. A frequéncia analitica calculada para o ICP OES foi de
60 determinacdes por hora.

O FAAS foi operado em metodologia similar ao ICP-OES, porém o tempo de
limpeza ndo é um parametro estabelecido na configuracdo. Assim, frequéncia
analitica calculada foi de 72 determinacfes por hora. Entretanto, FAAS é uma técnica
monoelementar e para cada analise de amostra com diferentes analitos, faz-se
necessario a troca da lampada de catodo oco que requer um cuidado ao manusear e
encaixar no instrumento. Dessa forma, comparando as técnicas em termos de
frequéncia analitica e considerando a analise de uma amostra de fertilizante contendo
apenas um analito de determinacédo de interesse, o equipamento FAAS torna-se mais
viavel para realizacdo das analises em um menor tempo de trabalho.

Alguns dos principais custos para fins comparativos entre as técnicas envolvem
0s gases utilizados em cada equipamento, o preco de aquisicdo de cada equipamento
e algumas caracteristicas particulares de cada instrumento. No caso do ICP-OES do
laboratério de controle de qualidade, o argénio é o gas inerte que alimenta o sistema
do plasma indutivo, da entrada auxiliar e da nebulizagdo. O fluxo de gas para
manutencdo do plasma de argbnio estabelecido na metodologia, requer vazao de 12

L.min"t além do fluxo auxiliar (0,5 L.min't) e de nebulizacéo (0,75 L.min') em um total
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de 13,25 L.mint. A quantidade de gas inerte necessaria para funcionamento do
equipamento é de 795 L.h-* além da quantidade de horas de trabalho (8 h), que totaliza
em 6.360 L em 8 h de trabalho, o que representa um fator limitante do ICP OES devido
ao alto custo operacional para manutencédo e troca dos cilindros de arg6nio. A
empresa Oxiquimica Agrociéncia conta com dois cilindros de 10 m? de capacidade de
argbnio que sdo abastecidos conforme a demanda e a média de gasto é de 160 m®
argonio/més, o que resulta em torno de 16 cilindros por més.

Em contrapartida, o FAAS tem a chama formada em uma proporcéo de gas
oxidante/combustivel os quais para a determinacao de ferro séo, respectivamente, ar
comprimido e acetileno (C2H.) sob vazées de 10 e 2,5 L.mint. O ar comprimido é
fornecido por um compressor sem a necessidade de manutencao frequente e troca
de cilindros. O acetileno gera um gasto de 150 L.h-* e contando com as 8 h de trabalho,
gera um gasto total de 1.200 L e possui custo de aquisicdo bem inferior ao argénio, o
gue torna a técnica amplamente utilizada por laboratérios de empresas de fertilizantes
para o controle de qualidade. A limitacdo da técnica considerando-se a montagem
instrumental convencional esta associada ao carater monoelementar que permite a
determinacdo de apenas um analito contido na amostra por analise e a fonte de
radiacdo que utliza lampada de catodo oco (HCL), sendo essa geralmente
confeccionada ou revestida com o préprio elemento metélico de interesse a se
analisar. Assim, para analises em amostras de fertilizantes contendo mais de um
analito, € necessario que o laboratorio tenha a HCL de cada analito o que demanda
um certo custo de aplicacdo. Nesse contexto, a determinacdo do teor de ferro no
fertilizante “Ferro Quelatizado” limita-se a um analito, o que viabiliza o uso do
equipamento FAAS devido ao baixo custo dos gases e a determinacao

monoelementar.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da revisdo bibliografica sobre fertilizantes e os métodos analiticos
utilizados para determinacdo de elementos em amostras de fertilizantes foi possivel
realizar um estudo de caso e uma breve avaliacdo comparativa sobre os métodos
analiticos FAAS e ICP-OES para determinacdo monoelementar do teor de ferro em
um fertilizante desenvolvido pela empresa Oxiquimica Agrociéncia, o “Ferro
Quelatizado”.

Nesse contexto, pode-se entender melhor sobre os diferentes tipos de
fertilizantes, bem como as regulamentacdes brasileiras e normativas do MAPA sobre
as exigéncias para fabricacéo e comercializacéo dos fertilizantes, além da importancia
de instrumentos analiticos para garantir o controle de qualidade desses produtos.

A revisdo sobre FAAS e ICP-OES auxiliou na consolidacéo de alguns conceitos
e mecanismos de operacao de cada equipamento que foram abordados durante o
curso de graduacéo na disciplina “Analise Instrumental: Métodos Opticos”. Bem como
a aplicacao pratica desses equipamentos em industrias de fertilizantes para manter o
controle de qualidade dos produtos que sédo fiscalizados regularmente pelo 6rgao
MAPA. O MAPA elaborou um “Manual de métodos analiticos oficiais para fertilizantes
e corretivos” com metodologias oficiais para analises fisicas e fisico-quimicas em
fertilizantes e corretivos para que os laboratérios de controle de qualidade possam
verificar a conformidade dos produtos quanto aos teores de nutrientes e quanto a
presenca de contaminantes quimicos.

O estudo de caso realizado com a amostra de fertilizante “Ferro Quelatizado”
gue tem como garantia 5% (m/v) do teor total de ferro solGvel avaliou as duas técnicas
analiticas, sendo FAAS monoelementar e ICP OES multielementar.

Os resultados obtidos das analises foram comparados usando ANOVA e pode-
se concluir gue ndo ha diferenca estatistica entre os métodos, sendo ambos confiaveis
para determinacéo do teor de ferro.

Finalmente, a comparacdo entre os métodos analiticos a partir de alguns
parametros relevantes, possibilita concluir gue ambas as técnicas apresentaram bons
resultados sem diferenca estatistica entre eles. Em relacédo a frequéncia analitica,
FAAS apresentou melhor desempenho considerando um maior volume de analises
por hora. Outro parametro considerado, o custo de operagdo de cada equipamento, 0

ICP-OES gera maior gasto devido ao custo do gas argbnio que opera sob alta vazéo
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para manter o plasma de argonio e resfriar as paredes da tocha de quartzo, enquanto
FAAS gera menor custo operacional, ja que gasto limita-se ao acetileno, uma vez que
0 oxigénio é fornecido ao atomizador por um compressor de ar. Por fim, considerando
o estudo de caso a determinagdo de um unico elemento do fertilizante “Ferro
Quelatizado”, a técnica FAAS torna-se a mais viavel para a determinacdo

monoelementar do teor de ferro no fertilizante formulado.
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