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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE PROCEDIMENTOS PARA A
DETERMINACAO DE COBRE E ZINCO EM FERTILIZANTES
MINERAIS MISTO POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA
COM PLASMA INDUZIDO POR MICRO-ONDAS (MIP OES). Conforme a
Associacao Brasileira de Silvicultura, na induastria de celulose o eucalipto,
introduzido no Brasil em 1904 ¢ a principal matéria prima. Para o bom
desenvolvimento destas plantas € necessario o uso de fertilizantes, para suprir suas
necessidades nutricionais. Neste enfoque, a determinagdo de nutrientes tanto nas
plantas como nos fertilizantes ¢ uma demanda dos laboratorios de controle de
qualidade das industrias. Os fertilizantes minerais misto, especificamente os
micronutrientes cobre e zinco foram objeto do presente estudo. Em parceria com
o fornecedor de matéria prima, foram avaliados aspectos relacionados a
amostragem, sendo investigada a possibilidade de compactagdo durante o
transporte. A seguir o preparo das amostras foi estudado, com digestdes que
envolveram frascos abertos e assistidas por radiagdo micro-ondas. A
determinacdo dos analitos (cobre e zinco) foi realizada por espectrometria de
emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES). Os
equipamentos € materiais necessarios para a execucdo deste projeto foram
disponibilizados nos laboratorios da Empresa Bracell, unidade de Lengois
Paulista, interior de S3o Paulo. A matéria prima responsavel por ser a fonte dos
micronutrientes cobre e zinco (10 % de cada nutriente) foi disponibilizado pelo
fornecedor. O emprego de diferentes solugdes extratoras como dgua régia, acido
sulfurico e &cido citrico ndo apresentou maior efetividade das extragdes
comparadas ao acido cloridrico, método recomendado pelo manual de métodos
analiticos para fertilizantes do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (MAPA). O procedimento de digestao por via imida em sistema
aberto em placa aquecedora apresentou valores médios estatisticamente

semelhantes (teste t pareado) quando comparados a digestao realizada em sistema
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fechado em digestor micro-ondas para o Cu. Porém para o Zn a extragdo assistida
por radiacdo micro-ondas foi menos efetiva, intuindo-se a possibilidade de
problemas relacionados ao programa de aquecimento. Foram analisadas a matriz
ap6s moagem (20 mesh) e a porcao intermediaria (retida em peneira). Testes de
adicdo e recuperacdo apresentaram teores elevados de recuperacdo na porgdo
retida na peneira em todas as solugdes extratoras estudadas. Os resultados
sugerem possivel efeito de matriz nas determinagdes por MIP OES, indicando a
necessidade de serem avaliadas novas alternativas de calibragdo ou uso de padrao

interno.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF PROCEDURES FOR COPPER AND ZINC
DETERMINATION IN MIXED MINERAL FERTILIZERS BY
MICROWAVE-INDUCED PLASMA OPTICAL EMISSION
SPECTROMETRY (MIP OES). In the pulp industry, eucalyptus, introduced in
Brazil in 1904, is the main raw material, according to the Brazilian Association
of Silviculture. For these plants' good development, fertilizers must be used to
meet their nutritional needs. In this approach, the determination of nutrients both
in plants and in fertilizers is a demand of industrial quality control laboratories.
Mixed mineral fertilizers, specifically the micronutrients copper and zinc, were
the object of the present study. In partnership with the raw material supplier,
aspects related to sampling were evaluated, and compaction during transport was
investigated. Next has studied the sample preparation, with digestions involving
open vials and assisted by microwave radiation. The determination of the analytes
(copper and zinc) was performed by microwave-induced plasma optical emission
spectrometry (MIP OES). The equipment and materials necessary for the
execution of this project were made available in the laboratories of Bracell, unit
in Lencgois Paulista, in the Sdo Paulo State. The raw material responsible for being
the source of copper and zinc (10% of each nutrient) was provided by the supplier.
Different extractor solutions such as aqua regia, sulfuric acid, and citric acid did
not show greater extractions effectiveness than hydrochloric acid, the method
recommended by the manual of analytical methods of the Braziliam Ministry of
Agriculture, Livestock and Food Supply (MAPA). The wet digestion procedure
in an open system on a hot plate presented statistically similar mean values (paired
t-test) compared to the digestion performed in a closed system in a microwave
digester for Cu. Otherwise, for Zn, the digestion assisted by microwave radiation
was less effective, which suggested problems related to the heater program. The

matrix after grinding (20 mesh) and the intermediate portion (retained in a sieve)
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were analyzed. Addition and recovery tests showed high recovery levels in part
had on the sieve in all extractor studied solutions. The results suggest a possible
matrix effect in MIP OES determinations, indicating the need to evaluate new

alternatives for calibration or the use of an internal standard.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ considerado um dos maiores produtores mundiais de graos
e frutas frescas. Para o pleno desenvolvimento e produtividade as espécies
vegetais dependem dos nutrientes de plantas que estdo presentes no solo quase
sempre em quantidade insuficiente, o que leva a pratica da adubacdo,
empregando-se os fertilizantes. Tais insumos podem ser definidos como
substancias obtidas natural ou industrialmente e que fornecem as plantas os
nutrientes basicos necessarios para seu desenvolvimento em diferentes estagios
de crescimento. O uso de fertilizantes visa o enriquecimento do solo com
elementos necessarios para o pleno desenvolvimento dos cultivos,
proporcionando aumentos de qualidade e na produtividade. Para a plena produgao
os vegetais dependem dos macronutrientes (nitrogénio, fosforo, potassio, calcio,
magnésio e enxofre) e dos micronutrientes (boro, cloro, cobalto, cobre, ferro,
manganés, molibdénio, zinco e niquel). Entretanto, na adubacao da cultura de
eucalipto, emprega-se normalmente o NPK, através das formulas de fertilizantes,
acrescentando-se os micronutrientes B, Zn, Mn e Cu, pois em determinadas
regioes os solos brasileiros possuem elevados teores de Fe, ndo sendo

normalmente necessaria sua adi¢ao as formulagoes. [1,2]

Tendo em vista a necessidade de adubagdo para manter o ciclo de
producdo e oferta em muitos ramos do setor produtivo, entre os quais o setor
industrial de celulose, uma consequéncia ¢ o aumento do uso de fertilizantes, o
que chega a representar de 25 a 40% do custo variavel de produ¢do agricola no

pais. [3]

A Associacdo Nacional para Difusao de Adubos (ANDA) expode
dados obtidos no ano de 2022 no periodo de janeiro a junho apresentaram um
aumento de 17,4% na produgdo de fertilizantes comparado com o ano anterior.
No mesmo periodo em 2021tinha-se registro de 3.247.778 toneladas de produto

fabricado. [3]. Um dos componentes da adubagdo NPK, ¢ o cloreto de potassio,
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responsavel, o qual o Brasil adquiriu em 2021 o total de 12,8 milhdes de toneladas
desta fonte, sendo 9,3 milhdes de toneladas, ou seja, mais do que a metade,
adquirida da Russia e Bielorrissia, uma vez. O cenario para 2022 ¢ de alta dos
valores para este produto, devido a Guerra da Russia contra a Ucrania afetar este
comércio, inflacionando produtos e congelando o mercado do agronegdcio.
Portanto, ¢ importante que o Brasil invista em tecnologias e alternativas que

supram tais riscos e nao afete a sua produgao.

Na Industria de celulose, o Eucalyptus € a principal matéria prima, a
qual foi introduzida no Brasil em 1904, de acordo com associagdo brasileira de
silvicultura [4]. O plantio de Eucalyptus em uma propriedade rural apresenta
muitos fatores benéficos, dentre os quais a reducdo da necessidade de
desmatamento das florestas naturais, que sio preservadas. E uma fonte de
sustentabilidade do uso consciente da terra, com consequéncias também no ponto
de vista econdmico, social e ambiental. Recentes desenvolvimentos de sistemas
integrados, envolvendo plantio de eucalipto juntamente com pecudria e
agricultura (ILPF — integra¢do lavoura, pecuaria, floresta), t€m demonstrado
melhora no desempenho produtivo e reprodutivo dos animais com o plantio de
pastagens juntamente com o eucalipto, agregando valor econdmico nas

propriedades rurais através da exploragcdo da madeira e da pecuaria. [4,5]

Como qualquer cultura, a producdo de Eucalyptus necessita de
adequadas condigdes de manejo e adubacgado, dentre as quais envolvem a avaliagdo
da fertilidade do solo para a devida suplementacdo, caso necessario.
Especificamente para o plantio ¢ feita fertiliza¢ao no solo. De uma maneira geral,
a adubagao de maneira correta traz beneficios para a produtividade do eucalipto e
a qualidade de sua madeira, como por exemplo, a correta adubagdo com
fertilizantes NPK reduz ou permanece constante a produtividade desta cultura. Se
realizada de maneira incorreta ha possibilidade de problemas nutricionais comuns

como toxicidade e desequilibrio nutricional [6,7].



1.1.A Empresa Bracell Celulose
A Bracell iniciou sua historia no Brasil em 2003, com a aquisi¢do da
BSC (Bahia Specialty Cellulose) e da Copener (Florestal) na Bahia. Em agosto de
2018, foi realizada a aquisicao da Lwarcel Celulose em Sao Paulo. Além dessas
citadas, ha outras unidades de producio e escritorios de vendas na Asia, Europa e

América do Norte.

A empresa investe em tecnologia e pesquisa, buscando oferecer aos
seus clientes produtos de alta qualidade, respeitando sempre o meio ambiente.
Possui sistema integrado de gestdo certificado, com as principais normas
internacionais que regem o setor e orientam as operagoes industriais e florestais.
Possui ainda uma base selecionada de materiais genéticos de Eucalyptus que sao
recomendados para o plantio, respeitando sempre o meio ambiente, conforme as

legislagOes ambientais nacionais e vigentes.

A corregdo nutricional do solo ¢ realizada a partir de adubagao
balanceada com base em resultados de analises de fertilidade do solo. As mudas
recebem os cuidados para o plantio, que podem ser manual ou mecanico,
respeitando os critérios técnicos € ambientais para que as plantas se desenvolvam

com qualidade.

O controle de qualidade dos fertilizantes mineral misto adquirido
comercialmente iniciou seu processo de implementacdo em julho de 2019, no
laboratorio de controle de processo, qualidade e meio ambiente (CPQ-MA) na
unidade localizada em Lengois Paulista, interior de Sao Paulo. Neste periodo,
investimentos vém sendo feitos na construcdo e aquisicdo de equipamentos €
também para a validacdo, otimizagdo de resultados e tempo de analise, seguindo
a legislagdo vigente do manual de métodos analiticos e instrugdes normativas IN
53/2013 e IN 39/2017 do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento

nos critérios de aceitacdo para os teores de nutrientes.



A Bracell conta com uma equipe de especialistas na area florestal
responsaveis pelas necessidades de suas florestas, em constante observagao até a
colheita da matéria prima. Sendo assim, ¢ acordada e estruturada a demanda ¢ a

necessidade de adubagdes segundo especificagdes, como apresentado nas Tabelas

1e?2.

TABELA 1. Fertilizantes empregados nos campos de produgdo da empresa

Bracell.

Formula

09-27-09+4,5%5+0,25%B+0,5%Cu+1,0%Zn
13-24-13 +2,0%S5+0,20%B+0,4%Cu+0,8%Zn

14-14-14 +2,5%S5+0,5%B+0,5%Cu+0,8%Zn

TABELA 2. Nutrientes e sua fonte fornecedora

Nutriente Fonte Fornecedora
Nitrogénio e Fosforo MAP*
Potéssio Cloreto de Potéssio
Enxofre Sulfato de Amodnio
Boro Ulexita

Cobre e Zinco Oxisulfato de Cobre

*MAP: Fosfato Monoamonico



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fertilizantes e a sua importincia nutricional as plantas.

Segundo as definigdes por lei, fertilizantes sdo substancias que
podem ser minerais ou organicas, naturais ou sintéticas, sendo fontes fornecedoras
de nutrientes ®1. Sdo considerados um dos principais insumos agricolas, que
apresentam a capacidade de reposi¢do de elementos as plantas quando os mesmos

que se tornam escassos no solo [9].

Para a classifica¢ao desse insumo ¢ suas diferentes caracteristicas e
aplicacoes o Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento propde a

descricdo para cada tipo de fertilizante encontrado regulamentado em lei [8].

Cada elemento tem a sua particularidade para o desenvolvimento das
plantas, como por exemplo, calcio e sua participagao da sintese da parede celular
na fase de desenvolvimento do Eucalyptus. Quando sua deficiéncia ¢ observada,
reduz concentragao de lignina e o comprimento das fibras. A deficiéncia de célcio

¢ comum ocorrer quando ha elevados teores para nitrogénio e agua [10,11].

O potassio participa fase de rustificagdo no final do ciclo de producao
das mudas (aproximadamente 75-95 dias), a deficiéncia desse nutriente pode
ocasionar queda da produtividade da cultura, atrapalhando seu desenvolvimento
vegetativo com aumento de brotas laterais, por exemplo. E possivel observar nos
materiais genéticos a relacdo positiva de holocelulose com a aplicagdo de
potassio. Ja a sua defici€éncia pode ocasionar ataque de lagartas desfolhadoras

[12,13].

Assim como a deficiéncia de potassio, a deficiéncia de boro, pode ser
motivo para o ataque das pragas desfolhadoras. Por outro lado o seu excesso pode
vir a possibilitar ataque de fungos patdgenos secundarios, gerando toxicidade e

podendo matar a muda [11].
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A deficiéncia de ferro e manganés pode causar clorose na planta e

seu excesso pode gerar toxicidade [11].

A deficiéncia de boro € responsavel por sintomas como clorose nas
margens da folha seguida da necrose das gemas apiciais e degenera o tecido
meristematico, ocasionando mé formagao de folhas e caule. A demanda do tipo

de solo ira influenciar diretamente na presenca ou auséncia do nutriente [14].

Os micronutrientes sao consumidos em pequenas quantidades pelas
plantas, mas a sua deficiéncia pode ocasionar perdas da produtividade e da
qualidade em diferentes culturas, problemas como clorose, que € o amarelamento

¢ necrose das folhas na situagdo de deficiéncia de zinco [15, 16].

Para a planta propriamente dita ha fatores limitantes em seu
crescimento como temperatura, dgua e nutrientes, onde os dois ultimos sdo os
mais importantes na produtividade florestal. Também hé fatores ndo manejaveis

como o sol e CO, da atmosfera [11].

A eficiéncia dos quelatos, que sdo compostos ligantes com mais de
um sitio de reagdo para um ion metalico, sdo aplicados ao solo pode ser entre duas
a cinco vezes maiores por unidade de micronutriente do que as fontes inorganicas.
Segundo o autor, essa maior eficiéncia ocorre porque os agentes quelantes
controlam as reagdes do ion metalico, o que impede a sua entrada em reagdes
quimicas das quais participariam normalmente. Desta forma, o Zn na forma de

quelato nao sofreria as reagdes de insolubilizagao no solo. [17]

Para o desenvolvimento de uma planta, ha 17 nutrientes mapeados
para a essencialidade do seu crescimento, sendo 14 elementos minerais, obtidos
a partir do solo e o carbono, hidrogénio e oxigénio que sdo obtidos através da
agua e ar, os minerais sao classificados como macronutrientes primarios,

secundarios e micronutrientes como na Tabela 3. [18]



TABELA 3. Elementos nutricionais e sua classificacdo. Adaptado.

Classificacao Elemento Mineral
Nitrogénio (N), Fosforo (P),
Potassio (K).
Enxofre (S), Célcio (Ca) e
Magnésio (Mg).

Macronutriente Primario

Macronutriente Secundario

Boro (B), Ferro (Fe),
Manganés (Mn), Zinco (Zn),
Cobre (Cu), Molibdénio (Mo),
Cloro (CI) e Niquel (Ni).

Micronutriente

Os nutrientes classificados como micronutrientes sao aqueles usados
no manejo em menor quantidade, porém sdo importantes nos processos

metabolicos no desenvolvimento da cultura. [18]

Para a nutricdo e desenvolvimento de uma planta os elementos
fundamentais para seu crescimento foram classificados em ciclos. A adubacao
com fertilizantes € utilizada como uma alternativa para reposi¢ao adequada de

nutrientes e evitar o possivel déficit nutricional. [19,20]

De maneira mais detalhada dentro das necessidades nutricionais das
plantas, na literatura ¢ possivel encontrar sobre a Lei dos Minimos, proposta no
século XIX, que tem como fundamento a limitacdo do crescimento da planta pelo
seu elemento mais escasso. Tempos mais tarde, esse conceito foi representado
com um barril, onde cada tdbua do mesmo € um fator essencial para o crescimento
da planta, sendo a menor tabua o seu fator limitante, conhecida como Lei do

Minimo. [21]



2.2  Espectrometria de emissao optica com plasma induzido por
micro-ondas: aplicacdes e novos desafios

A mecanica quantica responsavel por descrever o deslocamento dos
fétons traz principios como o quantum, onde E=h.v onde € possivel ser observado
que a energia absorvida pelos 4&tomos passa para um nivel excitado ele tende a
voltar ao seu estado fundamental emitindo energia. O principio da técnica de
espectrometria ¢ definido na transferéncia eletronica de um nivel de energia mais
elevado, denominado como E1, para um nivel menor, denominado como E2. Essa
diferenca ¢ dividida pela constante de Planck. A frequéncia dessa radiagdo emitida
pode ser observada na descricdo matematica energética descrita na equagao.

[1,23]
Equacgao 1

 (E1-E2)
VETh

Os plasmas sdao denominados pelas descargas elétricas em gases com

ionizacao parcial e elétrons livres transferindo energia. [24]

Desde a década de 1950, a espectrometria de emissao Optica com
plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) vem sendo utilizada como fonte
alternativa de atomizacao e excitagdo em espectrometria de emissdo Optica para

determinacoes elementares. [38]

Nessa técnica, as micro-ondas que operam numa frequéncia de GHz,
sdo usadas como fonte de emissdo e o plasma ¢ gerado pela ionizagdo do gas do
plasma que ocorre a partir da introducdo de elétrons no gas por meio de um
material elétrico condutivo e resistente ao calor. Diversas aplicagdes analiticas
tém sido desenvolvidas empregando o MIP OES em diferentes amostras e de uma

forma geral, estes procedimentos apresentam caracteristicas satisfatorias frente as
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medidas por ICP OES, tais como: determina¢gdes multi-elementares, sensibilidade

e baixos limites de deteccao e seguranga operacional. [38]

Técnicas como MIP OES, espectrometria de emissdo Optica com
plasma induzido por argonio (ICP OES) e espectrometria de absor¢do atomica
com chama (FAAS) para determinar Cu, Fe, Mg e Zn podem ser empregadas para
determinag¢do destes metais em matrizes complexas, como ragdo animal e

fertilizantes, por exemplo. [38]

SIMMONS e colaboradores (2013) definiram a pressao do gas de
nebulizagdo e a posi¢do de visualizacdo como parametros instrumentais a serem
otimizados para cada analito. Os resultados obtidos permitiram aos autores
verificar que o desempenho analitico das medidas conduzidas por MIP OES foram
semelhantes as obtidas por ICP OES. O uso de N, como gas favorece o emprego
do MIP OES como técnica analitica alternativa e econdmica, pois o nitrogénio ¢

gerado a partir de um compressor de ar. [25]

Trabalhos recentes compararam diferentes alternativas de
determinacdo para métodos analiticos em matrizes complexas, entre elas o
fertilizante mineral com o emprego de técnicas espectroscopicas como MIP OES.
A eliminagao de interferentes e a determinagao de maneira multielementar usando
o MIP OES apresenta-se como alternativa interessante ¢ econdmica, confirmando
a possibilidade do emprego desta técnica. Estratégias de calibragao ampliam a
possibilidade de emprego do MIP OES em amostras complexas como os
fertilizantes, possibilitando aumento de velocidade analitica com baixos custos
operacionais, motivando mais uma vez o setor industrial se interessar e buscar sua

aplicacao. [27,28]
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3. OBJETIVOS.

Avaliar alternativas analiticas para o preparo e desenvolvimento de
procedimentos para a determinagdo de cobre e zinco em fertilizantes minerais
misto por espectrometria de emissao dptica com plasma induzido por micro-ondas

(MIP OES).
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4. MATERIAL E METODOS.
Os equipamentos e materiais necessarios para a execucao deste
projeto foram disponibilizados pelos laboratorios da Empresa Bracell, unidade de

Lencois Paulista, interior de Sao Paulo.

4.1. Reagentes e solucoes.
Reagentes e solugdes utilizados sdo de grau analitico de alta pureza
e agua deionizada de sistema Milli-Q Merck® IQ 7000 (Millipore) a 18MQ cm

de resistividade foi empregada para o preparo das solugoes.

Para a construgdo das curvas analiticas foram realizadas dilui¢cdes a
partir de solu¢des de padrio certificado NIST (Qhemis®, Santa Catarina, Brasil)

com concentragio de 1000 mg L' dos elementos de cobre e zinco.

Reagentes para laboratérioforam utilizados no preparo das solugdes
necessarias para extracao, como Citrato Neutro de Amonio pureza 97% da marca
Sigma Aldrich®, 4cido citrico 95% da marca Merck®; acido cloridrico 37% grau
p.a da marca Merck®, acido sulftrico 745 Sigma Aldrich® 95-98% e 4cido nitrico
Qhemis® grau p.a. 65%.

4.2. Amostras.

As amostras utilizadas foram fornecidas através da fabrica de
celulose Bracell, localizada na cidade de Lengdis Paulista, no interior de Sao
Paulo, com parceria do seu fornecedor de insumo direto e produtor de fertilizante
mineral de granulos misto que atende a especificacao definida por especialista em

fun¢ao das demandas de campo e producao.
Amostragem

Para a amostragem dos lotes de fertilizante mineral misto em
granulos, a empresa produtora de celulose segue a Instru¢do Normativa nimero

39 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) para alcangar
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maxima representatividade dos bags recebidos. Assim que ¢ realizada a coleta,

essa amostra segue para o laboratorio para posterior analise fisica e quimica.

As amostras recebidas diretamente do fornecedor foram coletadas
assim que o fabricante finalizou a producdo do lote na misturadeira para os big

bags, como exemplificado (Figura 1).

1. Recebimento de Matéria 2. Armazenagem em Baias

A\ 4

Prima pelo fornecedor no Porto

de Santos - SP

individuais.

\ 4

3. Segundo a especificagdo, as matérias

prima sao direcionadas a compartimento
(misturadeira) com agitacao para

homogeneizagao.

A4

4. Despeja esse produto nas
embalagens de big bags para

rotulagem

FIGURA 1 Fluxo do fornecedor de fertilizante parceiro da empresa Bracell.
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S. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

5.1Preparo de amostras.

As amostras foram quarteadas em quarteador Tipo Jhones (Figura 2
item A). ApoOs o quarteamento, uma parcela ou aliquota de amostra reduzida neste
quarteador foi destinada as andlises fisicas de granulometria, realizadas em
peneirador com peneiras com agitagdo maxima por 5 minutos e velocidade de

15000 rpm (Figura 3, item B). Uma segunda aliquota da amostra quarteada foi

destinada as analises quimicas.

2l
=i o (A
FIGURAS 2 E 3 Quateador tipo Jhones (item A) e agitador de peneiras (item B).

(A)

As amostras para andlises quimicas foram moidas em moinho para
fertilizantes, e passaram por uma Unica vez na etapa de moagem (Marconi,
Piracicaba, SP) com motor universal de 650 watts e rotacao de 27000 rpm por 4
segundos (Figura 4, item C). Apdés moagem as amostras passaram em peneira

numero 20 mesh, em conformidade com o estabelecido pelo MAPA. Todo o
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material que passou pela peneira, assim como a parcela de amostra retida foram

etiquetadas e destinadas as analises quimicas (Figura 4, itens D e E). [15,16]

Essa amostra contendo a aliquota passante em peneira de 20 mesh e
outra aliquota de material retida na peneira, ou seja, ndo passante, foram
analisadas separadamente desde a etapa de extracdo até a determinagdo dos

analitos e avalia¢ao dos dados.

FIGURA 1 Moinho de fertilizantes e peneira de 20 mesh (item C). Amostra moida
passante em peneira 20 mesh (item D), amostra retida em peneira (item E).

5.2 Avaliacao de diferentes solucoes extratoras.
Inicialmente, durante a implementagao das analises de laboratorio
para o controle de qualidade de fertilizantes, foi avaliado diferentes solucdes de

extracdo para teste de eficiéncia analitica na extracao de cobre.

Essa digestao foi realizada em chapa de aquecimento, € em

duplicata para uma amostra de fertilizante mineral misto depois de realizada
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moagem e classificagdo em peneira 20 mesh. O tempo até a reducdo da extracao

foi de aproximadamente 70 minutos com temperatura de 180°C.

As solugdes utilizadas foram: 4cido cloridrico concentrado a 37%
grau p.a da marca Merck®, 4cido sulfurico 745 Sigma Aldrich® 95-98%, acido
nitrico Qhemis® grau p.a. 65%. Também foram testadas solu¢des de acido
citrico com diferentes concentracdes 20 e 50 % (m/v); solucao de citrato neutro
de amonio nas respectivas proporgdes 1+9 e 1:1 (v/v) e dgua régia. As solucdes
de extracdo citrato neutro de aménio (CNA) e 4cido citrico sdo citadas no

manual de anélise de fertilizantes para extragao de micronutrientes.

5.3 Digestao de cobre e zinco.
Para avaliagdo da eficiéncia de digestdo foram propostos
experimentos em sistema aberto em placa de aquecimento com controle de
temperatura e em digestor micro-ondas, ambas as técnicas de acordo com o

manual de métodos analiticos proposto pelo MAPA (2017).

5.3.1 Digestao em placa aquecedora.

A digestdo em chapa de aquecimento foi realizada como descrito a
seguir. Massa de 1,5000 g de amostra em Becker de vidro, em seguida foram
adicionados 10 mL de HCI concentrado. A solucao foi transferida para chapa de
aquecimento e aquecida até quase secura., a uma temperatura de
aproximadamente 110°C. Em seguida foram adicionados 20 mL de HCI 0,5 mol
L' e novamente aquecida até o inicio da ebuli¢do. Ap0s resfriamento, a solugdo
foi filtrada em papel de filtro quantitativo com 80g/m? de gramatura e < 0,1% de
cinzas e o filtrado foi posteriormente transferido para baldo de 100 mL e e

adicionada agua ultrapura até o menisco.

5.3.2 Digestao assistida por radiacdo micro-ondas.

A digestdo assistida por radiagdo micro-ondas foi realizada pesando-

se 0,5000 g de amostra diretamente nos frascos de PTFA modificado do forno
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micro-ondas. A seguir foram adicionados 10 mL de HCI e transferidos para o rotor
do equipamento. O aquecimento foi realizado de acordo com o seguinte programa
determinado: 30 minutos total em sistema fechado, sendo 10 minutos iniciais
rampa de aquecimento até atingir a temperatura de 180°C e mantido por 15
minutos, para que logo apo6s a sua finalizacdo alcance o seu resfriamento, 5
minutos € assim a liberacdo de acesso ao digestor. Apos resfriamento a solugao
foi transferida para balao volumétrico de 100 mL e transferido para baldo de 100
mL e adicionada 4gua ultrapura até o menisco. Todo o procedimento foi realizado

em triplicata.

5.3.3 Equipamentos.
Espectrometro de Absor¢dao Atdmica por chama da marca Varian
FAAS 240, sem amostrador automatico. Para a determinacao de cobre foi utilizado

comprimento de onda 324,7 nm e para zinco 213,9 nm.

Espectrometro de emissdo Optica com plasma induzido por micro-
ondas (4200, Agilent Technologies, Melbourme, Australia) com gerador de N,
modelo 4107 (Agilent Technologies) ¢ bomba peristaltica de 5 canais, e

nebulizador OneNeb 2.

Nas tabelas 4 e 5, sdo apresentadas as condi¢gdes operacionais €
parametros utilizados para cada analito. Foi utilizado o recurso de otimizagdo
automatica oferecido pelo software MPExpert, visando buscar a melhor posicao
de visualizagdo do plasma e vazao do gas de nebulizacdo com o padrao de 0,50

mg/kg de Cu e Zn, com autocorre¢do de Background e calibracao linear.
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TABELA 4 Condigdes operacionais utilizadas no equipamento MIP-OES 4200.

Condi¢oes MIP-OES

Replicatas 3
Velocidade da bomba (rpm) 15
Tempo de integracgao (s) 10
Tempo de estabilizacdo (s) 15
Autoamostrador Agilent SPS 4

TABELA 5 Condigdes utilizadas ap6s otimizagao.

Cu Zn
Comprimento de onda ( nm) 217.895 481.053
Correcao de sinal de fundo Auto Auto
Calibragao Linear Linear
Tempo de leitura (s) 3 3
Posi¢ao de observacao do
-10 0
plasma
Fluxo de nebulizacao
0,8 0,3

(L/min)
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Camara de
Nebulizagao

Recebimento de
amostra do

autosampler

FIGURA 3 Esquema de introducao de amostra, nebulizador e camara ciclonica

MIP-OES, Agilent 4200 na Bracell-SP.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Avaliacao de diferentes solugoes extratoras
Na tabela 6 sdo apresentados os resultados prospectivos efetuados
para avaliar diferentes solugdes extratoras, conforme descritas no item 5.2

referente a Material e Métodos.

A avaliagdo de diferentes solucoes extratora, foi uma proposta inicial
na implementagdo dos métodos no laboratdrio, antes de iniciar o projeto de
mestrado profissional. Foi colocada em foco a hipdtese, apos estudos dos anexos
do manual de métodos analiticos para fertilizantes e calcario do MAPA propor o
uso de tais solugdes como alternativas para a extracdo desses elementos. Por ter
sido uma avaliacdo rapida e inicial, a mesma foi realizada em unicata, devido as
limitacdes do laboratorio e apenas para conclusdo de melhor eficiéncia de

extracdo dos acidos organicos como observado.

TABELA 6 Resultados obtidos para diferentes solu¢des extratoras.

Soluciao Extratora Cobre (%)
Citrato Neutro de Amonio 1+9 (m/v) 0,19
Citrato Neutro de Amonio 1+9 (m/v) 0,22
Acido Nitrico p.a 65% 0,33
Acido Citrico 20% (m/v) 0,19
Acido Citrico 50% (m/v) 0,18
Acido Cloridrico p.a37% 0,33
Acido Sulfarico p.a 95-98% 0,29

Agua Régia 0,30
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6.2 Avaliacao da amostragem
Foi realizada avaliacdo da amostragem e possiveis interferéncias
como compactacao do granulo durante a logistica de transporte no big bag, que
possivelmente poderia causar variagdes e erros de representatividade na

amostragem.

A avalia¢do desta proposta foi realizada apds alinhamento com o
fornecedor do fertilizante utilizado no estudo. O procedimento para a avaliagdo
dessa avaliagdo foi realizado em laboratorio externo, credenciado pelo MAPA, o
qual foi enviado a amostragem feita pelo proprio fabricante do adubo seguindo a
IN39. A mesma amostragem foi enviada ao laboratorio de controle de qualidade

da Bracell-SP para as mesmas determinagdes e comparagdes.

Este mesmo lote de produto foi amostrado seguindo a mesma
instrucdo normativa, IN 39, proposta pelo MAPA, e este procedimento foi
realizado pelos colaboradores Bracell nas respectivas fazendas, com a carga
compactada apds o transporte e descarga no local de aplicacdo. Esta amostra foi
analisada pelo laboratério de controle de qualidade da Bracell, com a intengado de
verificar a possivel interferéncia de compactacdo durante o periodo de transporte

de carga.

A avaliagao foi feita com amostras em duplicata, com diferentes
formulagdes de fertilizante. As amostras foram submetidas a digestdo em placa
aquecedora e os respectivos analitos de interesse foram determinados por MIP
OES. Tal método de extracao foi utilizado devido a possibilidade instrumental do

laboratorio até o momento desta etapa de validacdo referente a amostragem.

Diante da técnica de determinacdo, o laboratério de controle de
qualidade conta com o MIP-OES 4200 Agilent onde foi otimizado seus métodos
para encontrar as melhores condi¢cdes de anélise para cada analito de interesse. O
elemento cobre apresentou melhor otimizagdo instrumental no comprimento de

onda 217,895 nm e o zinco 481,053 nm, tais comprimentos foi escolhido devido
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pois apresentaram métodos com menor interferéncia de calibracdo e determinagao
dos resultados. Os resultados definidos para a operacionalizacdo do MIP OES

estdo descritos anteriormente na tabela 5 deste documento.

Os resultados dos outros diferentes nutrientes determinados entre a
avaliagdo de amostragem realizada por funcionarios da empresa Bracell e a
amostragem realizada pelo fornecedor do insumo foram comparados, sendo
definido como adequado as variagdes analiticas (fisica e quimica) de desvios
inferiores a 20%, tal critério foi estabelecido segundo alinhamento entre as
geréncias das dreas envolvidas da empresa, representadas pela area florestal,
controle de qualidade e setor de suprimentos visando o critério que atenderia a
companhia. Foram avaliadas no total 12 amostras diferentes de fertilizante

mineral misto em granulos.

A etapa analitica foi realizada em duplicata por coleta (ou por
amostra), ou seja, duplicata da analise de amostragem realizada pelo fornecedor
do produto, antes de sofrer impacto de logistica e analise em duplicata da mesma
amostra, onde a coleta foi realizada pelo colaborador da empresa de celulose apds
o possivel impacto de transporte, logo uma mesma amostra teve total de 4 analises
auténticas, realizadas individualmente do inicio da amostragem até as

determinagdes quimicas.

Na tabela 7 € possivel observar que as amostras apresentam
diferentes formulagdes de fertilizante em percentual por nutriente, atendendo as

necessidades das florestas de controle da empresa de celulose.

TABELA 7 Resultado de concentragdo média por nutriente encontrada pelo
laboratorio da Bracell celulose e especificagdao comercial das amostras utilizadas

para avaliagao de amostragem.
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Amostra

10

11

12

Média do percentual de nutriente por

Laboratorio Bracell

Especificacdo do Produto

N P

K

S

B

Cu

/n

P

K

S

B

Cu

/n

9,00 N/A

24,50 N/A

21,50 N/A

13,50 N/A

N/A  N/A

12,50 23,00

12,00 25,00

14,00 24,00

14,50 23,50

10,00 28,00

21,00 N/A

14,00 23,50

33,00

11,50

18,50

29,50

47,50

13,00

15,00

11,50

14,00

9,00

18,00

13,00

3,35 0,79 N/A

2,30 0,9 N/A

2,60

3,30

N/A

3,00

2,70

2,90

4,55

4,50

2,90

3,45

0,75

0,78

1,2

0,32

0,20

0,35

0,30

0,30

0,60

0,31

N/A

N/A

N/A

0,40

0,50

0,41

0,23

0,60

N/A

0,44

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

0,33

0,30

0,37

0,50

0,50

N/A

0,44

10

22

19

14

N/A

13,00 24,00

13,00 24,00

13,00 24,00

13,00 24,00

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

10,00 N/A

19,00 N/A

13,00 24,00

35

12

19

28

54

13,00

13,00

13,00

13,00

35,00

10,00

13,00

2,8

2,5

2,5

2,5

N/A

2,80

2,80

2,80

2,80

4,50

2,00

2,80

0,8

0,8

0,8

0.25

0.25

0.25

0.25

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

0.5

0.5

0.5

0.5

0,20 N/A

1,00 N/A

0.25

0.5

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

0,50

0,50

0,50

0,50

N/A

N/A

0,50




-23-

As andlises foram realizadas, portanto em laboratério credenciado
pelo MAPA e pelo laboratorio da Bracell, os resultados foram avaliados e
comparados diante do desvio aceitavel de até 20% de variacdo para cada nutriente.
Os resultados obtidos diante das analises dos dois laboratorios foram avaliados e
calculados seu coeficiente de variacdo por elemento de interesse e sao
apresentados na tabela 8 a seguir. E possivel observar desvio maior que 20% para
as amostras 8, 9 e 12 para o nutriente de enxofre: 22,6%, 26,5% e 20,6%
respectivamente. Para o elemento cobre as amostras 2 e 7 apresentaram variagao
de 30,1% e 33,66%. Logo, dentro da sequéncia de amostras expostas a avaliagcdo
de amostragem, das 6 identificagdes onde sua especificagao apresenta o cobre na
composicdo 2 apresentaram diferencas analiticas diante da variavel de
amostragem. Os demais elementos apresentaram resultados dentro do limite de

tolerancia, ou seja, menor que 20%.

TABELA 8 Resultados das analises por lote e individual por elemento,
comparando amostragem realizada por fornecedor e por colaboradores da
empresa.

CV(%) da analise por nutriente

Amostra
N P K S B Cu Zn

1 0,0 - 0,0 14,1 1,8 - -
2 5,4 0,0 10,9 0,0 85 30,1 0,0
3 3,2 - 5.9 2,8 14,1 - -
4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00
5 - - 1,0 - 1,1 - -
6 3,7 - 3,7 14,1 8,8 - -
7 109 0,0 54 5,9 85 33,6 124
8 5,1 - 7,6 226 7,1 - -
9 5,4 29 0,0 26,5 28 35 71
10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00
11 0,0 - 0,0 0,0 0,0 - -
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12 0,0 29 0,0 20,6 85 88 88

Nas tabelas 9 e 10 estdo destacados o comportamento das médias dos
resultados obtidos especificamente para Cu e Zn utilizando amostragem propria
da empresa, para especificagdo de cobre de 0,5% e zinco 0,5%, onde o limite de
aceitacdo deve ser maior ou igual a 0,38% para cada um destes elementos na
formulagdo do produto. Limite este de aceitagdo proposto pela legislagao vigente
do manual analitico para analises de fertilizantes, MAPA, na sec¢ao de critérios de
aceitacdo e conformidade de fertilizantes, destacando produto conforme quando

o mesmo apresenta deficiéncia maxima de 30% do nutriente analisado.

Foi realizado teste t para duas amostras em par para médias para
observagao dos dados com intervalo de confianga de 95%. Os testes para ambas
determinagdes, apresentaram forte correlacdo em sentido positivo segundo
valores obtidos da Correlagdo de Pearson, para cobre 0,79150896 e para zinco

0,906049236.

Quando analisado o valor T obtido em intervalo de confianca de 95%
podemos observar que ndo ha diferenca significativa. Para cobre foi encontrado
valor-T 0,95 e valor-p 0,366 com graus de liberdade igual a 9.

TABELA 9 Teste-t: duas amostras em par para médias - Determinacao de cobre

em amostras com amostragem realizada pela propria empresa de celulose e
realizada pelo produtor de adubo.

EMPRESA FORNECEDOR

Média 0,46333333  0,391666667
Variancia 0,01430667  0,019656667
Observacoes 6 6

Correlagao de Pearson 0,79150896



Hipotese da diferenca de média
gl

Stat t

P(T<=t) uni-caudal

t critico uni-caudal

P(T<=t) bi-caudal

t critico bi-caudal

0

5
2,03839549
0,0485335
2,01504837
0,097067
2,57058184
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Tabela 10 Teste-t: duas amostras em par para médias - Determinagao de zinco
em amostras com amostragem realizada pela propria empresa de celulose e

realizada pelo produtor de adubo.

EMPRESA FORNECEDOR

Média

Variancia

Observacoes

Correlacao de Pearson
Hipotese da diferenca de média
gl

Stat t

P(T<=t) uni-caudal

t critico uni-caudal

P(T<=t) bi-caudal

t critico bi-caudal

0,403333333
0,006266667

6
0,906049236

0

5
-0,19316685
0,427214933
2,015048373
0,854429866
2,570581836

0,406666667
0,009506667
6

Quando analisado o valor T obtido em intervalo de confianca de 95%

podemos observar que nao ha diferenga significativa. Para zinco -0,07 foi

encontrado valor-T 0,95 e valor-p 0,950 com graus de liberdade igual a 9.
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TABELA 11 Fragdes de massa de Cu e Zn ( % m/m) obtidas a partir de
amostragem realizada por colaboradores da empresa.

Lote % Cu Nominal* Cu (%) % Zn Nominal Zn (%)

1 0,48 0,5 0,33 0,5
2 0,50 0,5 0,30 0,5
3 0,50 0,5 0,40 0,5
4 0,24 0,5 0,48 0,5
5 0,60 0,5 0,50 0,5
6 0,46 0,5 0,41 0,5

Na tabela 12 sdo apresentados os resultados em percentual de massa
com a amostragem realizada pelo fornecedor, sem impacto de possivel
compactagao de granulos.

TABELA 12 Fragdes de massa de Cu e Zn (% m/m) obtidas a partir de
amostragem realizada pelo fornecedor

Lote % Cu Nominal Cu (%) % Zn Nominal Zn (%)

1 0,31 0,5 0,33 0,5
2 0,50 0,5 0,30 0,5
3 0,31 0,5 0,33 0,5
4 0,22 0,5 0,50 0,5
5 0,60 0,5 0,52 0,5
6 0,41 0,5 0,46 0,5

6.3 Avaliacao de diferentes tipos de digestao.
Os experimentos que foram submetidos a comparagdo da variavel
relacionada a digestdo, sendo a primeira descrita no Manual de Métodos
Analiticos para Fertilizantes (MAPA, 2017), a qual propde o uso da chapa de

aquecimento como método de extracao e a extragdo assistida por radiagdo micro-
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ondas em meio acido (HCl p.a). A faixa de aceitagdo minima para cada

micronutriente de cobre e zinco € 0,38% diante do seu teor comercial de

fabricacao em 0,50%, essa ¢ a faixa minima essa segundo os critérios de aceitacao

dentro das conformidades proposto pelo MAPA, 2017.

A partir de resultados obtidos por essas variaveis € descrito na tabela

13 a seguir o teste F para o parametro avaliado em sequéncia do teste t na tabela

14.

TABELA 13 Teste-F: duas amostras para variancias na determinacao de cobre

Cu-MW  Cu-Chapa
Média 0,168333333  0,1716667
Variancia 0,000296667  5,667E-05
Observacoes 6 6
gl 5 5
F 5,235294118
P(F<=f) uni-caudal 0,046648731

F critico uni-caudal

5,050329058

TABELA 14 Teste-t: duas amostras presumindo variancias diferentes na

determinacao de cobre

Cu-MW  Cu-Chapa
Média 0,168333  0,171667
Variancia 0,000297 5,67E-05
Observacoes 6 6
Hipotese da diferenca de média 0
gl 7
Stat t -0,43437
P(T<=t) uni-caudal 0,338546
t critico uni-caudal 1,894579
P(T<=t) bi-caudal 0,677093

t critico bi-caudal

2,364624
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6.4 Determinaciao de Cu e Zn por FAAS e MIP-OES.

Amostra de fertilizante mineral misto foi digerida em chapa
aquecedora e os teores de Cu e Zn foram determinados pelas técnicas de
espectroscopia de absor¢ao atdmica por chama (FAAS) e por MIP-OES. Na tabela
13 sdo apresentados os resultados obtidos a partir das analises de uma mesma
amostra com especificagdo comercial de 0,5% em massa de cobre e zinco,
realizada com 5 preparos auténticos, e digestdo realizada em placa aquecedora

seguindo procedimento recomendado pelo Manual de métodos analiticos para

fertilizantes (MAPA, 2017).

Também destacado na tabela 14 o teste F seguido do teste t para

essas amostras, mostrando diferenca significativa entre as variancias.

TABELA 15 Fragdes de massa (% m/m) de Cu e resultados obtidos para duas
amostras em par para médias - Comparacao determinagao de cobre da amostra
apos moagem por FAAS e por MIP-OES.

Cu (%) da amostra p6s-moagem

FAAS MIP OES
0,09 0,19
0,15 0,21
0,20 0,15
0,07 0,34
0,10 0,12

TABELA 16 Teste F e teste T pra amostras na determinacdo de cobre por FAAS
e MIP-OES, trazendo a conclusao da diferenca significativa entre os métodos e
assim optando pela escolhe do método com melhor resultado analitico.

Teste-F: duas amostras para variancias - Comparagao determinagao de cobre
da amostra apds moagem por FAAS e por MIP-OES.

Cobre por FAAS Cobre por MIP OES
Média 0,122 0,202
Variancia 0,00277 0,00717
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Observacoes 5 5
gl 4 4
F 0,386331939

P(F<=f) uni-caudal 0,189692023

F critico uni-caudal 0,156537812

Teste-t: duas amostras presumindo variancias

diferentes

Cobre por FAAS Cobre por MIP OES

Média 0,122 0,202
Variancia 0,00277 0,00717
Observacoes 5 5
Hipotese da diferenca de média 0
gl 7
Stat t -1,794245216
P(T<=t) uni-caudal 0,057927996
t critico uni-caudal 1,894578605
P(T<=t) bi-caudal 0,115855992
t critico bi-caudal 2,364624252

A calibracdo para ambas as técnicas foi efetuada com solucao
estoque de 1000 mg L' de cobre e a partir deste obtida uma solucio intermediéria
para as demais solucdes preparadas para atender as concentracdes do range de

curva de calibracao.

As curvas foram realizadas seguindo a legislagdo; em 5 niveis

diferentes, para assim consolidar valida¢do dos métodos.

Os comportamentos para as curvas de calibragdo de cobre estdo
apresentados na tabela 14, detalhando os itens necessarios para a validagdo e
interpretagdo do método, com faixa de aceitagdo de 80 a 120%, definido este
parametro de aceitacdo segundo guia de validacdo do procedimento interno do
laboratorio da empresa. Assim como a Figura 7 € possivel observar a visualizagdo
da calibragdo linear obtida experimentalmente. O LOD do cobre foi obtido em

0,337 mg.L! para esta curva foi calculado sendo 3,3 sinal/ruido e LOQ 1,113
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mg.L! | calculado por 10sinal/ruido, e considerado aceitdvel segundo as

instru¢des de validacao INMETRO 008.

TABELA 17 Médias dos parametros de avaliagcdo para validagao de Cobre em
MIP-OES (n=5)

Curva Cobre (%)

Desvio Padrio 0,16

Horwitz para Aceitabilidade/ Repetibilidade 151
Precisao (%) 92,97

Cobre

y =0,9975x
R?=0,9982

18,00
16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Concentracio determinada (bom)

Faixa linear de calibragdo (ppm)

FIGURA 4 Curva de calibragdo para cobre com faixa de concentracao variando

de2,0a16,0mgkg 1 e R =0,99991.

A curva de calibragdo foi realizada em triplicata de preparo. Diante
do estudo de validacdo, pode ser observado na tabela 16 o comportamento de
recuperacao dos analitos com certificagdo NIST. Essa curva foi preparada em

meio de 4cido cloridrico 0,5 mol.L!', 0 mesmo meio de soluc¢do, no qual foi
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realizado a etapa de diluigdao da amostra, onde a mesma inicialmente foi submetida
a digestdo em meio aberto com acido cloridrico comercial concentrado 37%, e
respectivas dilui¢des com solugdo de acido cloridrico 0,50 mol.L-!. Essa validagéo
foi realizada com n=6 e preparada em trés diferentes niveis de concentracao,
sendo o nivel 1 referente a concentracdo de 2,0 ppm, nivel 2 referente a

concentra¢do de 4,0 ppm e nivel 3, a concentracdo de 8 ppm de cobre.

O valor dado para recuperagao foi calculado segundo a guia de
validacdo de métodos analitico do IMETRO, DOQ-CGCRE-008, onde nos diz

que a recuperagao € igual a:

ValorObservado

Recuperagio (%) = Valoresperado

TABELA 18 Recuperagdo da curva, com solucao estoque de 1000 mg.L-1 de
Cobre. (n=6)

Nivel — Cu Recuperaciao (%)

1 120
2 104,9
3 101,2

A calibragdo para zinco foi realizada da mesma maneira. Na tabela
16 ¢ possivel observar a descrigdo do comportamento do método para
determinagdo de zinco em MIP OES e a resposta da validacdo. No comprimento
de onda escolhido com menos interferéncia, foi obtido baixo desvio padrao
durante a validacdo da curva com média de 0,02% e precisao de 97,98%. Seu
coeficiente linear de calibragdo foi igual a 1,0000. Essa validacdo foi realizada
com n=6 e preparada em trés diferentes niveis de concentragdo, sendo o nivel 1
referente a concentracao de 0,50 ppm, nivel 2 referente a concentracao 1,0 ppm e

nivel 3 a 2,0 ppm de zinco.
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TABELA 16 M¢édias dos parametros de avaliacdo para validagao de Zn em MIP-
OES (n=5)

Parametro Média (%)
Desvio Padrio 0,02
Horwitz para Aceitabilidade/
2,02
Repetibilidade -
Precisao (%) 97,98
Zinco
1,40
g_ 1,20
Z
c 1,00
©
c
g 0,80
()
2 0,60
©
@ 0,40
O
o
< 0,20
o
§ 0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00

Faixa Linear de calibracao (ppm)

FIGURA 5 Curva de calibragdo para zinco com faixa de concentragcdo variando

de 0,25 a 4,0 mg kg-1 e R2 =1,0000.

O LOD do zinco foi obtido em 0,05472 mg.L-1 para esta curva foi
calculado sendo 3,3 sinal/ruido e LOQ 0,1824 mg.L-1 , calculado por

10sinal/ruido, e considerado aceitavel.
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TABELA 19 Recuperagdo da curva, com solugao estoque de 1000
mg.L-1 de Zinco. (n=6)

Nivel - Zn Recuperacao (%)
1 102,5
2 106,0
3 108,8

Na tabela 18 ¢ apresentado o comportamento de uma mesma amostra
realizada com 5 preparos auténticos, com extragdo realizada em placa aquecedora
e todas as amostras de acordo com a metodologia segundo o manual de métodos

analiticos proposto pelo MAPA, 2017, submetidas as técnicas de determinacao

FAAS e MIP-OES.

TABELA 20 Fracoes de massa de Zn (% m/m) de fertilizante mineral misto
comercial. Obtidas com a determinacdo por FAAS e MIP OES

Amostra Zn (%) - FAAS Zn (%) - MIP-OES

1 0,37 0,44
2 0,37 0,41
3 0,38 0,42
4 0,35 0,44
5 0,37 0,42

Para melhor interpretacao dos resultados referentes a comparagado das
técnicas de determinacao foi realizado teste t com 95% de intervalo de confianca
para as 6 amostras de teores comerciais de 0,5% para zinco e 0,5% para cobre, e
com faixa de aceitacdo maior ou igual a 0,38% para cada nutriente e caracterizar
o produto dentro da conformidade de uso, critério de aceitagdo este segundo

determinagdes da empresa e legislagio MAPA.
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TABELA 21 Comparacao entre as técnicas de determinagao MIP-OES e FAAS
para cobre e zinco

Amostra N Média DesvPad EP Média IC de 95% para p
Cu - FAAS 5 0,1220  0,0526 0,0235  (0,0567; 0,1873)
(%em massa)

Cu-MIP-OES 5 10,2020  0,0847 0,0379  (0,0969; 0,3071)
(%em massa)

Zn - FAAS 5 0,368 0,01095 0,00490  (0,35440; 0,38160)
(%em massa)

Zn - MIP-OES 5 0,42600 0,01342 0,00600 (0,40934; 0,44266)
(%em massa)

Os resultados obtidos em trés niveis da curva, com padrao adicionado
a matriz, estdo descritos na tabela 20. Ou seja, realizado fortificagdo do produto
com o analito comercial nas concentracdes descritas respectivamente para os
niveis 1, 2 e 3: 0,5 ppm, 4,0 ppm e 8,0 ppm de cobre e para zinco nivel 1 com
concentragdo de 0,5 ppm, nivel 2 com 1,00 ppm e nivel 3 com concentracdo de

2,00 ppm do analito. Todos em meio acido (4cido cloridrico 0,5 mol.L1).

O percentual de recuperagdo na etapa de fortificagdao foi calculado
segundo o guia de validagdo de métodos analiticos, IMETRO 008 da seguinte

maneira;

Cl1—-C2

100
C3 0

Recuperagio (%) =

Sendo:
C1 = Concentragao do analito na amostra fortificada,
C2 = Concentracao do analito na amostra nao fortificada,

C3 = Concentracado do analito adicionado a amostra fortificada.
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TABELA 22 Recuperacao da fortificagdo em trés niveis de curva para Cu e Zn
*Resultado referente a amostra moida. **Resultado referente a amostra
intermediaria.

Nivel Recuperaciao Zn Recuperacao Cu*  Recuperacio
Fortificacao (%) (%) Cu** (%)
1 92,1 90,9 137,8
2 96,7 52 117
3 105,3 50,6 124,5

A analise isolada da matéria prima responsavel por fornecer os

micronutrientes Cu € Zn em um unico granulo ¢ apresentada na tabela 21.

TABELA 23 Relagao de massa na matéria prima de Cu e Zn.

Garantia
Amostra Zn (%) Cu (%)
Fornecedor (%)
Cu/Zn 9,73 7,70 10
Cu/Zn - Intermediario * - 8,48 10

* Resultados obtidos na fracdo intermediaria ap6s moagem (tamanho de particulas

> 20 mesh).

Foi realizada comparagdo interlaboratorial com 10 amostras de
fertilizantes com laboratdrio externo credenciado pelo MAPA para validagcdo da
metodologia implementada como pode ser observado na tabela 22. As anélises
foram realizadas segundo a metodologia primdria proposta para determinacao

desses elementos.
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TABELA 24 Resultados das concentracdo (% m/m) encontrados pelo
laboratoério da empresa de celulose Bracell e laboratorio externo credenciado

pelo MAPA.
Concentracao percentual | Concentraciao percentual
em massa de Cobre em massa de Zinco
Amostra
Bracell Externo Bracell Externo
1 0,54 0,47 0,39 0,42
2 0,55 0,47 0,36 0,4
3 0,56 0,47 0,37 0,4
4 0,44 0,35 0,37 0,33
5 0,32 0,39 0,55 0,47
6 0,41 0,37 0,41 0,42
7 0,52 0,39 0,3 0,35
8 0,33 0,34 0,47 0,45
9 0,31 0,36 0,3 0,42
10 0,37 0,46 0,46 0,45
Intertaboratoria 0.080 0.062

Apartir destes resultados foi realizado teste t, para avaliar associacao

entre os laboratorios, indicando correlacdo moderada como descrito abaixo na

tabela, onde a correlacdo de Pearson para analise de determinacao de cobre ficou

em 0,65 e para determinagao de zinco aproximadamente 0,73.

TABELA 25 Teste-t para analise de cobre: duas amostras em par para médias

Bracell Externo
Média 0,435 0,407
Variancia 0,01020556 0,002956667
Observacoes 10 10
Correlagao de Pearson 0,65435326
Hipotese da diferenca de média 0
gl 9
Stat t 1,14564392
P(T<=t) uni-caudal 0,14074552



-37-

t critico uni-caudal 1,83311293
P(T<=t) bi-caudal 0,28149103
t critico bi-caudal 2,26215716

TABELA 26 Teste-t para analise de zinco: duas amostras em par para médias

Bracell Externo
Média 0,398 0,411
Variancia 0,006062222  0,001921111
Observacoes 10 10
Correlagao de Pearson 0,726707283
Hipotese da diferenca de média 0
gl 9
Stat t -0,74765344
P(T<=t) uni-caudal 0,236875286
t critico uni-caudal 1,833112933
P(T<=t) bi-caudal 0,473750572
t critico bi-caudal 2,262157163

Os resultados foram tratados individualmente para célculo e

avaliacdo de z-score como descrita na tabela 23.
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TABELA 27 Z-Score individual nas avalia¢des interlaboratorial.

z-Score para | z-Score para | z-Score para | z-Score para
Amostra | Analise de Analise de Analise de Analise de
Cobre Bracell | Cobre Externo | Zinco Bracell | Zinco Externo
1 0,50 -0,37 -1,78 -1,29
2 0,62 -0,37 -2,26 -1,62
3 0,75 -0,37 -2,10 -1,62
4 -0,75 -1,87 -2,10 -2,75
5 -2,24 -1,37 0,81 -0,49
6 -1,12 -1,62 -1,46 -1,29
7 0,25 -1,37 -3,23 -2,43
8 -2,12 -1,99 -0,49 -0,81
9 -2,37 -1,74 -3,23 -1,29
10 -1,62 -0,50 -0,65 -0,81
D;Ifsdclsr(:e -0,81 -1,16 -1,65 -1,44
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7. CONCLUSOES.

Os procedimentos de digestao via imida em sistema aberto de placa
aquecedora e sistema fechado em digestor micro-ondas indica a necessidade de
serem realizados novos estudos avaliando as condi¢des de digestdo, considerando
possivel falha operacional neste estudo inviabilizando melhor trativa e qualidade
de resultados, uma vez que ¢ uma via de digestdo que apresenta maior seguranca,
economia de reagentes e maior controle na digestao assistida por radiagdo micro-

ondas quando comparada aos sistemas abertos.

O uso de diferentes solugdes extratoras indicou que o uso de acidos
fortes, preferencialmente complexante como o 4cido cloridrico se apresenta como
indicado para o preparo das solugdes, o que atende a instrugdo da legislacao

vigente.

Os resultados obtidos para determinagdo de cobre e zinco por MIP-
OES mostraram-se mais precisos, trazendo a vantagem de ser multielementar e
apresentar ampla faixa linear de trabalho, o que evita necessidades de dilui¢des

que podem ocasionar erros durante o procedimento analitico.

Mesmo assim, os resultados observados com a matriz indicam ser
necessaria uma reavaliagao da técnica de medida, pois as recuperagdes nao se
apresentaram adequadas a partir dos testes de adi¢do e recuperagdo. Sugere-se o
uso de padrao interno ou técnica de adi¢ao de analito para evitar o efeito da matriz

nas determinacdes.

Os resultados obtidos no interlaboratorial se mostraram com z-score

satisfatorio e aceitavel.
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