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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE UM METODO ANALITICO PARA
DETERMINACAO DE As EM AMOSTRAS DE FERTILIZANTES
MINERAIS. Método analitico para determinacdo de As em fertilizantes
minerais por espectrometria de absorcdo atdmica com chama e geracdo de
hidretos (HG AAS) foi desenvolvido. Primeiramente realizou-se um estudo para
verificar o efeito dos concomitantes sobre o sinal analitico do As e observou-se
que a presenca de Cu e Ni, nas razdes analito:interferente (1:10) e (1:1), além de
Fe e Mg (1:500), Ca e Mn (1:50), Zn, Cr e Pb (1:5) e B (1:40) néo interferem na
obtencdo do sinal analitico para As, sendo obtidos percentuais de recuperagdo
para as solucdes contendo esses concomitantes entre 97 e 103%. Dois
procedimentos de digestdo estudados foram otimizados: empregando um bloco
digestor com tubos de PFA (polifluoralcoxi) rosqueaveis e de baixa pressdo e
um forno com radiagdo micro-ondas. Planejamento fatorial completo foi
utilizado para investigar as variaveis (1) tipo de reagente (HNO5; 7 mol L™ +
H,0, (30% m m™) ou agua régia), (2) tempo (apenas para a digestdo em bloco) e
(3) concentracdo dos reagentes (reagentes diluidos 1:1 ou ndo), considerando
massa de amostra 200 mg. Como resposta foram utilizadas as recuperagdes de
As normalizadas entre 0 e 1 por meio da funcdo de desejabilidade. As melhores
condicBes para a decomposicdo empregando bloco digestor com tubos de PFA
foram as seguintes: mistura de HNO3 7,0 mol L™ + H,0, (30% m m™), 4 horas
de digestao e diluicdo 1:1 dos reagentes. As melhores condicdes para
decomposicdo das amostras empregando forno micro-ondas foram idénticas as
estabelecidas no procedimento anterior, porém com tempo total de digestao
igual a 50 min. Concentracbes de As também foram determinadas por
espectrometria de emissdo éptica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES) para comparagcdo dos resultados, sendo utilizadas trés amostras de
fertilizantes minerais com caracteristicas distintas, preparadas a partir do

emprego dos dois procedimentos de digestdo ja otimizados. Teste t pareado foi
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aplicado para comparagdo entre os resultados. Ao nivel de 95 % de confianca
ndo foram observadas diferencas significativas entre as concentracbes de As
obtidas nos procedimentos de preparo, embora diferencas entre as técnicas
tenham sido observadas, sendo a digestdo empregando bloco digestor com tubos
de PFA considerada alternativa para o preparo de amostras de fertilizantes
minerais. Os seguintes parametros de desempenho foram obtidos: 0,27 e 0,89 ug
L respectivamente para os limites de deteccio e de quantificacdo, repetibilidade
(RSD) (7,56% para solucdo de 1 pg L™; 2,28% para a solucdo de 7 pg L™; e
1,54% para a solugdo de 20 pg L™). Faixa linear entre 1,0 e 40,0 pug L™), com R?
de 0,9926 foi observado. Para avaliacdo da exatidao, empregou-se material de
referéncia certificado (NIST 695), sendo obtido 92% de recuperacdo. O método

foi aplicado para determinacdo de As em 9 amostras de fertilizantes minerais.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ANALYTICAL METHODS FOR DETERMINATION
OF As IN SAMPLES OF MINERALS FERTILIZERS. Analytical method for
the determination of As in samples of minerals fertilizers by Hydride Generation
Flame Atomic Absorption Spectroscopy (HG AAS) was developed. First of all a
study to check the effect of the concomitants on the analytical signal of the As
was performed, and the presence of Cu and Ni, in the ratio analyte:interferent
(1:10) and (1:1); Fe and Mg (1:500); Ca and Mn (1:50); Zn, Cr and Pb (1:5); and
B (1:40) not interfere in the As analytical signal, with recovery within 97 and
103% in samples with the addition of these concomitants. Two procedures of
digestion were optimized: using digester block with low pressure vials of PFA
(perfluoroalkoxy) closed and cavity microwave oven. A full factorial design was
used to investigate the variables (1) type of reagent (HNO5; 7 mol L™ + H,0,
(30% w w™) or aqua regia), (2) time (only for digestion block) and (3)
concentration of the reagents (diluted 1:1 or not). As answer the recovery of As,
normalized between 0 and 1 using the function of desirability was utilized. The
optimized conditions by using digester block with PFA vials were: HNO3z; 7 mol
L' + H,0, (30% w w), 4 h of digestion and diluted reagent 1:1. The best
conditions for microwave digestion assisted were the same, with total time of 50
min. Concentrations of As also were determination by inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP OES) to results comparison with the
use of three different minerals fertilizers that were prepared from the use of the
two optimized digestion procedures. The paired t-test was applied to compare
the results and no statically difference were observed at 95% of confidence
between the amount of As obtained in the sample preparation procedures,
though differences between the techniques were observed. Therefore the
digestion block can be considered an alternative procedure of minerals fertilizers
sample preparation. The detection limit of the method defined as 3 s of

background variation was 0.27 pg L™, and 0.89 pg L™ as limit of quantification.
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RSD for As determination at the concentration of 1 pg L™ was 7.56%; for 7 pg
L™ was 2,28%; and for a solution of 20 pg L™'was 1.54%. Linear range was
from1.0 up to 40.0 pug L™, and 0.9926 of linearity were obtained. To accuracy
evaluation, certificate reference material (NIST 695) was used, with recovery of
92 %. The method was successfully applied to the determination of As in nine

samples of minerals fertilizers.
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Introducdo 2

1. INTRODUCAO

Dados do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
(MAPA) apontam o agronegocio brasileiro como uma das atividades
econbmicas que mais crescem no pais, sendo responsavel pelo aumento no
numero de exportacdes e empregos. Em 2013 a participacdo do agronegdcio no
Produto Interno Bruto (PIB) destacou-se devido ao crescimento recorde na
produtividade de diversos graos, gerando um aumento de 17%, em relacdo ao
mesmo periodo do ano anterior, e as exportacdes somaram US$ 9,3 bilhdes,
ultrapassando em 14% os valores de exportacédo reportados em 2012. Dentre os
principais destinos para a exportacdo dos produtos brasileiros estdo os mercados
Chineses, Asiaticos e a Unido Europeia, além dos paises do Oriente Médio,
México e Canada (BRASIL, 2013; CEPEA, 2013; IBGE, 2013).

Esse aumento na producdo agricola estd relacionado com a
crescente demanda na producdo de alimentos devido ao aumento da populagéo
mundial. Estima-se que em 2050 havera 9,4 bilhdes de pessoas no mundo, e
destes, 260 milhdes de pessoas serdo brasileiros. O aumento populacional levara
a necessidade de aumentar cada vez mais a producdo de alimentos e nesse
sentido o Brasil tem colaborado significativamente, sendo considerado lider na
producdo de aglcar, café, soja e atualmente um dos maiores produtores de
milho, arroz e frutas frescas (BRASIL, 2012).

A expansdo no setor industrial e a intensificacdo das pesquisas na
area também permitiram o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico das
atividades relacionadas a agricultura, assegurando que a producdo de alimentos
tenha qualidade suficiente para permitir que o Brasil se destaque ainda mais no

cenario do agronegdcio internacional.

Nesse contexto, o uso de insumos, tais como os fertilizantes, tem

aumentado consideravelmente para proporcionar a ampliacdo do rendimento nas
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producdes agricolas. Em 2013, cerca de 22,4 milhdes de toneladas de
fertilizantes foram comercializados para o plantio no Brasil, um aumento de 5,4
% em relacdo ao consumo do ano anterior. A producéo de fertilizantes engloba
uma extensa cadeia produtiva, que se inicia com o fornecimento das matérias-
primas basicas, como rocha fosfatica, enxofre, gas natural e rochas potassicas,
seguida pela producdo de matérias-primas basicas e intermediarias, como 0s
acidos sulfurico e fosférico, além da aménia anidra. A fabricacdo de fertilizante
simples é o préximo elo, produzindo superfosfatos simples e triplo (SSP e TSP),
fosfatos de amonio (MAP e DAP), nitrato e sulfato de amonio, ureia e cloreto de
potassio. Por fim, a producdo de misturas e formulacdes (NPK, por exemplo)
granuladas ou em po, encerra 0 elo da cadeia produtiva de fertilizantes
(BRASIL, 2009; ANDA, 2013).

Os fertilizantes minerais apresentam um papel fundamental na
manutencdo e no crescimento das lavouras, favorecendo o desenvolvimento da
agricultura e proporcionando um aumento na produtividade de alimentos. Eles
comumente sdo adicionados ao solo quando este ndo consegue fornecer 0s
nutrientes essenciais (macronutrientes: nitrogénio, fosforo, potassio, enxofre,
calcio e magnésio; micronutrientes: ferro, manganés, cobre, zinco, molibdénio,
boro, cloro, cobalto, niquel, sodio, selénio, silicio e zinco) que as plantas
precisam para crescer (BRADY, 1983; GUILHERME, 2005).

Além destes nutrientes, os fertilizantes minerais podem ainda conter
metais toxicos nas mais diversas concentracdes devido ao processo de
fabricacdo, que inclui desde rochas utilizadas como matéria-prima, até a
utilizacdo de residuos industriais (MOLINA et al., 2009; JIAO et al., 2012).

Alguns desses elementos considerados toxicos estdo presentes em
niveis traco na forma de impurezas provenientes da matéria-prima e/ou da forma
de producdo de determinados fertilizantes, como € o caso do arsénio (As),

facilmente encontrado nos fertilizantes minerais devido as rochas fosfatadas que
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Ihes dao origem (NZIGUHEBA e SMOLDERS, 2008; HARTLEY et al., 2013).
A exposicdo a compostos de arsénio inorganico durante periodos longos pode
levar a doencas diversas, tais como: doencgas cardiovasculares, distarbios no
sistema nervoso central e vascular periférico e cancer de pele (BARRA et al.,
2000).

Por isso, 0 monitoramento de elementos como o As em fertilizantes
e de extrema importancia, pois uma vez estando presente, pode resultar em
niveis elevados na solucéo do solo (onde ocorrem todos 0s processos quimicos e
bioldgicos e também por onde as plantas absorvem os nutrientes). Os alimentos
cultivados em solos contaminados, por sua vez, poderdo também estar
contaminados, além de representar potencial risco para 0s mananciais e
aquiferos. No Brasil, os teores de metais toxicos que constituem os fertilizantes
produzidos em territorio nacional devem estar em conformidade com os limites
estabelecidos pela Instrucdo Normativa SDA, N° 27, 2006, do MAPA (BRASIL,
2006).

Dentro desse contexto, esse trabalho prop6e o desenvolvimento de
uma metodologia analitica para determinacdo de As em amostras de fertilizantes
minerais, empregando a espectrometria de absor¢cdo atbmica com geracdo de
hidretos (HG AAS) para posterior implementacdo em laboratérios de rotina.
Primeiramente, um estudo do efeito dos concomitantes foi realizado para
investigar até qual concentracdo alguns concomitantes presentes em amostras de
fertilizantes minerais interfeririam na obtencdo do sinal analitico para As. Em
seguida, procedimentos de preparo de amostras utilizando forno micro-ondas e
bloco digestor com tubos de PFA rosqueaveis foram otimizados. Os teores de
As obtidos por HG AAS tambem foram comparados aos obtidos por
espectrometria de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES) e por fim a metodologia foi validada e aplicada a nove amostras de

fertilizantes minerais.
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2. OBJETIVOS

Desenvolver um método analitico para determinacdo de As em

amostras de fertilizantes minerais, empregando HG AAS.

2.1.  Objetivos especificos

) Otimizar parametros empregados no preparo de amostras de

fertilizantes minerais.

i)  Propor um procedimento alternativo de preparo de amostras
de fertilizantes minerais, utilizando um bloco digestor com tubos de PFA

rosqueaveis e de baixa pressao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geracéo de Hidretos (HG
AAS) e determinagdo de As em fertilizantes

Geracdo de hidretos (HG) é uma técnica comumente empregada
para determinacdo de elementos que formam hidretos a temperatura ambiente,
como As, BI, Ge, Pb, Sh, Sn, Se e Te (TAKASE et al., 2002). Especificamente
para determinacdo de As em niveis de pg L™, a geracdo de hidretos é uma
técnica bem estabelecida, na qual compostos de As reagem com um redutor em
meio &cido para produzir hidretos de arsénio, AsH; (DEDINA e TSALEV,
1995).

Essa técnica pode ser conectada a diferentes sistemas de detecgédo
para determinacdo de As, tais como espectrometria de fluorescéncia atbmica
(AFS) (ZHANG et al., 2011; DENG et al.,2013), espectrometria de absorcao
atdbmica com atomizacéo eletrotérmica (ET AAS) (DENG et al., 2013; PASIAS
et al.,, 2013), espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) (BOUTAKHRIT et al.,, 2009; ILANDER e
VAISANEN, 2011) e espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) (PETURSDOTTIR et. al., 2012; MATOUSEK, et al.,
2013). Outra combinacdo bastante empregada para determinacdo de As é a HG
com a espectrometria de absorcdo atbmica (HG AAS), devido sua alta
sensibilidade, seletividade e baixos limites de deteccdo (VANDECASTEELE e
BLOCK, 1997; ANAWAR, 2012). Além dessas caracteristicas, HG AAS possui
outras vantagens: o sistema de introducdo de amostras e diferente dos
convencionais (nebulizacdo pneumatica, por exemplo), no qual o transporte do
vapor quimico gerado é mais eficiente, levando ao aumento da sensibilidade; o
analito é separado da matriz, ja que ele é quem forma a espécie volatil que sera
transportada para a célula de atomizacdo e isso favorece a seletividade, pois

diminui a presenga de concomitantes que possam atuar como interferentes;
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possibilidade de automacéo; € considerada de baixo custo de aquisicéo e de facil
operacdo, quando comparada com técnicas mencionadas anteriormente
(TAKASE et al., 2002; GUERRA et al., 2011).

A formacdo dos hidretos de As ocorre a partir da hidrolise em meio
acido do redutor empregado, que nesse caso trata-se do tetrahidroborato de sodio
(NaBH,4), o mais comumente utilizado para gerar hidretos, principalmente em
sistemas automatizados devido a rapidez com a qual as reagdes ocorrem. Os
radicais hidrogénio formados a partir dessa hidrélise reduzem o As, dando
origem ao hidreto (AsH3z), como pode ser observado nas reacles 1 e 2
(TAKASE et al., 2002). E importante ressaltar que as concentraces de NaBH, e

HCI devem ser otimizadas para o sistema ao qual se pretende utilizar:

NaBH,; + HCI + 3H,0O — H3;BO; + NaCl + 8H’ Reacéo 1

8H' + As®* — AsHj; + H, (excesso) Reacio 2

Depois de formado e separado dos concomitantes por um separador
gas-liquido, o hidreto é transportado com auxilio de um gas carregador inerte,
como o argbnio, por exemplo, até a célula de atomizagdo. A celula de
atomizacdo mais utilizada em HG AAS consiste de um tubo atomizador de
guartzo (QTA), em formato de T, aquecido externamente por uma chama ar-
acetileno, com temperaturas que variam entre 800 a 1000°C e alinhado ao
caminho 6tico, no qual o hidreto formado juntamente com o gas carregador séo
levados, por meio do braco central, para o interior do tubo aquecido (DEDINA e
TSALEV, 1995; VANDECASTEELE e BLOCK, 1997; TAKASE et al., 2002).
As vantagens de se utilizar esse tipo de atomizador consistem na obtencdo de

baixos limites de deteccdo e sinal de fundo, aléem de alta sensibilidade
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(relacionada a qualidade da superficie interna do tubo de quartzo, onde ocorre a
atomizacédo) (GRINBERG et al., 1999).

Mesmo havendo a separacdo do analito da matriz, minimizando a
possibilidade de interferéncias, elas ainda podem ocorrer em diferentes etapas
do processo de geracdo de hidretos: na fase liquida e na fase gasosa. Na fase
liquida, as interferéncias podem acontecer durante a formacdo do hidreto ou
ainda no momento em que ele ¢é liberado da solucgéo e, nesse caso, 0 estado de
oxidacdo do analito é um aspecto importante a ser considerado, j& que espécies
com maior estado de oxidacdo (As (V) em relacdo ao As (I1I), por exemplo),
possuem menor velocidade de reducédo. Por isso que a etapa de pré-reducéo
torna-se necessaria, pois assegura que o hidreto transportado até a célula de
atomizacéo seja o As (l11), responsavel por gerar sinais analiticos mais intensos.
Outro aspecto que deve ser considerado € a concentracdo dos acidos inorganicos
(HNOs, por exemplo) empregados no preparo das amostras, pois concentracoes
elevadas podem levar a oxidagdo do As (I11) a As (V), levando a diminuicéo do
sinal analitico para As (DEDINA e TSALEV, 1995; TAKASE et al., 2002;
KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010).

Além dessas interferéncias, a fase liquida também contém
concomitantes, tais como Co (II), Cu (Il) e Ni (II), que podem ser reduzidos
mais facilmente do que o As, interferindo na formacdo de seus hidretos. A
diluicdo das amostras, o controle da concentragdo do redutor e/ou aumento da
acidez do meio e o0 uso de agentes mascarantes sao alternativas que podem ser
utilizadas, visando minimizar ou eliminar essa interferéncia (DEDINA e
TSALEV, 1995; TAKASE et al., 2002; KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010).

Na fase gasosa, as interferéncias sdo ocasionadas pelas espécies
volateis formadas por concomitantes ao invés do analito e ocorrem no percurso
até o atomizador ou durante o processo de atomizacdo. Essa interferéncia se

relaciona com a concentracdo dos concomitantes (e possiveis interferentes) em
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solucdo, ja que seu excesso possibilita a formacdo de outros hidretos, ao invés
do hidreto desejado e diminui a concentracdo dos radicais de hidrogénio,
fundamentais para reduzir o analito ao seu hidreto (TAKASE et al.,, 2002;
KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010).

Ao utilizar a HG AAS para determinacdo de As, é importante
conhecer a composicdo das amostras que serdo analisadas, as possiveis
interferéncias que possam ocorrer e quais estratégias utilizar para que essas
interferéncias ndo influenciem na obtencdo do sinal analitico. Além disso, as
condicOes para a geracao de hidretos tais como pH, estado de oxidacao e
concentracdes dos reagentes devem ser controladas e a avaliacdo de alguns
parametros de desempenho é fundamental para a obtencdo de resultados

confiaveis durante as analises.

Na literatura existem diversos trabalhos que fazem uso da técnica
HG AAS para determinacdo de As em uma diversidade de amostras, como por
exemplo: dgua (GUERRA, et al., 2011; PISTON et al., 2012), sedimentos
(VAREJAO et al., 2009; REZENDE et al., 2011), peixe (SHAH et al., 2009;
SHAHA, et al., 2009), solo (SINGH et al., 2010), além de estudos de especiacao
em plantas (AMARAL, et al.,, 2013), material atmosférico particulado
(GHEISARI, et al., 2012), ostras (RASMUSSEN et al., 2012) e racdo para aves
(DOS PASSOS et al.,, 2012). Um dos métodos da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA), o 7061-A, emprega a técnica HG
AAS para a determinacdo de As em amostras de solos e aguas subterraneas,
sendo esse metodo reconhecido pela Instrucdo Normativa SDA N° 24, 2007, do
MAPA, como método oficial para determinacdo de As em amostras de
fertilizantes visando o controle (realizado por laboratorios credenciados) desse
elemento e de outros contaminantes nos fertilizantes que sé@o produzidos no
Brasil (BRASIL, 2007).
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Por outro lado, amostras de fertilizantes sdo matrizes complexas e
dificeis de serem analisadas devido a diversidade de elementos que fazem parte
de sua composicdo e que sdo provenientes das diferentes materias-primas
empregadas no processo de fabricacdo. Talvez por isso, apenas um estudo na

literatura reporta a determinacao de As em fertilizantes empregando HG AAS.

MACEDO et al. (2009) determinaram As total e As (Ill) em
fertilizantes fosfatados e rochas fosfatadas por HG AAS. Os autores propuseram
0 preparo de uma suspensao (utilizando 0,1 g para cada amostra, 3,0 mL de HCI
6 mol L™ e 30 minutos de tempo de sonicacdo) e compararam as concentragoes
de As e As (I11) com os resultados obtidos por meio do emprego da digestdo das
amostras em bloco digestor com dedo frio. A metodologia proposta, utilizando o
emprego de suspensfes, mostrou-se precisa, exata e com limites de deteccéo
apropriados para determinacdo de As nas amostras analisadas. Outros estudos
sobre a analise de fertilizante foram realizados, mas empregando outras técnicas

analiticas, como pode ser visto a seguir.

3.2 Preparo de amostras de fertilizantes

A determinagdo de As em amostras de fertilizantes requer
frequentemente a conversdo das amostras em solugfes e para isSO € necessario
gue as amostras sejam adequadamente preparadas. O preparo de amostras € uma
das etapas mais criticas dentre as etapas de uma sequéncia analitica e é também
a que demanda maior tempo, sendo responsavel por cerca de 30% dos erros em
uma analise quimica (KRUG, 2008).

A Instrucdo Normativa SDA N° 24, 2007, do MAPA reconhece 0s
métodos da U.S. EPA 3050-B e 3051 como métodos oficiais a serem utilizados
para o0 preparo de amostras de fertilizantes. O método 3050-B orienta que a
digestdo das amostras de fertilizantes devem ocorrer em frascos abertos, em

meio de HNO; concentrado, HCI concentrado e H,0,. Esse método ¢é
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extremamente laborioso, uma vez que a digestao realizada dessa forma, favorece
perdas do analito por volatilizacdo e aumenta os riscos de contaminacdo. O
outro método, o 3051, recomenda que a digestdo das amostras seja realizada em
meio de HNO;3; concentrado ou de agua régia invertida (HNO3:HCI na proporcéo
3:1) empregando forno com radiacdo micro-ondas (BRASIL, 2007). Esse
procedimento proporciona o controle da temperatura, emprega altas pressoes,
sem riscos de contaminacdo da amostra e/ou perdas do analito por volatilizacao,

além de reduzir o tempo de preparo.

KANE e HALL Jr. (2006) empregaram o método EPA 3051 no
preparo de amostras de fertilizantes em um estudo colaborativo com a finalidade
de determinar As, Cd, Co, Cr, Pb, Mo, Ni e Se por ICP OES. Os autores
contaram com a colaboracdo de 14 laboratorios e utilizaram 62 diferentes
amostras de fertilizantes, classificados em 5 tipos: mix-micro produtos
concentrados de fosfatos, mistura de N-P-K, materiais organicos e minérios de
fosfato. As médias obtidas no estudo colaborativo para cada elemento foram
comparadas com as concentragdes dos materiais de referéncia certificados
(CRM) e ndo houve diferenca significativa entre os resultados, evidenciando que

a metodologia aplicada foi satisfatoria para analisar as amostras de fertilizantes.

No trabalho de MOLINA et al. (2009), 22 amostras de 3 tipos de
fertilizantes (fosfatados, mistura de NPK e fontes de micronutrientes) foram
analisadas para determinar as concentracdes de As, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Mo,
Ni, Pb, V e Zn em ICP OES. As amostras foram preparadas utilizando o método
3052 da EPA para matrizes organicas e silicatadas, no qual 1,0 g de cada
amostra foi digerido em uma mistura de HNO3:HF:HCI, na proporgédo 9:3:2 em
forno micro-ondas. A exatiddo do método foi avaliada por meio de um CRM. Os
resultados apontaram que as concentracdes desses elementos em fertilizantes
fosfatados e em fertilizantes fontes de micronutrientes foram menores do que o

nivel maximo aceitavel nos diferentes paises. Entretanto os autores alertam para
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0 uso prolongado desses fertilizantes, que podem aumentar os niveis de As, Cd e

de outros elementos nos solos.

Em outros trabalhos publicados na literatura, os autores sugerem
procedimentos alternativos de preparo de amostras, em relacdo aos métodos
oficiais, visando obter resultados satisfatorios utilizando metodologias mais

simples, gue consomem menos tempo e menos reagentes.

BORGES et al. (2011) propuseram 0 preparo de uma Suspensdo
utilizando massas entre 0,4 - 5,5 g de amostra e adicionando 1 mL da solucéo
diluente, composta por 5% v v'* de HNO;, 0,05% v v'* de Triton X-100 e 10 % v
v'! de etanol, para determinacdo de Cd por espectrometria de absorcéo atdmica
com atomizacéo eletrotérmica (GF AAS). As amostras também foram digeridas
de acordo com o método 3050 B (utilizando HNOs; concentrado e bloco
digestor). Os resultados obtidos para os dois procedimentos de preparo de
amostras (suspensdo e método oficial) sdo estatisticamente semelhantes, quando
comparados entre si e com os valores certificados, por isso 0s autores enfatizam
que o preparo de suspensbes é um procedimento adequado para ser

implementado em laboratorios de rotina.

Um método analitico alternativo para determinacédo de Cd, Cu e Pb
em fertilizantes inorgéanicos por FAAS, baseado na extracdo dos metais assistida
por ultrassom, foi proposto por LIMA et al. (2011). Foram pesados 70 mg de
amostra, adicionados 2 mL de HNOs 7 mol L™ e essa mistura foi submetida a
sonicagdo em banho ultrassom. A partir dos resultados, 0os autores constataram
gue o emprego da extracdo assistida por ultrassom foi eficiente, obtendo-se bons
valores de recuperacdo para 0s trés elementos estudados, podendo ser
considerada uma boa alternativa de preparo de amostras para determinagdo dos

metais mencionados em fertilizantes.

No trabalho de NACHMAN et al. (2008), As foi determinado por

GF AAS em fertilizante biossolido (residuo biolégico ou esgoto domestico) e
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em residuos de galinheiro peletizados e utilizados como fertilizantes. Foram
pesados 200 mg de cada amostra, adicionados 10 mL de HNO;3; concentrado,
sendo a digestdo realizada em forno micro-ondas. Além de HNO; concentrado,
os autores utilizaram também a mistura HNOs:HF, na propor¢cdo 9:3, para
digestdo das amostras. As concentracdes de As encontradas nos residuos de
galinheiro peletizado foram cerca de 5 vezes maiores do que as concentracdes
encontradas em fertilizante biossdlido, podendo ser considerado fonte de
contaminacdo de As no meio ambiente e trazer consequéncias negativas para a

salide das pessoas.

NZIGUHEBA e SMOLDERS (2008) investigaram a influéncia que
os fertilizantes fosfatados tém na contaminacdo de solos utilizados na
agricultura. Os autores determinaram As, Cd, Cr, Ni, Pb e Zn em 196 amostras
de fertilizantes fosfatados fabricados em 12 paises por ICP OES. As amostras
foram digeridas a 160° C por 2h empregando um bloco digestor, apds serem
pesados 1,0 g de cada amostra e adicionados 5 mL de HNOj; concentrado. As
concentragdes obtidas para todos os elementos mencionados indicam que oS
fertilizantes fosfatados podem ser fontes de contaminacdo dos solos aos quais
sdo aplicados e isso se relaciona com as elevadas concentragdes de metais
encontradas nas rochas fosfatadas empregadas no processo de fabricacdo desses

fertilizantes.

HARTLEY et al. (2013) realizaram analises de 16 amostras de
arquivos de solo (do ano de 1870 até 2011) e de 29 amostras de fertilizantes
fosfatados utilizados por um periodo de 82 anos, para investigar uma provavel
contaminacdo historica de As em solos devido a aplicacdo de fertilizantes
fosfatados. Foram digeridos 0,25 g de cada amostra em 5 mL de &gua régia
(HNOgz:HCI, na propor¢do 1:3) e 1 mL de HNO; concentrado, empregando
bloco digestor e a determinacdo de As foi feita por espectrometria de massa com

plasma acoplado indutivamente (ICP MS). Os resultados obtidos nesse trabalho
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apontaram que a aplicacdo desses fertilizantes por um longo periodo resultou na

contaminacéo do solo por As.

Nesses trés ultimos trabalhos, os objetivos dos autores foram
investigar a concentracdo de elementos toxicos nas amostras de fertilizantes,
mas ndo houve uma preocupacdo em desenvolver novos meétodos ou novos
procedimentos de preparo de amostras alternativos. Os resultados obtidos foram
Importantes para que os autores pudessem alertar para a presenca de elementos
toxicos nas amostras de fertilizantes, bem como para os riscos associados a

aplicacéo deles por um longo periodo.

Nesse contexto, JIAO et al. (2012) em um trabalho de reviséo
Investigaram o0s riscos ambientais que a aplicacdo de fertilizantes fosfatados
pode trazer, ja que em sua composicao sdo encontrados elementos tdxicos (como
As, Cd e Pb) que podem se acumular nos solos e serem absorvidos pelas plantas.
Para esse estudo, os autores utilizaram dados de outros trabalhos reportados na

literatura e modelos matematicos de simulacéo.

A maioria dos trabalhos descritos anteriormente utiliza acidos
concentrados durante o preparo de amostras de fertilizantes, ndo se preocupando
em relacdo as quantidades visando atender os principios da quimica verde
(GALUSZKA et al., 2013). Entretanto o uso de &cidos diluidos nos
procedimentos que empregam radiacdo micro-ondas se insere como alternativa
aos meios convencionais, sem prejuizos para o desempenho analitico e
proporcionando maior seguranga, maior confiabilidade dos resultados, menor

consumo de reagentes e menor geracao de residuos (ROCHA et al., 2013).

Na literatura, ndo ha trabalhos que reportem o0 uso de acidos
diluidos na digestdo de amostras de fertilizantes, por isso o desenvolvimento de
novos procedimentos de preparo de amostras, frente aos métodos oficiais
reconhecidos pelo MAPA, pode favorecer o aperfeicoamento das metodologias

ja existentes, contribuindo para minimizar a geracdo de custos e residuos, além
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de simplificar a rotina em laboratdrio, tornando-a mais simples e segura para o

analista.

3.3 Fertilizantes: composicao, fabricacéo e legislacéo

Para 0 MAPA, fertilizantes sdo substancias minerais ou organicas,
naturais ou sintéticas, que fornecem um ou mais nutrientes as plantas e podem
ser classificados como simples, misto, mineral, organico, organomineral,
composto e complexo. Eles sdo aplicados ao solo para adicionar ou repor 0s
nutrientes responsaveis pelo desenvolvimento das lavouras, contribuindo para
ampliar a produtividade (BNDES, 2006).

Os nutrientes que compbem os fertilizantes sdo divididos em
macronutrientes primarios (nitrogénio, fésforo e potéssio), secundarios (célcio,
magnésio, enxofre) e micronutrientes (boro, cloro, cobre, ferro, manganés,
molibdénio, zinco, cobalto e silicio). Frequentemente, as maiores deficiéncias no
solo sdo de nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K), por isso a formulacdo
NPK representa um papel importante na cadeia produtiva dos fertilizantes,
diferentemente dos macro secundarios e micronutrientes, que apesar de
fundamentais para a boa formacdo das plantas, séo utilizados em poucas
guantidades e por isso ndo agregam grandes valores financeiros na industria de
fertilizantes (BRASIL, 2004; BNDES, 2006).

A cadeia produtiva de fertilizantes é bastante extensa, pois engloba
desde a extracdo da matéria-prima utilizada até a aquisicdo do produto final
destinado a agricultura. Na Figura 3.1 podem ser observados todos os elos da
cadeia produtiva de fertilizantes minerais que se inicia com a obtencdo de
matérias-primas, depois dos produtos intermediarios, seguidos pela fabricacéo
dos fertilizantes béasicos e por fim a fabricacdo das misturas de formulacéo
(NPK) e granulacdo (BNDES, 2006).
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Figura 3.1. Cadeia produtiva dos fertilizantes minerais produzidos no Brasil (BNDES, 2006)

Para melhorar a producéo e a qualidade dos fertilizantes produzidos
no Brasil, o MAPA, por meio da Instrucdo Normativa SDA N° 27, 2006,

regulamenta as concentracdes maximas permitidas de elementos que podem ser

encontrados nos fertilizantes além dos nutrientes, como As, Cd, Cr, Pb e Hg,

considerados elementos toxicos e que podem estar presentes na matéria-prima

empregada durante sua fabricacdo (BRASIL, 2006; MOLINA, 2009). As

concentragdes de contaminantes em fertilizantes minerais sdo apresentadas na

Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Limites maximos de elementos toxicos permitidos em fertilizantes minerais que
contenham o nutriente fosforo, micronutrientes ou com fésforo e micronutrientes em mistura
com 0s demais nutrientes

Valor admitido em mg kg™ por
ponto percentual (%) de P,Os e por  Valor maximo admitido em mg kg™
ponto percentual da somatoria de na massa total do fertilizante

Elemento micronutrientes (%o)
A B C D
As 2,00 500,00 250,00 4.000,00
Cd 4,00 15,00 57,00 450,00
Pb 20,00 750,00 1.000,00 10.000,00
Cr 40,00 500,00 - -
Hg 0,05 10,00 - -

Onde:
A coluna A, se trata de P,Ox;
A coluna B ¢ aplicavel ao somatorio da garantia de micronutrientes;

A coluna C aplicavel aos fertilizantes minerais mistos e complexos

com garantia de macronutrientes primarios e micronutrientes.

A coluna D aplicavel aos fertilizantes fornecedores exclusivamente
de micronutrientes e aos fertilizantes com macronutrientes secundarios e

micronutrientes.

Além dessas concentracdes, o anexo Il da mesma instrucdo
normativa, regulamenta limites maximos permitidos para outros tipos de

fertilizantes minerais, como pode ser observado na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Limites maximos permitidos para os elementos toxicos em fertilizantes minerais
com nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios, para 0os com até 5 % de P,Os e para 0s
demais ndo especificados na Tabela 3.1

Valor maximo admitido em mg kg™ na massa

Elementos total do fertilizante
As 10,0
cd 20,0
Cr 100,0
Pb 200,0
Hg 0,20

Esses limites estabelecidos pelo MAPA sé@o fundamentais também
para fiscalizar os fertilizantes que sdo importados, ja que uma grande parcela
dos fertilizantes utilizados no Brasil é oriunda de outros paises. Por outro lado,
outros paises também regulamentam os limites maximos aceitaveis para alguns
elementos toxicos, dentre eles o arsénio, presente em diferentes tipos de
fertilizantes. A Tabela 3.3 apresenta as concentracbes maximas permitidas nos
Estados Unidos e Canada (AAPFCO, 2013; CCR, 2013; CFIA, 2013).

Tabela 3.3. Limites maximos permitidos para As, em diferentes tipos de fertilizantes
fabricados e comercializados nos Estados Unidos e no Canada

Elemento Pais Valores em mg kg™
13,0 *
Estados Unidos 112,0 **
As
100,0 ***
Canada 75,0

* Para cada 1 % de P,Os; ** Para cada 1 % de micronutrientes; *** Para fertilizantes fosfatados com 50 % de P,0s

O desenvolvimento de novas metodologias analiticas, capazes de

determinar concentracdes menores do que as estabelecidos pelos diferentes
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paises podem contribuir para que as concentracfes de As, encontrado em
fertilizantes na forma mais tdxica, possa ter seu limite maximo permitido
diminuido nas legislacGes para minimizar os efeitos de contaminacao dos solos

nos quais os fertilizantes sao aplicados e por sua vez, das lavouras ali cultivadas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

As amostras de fertilizantes minerais foram disponibilizadas pelo
Laboratorio Nacional Agropecuédrio em Goias (LANAGRO-GO). As nove
amostras de fertilizantes minerais contendo macronutrientes secundarios (Ca,
Mg e S) e micronutrientes (B, Cu, Mn, Zn, Si) foram cedidas de acordo com a
dificuldade na realizacdo das analises, principalmente na etapa de preparo de

amostras. Na Tabela 4.1 sdo apresentados os constituintes de cada fertilizante.

Tabela 4.1. Identificagcdo das nove amostras de fertilizantes minerais e seus constituintes

Identificagcdo Constituintes
A S, B, Cu, Mn, Zn, contaminantes
B Ca, S, B, Mn, Zn, contaminantes
C S, Zn, contaminantes
D Mistura mineral com contaminantes
E Ca, Mg, Mn, Zn, Si, contaminantes
F S, B, Mn, Zn, contaminantes
G Mistura mineral com contaminantes
H Mg, Fe, Cu, Mn, Zn, contaminantes

Mistura de minérios moidos, com
contaminantes

Todas as amostras foram moidas e peneiradas, segundo
procedimentos estabelecidos pelo LANAGRO, de modo que o tamanho de

particulas fosse menor que 0,42 pum.
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4.2 Reagentes e solucdes

Para todos os experimentos desenvolvidos nesse trabalho, utilizou-
se reagente de grau analitico e dgua deionizada para o preparo de solucdes. A
4gua deionizada foi obtida a partir do sistema Milli-Q® (Millipore, Billerica,
MA, EUA).

Todas as vidrarias e frascos de polietileno utilizados nesse trabalho
foram descontaminados em banho de HNO; 10 % (v v') por 24 h, lavados com

agua deionizada e colocados em capela de fluxo laminar para posterior secagem.

A curva analitica de calibracdo foi preparada por meio de diluicdes
da solucdo padrdo de 1000 mg L™ de As (Qhemis). Como agente redutor,
utilizou-se NaBH,; (Sigma-Aldrich) preparado nos dias de analise na
concentracdo de 0,9% (m v') em meio de NaOH (Qhemis) 0,5% (m v™*) e como

soluco pré-redutora, utilizou-se K1 (Mallinckrodt) 12% (m v'™").

Para a digestdo das amostras de fertilizantes minerais e realizacédo
dos demais experimentos, foram utilizados os acidos HCI (J.T. Baker) e HNO3
(Qhemis), purificados a partir de um sistema de destilacdo abaixo do ponto de
ebulicdo (Marconi, Piracicaba, Brasil). Utilizou-se também agua régia (HNO; +

HCI na proporcao 1:3) preparada diariamente e H,0, (30% m m™) (Qhemis).

Nos estudos realizados para verificar o efeito de concomitantes,
foram utilizadas as solugGes preparadas a partir dos seguintes padrdes de 1000
mg L™ de Ca, B, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn (Qhemis).

O material de referéncia certificado (CRM), NIST 695 - Trace
Elements in multi-nutrient fertilizer, foi utilizado na otimizacdo dos

procedimentos de preparo de amostras e também na validacdo da metodologia.
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4.3 Equipamentos e acessorios

Um sistema de geracao de hidretos com fluxo continuo (CF-HG) foi
acoplado ao espectrometro para gerar o hidreto de As. Para isso, foi utilizado
uma bomba peristaltica de 8 canais, modelo MCP (Ismatec, Suica), tubos Tygon
de diametros diferentes, um separador gas-liquido, um tubo atomizador de
quartzo, um suporte para acomodar o tubo atomizador sobre o queimador, feito
de aco inoxidavel (foi confeccionado no Departamento de Quimica) e um
controlador de fluxo de massa (ASA, Sesto San Giovanni, Italy) empregado para
controlar o fluxo do gas de arraste, argonio (White Martins, Sertdozinho-SP).
Toda parte relacionada ao sistema em fluxo, que permite a introducdo da
amostra/reagentes e mistura reacional foi confeccionado por BATISTA et al.
(2013).

Uma informacéo importante desse sistema esta relacionada a ordem
de adicéo dos reagentes, ou seja, a amostra foi primeiramente acidificada e logo
apos o NaBH, foi adicionado. A inversdo dessa ordem favoreceria a formacao
de um precipitado insoltuvel formado entre o redutor e 0s concomitantes, que
reduziria o sinal analitico (KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010).

Para a pré-reducdo do As, empregou-se um banho de aquecimento
Agua wave 9376 (Barnstead Lab-Line, Alemanha). As amostras de fertilizantes
minerais foram decompostas utilizando bloco digestor (Tecnal, Brasil), com
frascos de PFA (perfluoroalcoxi) rosquedveis de baixa pressdo (Savillex,
Minnetonka, USA) e o forno com radiacdo micro-ondas ETHOS 1 (Millestone,

Sorisole, Italia), com 10 frascos de TFM®.

A obtengdo do sinal analitico de As ocorreu por meio de um
espectrometro de absor¢do atbmica com chama sequencial rapido, modelo
AA240FS (Varian, Mulgrave, Alemanha), utilizando uma lampada de deutério
para correcao da radiacdo de fundo. Como fonte de radiacdo, foi empregada uma

lampada de catodo oco de As (193,7 nm). A composicdo da chama utilizada foi
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ar-acetileno (13,5 L min/2,0 L min™) e a obtencéo das medidas foi baseada nos
valores de absorbancia (integrated absorbance). Os parametros operacionais, tais
como, resolucdo espectral e corrente das lampadas de catodo oco, foram o0s

mesmos sugeridos pelo fabricante.

Um espectrometro de emissdo O6ptica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES), modelo ICAP 6000 (Thermo Scientific, China) com
vista radial e axial, também foi utilizado para determinar As, a fim de comparar
o0s resultados obtidos nessa técnica com os resultados obtidos por HG AAS. Os

parametros instrumentais do ICP OES séo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4. 2. Pardmetros instrumentais utilizados nas determinagdes por ICP OES

Parametros
Poténcia de radio frequéncia (W) 1150
Vazdo do gas de nebulizagéo (L min'l) 0,70
Vazao do gas do plasma (L min™) 12
Vazao do gas auxiliar (L min™) 0,5
Nebulizador Concéntrico
Camara de nebulizacéo Ciclénica

Comprimentos de onda (nm) As —189,0 |
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Estudo do efeito de concomitantes

Para verificar se 0s constituintes comumente encontrados nas
amostras de fertilizantes minerais poderiam atuar como possiveis interferentes
realizou-se um estudo no qual seria monitorado o sinal de As por meio da
porcentagem de recuperagdo do analito na presenca dos seguintes
concomitantes: Ca, B, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn Cu, Co.

Baseando-se nas concentracdes descritas no CRM, NIST 695,
foram preparadas duas solugdes multi-elementares. A primeira solucdo foi
preparada tendo em vista alguns elementos que facilmente séo reduzidos por
NaBH, e por isso sdo potenciais interferentes (TAKASE et al., 2002). Ela foi
composta por 200 pg L™ de Cu, 20 pg L™ de Ni e 20 pg L™ de As. A segunda
solucdo foi preparada a partir dos constituintes presentes nas amostras de
fertilizantes minerais, contendo 100 pg L™ de Cr e Pb, 800 pug L™ de B, 1,0 mg
L de Mn e Zn, 10,0 mg L™ de Ca, Fe e Mg ¢ 20 pg L™ de As.

Todos os elementos foram adicionados em concentragfes maiores
do que a concentracdo do analito para tornar o estudo mais proximo da
realidade, uma vez que esse tipo de amostra contém, geralmente, uma
guantidade elevada desses concomitantes, que poderdo ou ndo atuar como

interferentes.

5.2 Otimizacdo dos parametros quimicos e fisicos para a digestdo das
amostras de fertilizantes minerais em bloco digestor com tubos de PFA
rosqueaveis e em forno com radiacdo micro-ondas

Utilizando o CRM (NIST 695 - Trace Elements in multi-nutrient
fertilizers), realizou-se em ambos 0s procedimentos de digestdo um

planejamento fatorial completo para investigar as seguintes variaveis: (1) tipo de
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reagentes (HNO; 7 mol L™ + H,0, (30% m m™) ou agua régia), (2) tempo
(apenas para a digestdo em bloco) e (3) concentracdo dos reagentes (reagentes

diluidos ou n&o).

5.2.1 Digestdo em bloco digestor com tubos de PFA rosqueaveis

O planejamento fatorial completo empregado nesse procedimento
foi um 2°, totalizando 8 experimentos. A Tabela 5.1 apresenta as variaveis
estudadas e 0s seus respectivos niveis. Para cada experimento, pesou-se 0,200 g
do CRM NIST 695.

Tabela 5. 1. Niveis reais e codificados das variaveis estudadas no planejamento 2°

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
Tipo de reagente HNO; 7 mol L™ + H,0, (30% m m™) Agua régia
Tempo 3h 4h
Concentragdo de reagente Com diluigéo 1:1 Sem diluicéo

Essas varidveis foram estudadas nos 8 experimentos. Nos
experimentos 1 e 3, adicionou-se 3 mL de HNO; 7 mol L™, 1 mL de H,0, (30%
m m™) e 4 mL de 4gua deionizada; nos experimentos 2 e 4, adicionou-se 4 mL
de agua régia e 4 mL de agua deionizada; nos experimentos 5 e 7, adicionou-se
5 mL de HNO; 7 mol L™ e 3 mL de H,0, (30% m m™) e nos experimentos 6 e 8,

foram adicionados 8 mL de agua régia.

Todos os experimentos foram submetidos a uma pré-digestdo sob
temperatura ambiente com os frascos fechados, por 20 minutos e em seguida, 0s
frascos foram acondicionados aleatoriamente no bloco digestor. As misturas dos
experimentos 1, 2, 5 e 6 foram aquecidas por 3 h a 110°C e os demais
experimentos (3, 4, 7 e 8) por 4 h a 110°C. Os experimentos foram realizados

em duplicata.
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Apds o término da digestdo, esperou-se que os frascos atingissem a
temperatura ambiente para que fossem abertos e, em seguida, cada digerido foi
transferido para frascos tipo falcon previamente calibrados, sendo o volume

final completado para 20 mL com &gua deionizada.

Para a determinacdo de As, todos os digeridos obtidos nos 8
experimentos foram diluidos de modo que a concentracdo final de HNO3z em
cada experimento fosse 1% (v v™). Segundo BATISTA et al. (2013),
concentragdes acima de 10 % (v v'*) de HNO; podem interferir no sinal analitico

durante a determinacdo de As, causando sua reducéo.

5.2.2 Digestao em forno com radia¢cdo micro-ondas

Nesse procedimento, o planejamento fatorial completo empregado
foi um 2% totalizando 4 experimentos. A Tabela 5.2 apresenta as variaveis
estudadas e 0s seus respectivos niveis. Para cada experimento, pesou-se 0,200 g
do CRM, Nist 695.

Tabela 5.2. Niveis reais e codificados das variaveis estudadas no planejamento 2°

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
Tipo de reagente HNO3 7 mol L™ + H,0, (30% m m™) Agua régia
Concentragdo de reagente Com diluigdo 1:1 Sem diluicéo

Em seguida, no experimento 1, foram adicionados 2 mL de HNO3; 7
mol L™, 2 mL de H,0, (30% m m™) e 4 mL de 4gua deionizada; no experimento
2, adicionou-se 4 mL de agua régia e 4 mL de &gua deionizada; no experimento
3, foram adicionados 4 mL de HNO3; 7 mol L™ e 4 mL de H,0, (30% m m™) e
no experimento 4, adicionou-se 8 mL de agua régia. O programa de

aquecimento utilizado é apresentado na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Programa de aquecimento utilizado em forno micro-ondas com frascos de PFA
fechados.

Etapa Tempo (min) Temperatura (°C) Poténcia (W)
1 20 200 1100
2 20 200 1100

Adiciona-se ao programa de aquecimento, 10 minutos de resfriamento.

Apbés o término da digestdo, esperou-se até que os frascos
chegassem a temperatura ambiente e, em seguida, cada digerido foi transferido
para tubos tipo falcon, sendo o volume final completado para 20 mL com agua

deionizada.

Para a determinacdo de As, em todos os experimentos os digeridos
foram diluidos de modo que a concentracdo final de HNOs;em cada um fosse 1%

(vvh).

5.3 Emprego das condic¢des otimizadas de digestdo em bloco digestor com
tubos de PFA rosqueéaveis e forno micro-ondas e determinacéo de As por
HG AAS e ICP OES

Foram selecionadas trés amostras de fertilizantes minerais (A, D e
H) com diferentes composic¢des para serem analisadas, de modo a comparar as
concentracdes de As obtidas por HG AAS e ICP OES. As digestbes foram feitas
utilizando as condicbes otimizadas no item 5.2 (empregando a mesma massa,
0,200g), para os dois procedimentos de digestdo (bloco digestor com tubos de
PFA rosqueaveis e forno com radiacdo micro-ondas). Ao fim das digestdes, 0s
digeridos foram transferidos para tubos de polietileno e o volume final foi

completado para 20 mL. Todos o0s experimentos foram realizados em triplicata.

As determinacGes de As no HG AAS foram realizadas apds a
diluicdo dos digeridos, considerando a concentracdo final de 1% (v v*) de
HNO;.
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Para as determinagOes de As no ICP OES, as solucdes foram apenas
centrifugadas e ndo houve a necessidade diluicbes adicionais. A obtencdo da
curva analitica de calibracdo, neste caso, foi feita a partir das solucdes
preparadas no intervalo de concentracdo entre 0,05 e 3,0 mg L™ de As. As

medidas foram realizadas no comprimento de onda 189,0 nm, na viséo radial.

As concentracbes de As obtidas em ambas as técnicas foram
comparadas entre si, por meio do teste t pareado, a fim de verificar se ha

diferenca significativa entre os resultados.

5.4 Meétodo oficial para determinacdo de As em amostras de fertilizantes
minerais

De acordo com a Instrucdo Normativa N° 24, 2007, os métodos
3050-B e 3051 da U.S. EPA podem ser utilizados para o preparo das amostras
de fertilizantes e para determinacdo de As, utiliza-se 0 método 7061-A que faz
uso da técnica HG AAS. Nesse trabalho, utilizamos os métodos 3051 e 7061-A
para determinar As nas amostras de fertilizantes minerais e comparar 0S

resultados obtidos pelos métodos oficial e proposto.

Foram selecionadas as mesmas amostras de fertilizantes
empregadas do item 5.3 (A, D e H). Pesou-se 0,500 g de cada amostra,
adicionou-se 10 mL de HNO; concentrado e, em seguida, essas amostras foram
digeridas em forno com radiagdo micro-ondas, empregando-se 0 mesmo
programa de aquecimento descrito na Tabela 5.3 do item 5.2.2. Apos a digestéo,
os digeridos foram transferidos para tubos de polietileno e o volume final foi

completado para 50 mL.

As concentracdes de As foram determinadas por HG AAS logo
ap6s a diluicdo dos digeridos, considerando a concentracdo final de 1% (v v
de HNO3.
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5.5 Curva analitica de calibracdo e determinacdo de As nas amostras de
fertilizantes minerais por HG AAS

As solucBes com concentracdo entre 1,0 e 40 pg L™ de As foram

utilizadas para construir a curva analitica de calibragéo.

Para a determinacdo de As nas nove amostras de fertilizantes
minerais por HG AAS, os digeridos foram diluidos, considerando a

concentracdo final de 1% (v v') de HNO;.

Para avaliar a exatiddo do meétodo, foi utilizado um material de
referéncia certificado, NIST 695, preparado nas mesmas condi¢cdes as quais as

amostras foram submetidas.

5.6 Geracdo de hidretos de As

Todas as solugGes preparadas nesse procedimento experimental
foram submetidas a uma etapa de pré-reducdo (ap6s a diluicdo) antes de serem
introduzidas no sistema CF-HG. Para isso, em cada solu¢do foram adicionados
HCI 6 mol L™ e KI 12% (m v'™"), de forma que as concentracdes finais de HCI e
KI fossem 1 mol L™ e 1% (m v™), respectivamente. As solugdes foram
submetidas ao aquecimento por 10 minutos a 80°C e em seguida encaminhadas

para as determinacoes.

O sistema CF-HG que foi utilizado nesse trabalho é apresentado na
Figura 5.1. As condicOes fisicas do sistema de CF-HG s8o as mesmas
empregadas por GUERRA et al., (2011): vazdo da solucdo de NaBH, (1,2 mL
min™), vazdo da amostra (6,8 mL min™), vazdo do gés de arraste (140 L min™),
comprimento da bobina reacional (60 cm), tempo de estabilizagdo do sinal (20 s)

e tempo de leitura (3 s).

As concentragcdes das solugbes empregadas foram as mesmas
otimizadas por BATISTA et al., (2013): HCI usado como carregador (8 mol L),
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NaBH, (0,9% m v, preparado em NaOH 0,5% m v™*), HCI (concentrac&o final

de 1 mol L™) e KI (concentracéo final de 1% m v'™). Essas duas ltimas solugdes

foram utilizadas na etapa de pre-reducéo.

Tubo atomizador de Quartzo

Ar 140 mL min!

Separador JL
gas-liquido ;'

Bomba

Peristaltica

1,2

Bobina

K reacional
~

1,2

6,8

Vazoes
(mL min)

NaBH,; 0,9% (m v!) em
NaOH 0,5% (m v1)

HC1 8,0 mol L!

Amostra

Figura 5.1. Esquema do sistema CF-HGAAS para determinacdo de As (BATISTA et

al., 2013)
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6. RESULTADOS E DICUSSAO

6.1 Estudo do efeito de concomitantes

Quando se utiliza geracdo de hidretos como técnica analitica, uma
vantagem a ser considerada é a separacdo do analito da matriz, que proporciona
eficaz introducdo do analito na célula de atomizacdo e possibilita a diminuicédo
de interferéncias. No entanto, elas ainda podem estar presentes durante as
analises e sdo classificadas como interferéncias ndo espectrais, geradas, entre
outros fatores, por espécies presentes na solucdo da amostra, que sdo
preferencialmente reduzidas ao invés do analito, causando diminuicdo do sinal
analitico para o hidreto do elemento que se quer determinar (KUMAR &
RIYAZUDDIN, 2010).

Diante disso, realizou-se um estudo para avaliar o efeito dos
concomitantes comumente encontrados nas amostras de fertilizantes minerais,
na determinacdo de As. A Tabela 6.1 apresenta os valores de recuperacao
obtidos para a solucdo 1 contendo, Cu e Ni (possiveis interferentes) e também
para a solucdo 2, contendo os demais concomitantes, Fe, Mg, Mn, Zn, Ca, B,
Cd, Cr e Pbh.

Tabela 6.1. Valores de recuperacdo de As obtidos para a solucdo contendo possiveis

interferentes na geracdo de hidretos de As e a segunda contendo os demais concomitantes
presentes em amostras de fertilizantes minerais.

Analito Relacdo analito: interferente Rec (%)
Cu (1:10) e Ni (1:1) 97
As (20 ug L™ Fe, Mg e Ca (1:500);
Mn e Zn (1:50); Cr e Pb (1:5); 103

B (1:40)




Resultados e discussdo 37

Na primeira solucdo, o percentual de recuperacdo de 97 % indica
que as razOes analito:interferente utilizadas ndo influenciaram na obtencdo do
sinal analitico para determinacdo de As. O mesmo foi observado para a segunda
solucdo, cujo percentual de recuperacédo foi de 103 %. Esse estudo aponta que a
determinacéo de As por HG AAS em fertilizantes minerais, sob as condi¢cGes
controladas (concentracdo dos reagentes NaBH4;, HCI e Kl e etapa de pre-
reducdo) utilizadas neste trabalho, ndo sera influenciada pela presenca dos

concomitantes presentes nas amostras até os niveis estudados.

6.2 Otimizacdo dos parametros quimicos e fisicos para a digestdo das
amostras de fertilizantes minerais em bloco digestor com tubos de PFA
rosqueaveis e em forno com radiacdo micro-ondas

O uso do planejamento fatorial completo como ferramenta
estatistica foi importante para avaliar quais as variaveis foram mais
significativas, bem como as suas interagfes, contribuindo para a obtencdo das
melhores condicdes de trabalho (VICENTINI et al., 2011).

O planejamento fatorial completo foi realizado em dois niveis,
avaliando-se trés variaveis na digestdo em bloco e duas variaveis na digestdo
empregando radiacdo micro-ondas. Ap0s a obtencdo dos percentuais de
recuperacdo de As para cada experimento nos dois procedimentos, fez-se uso da
funcdo de desejabilidade (DERRINGER e SUICH, 1980) para maximizar
respostas, representada pela Equacdo 1 e a partir dela, calculou-se as

desejabilidades individuais, d;:

Osey<L

. LY
di = (i L] seL <y<T Equacéo 1

lsey>T
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Onde y € igual a resposta (recuperacdo de As), L € o menor valor
aceitavel (80 %) e T € o valor alvo (100%). A Figura 6.1 é uma representacédo

que facilita a compreensédo da Equacéo 1 e dos valores de d; que sdo calculados.

A Figura 6.1 mostra que o valor da d; é 1 (desejavel) quando o
percentual de recuperacdo para As é de 100 %. Quando os percentuais de
recuperacdo de As estdo abaixo de 80 % e acima de 120 %, atribuiu-se 0 aos
valores de d; e quando os percentuais de recuperacgédo estdo entre 80 e 120 % séo

atribuidos valores entre 0 e 1.

Desejavel

Ruim

Rec As (%)

Figura 6.1. Esquema representacional da Equacdo 1 para os valores de desejabilidade
individuais calculados a partir das recuperagdes (%) de As.

6.2.1 Digestdo em bloco digestor com tubos de PFA rosqueaveis

As recuperacdes de As obtidas nos 8 experimentos foram utilizadas
como respostas e normalizadas entre 0 e 1, empregando a funcdo de
desejabilidade. A Tabela 6.2 apresenta o planejamento fatorial 2° realizado em

dois niveis normalizados.
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Tabela 6.2. Planejamento Fatorial Completo 2°, com os valores das condicdes experimentais
normalizados, os percentuais de recuperacdo de As e os valores de d; calculados para cada

experimento

Experimentos  Reagente (1) Tempo (2) [Reagente] (3) Rec. As (%) d;
1 -1 -1 -1 120 0,025
2 1 -1 -1 99,5 0,975
3 -1 1 -1 95,0 0,750
4 1 1 -1 117 0,150
5 -1 -1 1 125 0
6 1 -1 1 127 0
7 -1 1 1 128 0
8 1 1 1 127 0

Na Figura 6.2, pode-se observar que os valores dos efeitos para as

varidveis 2 (tempo) e 1 (reagentes), bem como as interacdes 13 (reagentes e

concentracdo dos reagentes) e 23 (tempo e concentracdo de reagentes) estdo

proximos a zero e por isso elas ndo foram consideradas significativas, isto €, ndo

afetaram os percentuais de recuperacdo de As. Os valores de efeitos para a

variavel 3 (concentracdo dos reagentes) e a interacdo 12 (reagentes e tempo)

mostram que ambas sédo significativas.
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Figura 6.2. Gréfico de probabilidades e valores de efeitos para As

Os resultados do planejamento fatorial indicam que nesse caso, as
trés variaveis estudadas sdo significativas e influenciam nos valores de
recuperacdo para As, por isso torna-se necessario verificar as condi¢bes que
envolvem cada experimento a fim de conhecer as condigdes Otimas para essa
digestdo. Na Tabela 6.2, pode-se observar que o experimento 2, cujas condicdes
empregadas foram agua régia como reagente, tempo de digestdo de 3 horas e
diluicdo do reagente de 1:1, apresenta um valor de d; muito proximo do
desejavel (0,975). Entretanto, o uso de agua régia como reagente pode ser uma
limitacdo, j4 que concentracdes maiores que 10% (v v'') de HNO; podem
influenciar na obtencdo de sinais analiticos de As (BATISTA et al., 2013). Por
Isso, 0 experimento 3 (com o segundo melhor valor de d;), que emprega HNO;
diluido e peréxido de hidrogénio, foi selecionado como o experimento que
possui as melhores condigcdes para digestdo em bloco com tubos de PFA
rosqueaveis. Outro fator que deve ser considerado € que ambos os valores de d;,

calculados para os experimentos 2 e 3 sdo satisfatérios, mas o emprego de
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acidos diluidos no procedimento de digestdo, sem duvida, favorece a diminuicao

de residuos gerados e contribui com principios da quimica verde.

6.2.2 Digestao em forno com radiacéo micro-ondas

A Tabela 6.3 apresenta o planejamento fatorial 22 realizado em dois
niveis normalizados, bem como os percentuais de recuperacgéo e os valores de d;
para 0s 4 experimentos.
Tabela 6.3. Planejamento Fatorial Completo 2%, com os valores das condices experimentais

normalizadas os percentuais de recuperacdo de As e os valores de d; calculados para cada
experimento

Experimentos Reagente (1) [Reagente] (2) Rec. As (%) di
1 -1 -1 103 0,875
2 1 -1 83,0 0,150
3 -1 1 108 0,625
4 1 1 133 0

A Figura 6.3 mostra que para esse planejamento, a variavel 1
(reagente) foi a Unica que influenciou na recuperacdo de As. A variavel 2
(concentracdo dos reagentes) e a interagdo 12 (reagentes e concentracdo dos
reagentes) apresentaram valores de efeitos proximos a zero e por isso ndo foram
consideradas significativas, sendo a variavel 2 fixada no nivel mais baixo

(diluicdo 1:1), que é a mesma condicdo empregada no procedimento anterior.
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Figura 6.3. Gréfico de probabilidades e valores de efeitos para As

Nesse planejamento, o experimento 1 esta associado ao melhor
valor de d; calculado, por isso ele foi selecionado como o experimento que
possui as condi¢bes Otimas para digestdo em forno com radiacdo micro-ondas,

empregando HNO; diluido e perdxido de hidrogénio e diluigédo 1:1.

De acordo com os planejamentos fatoriais, as condi¢Ges 6timas de
trabalho para digestdo em bloco e digestdo em forno por radiacdo micro-ondas
sdo apresentadas na Tabela 6.4.
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Tabela 6.4. Condi¢cbes otimizadas para as digestbes do CRM, NIST 695, feitas em bloco
digestor e em forno por radiacdo micro-ondas (MW) e valores de As obtidos por HGAAS
paran=>5

Parametros Digestdo em bloco Digestdo em MW
Tipo de reagente HNO; 7 mol L™ + H,0,(30% mm™)  HNO; 7 mol L™ + H,0, (30% m m™)
Tempo 4h Fixo (ver programa no item 5.2.2)
[Reagentes] Com diluicdo 1:1 Com diluicdo 1:1
Certificado (mg kg™) 200+ 5
Encontrado (mg kg™) 186 + 9 205 + 18
Recuperacao (%) 93 103

Observa-se que as condigdes otimizadas séo as mesmas para os dois
procedimentos estudados. Além disso, ambos os procedimentos de digestdo
apresentaram bons valores de recuperacdo, de modo que a concentracdo de As
encontrada apds o emprego do forno micro-ondas € estatisticamente semelhante
a concentracdo certificada e no caso do emprego do bloco digestor, as
concentragdes encontrada e certificada de As sdo estatisticamente diferentes
(teste t ndo pareado, com intervalo de confianca de 95%). Apesar dessa
diferenca estatistica encontrada para o procedimento que faz uso do bloco
digestor, os procedimentos de digestdo estudados podem garantir resultados
equivalentes, mas para fazer essa afirmacdo, foram necessarios estudos

complementares que sdo descritos a seguir.

6.3 Emprego das condic¢des otimizadas de digestdo em bloco digestor com
tubos de PFA rosqueaveis e forno micro-ondas e determinacdo de As por
HG AAS e ICP OES

As condicdes experimentais dos procedimentos de preparo de
amostras foram otimizadas empregando um material de referéncia certificado,
porém esse tipo de material utilizado difere, em termos de composicdo, dos

fertilizantes minerais que sdo produzidos no Brasil. Por isso, comparar as
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concentragfes de As obtidas por HG AAS e ICP OES em amostras de
fertilizantes foi uma estratégia adotada para avaliar se os resultados obtidos
pelas duas tecnicas seriam concordantes entre si e também verificar se os dois

procedimentos de digestdo estudados produzem resultados equivalentes.

A digestdo das amostras de fertilizantes minerais (denominadas A,
D e H) foi realizada, empregando-se as condi¢Oes otimizadas para cada
procedimento de preparo de amostras. As concentracbes de As foram
determinadas por HG AAS e sdo apresentados na Tabela 6.5.
Tabela 6.5. Determinacdo de As em trés (n = 3) amostras de fertilizantes minerais e em

material de referéncia certificado (CRM), digeridas em bloco com tubos de PFA rosqueaveis
e em forno com radiagdo micro-ondas, por HG AAS

Concentracdo de As (mg kg™)

Amostras
Digestéo em bloco Digestdo em micro-ondas
A 19,1 + 0,51 17,9 + 0,29
D 22,7+ 0,42 22,0 £ 1,04
H 89 + 0,2 9,7 + 0,7
CRM (recuperagdo)* 95 % 102 %

*Valores recuperados a partir da digestdo do CRM (NIST 695), empregando os dois procedimentos descritos.

Observa-se que as concentracOes de As nas amostras A e D sdo
aproximadamente o dobro do que foi encontrado na amostra H e que para ambos
0s procedimentos avaliados, os percentuais de recuperacdo do material de
referéncia certificado foram satisfatorios. Ao aplicar o teste t pareado, a fim de
comparar os resultados que foram obtidos para os dois procedimentos de
digestdo (bloco digestor com tubos de PFA rosqueaveis e forno micro-ondas),
observou-se ndo haver diferenca estatistica entre os resultados, ao nivel de 95 %

de confianca.

A determinacdo de As tambeém foi realizada por ICP OES, nas

mesmas amostras (A, D e H), preparadas a partir do emprego dos procedimentos
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descritos anteriormente. As concentracdes obtidas sdo apresentadas na Tabela
6.6.
Tabela 6.6. Determinacdo de As em trés (n = 3) amostras de fertilizantes minerais e em

material de referéncia certificado (CRM), digeridas em bloco com tubos de PFA rosqueaveis
e em forno com radiagdo micro-ondas, por ICP OES em A = 189,0 nm, viséo radial.

Concentracéo de As (mg kg™), na viséo radial

Amostras
Digestéo em bloco Digestdo em micro-ondas
A 22,58 + 0,75 23,27 + 0,58
D 17,99 £ 0,77 20,81 £1,14
H 10,16 £ 0,45 10,57 £ 0,67
CRM (recuperagdo)* 8% 82 %

*Valores recuperados a partir da digestdo do CRM (NIST 695), empregando os dois procedimentos descritos.

Percebe-se ao analisar os resultados, que a mesma tendéncia
observada nas determinacGes de As obtidas por HG AAS é observada nas
determinacgdes por ICP OES, isto &, a concentracdo de As nas amostras Ae D ¢

duas vezes maior do que na amostra H.

O teste t pareado foi aplicado para verificar se ha diferenca entre as
concentracdes de As, considerando os dois procedimentos de digestéo
estudados. N&o foram observadas diferencas estatisticas entre os procedimentos

de digestdo para as amostras A, D e H (ao nivel de 95 % de confianca).

Para comparar os resultados obtidos por HG AAS e por ICP OES
(incluindo os dois procedimentos de digestdo), as concentracbes de As foram

agrupadas em gréafico, como pode ser observado na Figura 6.4.
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Figura 6.4. ConcentragOes de As obtidas em amostras de fertilizantes minerais por HG AAS
e ICP OES na viséo radial, empregando os procedimentos de digestdo em bloco com tubos de
PFA rosqueaveis e digestdo em forno com radiacdo micro-ondas.

Na Figura 6.4, é perceptivel que as concentracdes de As na amostra
H, obtidas por bloco/HG AAS, micro-ondas/HG AAS, bloco/ICP OES e micro-
ondas/ICP OES sdo muito proximas entre si. Na amostra D, as concentracdes de
As obtidas por bloco/HG AAS, micro-ondas/HG AAS e também por micro-
ondas/ICP OES sdo muito similares, mas esses valores diferem um pouco para
bloco/ICP OES. No caso da amostra A, observou-se que as concentracdes de As
obtidas ao empregar os dois procedimentos de digestdo sdo muito préximas
entre si, mas ao comparar as concentracfes obtidas por técnicas diferentes,
observou-se que ha diferenca entre os valores. Aplicou-se o teste t pareado para
os resultados obtidos e para as amostras A e D ndo foi observada diferenca
estatistica entre os procedimentos de digestdo estudados para cada técnica
individualmente, mas ha diferenca estatistica ao comparar as concentracdes de
As obtidas por HG AAS e ICP OES, independentemente do preparo de amostra,
ao nivel de 95 % de confianga. No caso da amostra H, nenhuma diferenca

significativa foi encontrada.
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As duas técnicas empregadas nessa parte do trabalho possuem
algumas caracteristicas importantes para serem analisadas. Elas podem ser
visualizadas na Tabela 6.7

Tabela 6.7. Caracteristicas analiticas observadas durante as analises de fertilizantes minerais
por HG AAS e por ICP OES no modo de visao radial.

Caracteristicas HG AAS ICP OES
Limites de quantificacdo (ug L™) 0,89 4,48
Diluicéo ~ 750 vezes ~ 100 vezes
Custo operacional menor maior

Observou-se que ambas as técnicas podem ser empregadas para
determinacdo de As em amostras de fertilizantes minerais. No entanto, a
avaliacdo dessas caracteristicas foi importante para justificar a escolha da
técnica a ser utilizada na metodologia proposta. Ao avaliar os limites de
quantificacdo (LQ) para ambas as técnicas, é possivel perceber que HG AAS
possui um LQ cerca de 5 vezes menor do que o LQ para o ICP OES, no entanto
nas andalises por HG AAS torna-se necessario diluir as solucdes digeridas cerca
de 750 vezes (para ajustar a concentracdo de HNO3; do meio), enquanto que no
ICP OES a diluicdo realizada é 7 vezes menor, ja que novas diluicbes
geralmente ndo sdo necessarias. A vantagem de obter um baixo LQ por HG
AAS pode ser sobreposta pelo elevado fator de diluicdo associado, o que €
dispensado em ICP OES. Nesse caso, a Ultima caracteristica foi essencial para
explicar a escolha da técnica, pois ao avaliar o custo operacional de ambas as
técnicas, € notavel que para HG AAS, os custos sdo bem menores quando
comparados aos custos do ICP OES, principalmente quando se trata do emprego

deste em uma rotina laboratorial.
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Diante do exposto, 0 emprego da técnica HG AAS na metodologia
proposta garante que ela seja facilmente implementada em laboratérios de
rotina, ja que o sistema de geracdo de hidretos pode ser facilmente construido e
adaptado ao espectrébmetro de absorcdo atdémica, ao invés de ser adquirido
comercialmente. Além disso, atualmente os limites maximos de As admitidos
pela legislacdo brasileira sdo bastante expressivos, por isso a utilizacdo dessa
metodologia analitica (que possibilita a determinacdo de baixas concentracdes
de As em amostras de fertilizantes) pelos laboratdrios credenciados do MAPA,
podera no futuro provocar discussdes que resultem na diminuicao desses limites,
minimizando os riscos de contaminacdo humana e ambiental por espécies

toxicas de As.

Em relacdo aos procedimentos de preparo de amostras estudados,
ao avaliar suas particularidades, percebeu-se que para realizar as digestoes
empregando bloco digestor com tubos de PFA rosqueaveis, foram necessarias 4
horas para digerir 30 amostras de fertilizantes minerais. A digestdo das mesmas
amostras em forno com radiagdo micro-ondas foi realizada em 50 minutos,
sendo possivel apenas 10 digestdes por rodada. Em outras palavras, para que as
30 amostras fossem digeridas em forno micro-ondas, seriam necessarias 3
rodadas de 50 minutos cada, mais 3 etapas de limpeza (cada uma com 25
minutos de duracdo), totalizando em quase 4 horas para realizar todo o
procedimento. Em termos de frequéncia analitica, os valores sdo muito
proximos: o uso do bloco promove uma frequéncia de 7,5 amostras/h e o forno

micro-ondas de 8,0 amostras/h.

Além das informacdes anteriores, observou-se que nao existem
diferencas estatisticas em relacdo as concentracdes de As obtidas utilizando os
dois procedimentos de digestdo e o emprego do bloco com os tubos de PFA
rosqueaveis, ndo apenas possui uma frequéncia analitica equiparavel ao forno
micro-ondas, como também ndo apresentou perdas do analito por volatilizagéo

durante emprego deste procedimento, além de ser facilmente implementado em
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laboratdrios de rotina e de possuir baixo valor de aquisicdo comparado com um
forno micro-ondas. Por essas razdes, 0 uso do bloco digestor com tubos de PFA
rosqueaveis foi considerado uma alternativa viavel para o preparo de amostras

de fertilizantes minerais.

6.4 Desempenho analitico e avaliacdo da exatiddo para o metodo
desenvolvido

A concentracdo de As em amostras de fertilizantes minerais foi
obtida a partir de uma curva analitica de calibracdo que pode ser visualizada na

Figura 6.5.

Absorbancia

0,0 . , . , . , . ,
0 10 20 30 40

Concentracéo de As (ug L™)

Figura 6.5. Curva analitica de calibracdo para determinacdo de As, sob condi¢des otimizadas,
em amostras de fertilizantes minerais.

Foram estudados alguns parametros de desempenho, tais como
faixa linear e coeficiente de correlacdo linear, limites de deteccdo (LD) e
quantificacdo (LQ) e RSD (%). Os valores dos parametros estdo apresentados na

Tabela 6.8.
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Tabela 6.8. Parametros de desempenho para determinacdo de As em amostras de fertilizantes
minerais

Parametros de desempenho

Equacdo da reta y =0,0133 x + 0,0146

Coeficiente de correlacio (R?) 0,9926
Faixa linear (ug L™) 1,0 - 40

Limite de deteccdo (ug L™) 0,27

Limite de quantificacdo (ug L™) 0,89
Repetibilidade (RSD, n=10) - 1,0 ug L™ 7,56 %
Repetibilidade (RSD, n = 10) - 7,0 pug L™ 2,28 %
Repetibilidade (RSD, n = 10) - 20,0 pg L™ 1,54 %

A metodologia desenvolvida apresentou boa linearidade na faixa
linear estudada, com valor de R? > 0,99. Os limites de deteccéo e quantificacdo
foram calculados de acordo com a IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry), utilizando as Equagdes 2 e 3:

LQ = (10 X SDpyanco)/m Equacéo 3

Onde SDyranco € 0 desvio padrdo de 10 medidas do branco analitico
e m é o coeficiente angular da curva analitica de calibracdo. A precisdo
(repetibilidade) foi calculada a partir do desvio padrdo relativo (RSD) de 10

medidas realizadas nas soluges de 1,0 ug L™ e de 20 pg L™, respectivamente.

Foram obtidos limites de deteccdo e quantificacdo satisfatorios para
determinacdo de As em amostras de fertilizantes minerais e a metodologia

mostrou-se reprodutiva, com valores de RSD < 10 %.
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A exatiddo da metodologia foi avaliada empregando-se um material
de referéncia certificado (NIST 695). Na Tabela 6.9, séo apresentados os valores
certificados, encontrados e 0s percentuais de recuperacdo para determinacgéo de
As obtidos a partir da analise desse material.

Tabela 6.9. Determinacdo de As por HG AAS, em material de referéncia certificado,
empregando as condi¢Ges otimizadas, (n=5).

Material de referéncia Certificado Encontrado Rec. de As
certificado/ As (mg kg™ (mg kg™ (%)
NIST 695 200 £ 5 186 + 9 92

Ao aplicar o teste t ndo pareado, observou-se que ha diferenca
estatistica entre os valores certificado e encontrado, ao nivel de 95 % de
confianca. Essa diferenca pode estar relacionada com as diluicdes que foram
realizadas no material de referéncia certificado, devido a concentracdo de As
certificada ser maior do que as concentracdes na faixa linear estudada (1,0 a
40,0 ng L. Apesar disso, um percentual de recuperacéo satisfatorio foi obtido
(92 %).

6.5 Determinacdo de As em fertilizantes: comparacdo entre o metodo
proposto e o metodo oficial

O método oficial para determinacdo de As em fertilizantes foi
utilizado para analisar 3 (A, D e H) das 9 amostras mencionadas anteriormente.
Os resultados obtidos foram comparados com os resultados da metodologia
proposta nesse trabalho. Algumas caracteristicas dos procedimentos de preparo
de amostras empregados, bem como as concentragdes de As obtidas sdo

apresentadas na Tabela 6.11.
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Tabela 6.10. Resultados obtidos empregando o método oficial e a metodologia proposta para
determinacdo de As em trés amostras de fertilizantes minerais (n = 3), bem como as
caracteristicas relacionadas aos diferentes procedimentos de preparo de amostras utilizados

M. Oficial M. Desenvolvido
HNOj3 concentrado HNO;7 mol L™ (2,6 mol LY + H,0,
Procedimentos de preparo de m = 0,500 g de amostra m = 0,200 g de amostra
amostras .
Forno micro-ondas Bloco digestor com tubos de PFA
Amostras Concentragdes de As (mg kg™)
A 18,34 + 0,56 19,10+ 0,51
D 21,95+2,15 22,70 £ 0,42
H 5,19 + 0,57 8,90 +0,18

Pode-se ver que as concentracdes de As obtidas pelo método oficial
sdo menores do que para a metodologia proposta. O teste t pareado foi aplicado
e observou-se que as concentracbes de As nas amostras A e D sdo
estatisticamente iguais (ao nivel de 95 % de confianca), porem o mesmo nao foi
observado para a amostra H, provavelmente em razdo de que a concentracdo de
As nessa amostra é baixa e esta proxima da concentragdo dos primeiros pontos
da curva analitica de calibracdo, regido mais suscetivel aos maiores erros. As
caracteristicas do procedimento de preparo de amostras relacionadas com a
metodologia proposta sdo mais vantajosas do ponto de vista analitico, ja que
emprega acido diluido para a digestdo, faz uso de uma quantidade menor de
massa e possibilita a digestdo das amostras utilizando um bloco digestor com
tubos de PFA rosqueaveis, que € mais barato do que um forno micro-ondas
possibilita uma frequéncia analitica semelhante ao uso do forno, gera resultados
parecidos com uso deste e pode ser facilmente implementado em laboratérios de

rotina.
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6.6 Aplicacdo do método proposto para determinacdo de As em nove
amostras de fertilizantes minerais

Apds estudar os parametros de desempenho e avaliar a exatiddo, a
metodologia foi aplicada para determinacdo de As em 9 amostras de fertilizantes

minerais fabricados no Brasil, como pode ser observado na Tabela 6.10.

Tabela 6.11. ConcentracOes de As determinadas nas amostras de fertilizantes minerais, n = 3.

Identificacdo Constituintes As (mg kg?) £ SD
603-11 (A) S, B, Cu, Mne Zn 19,10+ 0,51
604-11 (B) Ca, S,B,MneZn 10,63 £ 0,51
607-11 (C) SeZn 12,15+ 0,73
636-11 (D) Mistura mineral com contaminantes 22,70 + 0,42
641-11 (E) Ca, Mg, Mn, Zn e Si 13,23+ 1,43

87-12 (F) S, B, MneZn 5,92 +0,70
113-11 (G) Mistura mineral com contaminantes 9,08 £0,70
HG 2-12 (H) Mg, Fe, Cu, Mn e Zn 8,90 £ 0,18
14-A (1) Mistura de minérios moida 11,24 £ 0,75

De acordo com a descricgéo feita pelo fornecedor das amostras, elas
sdo classificadas no grupo dos fertilizantes minerais fornecedores de
macronutrientes secundarios e micronutrientes. Segundo a Instru¢cdo Normativa
SDA N° 27, 2006, do MAPA, a concentracdo maxima de As admitido pela
legislacdo é de 500,00 mg kg™ na massa total do fertilizante. Sendo assim, todas
as amostras de fertilizante mineral analisadas estdo abaixo do limite maximo

estabelecido.
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7. CONCLUSOES

Nesse trabalho foi desenvolvido um método analitico simples e de
baixo custo para a determinacdo de As em amostras de fertilizantes minerais. A
combinacéo de um procedimento de preparo de amostras que faz uso do bloco
digestor com tubos de PFA e um sistema de geracdo de hidretos acoplado ao
FAAS apresentou-se como alternativa ao método oficial, reconhecido pelo
MAPA.

A otimizacdo dos parametros quimicos e fisicos das condi¢des de
preparo de amostras para dois procedimentos estudados (bloco digestor com
tubos de PFA e forno micro-ondas) foi realizada por meio de dois planejamentos
fatoriais completos e as condi¢des Otimas obtidas para cada um foram iguais
(HNO;3; 7,0 mol L™ + H,0,, com diluicdo 1:1 dos reagentes), acrescentando
apenas o tempo de digestdo (para o bloco digestor) que foi de 4 horas. Para a

digestdo por micro-ondas 0 programa de aquecimento total foi de 50 min.

A avaliacdo das concentracbes de As obtidas por HG AAS e ICP
OES mostrou que ambas as técnicas podem ser utilizadas para determinar As em
amostras de fertilizantes, mas o emprego do HG AAS ¢ favorecido pela elevada
sensibilidade, além de ser uma técnica simples e de menor custo operacional. A
analise dos resultados indicou também que € possivel utilizar o bloco digestor
com tubos de PFA como procedimento alternativo de preparo de amostra em
relacdo ao uso do forno micro-ondas, ja que ambos apresentaram resultados
concordantes. Além disso, o emprego do bloco digestor favorece o

procedimento, tornando-o mais simples e viavel economicamente.

O método proposto apresentou boa linearidade, reprodutibilidade e
baixos limites de deteccdo e quantificacdo. A exatiddo, avaliada a partir do
material de referéncia certificado, foi apropriada para determinacdo de As, com

percentual de recuperacdo adequado. Esse método foi aplicado para
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determinacdo de As em amostras de fertilizantes minerais e constatou-se que em
todas as amostras, as concentracdes de As estdo abaixo dos limites maximos

admitidos pela legislacao.

Os resultados obtidos pelo método proposto nesse trabalho foram
concordantes com os resultados gerados a partir do método oficial. Além disso,
as vantagens relacionadas a essa proposta, como emprego de acidos diluidos,
utilizacdo de massas menores de amostra e de um bloco digestor com tubos de
PFA favorece a simplicidade do método, bem como a reduz a geracdo de
residuos, ja que o consumo de reagentes e amostra € diminuido. Diante dessas
caracteristicas, essa metodologia analitica possui requisitos importantes para
poder ser considerada uma alternativa para a determinacdo de As em

fertilizantes minerais de forma simples, segura, precisa e exata.
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