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RESUMO

O fertilizante quimico utilizado em lavouras, para suprir as deficiéncias
nutricionais do solo e consequentemente aumentar a sua fertilidade e a produtividade,
pode ser um dos principais responsaveis por contaminar o solo com metais pesados.
Dessa forma, este trabalho apresenta um estudo de otimizacdo para extragdao de cobre,
chumbo e cddmio em amostras de fertilizante mineral (inorganico) empregando um
banho de ultrassom para o preparo da amostra e determinacdo em espectrometro de
absor¢do atdmica com chama, comparando os resultados obtidos no método proposto
com o método oficial indicado pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (MAPA). No desenvolvimento do trabalho foram avaliados diferentes
varidveis, como o tempo de sonicacdo, a massa de amostra empregada, composi¢cdo e
concentracdo da solucdo extratora, buscando a melhor condicao analitica para extracio e
determina¢do dos metais. Apds a defini¢do de algumas varidveis foram realizados testes
de comparacgao de extragdo empregando agitagcdo em banho de ultrassom com agitacao
em vortex, a fim de verificar possiveis alteracdes na eficiéncia de extracdo. Um
planejamento composto central (PCC) compondo um planejamento fatorial a dois niveis
com trés varidveis (2%), acrescido de uma triplicata no ponto central e ainda seis
experimentos nos pontos axiais (a,), totalizando entdo 17 experimentos, foi executado
na otimiza¢ao do método empregando ultrassom, empregando uma amostra certificada
da Agéncia Nacional de Difusdo de Adubos (ANDA). Outras 5 amostras, sendo duas
amostras certificadas pela ANDA, foram também analisadas empregando as condi¢des
otimizadas. As condi¢des analiticas favordveis foram 70 mg de amostra com 5 minutos
de sonicacdo e solugdo extratora composta por HNO3; 50% (v/v), apresentando
resultados com eficiéncia de extracdo superior a 80 % na maioria dos casos. O método
de preparo de amostra proposto tem como principais vantagens a rapidez, versatilidade

e a reducdo do volume de dcidos e amostra, diminuindo a geracao de residuos.

Palavra-chave: fertilizante, banho de ultrassom, vortex, metais, planejamento fatorial.



ABSTRACT

The chemical fertilizer used in crops to meet the nutritional deficiencies of soil
and consequently increase its fertility and productivity, can be a major responsible for
contaminating the soil with heavy metals. In this way, this work presents an
optimization study to extract copper, lead and cadmium in samples of mineral fertilizer
(inorganic) using an ultrasonic bath for the sample preparation and determination by a
flame atomic absorption spectrometry, comparing the results obtained by the proposed
method with the official method designated by the Brazilian Ministry of Agriculture
(Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento - MAPA). For the development of
this work, different parameters were evaluated, such as the sonication time, the sample
mass, composition and concentration of the extracting solution, in order to obtain the
best condition for extraction and analytical determination of metals. After defining some
parameters, comparison tests were performed using extraction by vortex agitation with
ultrasonic bath in order to assess possible changes in extraction efficiency. A central
composite design (PCC) comprising a two-level factorial design with three variables
2%, plus a central point in triplicate and even experiments in six axial points (£ ay),
totaling 17 experiments was then performed to optimize the method employing a
sample certified by the National Agency of Promotion of Fertilizers (Agéncia Nacional
de Difusdo de Adubos, ANDA). Other five samples, two of them certified by ANDA,
were also analyzed using the optimized conditions. The favorable analytical conditions
were 70 mg of sample, 5 min sonication and 50% (v/v) HNOj; as extractor solution,
which provided efficiency extraction higher than 80% in most cases. The proposed
method of sample preparation offers as main advantages the fastness, versatility and

reduction of the volume of acids and sample, and then diminishes waste generation.

Keyword: fertilizer, ultrasonic bath, vortex, metals, factorial design.
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1. Introducao

1.1 Fertilizantes

A demanda crescente em relacdo a producdo de alimentos tem levado o homem
a busca incessante de produtos organicos e inorganicos que possam de alguma forma,
aumentar a produtividade agricola. Esses produtos, que influenciam diretamente no
balanco de nutrientes do solo, podem ser chamados de fertilizantes, ou ainda, adubos.

Segundo o regulamento da lei N° 6.894 de 16 de dezembro de 1980, Art. 2°,'
podemos ressaltar algumas defini¢des técnicas importantes sobre fertilizantes.

O fertilizante € considerado um produto mineral ou organica, natural ou
sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes para plantas, podendo ser subdividido
em:

e Fertilizante mineral é um produto de natureza fundamentalmente mineral,
natural ou sintético, obtido por processo fisico, quimico ou fisico-quimico;

e Fertilizante orgdnico € um produto de natureza fundamentalmente organica,
obtido por processo fisico, quimico, fisico-quimico ou bioquimico, natural ou
controlado, a partir de matérias-primas de origem industrial, urbana ou rural, vegetal ou
animal, enriquecido ou ndo de nutrientes minerais;

e Fertilizante organomineral € um produto resultante da mistura fisica ou
combinacdo de fertilizantes minerais e organicos;

¢ Biofertilizante ¢ um produto que contém principio ativo ou agente organico,
isento de substancias agrotéxicas, capaz de atuar, direta ou indiretamente, sobre o todo
ou parte das plantas cultivadas, elevando a sua produtividade, sem ter em conta o seu
valor hormonal ou estimulante.

Os fertilizantes sdo destinados, Unico e exclusivamente, para suprir as
deficiéncias nutricionais do solo, para que as mais diferentes classes de vegetacdes
possam se desenvolver em condi¢des adequadas. Os fertilizantes, ou ainda chamado de
adubos, podem ser aplicados diretamente ao solo, ou ainda via foliar, mediante

pulverizagao manual ou mecanizada, conhecido como adubagdo foliar, ou fertirrigacao.

! Estd publicado no site oficial do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) a legislacio completa sobre
fertilizantes, juntamente com as devidas instru¢des normativas, e pode ser acessado pelo link descrito a seguir:

http://extranet.agricultura.gov.br/sislegis-consulta/consultarLegislacao.do?operacao=visualizar&id=5473



Alguns fatores proporcionam a utilizacdo crescente de fertilizantes em diversas
culturas no Brasil e no mundo, porém o principal dentre eles € certamente o aumento da
fertilidade do solo, que consequentemente aumenta a produtividade e a lucratividade,
atendendo a demanda do mercado e as necessidades financeiras do produtor rural, desde
que empregado 0 manejo correto no solo.

Podemos dividir os fertilizantes, quanto a sua constituicdo mineral em
macronutrientes primdrios e secundarios € micronutrientes, necessariamente essenciais
ao solo e as plantas. O termo nutriente também € definido pelo Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), como sendo elemento essencial ou
benéfico para o crescimento e produgdo dos vegetais

Os macronutrientes primdrios sdo constituidos por fontes nitrogenadas expressos
na forma percentual de nitrogénio (N), fosfatados expressos na forma percentual de
pentéxido de fosforo (P,Os) e o potdssicos expressos na forma percentual de 6xido de
potassio (K,0O). Sao definidos como macronutrientes secundérios o célcio, representado
como (CaO), magnésio (MgO) e enxofre (S).

Os micronutrientes sao constituidos por boro (B), cloro (Cl), cobre (Cu), ferro
(Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), zinco (Zn), cobalto (Co), silicio (Si) e outros
elementos que a pesquisa cientifica vier a definir, expressos nas suas formas
elementares.

O emprego correto de fertilizantes no solo demanda de alguns procedimentos
basicos que devem ser seguidos sob a orientacdo de um engenheiro agronomo. Antes de
fazer uso do mesmo em culturas diversas, deve-se fazer inicialmente a analise do solo
para conhecer as reais deficiéncias do solo. Em posse do resultado da analise de
fertilidade do solo, o engenheiro agronomo tem a capacidade de fazer a recomendagio,
indicando o fertilizante mais adequado a ser utilizado, com a quantidade necessaria dos
nutrientes para suprir as deficiéncias.

Os nutrientes mais importantes para a nutricdo vegetal sdo os macronutrientes
primadrios. O nitrogénio € um importante componente das proteinas e da clorofila, sendo
o fator primordial no aumento da produtividade agricola. O fésforo € responsavel pelos
processos vitais das plantas, pelo armazenamento e utilizacdo de energia, promove o
crescimento das raizes e a melhora da qualidade dos grdos, além de acelerar o
amadurecimento dos frutos. O potdssio € responsdvel pelo equilibrio de cargas no
interior das células vegetais, inclusive pelo controle da hidratacdo e das doencas da

planta [1].



Do ponto de vista fisico, os fertilizantes podem ser sdlidos ou fluidos. Os
primeiros sdo os mais comuns € sdo comercializados na forma de granulos ou p6. Do
ponto de vista quimico, os fertilizantes podem ser organicos, organo-minerais, minerais

ou inorganicos [2].

1.1.1 Fertilizantes inorganicos

Os fertilizantes inorganicos possuem basicamente a constitui¢do mineral,
podendo ser classificado de acordo com a quantidade de nutrientes existentes no
produto, desde mononutrientes a polinutrientes.

Virios tipos de rochas e minerais extraidos de minas, que podem ser
posteriormente processados industrialmente ou nao, sdo utilizados na constituicao dos
fertilizantes inorganicos. Com base na constituicdo quimica é possivel classifica-los de
uma maneira geral, em nitrogenados, fosfatados e/ou potdssicos. A seguir quais sdo
apresentadas as principais matérias-prima de cada tipo de fertilizante.

As principais fontes de nitrogé€nio empregadas em fertilizante inorganico sao:

e Nitrato de amodnia — NH4sNOs;

e Salitre do Chile - NaNOs;

e Sulfato de Amoéonia — (NH,4)»,SOq;

e Uréia — (NH,),CO.

Nos fertilizantes mistos (foésforo e nitrogénio) sao:

e Fosfato monoamdnio (MAP) — NH H,POy;

¢ Fosfato duplo de amonio (DAP) — (NH4),HPOy,.

Nos fertilizantes fosfatados, as principais fontes sdo:

e Apatita (Rocha Fosfitica);

e Fosfato Super Simples (SSP) - Ca(H,PO,4).H,O+CaS0O,4.H,0;

e Super Fosfato Triplo (TSP) - Ca(H,PO4).H,0;

As fontes de potdssio apresentam a maior dificuldade e maior custo na producio
dos fertilizantes potdssicos, devido a escassez de minas com fontes de potdssio. A
silvinita € o principal minério de potdssio, além do salitre de potdssio. O Brasil possui
apenas algumas minas de extracdo de silvinita na regido norte e nordeste do pais, ou

seja, o pais ndo € autossuficiente em potdssio, tendo que importar a maior parte do



potassio utilizado na agricultura do pais, elevando consideravelmente os custos de
producdo e consequentemente, de vendas.

As matérias-primas podem ser obtidas por meio da indudstria petrolifera
(nitrogenados) ou de atividades de extracdo mineral (fosfatados e potdssicos). As fontes
destes elementos quimicos s@o obtidas na natureza e posteriormente processadas
industrialmente em meio dcido gerando uma ampla variedade de produtos, dentre eles,
produtos que contenham nitrogénio, fésforo e potdssio, que fornecem as quantidades
necessarias de cada elemento para compor diferentes formulagdes de fertilizantes [1].

Os fertilizantes inorganicos mais comercializados s@o constituidos de nitrogénio,
fosforo e potéssio e conhecidos simplesmente como NPK, constituidos de uma mistura
de granulos, podendo ser enriquecido com a adi¢do de micronutrientes, incorporado
diretamente nos granulos de algum dos macronutrientes, ou ainda, adicionado
separadamente na forma de granulos. Os NPKs sao uma composicdo dos trés elementos
quimicos, na propor¢do a qual vai depender da destinagdo e das condig¢des fisico-
quimicas do solo a ser adubado. A férmula NPK indica o conteido percentual de
nitrogénio (N), fésforo (P,Os) e potassio (K,O) presente no mesmo.

A industria de fertilizantes pode ser dividida em trés atividades distintas:
producdo de matérias-primas bdasicas e intermedidrias, de fertilizantes bdésicos e
misturas. Na primeira atividade, as empresas produzem as matérias primas bdsicas
como, o gds natural, a rocha fosfética e o enxofre; e as matérias primas intermedidrias
como, o acido sulfirico, o 4cido fosférico e o 4cido nitrico. J4 na segunda atividade,
fabrica-se os fertilizantes basicos nitrogenados, como a uréia, o nitrato de amonio e o
sulfato de amonio, fosfatados como, SSP, TSP, MAP, DAP e fosfato natural acidulado,
além dos potdssicos como o cloreto de potdssio e sulfato de potdssio. Por fim, na
terceira atividade, a de misturas, as empresas atuam como misturadoras que compram as
matérias-primas e os fertilizantes basicos e elaboram suas préprias formulagdes de NPK

nas dosagens adequadas ao tipo de solo ou cultura agricola [3].

1.1.2 Fertilizantes organicos

Os fertilizantes organicos pertencem certamente a classe de fertilizantes mais
vastos e diferentes entre si. Algumas caracteristicas bdsicas sd@o semelhantes com os
fertilizantes minerais ou inorganicos, do ponto de vista nutricional, segundo a prépria

defini¢do técnica sobre fertilizantes apresentada pelo MAPA.



Apesar de existir indmeras fontes de fertilizantes organicos, basicamente a
constituicdo fisico-quimica entre todos eles é semelhante, podendo ser definida de uma
forma geral como produto obtido por processo fisico, quimico, fisico-quimico ou
bioquimico, natural ou controlado, a partir de matéria-prima de origem industrial,
urbana ou rural, animal ou vegetal, isoladas ou misturadas, podendo ser enriquecido de
nutrientes minerais, principio ativo ou agente capaz de melhorar suas caracteristicas
fisicas, quimicas ou bioldgicas [1].

Dos fertilizantes organicos empregados na agricultura atual, se destacam a
vinhaca e a torta de filtro, subprodutos da producao de etanol e agtcar. Outros exemplos
de fertilizantes organicos sdo: cama de frango, farinha de osso, palha de arroz, esterco
bovino, fertilizantes compostados a partir de restos de alimentos, lodos derivados de
laticinios e de estagdes de tratamento de esgotos entre outros [1].

O uso de fertilizantes organicos favorece o desenvolvimento radicular direta ou
indiretamente, estimulando a producao de raizes finas [4-7], as quais sdo a principais
responsaveis pela absorcdo de nutrientes. Indiretamente, os adubos organicos podem
melhorar as propriedades fisicas do solo, como o estado de agregamento das particulas,
evitando os efeitos da erosao e consequentemente sua densidade aparente, através de um
efeito floculante préprio da matéria organica, melhorando o efeito de retencao de dgua,
privilegiando a mobilidade dos nutrientes no solo, o que permite incrementar o
crescimento e a penetracdo de raizes no solo. Os fertilizantes organicos também podem
aumentar a capacidade de troca cationica (CTC) dos solos, pois devido a capacidade
complexante deste tipo de produto, ocorre um aumento de sitios reativos, os quais
proporcionam uma maior interacdo entre as raizes das plantas com os analitos. Com o
aumento dos dcidos organicos na aplicacdo de fertilizantes organicos, a solubilidade de
minerais também ¢ afetada e com o elevado percentual de matéria organica favorece-se

a proliferacdo de microorganismos benéficos [7-9].

1.2 Fitotoxicidade de metais em solos

O Brasil atualmente tem local de destaque no setor agropecudrio mundial devido
a grande extensdo territorial e o clima tropical que prevalece em grande parte do pais,
sendo possivel cultivar diferentes tipos de plantacdes em nossos solos.

O mercado interno € expressivo € o mercado internacional tem apresentado

acentuado crescimento do consumo. Paises superpopulosos vém apresentando



dificuldades em atender as demandas por causa do esgotamento de suas dreas
agricultaveis. As dificuldades de reposicdo de estoques mundiais, 0o acentuado aumento
do consumo, especialmente de grdos como milho, soja e trigo, € o processo de
urbanizacdo em curso favorecem paises como o Brasil, que t€ém grande potencial de
producdo e tecnologia disponivel, destacar-se no cendrio internacional como grande
exportador de produtos como café, suco de laranja, grao, farelo e 6leo de soja, actcar,
etanol, papel e celulose, carnes bovina, suina e de aves’.

O nosso pais apresenta grande potencial de crescimento na producdo agricola,
pois:

1) Conta com clima favordvel que possibilita duas ou mais safras por ano;

2) Possui grandes extensdes de areas agricultiveis ainda ndo aproveitadas;

3) Possui disponibilidade de dgua;

4) Os produtores e agroindustrias apresentam bom nivel tecnolégico;

5) A demanda mundial por alimentos € crescente;

6) Acima de tudo, um grande potencial de aumento no consumo interno.

Com essa demanda em ascensdo, produtores rurais buscam aperfeicoamentos a
cada safra, investindo em técnicas e produtos que aumentem a produtividade a cada ano.
Dessa forma, é aplicado estudo ao desenvolvimento e melhoramento de produtos que
aumentem a fertilidade de solos e plantas, a resisténcia a pragas, além de técnicas que
reduzam os efeitos dos fatores climdticos que prejudicam o desenvolvimento das
lavouras.

O fato é que esses estudos voltados ao aumento da fertilidade do solo e
consequentemente da produtividade, ndo priorizam os impactos causados. Os estudos
relativos ao monitoramento dos metais pesados nos ecossistemas tém indicado
concentracdes elevadas desses elementos em muitas dreas proximas a complexos
industriais urbanos e também, nas areas agricultiveis que utilizam técnicas modernas de
producdo. O aumento anormal das concentracdes dessa classe de metais pesados nos
solos resulta da deposicdo atmosférica e da aplicagdo das principais fontes de nutrigdo,
que podem ser fertilizantes, corretivos, agrotoxicos [10], dgua de irrigacdo [11],
residuos organicos [12, 13] e inorganicos [14], podendo ser consideravelmente

prejudiciais ao ambiente e todas as formas de vida que dependem do mesmo.

2 0 MAPA, realiza pesquisas referente a producio e comercializagio de todos os produtos que devem ser fiscalizados pelo

ministério e posteriormente as publica no site: www.agricultura.gov.br



Os metais essenciais sdo importantes para o perfeito desenvolvimento das
plantas, quando disponibilizados nos teores adequados. Na funcdo nutricional do solo,
os elementos essenciais podem ser divididos em dois grupos, sendo os macroelementos
e os microelementos. Os macroelementos essenciais sdo o nitrogénio, fésforo, potassio,
calcio, magnésio, potdssio, sddio e enxofre, enquanto que os microelementos essenciais
sdo o cobre, zinco, ferro, manganés, boro, molibdénio e cobalto. O aumento
significativo dos niveis de alguns desses metais nos solos ndo oferecem riscos
considerdveis a saide de seres humanos e animais, que dependem da vegetacdo
cultivada nesses locais, no entanto compromete diretamente a indice produtividade das
lavouras, devido ao excesso desses determinados elementos, intoxicando a planta e
inibindo a capacidade de absorcdo de outros nutrientes importantes existentes no solo.

O zinco, por exemplo, em niveis elevados no solo, pode afetar o crescimento e
metabolismo normal de espécies vegetais caracterizado especificamente pela redugdo no
crescimento e clorose de folhas [15], semelhantemente a deficiéncia de ferro [16]. O
excesso de manganés no solo pode afetar no aparecimento de manchas escuras na parte
inferior das folhas seguida por lesdes necrdticas e escurecimento das nervuras [17].

Outra classe de metais existentes nos solos s@o os elementos ndo essenciais e
estes podem oferecer sérios danos ao meio ambiente e aos seres vivos. Esses elementos
apresentam nivel de toxicidade elevado, ou seja, plantas e seres vivos apresentam baixas
tolerancias desses metais no organismo. Os mais comuns citados nessa classe sdo o
aluminio, chumbo, cddmio, mercurio, crdmio, arsénio, selénio, entre outros. O aluminio
dentre eles, € o mais comum e encontrado em maiores niveis nos solos brasileiros.

Solos 4cidos favorecem a presenca do aluminio reativo, na forma AI**, sendo
absorvido por plantas, comprometendo criticamente a produ¢do anual de uma
determinada lavoura, pois o metal absorvido pela planta inibe as fun¢des metabdlicas
desenvolvidas pelas radicelas® de absorver elementos essenciais, como o fésforo.
Algumas culturas s@o mais sensiveis a presen¢a de aluminio, como a soja € o milho. Um
manejo comum, para eliminar a presenca de aluminio reativo no solo, € a aplicacdo de
calcério, que por sua vez eleva o pH, fazendo com que o aluminio ndo seja absorvido
pelas radicelas das plantas, formando composto de baixa solubilidade, na forma de

hidréxido.

3 . ~ P P S P ~ P . .
Radicelas sdo raizes mais finas das plantas, sendo as principais responsaveis pela absor¢ao de dgua e nutrientes existentes no solo,

localizadas logo abaixo do caule/colmo das plantas. As mesmas ndo ultrapassam mais que 15 cm de profundidade no solo.



Em contrapartida, os metais pesados apresentam teores relativamente muito
baixos em solos. No entanto, em &reas agricultdveis, pode-se observar um aumento
significativo nos niveis de concentracdo desses metais em fun¢do do uso de inimeros
produtos aplicados ao solo, buscando suprir a necessidade de metais essenciais, € nao se
atentando quanto a contaminag¢ao com esses metais nao essenciais.

Existe a possibilidade de os metais pesados serem lixiviados em solos onde
foram aplicadas altas doses de residuos [18]. Assim € necesséria a destinacdo correta
desses residuos, para evitar poluicio e contaminacdo ambiental, analisando o
comportamento desses metais no solo, tendo-se como preocupacdo mais freqiiente a
solubilidade e consequentemente maior bioacessibilidade para plantas. No entanto, a
redistribuicdo de metais no solo, que passam das formas mais ldbeis para as mais
estaveis, depende da espécie do metal, das propriedades do solo (pH, CTC e matéria
organica), do teor de metal e do tempo de incubacdo [19]. Entre os atributos quimicos
do solo, a elevacao do pH favorece a adsorcao dos metais pesados, interfere diretamente
no deslocamento desses elementos no perfil do solo e, conseqiientemente, na absor¢ao
pela planta [20].

As alteracdes metabdlicas apresentam efeitos visuais da fitotoxicidade de metais
pesados nas plantas. Estes efeitos sdo varidveis, dependendo do tipo de metal, do tempo
de exposi¢do, da fase de crescimento em que a planta se encontra, entre outros [21]. De
um modo geral, os efeitos visuais manifestam-se por uma redu¢do do crescimento
radicular e da parte aérea e um crescimento atrofiado da planta acompanhada de
sintomas foliares especificos resultantes do efeito toxico do metal.

Nas rochas fosfatadas como a apatita, por exemplo, ocorre a presenca de cadmio,
o qual estd presente como contaminante. Além do cddmio, tais fertilizantes constituem-
se, ainda, em fontes potenciais de urdnio e chumbo, [22], e de outros elementos
radioativos aos quais os agricultores ficam expostos, normalmente por inalagdo ou por
contato direto com a pele, quando ha aplicacao manual.

Em muitos paises, o cddmio foi identificado como um dos metais pesados mais
téxicos, atingindo a cadeia alimentar através de sua captacdo pelas culturas e
indiretamente através da transferéncia de animal [23], por apresentar maior mobilidade
e solubilidade no solo.

Ha evidéncias suficientes em seres humanos para a carcinogenicidade do cddmio

e compostos derivados. Tradicionalmente os biossélidos, conhecido também como lodo



de esgoto, s@o vistos como uma das principais fontes de acumulacdo de metais pesados
no solo [24].

Mesmo em solos com altos teores totais de elementos toxicos, sua absorcao
pelas plantas €, muitas vezes, pouco afetada, devido ao poder tamponante do solo,
formando quelatos com matéria organica e acidos humicos. Essa propriedade do solo,
porém, € varidvel nos inimeros tipos de solo, sendo maior em solos mais ricos em oxi-
hidréxidos de ferro e de aluminio e em matéria orginica, € menor em solos arenosos, 0s
quais liberam mais facilmente o que lhes € adicionado [25].

Dessa forma, os fertilizantes podem ser considerados contaminantes, por
causarem desvios na composi¢cdo normal do meio ambiente, quando fornecem
quantidades varidveis de elementos tracos [26], muitos deles reconhecidos como metais
pesados.

Neste contexto, é importante desenvolver métodos rapidos, simples e eficientes
para a determinacdo desses metais em fertilizantes a fim de monitorar sua qualidade,
uma vez que sio aplicados em grande quantidade para suprir a demanda comercial de

produtos.

1.3 Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)

Insumos sdo fundamentais para a produgao agricola nacional e considerando a
relevante participacdo dos mesmos no custo de produgdo, a fiscalizacdo sobre a
producdo, importagdo e comércio de fertilizantes, corretivos e inoculantes se faz
necessdria para garantir a conformidade dos insumos agricolas colocados a disposi¢ao
dos produtores rurais.

O MAPA possui a atribui¢do legal de fiscalizar a producdo e o comércio de
fertilizantes, corretivos e inoculantes, conforme estd descrito na Lei n® 6.894 de 16 de
dezembro de 1980, regulamentada pelo Decreto n® 4.954, de 14 de janeiro de 2004. Os
estabelecimentos que produzam, importem, exportem e comercializem estes insumos
ficam obrigados a se registrarem no MAPA, assim como os produtos por eles fabricados
ou importados.

Com as atengdes voltadas para o cendrio ambiental o MAPA no ambito de suas
atribuicdes passou a fiscalizar os niveis de contaminantes presentes em insumos

agricolas, propondo os procedimentos analiticos citados na instru¢do normativa SDA N°



24, de 20 de julho de 2007, visto que o aumento nos niveis de metais pesados em solos
estd relacionado ao aumento da aplicacdo de fertilizantes minerais e organicos.

A IN n° 27 de 05 de Junho de 2006 apresenta os limites mdximos estabelecidos
nos anexos I, II, III, IV e V em fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes,
que sdo produzidos, importados ou comercializados, que deverdo atender as
concentracdes maximas admitidas para agentes fitotoxicos, patogénicos ao homem,
animais e plantas4.

Independentemente do controle e da fiscalizacdo do Poder Publico, observado o
disposto neste Regulamento e em atos administrativos proprios, rege no ART. 57, se¢ao
III da Lei n° 6.894 de 16 de dezembro de 1980, que os estabelecimentos produtores e
importadores de produtos a granel deverdo executar o controle de qualidade das
matérias primas e dos produtos fabricados ou importados, bem como das operacdes de
producdo.

Dessa forma, os fiscais do MAPA procuram evidenciar os laudos analiticos que
comprovem que os lotes comercializados pelos produtores de fertilizantes foram
submetidos ao controle de qualidade, por laboratérios devidamente registrados e

certificados.

1.3.1 Agéncia Nacional para Difusao de Adubos (ANDA)

A ANDA foi fundada em 13 de abril de 1967, em base cooperativistas tendo
como associados empresas do segmento de producdo de insumos agricolas. Com o
intuito de atuar através de estratégias e acdes que visem a difusdo e promociao de
fertilizantes em todas as etapas de seu processo produtivo e zelar pela evolucdo da
percep¢ao dos produtos e servigos prestados pelo setor de fertilizantes, buscando
sempre a valorizacdo do profissional participante do setor de fertilizantes, bem como
dos agentes que com ele interagem e atuam no agronegdcio, a ANDA criou o programa
interlaboratorial para avaliar o controle de qualidade dos laboratérios de empresas e
associadas e de prestadores de servicos, enviando amostras certificadas periodicamente
aos laboratérios, para que os mesmos por sua vez, realizem as anélises dessas amostras

e posteriormente seja discutido a precisdo dos resultados obtidos.

* http://extranet.agricultura.gov.br/sislegis-consulta/consultarLegislacao.do?operacao=visualizar&id=16951

Acessado em 15/11/2010
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A iniciativa de mais de 4 décadas resultou em muitos beneficios para os
produtores rurais, visto que nenhuma empresa pode comercializar seus insumos, sem
passar antes por um controle de qualidade criterioso e que por sua vez, os laboratdrios
responsaveis por esse controle de qualidade, obrigatoriamente devem estar devidamente

registrados na ANDA e certificados a realizarem essas anélises.

1.4 Contaminantes

Todas as formas de vida sdo afetadas pela presenca de metais. Existem varios
elementos considerados toxicos para seres humanos dependendo da exposicdo e da
quantidade absorvida pelo organismo, dentre eles, mercirio - Hg, cddmio - Cd,
chumbo - Pb, arsénio - As, cromio - Cr (VI), niquel - Ni, selénio - Se, antimdnio - Sb,
estanho - Sn, tungsténio - W e o vanadio - V.

Tais elementos reagem com macromoléculas e com ligantes presentes em
membranas [27]. Este comportamento provoca sua bioacumulacao e biomagnificacao na
cadeia alimentar, apresentando distirbios nos processos metabdlicos dos seres vivos. A
bioacumulacdo e a biomagnificacdo sdo responsdveis pela transformacdo de
concentracdes consideradas normais em concentracdes toxicas para diferentes espécies
da biota e também para o ser humano [28]. As principais fontes antropogénicas de
elementos metdlicos, como Cd e Pb, no ambiente sdo fertilizantes, pesticidas, dgua de
irrigacdo contaminada, queima de biomassa na zona rural, combustio de carvao e 6leo,
emissoes de veiculos, incineracdo de residuos urbanos e industriais, mineracio e

fundicdo [29, 30].

1.4.1 Chumbo

O chumbo (Pb) é um metal considerado pesado, com densidade 11,3 g.cm'3 ,
ndmero atdmico 82 e massa atdmica 207,2 u. Trata-se de um metal toéxico, macio,
maledvel e mau condutor de eletricidade.

Sao diversas as aplicagdes de Pb em processos industriais, na fabricacdo de
catalisadores, tintas antincrustantes e inibidores da corrosdo do ago, agentes biocidas,
ceramica, cabos, tubulagdes, equipamentos para protecdo radiolégica e munigdes.

Destaca-se ainda, o uso de chumbo tetra etilico (alquil-Pb) como aditivo na gasolina em
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muitos paises. No Brasil desde 1978 este aditivo deixou de ser usado como
antidetonante [31].

A agricultura também constitui uma atividade potencialmente emissora de Pb
para o ecossistema, devido ao uso de fertilizantes, corretivos e inseticidas com elevadas
concentracoes deste elemento [32, 33].

O chumbo raramente é encontrado no seu estado elementar. O mineral de
chumbo mais comum € o sulfeto denominado de galena (com 86,6% deste metal).
Outros minerais de importancia comercial sdo o carbonato (cerusita) e o sulfato
(anglesita), que sao mais raros. Geralmente € encontrado com minerais de zinco, prata e
em maior abundancia, de cobre, na calcopirita e a calcosita [34].

No século XVI, Georgius Agricola, em “De Re Metallica”, descreveu o chumbo
como um metal “mortal e nocivo”. Em 400 a.C., Hipdcrates descreveu uma doenca a
qual chamou de saturnismo, com sintomas que iam de cdlica a paralisia, que foi
contraido por homens que trabalhavam com chumbo. Mesmo em baixas concentracdes
pode comprometer o sistema nervoso, o sangue e os rins. Especificamente, o chumbo
tem a capacidade de substituir o ferro da hemoglobina e o cdlcio dos ossos, trazendo
sérios problemas ao organismo [35].

Durante os dltimos anos, fontes de contaminagdo ambiental por chumbo tém
diminuido tanto pela aboli¢cdo de chumbo na gasolina como também pelo fato de serem
banidas as soldas em embalagens de alimentos e bebidas [36].

A maior parte do chumbo utilizado pela industria vem da exploracao de minérios
ou da reciclagem de fragmentos de metal ou baterias. As atividades humanas tém
espalhado chumbo por todo o ambiente. Atualmente, as maiores fontes ambientais de
chumbo e seus sais, que contribuem para a ingestao didria, sdo ar, poeira, alimentos,
bebidas e tintas. Outras fontes também podem aumentar o total de chumbo ingerido por
dia, tais como brinquedos pintados, cosméticos faciais, tintura de cabelo, impressao

colorida, 4gua de tubulacido com solda de chumbo e os remédios populares [37].
1.4.2 Cadmio
O céddmio (Cd) é um metal considerado pesado, com densidade 12,5 g.cm'3,

ndmero atdmico 48 e massa atOmica 112,4 u. Trata-se de um metal toxico, ductil e

maleavel. E encontrado combinado ao minério de calamite, rico em carbonato de zinco,
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termo derivado de cadmia, por isso o seu descobridor o professor alemao Friedrich
Strohmeyer em 1817 o chamou de cadmio.

Tornou-se um dos metais mais pesquisados devido a sua lenta excrecdo e longa
meia-vida (décadas) no organismo humano. Verificou-se também que como resultado
da ingestdo de alimentos contaminados pelo referido metal, poderia haver danos renais e
distdrbios no metabolismo do calcio [29].

O metal puro é usado em diversos processos industriais tais como componente
de coberturas anticorrosivas, ligas metdlicas, pigmentos e estabilizantes e ainda na
manufatura de PVC e em baterias. O cddmio ainda pode ser encontrado em fertilizantes
agricolas a base de fosfato, residuos de fabricacdo de cimentos e em esgotos industriais.
As principais formas de exposi¢do ao cddmio sdo ar, 4gua e alimentos [38].

O cadmio ja foi descrito como um dos elementos mais perigosos para 0 homem
mesmo em baixas concentragdes [35]. Os riscos para a saude sdo maiores quando ha
inalacdo desta espécie a partir de fontes ocupacionais e esta resulta diretamente em
lesdo pulmonar. Assumindo uma inalacdo didria de 20 m’ de ar e que a concentragdo é
similar em ambientes fechados e abertos, a quantidade média de cddmio inalado por dia
por um ser humano na zona rural, urbana ou industrializada nao deve exceder a 0,01,
0,2 e 0,4 ng, respectivamente. A deposi¢do do cddmio inalado nos pulmdes varia de
10% a 50 % dependendo do tamanho das particulas no ar. A absor¢do do cddmio nos
pulmdes também vai depender da natureza quimica da particula depositada. O
tabagismo pode representar uma fonte adicional de cidmio que pode ser igual ou maior
que a da dieta [39]. A ingestdo de cddmio pode causar fibrose e edema pulmonar,
enfisema pulmonar, doencas renais como proteindria e glicosuria, hipertensdo arterial
sist€émica, diminuicdo da produgdo de anticorpos, anemia e diminuicao da testosterona

[40].
1.4.3 Cobre

O cobre € um metal de transi¢do que possui nimero atdmico 29 e massa atdmica
63,55 u. E um metal dictil e maledvel e bom condutor elétrico e térmico, utilizado na
inddstria em cabos de conducdo de energia, revestimento de canos entre outros fins.

Ao contrario do chumbo e cadmio, o cobre nao é considerado um contaminante,

faz parte dos nutrientes essenciais a plantas e a seres humanos e os efeitos adversos a
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saude sdo esperados quando esse elemento encontra-se em deficiéncia ou em excesso no
organismo [41].

No Brasil, o cobre nativo tem sido encontrado, esporadicamente, em rochas
basélticas. Nos basaltos de Grajau o cobre apresenta-se sob a forma de 6xidos e sulfetos.
No municipio de Vicosa do Ceard, na encosta da serra de Ibiapaba, ocorrem manchas de
malaquita associada aos minerais cuprita, covelita e cobre metalico [42]. Os principais
minérios explorados para obtencio de cobre s@o a cuprita, calcosita e a calcopirita.

O cobre € amplamente empregado na agricultura como um micronutriente
essencial para planta, introduzido diretamente nos solos através de fertilizantes
enriquecidos com esse metal, ou ainda, na forma de fertilizante liquido, que pode ser
aplicado via foliar ou por fertirrigacdo.

Virias proteinas e enzimas contendo cobre desempenham papel fundamental em
processos tais como fotossintese, respiragdo e lignificacdo. Quando ha deficiéncia de
cobre, as atividades de todas essas proteina e enzimas ficam drasticamente reduzidas,
levando ao actimulo de fendis e a diminuicdo da lignificacdo e de substancias
melandticas. O papel deste metal indica uma fung¢do importante do elemento em
conferir a planta resisténcia a doencas. A formacao da lignina, por exemplo, confere a
planta uma barreira mecanica contra a entrada de organismos assim como a producdo de
substancias melandticas que também aumenta a resisténcia, pois alguns desses
compostos sdo ativos como fitoalexinas, as quais inibem a germinagdo de esporos e o
crescimento fingico. O cobre é absorvido na forma Cu”* e Cu-quelato e a concentra¢io

do mesmo nas plantas € baixa, geralmente entre 2 a 20 mg/kg matéria seca [43].

1.5 Métodos de preparo de amostras solidas para determinacao de metais

A eficiéncia de uma andlise quimica depende de todos os procedimentos que
estdo correlacionados, direta ou indiretamente com a analise. Pode-se resumir de uma
forma simples, que o processo analitico € composto por coleta, preparo e
homogeneiza¢do da amostra, extracdo do analito de interesse, quantificacdo (método
instrumental ou classico) e andlise critica dos resultados finais. Obviamente, uma falha
em qualquer uma dessas etapas, implicard negativamente no resultado obtido ao final da
andlise.

A prioridade de laboratdrios e consequentemente de seus respectivos analistas €

em relacdo a obtengdo da concentragdo real do analito em amostras. Alguns pontos
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criticos se destacam no processo analitico, como o pré-tratamento da amostra para
extragdo do analito e a sensibilidade analitica do instrumento de medi¢do ou método de
quantificacdo. Esse dltimo pode ser resolvido empregando métodos analiticos de alta
sensibilidade, mas que apresentam, em geral, alto custo. Quando ndo se dispde destes
equipamentos e a concentracao dos analitos a ser determinada é muito baixa, as técnicas
de pré-concentracio se tornam imprescindiveis.

No entanto, o pré-tratamento da amostra representa com certeza a parte que
exige maior atencdo e critério dos analistas, pois é nesta etapa que ocorre a maior
possibilidade de se cometer erros e contaminacdes, além de ser a etapa que consome
maior tempo e custo no processo analitico. Esta etapa pode ser considerada a de maior
dificuldade na quantificacdo do analito, considerando principalmente a andlise de
matrizes complexas.

Um exemplo comum que pode ser citado é o método oficial para andlise de
fertilizantes quimicos inorganicos. O método permite avaliar a solubilidade do fésforo
presente nas amostras, empregando diferentes tipos de solucdes extratoras, como a dgua,
citrato neutro de amodnio (CNA), dcido citrico e solu¢do de dgua régia empregando
aquecimento em chapa quente. Dessa forma, observa-se claramente que o emprego da
solucdo extratora estd correlacionado ao estudo de bioacessibilidade deste analito ao
meio em que serd empregado. Outro exemplo € em amostras de solos, nas quais os quatro
elementos trocdveis de maior importincia sdo o cdlcio, magnésio e potdssio, por serem
macronutrientes, e sddio, por ser parte importante da suspensio coloidal de solos salinos e
alcalinos. Para a extracdo desses cdtions, utilizou-se por muito tempo solucdo de 4cido
nitrico 0,05 mol.L’l, em chapa de aquecimento superior a 150 °C [44]. Entretanto, com o
uso constante de calcdrio nas terras, notou-se que esse extrator dissolvia parte do corretivo,
dando resultados muito elevados de cédlcio e magnésio em terras reconhecidamente pobres
nesses elementos, como as areias quartzosas. Assim, a partir de 1981, optou-se por uma
solugdo extratora de acetato de amdnio 1,0 mol.L"! em pH 7,0 [45].

A decomposi¢do de amostras sélidas, como, por exemplo, sedimentos, solos e
rochas, ¢ um dos passos mais importantes na determinacao de um elemento. Como o
analito pode estar sujeito a interferéncia de outros elementos presentes na matriz que
ndo sdo de interesse analitico, a qualidade do resultado pode ser comprometida. Dessa
forma, os analistas trabalham intensamente para simplificar os procedimentos de pré-

tratamento de amostras, a fim de minimizar a interferéncia desses componentes [46].

15



Métodos analiticos cldssicos reportam a utilizacdo de chapa de aquecimento,
com temperaturas variando entre 150 a 400 °C, no tratamento de diferentes classes
amostrais, desde sedimentos, fertilizantes, solos, com constituicao basicamente mineral,
até amostras de tecidos vegetais e liquidas. Para dissolu¢do completa de amostras
solidas pode ser empregada a fusdo alcalina e misturas de dcidos a quente como nitrico,
cloridrico, perclérico e fluoridrico [47, 48]. A escolha dos 4cidos baseia-se na
composi¢ao fisico-quimica da matriz e dos elementos a serem determinados.

Porém, métodos clédssicos de digestdo de amostras, sejam por via imida com
acidos ou via seca apresentam desvantagens, por exemplo, em relacdo a quantidade de
produtos quimicos consumidos, massa de amostra elevada, procedimento dispendioso
de extracdo e principalmente perdas de elementos volateis [49 - 53]. Uma forma de
propor uma solug@o para esses problemas ¢ o desenvolvimento de novas metodologias
de preparo de amostras. Por estas razdes, hd um crescente interesse em implementar
processos analiticos que tenham como objetivo a simplificacdo das andlises,
principalmente no que diz respeito a diminui¢do de custos € minimizagdo das etapas de
preparo das amostras.

Técnicas mais recentes oferecem condicdes analiticas favordveis para extracao
de um determinado analito, diminuindo custo, residuos gerados e principalmente o
tempo analitico envolvido na etapa de pré-tratamento. Algumas dessas técnicas
envolvem o pré-tratamento das amostras aplicando microondas, agitacio mecanica e
energia ultrassonica [54 — 56].

O uso de sistemas de digestdo 4cida, por exemplo, empregando energia de
microondas como fonte de aquecimento, foi descrito pela primeira vez em 1975,
oferecendo melhores condicdes analiticas, como reducdo no tempo de andlise, menor
quantidade de residuos gerados e a possibilidade de determinac@o de elementos volateis,
pois o aquecimento brando pode ser realizado em recipientes fechados. No entanto, um
nimero limitado de amostras pode ser tratado ao mesmo tempo [54]. A extra¢do de boro
em amostras de solos € realizada empregando apenas uma solugao eletrolitica de cloreto
de bario com aquecimento em forno microondas [55]. Amostras de tecido vegetal,
constituintes da dieta humana, também podem ser tratadas com aquecimento em forno
microondas. Tais amostras foram tratadas com aquecimento em microondas com ajuste
de pressdo, e posterior determinacdo de magnésio, manganés e zinco empregando

espectrometria de absor¢do atdbmica com chama [56].
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O emprego de fornos microondas em procedimentos analiticos apresenta-se
como uma tecnologia avancada e com excelente desempenho no pré-tratamento de
amostras de origem organica e inorganica. Podem ser destacados ainda, sistemas que
exploram microondas focalizadas em frascos fechados, mas a pressdao atmosférica, e
com possivel introducdo de reagentes e amostra em fluxo continuo [57].

Além de técnicas descrevendo a energia de microondas, temos ainda o emprego
da energia ultrassOnica para preparo de amostras. Essa técnica vem sendo utilizada no
tratamento de diferentes tipos de amostras como solos e sedimentos [58-61], bioldgicas,
ambientais [62, 63], alimenticias [64, 65], de dleos derivados de petréleo [66, 67] e
tecido vegetal [56, 68-71]. Seu amplo uso deve-se ao baixo custo analitico, facilidade
operacional, eficiéncia significativa na extracdo de metais e tempo relativamente
pequeno no pré-tratamento da amostra. Como é possivel observar a energia ultrassonica
€ muito versdtil, sendo possivel realizar pré-tratamento em amostras com diferentes
constituicdes quimicas, desde organicos a inorganicos, de fluidos a sélidos.

Energia ultrassOnica sdo ondas mecanicas que se propagam com freqiiéncia
maior que 20 kHz, através de qualquer meio material. Existe uma divisao de faixas: a
dos ultrassons de baixa frequéncia que variam de 20 kHz até 1 MHz, e o de alta
freqiiéncia, maior que 1 MHz. Ondas ultrassonicas de baixas freqiiéncias apresentam
alta poténcia, enquanto que as ondas ultrassonicas de alta freqiiéncia tém baixa poténcia
[72].

As principais fontes de irradiacido de energia ultrassonica sdo a sonda e o banho
de ultrassom. A sonda de ultrassom opera em menor freqiiéncia, consequentemente
apresenta maior poténcia, apresentando maior eficiéncia, pois nesse caso a sonda €
introduzida no fluido de interesse a ser irradiada e a energia ultrassonica € focalizada
diretamente no ponto em que se deseja promover o efeito de cavitacdo. Contudo,
existem algumas desvantagens, quanto ao emprego da sonda, pois € possivel tratar
apenas uma amostra por vez, além do risco de contaminag@o ser maior ja que a sonda é
inserida diretamente na amostra. Para o preparo de amostras, no entanto, ¢ mais comum
o emprego dos banhos de ultrassom, que apesar de apresentar uma poténcia menor se
comparado a sondas, permite o tratamento de varias amostras a0 mesmo tempo € O 1isco
de contaminagdo da amostra € muito pequeno [73].

Os banhos de ultrassom de baixa frequéncia sdo comumente empregados em
laboratérios de quimica e de biologia, seja para a limpeza de materiais, seja para o

rompimento das paredes celulares [72]. Estes banhos sdo produzidos e comercializados
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por grande variedade de empresas, sendo que estes equipamentos sdo fabricados pelo
acoplamento de um ou mais cristais piezelétricos na parte inferior de um vaso metélico,
preferencialmente construido em acgo. Aplicada uma dada diferenca de potencial nas
faces laterais de um transdutor piezelétrico, serdo provocadas vibragdes nas faces
perpendiculares do dispositivo e esta vibrard a uma freqiiéncia pré-determinada [68].
Com a agdo de propagacdo das ondas, geradas pelo sistema piezelétrico do
ultrassom, ciclos sucessivos de compressdo e expansao sdo formados no meio material,
sendo que, a expansdo movimenta as moléculas do meio de forma a separa-las,
enquanto que a compressdo as empurra, voltando a juntd-las, conforme pode ser

representado pela figura a seguir [73, 74].

Fonte L
Sonora W \Ulj

Figura 1: Ciclo de expansio e compressao das ondas de ultrassom [74].

Compressio

Devido ao ciclo de expansdao e compressdo das ondas, ocorre um efeito
conhecido como cavitagdo, na qual a depressdo gerada pelo ciclo propicia a formacao de
bolhas ou cavidades. A bolha durante o seu crescimento absorve, eficientemente, a
energia ultrassdnica, até uma determinada condicdo critica em que a bolha deixa de
conseguir fazé-lo e implode devido ao ciclo de compreensao. A seguir a figura ilustra a

implosdo de uma microbolha.

Compressdao Compressdo Compressdo Compressio

AIANANANAN
VAAVAAVAAVIRV/

Rarefagao Rarefagao Rarefacao Rarefagao Rarefagao
' - 5000 °C
. . 2000 atm
Formacgéo J— Crescimento das Alcangam J— Colapso
das bolhas bolhas em ciclos tamanho violento
sucessivos instavel

Figura 2: Efeito de cavitacdo [75].
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A seguir € apresentada outra imagem obtida com um microscépio de varredura
eletronica, que registra o momento da implosdo da bolha, sobre a superficie de um

material.

Figura 3: Efeito de cavitacdo — implosdo da microbolha [75].

A répida compressdo adiabdtica dos gases e vapores nas bolhas produz pressoes
e temperaturas extremamente elevadas na ordem de 2000 atm e 5000 °C
respectivamente. Devido a grande diferenca de densidade entre as bolhas e o liquido
total, o calor produzido € rapidamente dissipado sem haver mudangas aprecidveis nas
condi¢des do meio. A cavitagdo providencia uma interacdo Unica entre a energia € a
matéria. As altas temperaturas e pressdes produzidas levam a formagdo de radicais
livres e outros componentes. Em liquidos puros a cavidade mantém a sua forma esférica
durante o colapso, mas quando o efeito ocorre perto de uma superficie sélida, o colapso
da cavidade € assimétrico e produz microbolhas. Ondas ultrassonicas de frequéncia de
20 kHz e intensidade de 1 W.cm™ ao se propagarem pela dgua (velocidade do som de
~1500 m.s” e densidade = 1 g.cm™), levam um corpisculo a um deslocamento
aproximado de 0,93 mm, em torno de um ponto central, com velocidade méaxima de
11,7 ms™, o que pode conduzir a sérios danos na zona de impacto da superficie sélida e
produzir novas superficies altamente reativas [69, 74].

Grande parte dos artigos que relatam a utilizacdo do banho de ultrassom na
extracdo de metais em amostras empregou técnicas espectrométricas para a
quantificacdo do analito. Nao foram encontrados muitos trabalhos relatando o emprego
do banho de ultrassom em preparacdo de amostras de fertilizantes inorganicos, no
entanto, varios trabalhos destacam o uso da técnica para extracdo de metais em solos e
sedimentos [46, 58, 59, 76], realizando inclusive testes para avaliar a bioacessibilidade

de metais tracos [77], que apresentam constituicdo fisico-quimica mineral semelhante a

19



constituicdo dos fertilizantes, demonstrando que o banho de ultrassom contribui

significativamente na aceleragdo do processo de extracdo de metais em amostras s6lidas

[68].

1.6 Planejamento experimental

Em uma investigacdo cientifica, é necessario realizar experimentos para validar
teorias e para levantar novas hipdteses sobre um mundo desconhecido. Mas foi a partir
da década de 20, que se passou a ter uma metodologia confidvel para planejar
experimentos e analisar os seus dados [78].

Quando se deseja estudar a influéncia de uma ou mais varidveis em um
determinado processo, como y = f{(X;, X2, .., Xp), mudando-se cada varidvel
independente (x), uma de cada vez, consegue-se compreender claramente a influéncia
dessa varidvel no processo, entretanto, se o objetivo € determinar a influéncia
simultdnea ou as interagcdes entre essas varidveis independentes, faz-se necessirio um
grande nimero de ensaios e consequentemente a realizagdo de um planejamento de
experimentos em que se devem estudar os fatores, ou varidveis e as respostas de
interesse para o sistema [78].

As técnicas de planejamento e andlise de experimentos (Design of Experiment —
DOE) sdo utilizadas para melhorar as caracteristicas da qualidade dos processos de
estudo, reduzir o nimero de testes e otimizar o uso de recursos do experimento
(material, tempo, disponibilidade de equipamentos, entre outros) [79]. Alguns dos
problemas encontrados ao realizar os ensaios é a necessidade de estudar
simultaneamente o efeito dos fatores com diferentes niveis de regulagens. Nesse caso,
observa-se que o nimero de testes requerido para a experimentacdo tende a crescer a
medida que a quantidade de fatores aumenta. Isso torna os experimentos invidveis
economicamente, visto que os custos e o tempo de execugao sdo elevados [80].

As técnicas de planejamento de experimentos podem ser utilizadas nas etapas de
projeto preliminar e na etapa de avaliacdo e melhoria. Nessas fases, muitas vezes, torna-
se necessario analisar a influéncia de um ou mais fatores. Quando for avaliado apenas o
efeito de um fator nas respostas do produto ou processo, recomenda-se utilizar a técnica
de planejamento de experimentos completamente aleatorizados ou técnica de

planejamento de experimentos em blocos aleatorizados [80, 81].
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A utilizacdo do planejamento de experimentos pode contribuir com o
desenvolvimento industrial, pela otimizacdo das grandezas de interesse, da
determinacdo dos fatores influentes sobre essas grandezas, eventualmente das suas
interacdes e pela minimizacao dos efeitos da variabilidade sobre o desempenho de um
processo ou de um produto. Este planejamento permite ao experimentador melhorar as
performances dos produtos e processos, atenuarem as sensibilidade de seus elementos e
fatores que ndo podem ser controlados e reduzir os custos de desenvolvimento e de
fabricagao [81].

O planejamento de experimentos consiste no estudo dos métodos da amostragem
e dos problemas correlatos que surgem. Seu principio bédsico permite variar de uma sé
vez todos os niveis de todas as varidveis, discretas ou continuas (chamadas de fatores), a
cada experiéncia, de maneira programada e racional. O planejamento de experimentos
permite o estudo de numerosos fatores, mantendo-se o nimero de ensaios em niveis
razodveis, pois uma de suas aplicagdes principais estd na procura dos fatores influentes
[81].

Por outro lado, quando se torna importante investigar o efeito provocado nas
respostas dos experimentos por dois ou mais fatores de controle e cada um deles com
dois ou mais niveis de regulagens, recomenda-se o uso de técnicas cldssicas de
planejamento, como por exemplo: técnica de planejamento fatorial completo, fatorial

fracionado ou experimentos com pontos centrais [80].

1.6.1 Conceitos gerais de experimentacio

A seguir sdo apresentados alguns conceitos e termos fundamentais que sdo
utilizados nas técnicas de planejamento e andlise de experimentos citadas em algumas
bibliografias [78, 81, 82].

Variaveis de Respostas: sdo as varidveis dependentes que sofrem algum efeito
nos testes, quando estimulos sdo introduzidos propositalmente nos fatores que regulam
ou ajustam os processos de fabricacdo. Nos experimentos, podem existir uma ou mais
varidveis de resposta (y) que sdo importantes de se avaliar.

Fatores de Controle: estes sdo os fatores deliberadamente no experimento. O
objetivo principal de introduzir estimulos nos fatores de controle € avaliar o efeito
produzido nas varidveis de resposta e com isso poder determinar os principais fatores do

processo.
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Fatores de Ruido: sio os fatores, conhecidos ou ndo, que influenciam nas
varidveis de resposta do experimento. Cuidados especiais devem ser tomados na hora de
realizar os testes com esses fatores, pois, € importante evitar que os efeitos produzidos
pelos fatores de controle, fiquem misturados ou mascarados com os efeitos provocados
pelos fatores de ruido.

Niveis dos Fatores: sdo as condi¢cdes de operagcdo dos fatores de controle
investigados nos experimentos. Os niveis sdo identificados por nivel baixo (-1), nivel
intermediario (0) e nivel alto (+1).

Tratamentos: ¢ a combinacdo dos niveis de fatores de controle, isto significa
que cada uma das corridas dos experimentos representard um tratamento.

Efeito Principal: € a diferenca media observada nas respostas quando se muda o
nivel do fator de controle investigado.

Efeito de Interacao: ¢ a metade da diferenga entre os efeitos principais de um
fator nos niveis de outro fator.

Matriz de Experimentos: ¢ o plano formal construido para conduzir os
experimentos. Nesta matriz sdo incluidos os fatores de controle, os niveis e tratamento
do experimento.

Aleatorizacao: € o processo de definir a ordem dos tratamentos da matriz
experimental, através de sorteios ou por limitagdes especificas dos testes. Esse conceito
também se refere ao processo de alocagdo do material e equipamento as diferentes
condicdes de experimentacdo. A aleatorizacdo nos experimentos ¢é realizada para
balancear os efeitos produzidos pelos fatores ndo controldveis nas respostas analisadas e
para se atender aos requisitos dos métodos estatisticos, 0s quais exigem que OS
componentes do erro experimental sejam varidveis aleatérias independentes.

Repeticao: é o processo de repetir cada uma das combinagdes (linhas) da matriz
experimental sob as mesmas condi¢des de experimentacdo. Este conceito permite
encontrar uma estimativa do erro experimental, que € utilizado para determinar se as
diferencas observadas entre os dados sdo estatisticamente significativas.

Blocos: ¢ a técnica utilizada para controlar e avaliar a variabilidade produzida
pelos fatores perturbadores (controldveis ou ndo controldveis) dos experimentos. Com
esta técnica procura-se criar um experimento (grupo ou unidades experimentais

balanceadas) mais homogéneo e aumentar a precisdo das respostas que sdo analisadas.
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1.6.2 Planejamento Composto Central

Experimentos devem ser planejados com base em uma matriz experimental e
nesta etapa do projeto experimental, diversas técnicas de planejamento e andlise de
experimentos podem ser utilizadas [78, 81]. Os planejamentos compostos centrais
(PCC) foram apresentados como uma evolu¢do dos planejamentos 3°, que necessitavam
de muitos experimentos para um pequeno numero de fatores, mesmo para
planejamentos fraciondrios. Outras vantagens, como rotabilidade e blocagem ortogonal,
além do pequeno nimero de ensaios [82].

Um planejamento experimental para o modelo de segunda ordem deve conter
pelo menos trés (3) niveis para cada fator [78]. Neste caso, a série de experimentos que
podem ser utilizados no planejamento da superficie de resposta de segunda ordem sao
os planejamentos rotaveis (rotatable second design) [83]. Um experimento € rotdvel se
a variancia da resposta estimada, para algum ponto xi, € em funcio da distancia do
ponto ao centro e ndo em func¢do da direcao [79].

A classe planejamento rotdvel mais usado para ajustar o modelo de segunda
ordem ¢ o planejamento composto central. Este planejamento consiste de um 2 fatorial
ou fatorial fracionado 2P mais 2k pontos axiais e nc pontos centrais [82]. Os 2k pontos
axiais sao localizados em (+0,4, 0, 0, ..., 0), (0, 04, O, ..., 0), (0, 0, %04, ..., 0), ..., (0, 0, O,

..., o). Sendo que +a, é dado pela equacao

o= (29"

O ponto axial no planejamento ¢é utilizado para garantir que o experimento seja
rotdvel. Com esse ponto € possivel estimar os coeficientes da superficie em todas as
direcOes possiveis. Ainda, o valor de a; depende do nimero de pontos na porcao fatorial
do planejamento. A configuracdo do experimento fatorial composto central com dois
fatores € apresentada na figura a seguir, sendo que o quadrado com circulos s6lidos nas
arestas representa o fatorial 2%, o circulo no centro representa o ponto central nc e o
losango com quadrados nas arestas representa os pontos axiais do experimento fatorial

composto central [79, 82].

23



+1.414 |

+1

™

N
~N

S

-1.414

>
>

T
-1.414 -1

T T
+1  +1.414

Figura 4: Representacdo gréafica do planejamento composto central, modelo

quadrético: (§ = bg + biXj + b2X; +b11 X +b2 X% + b12X:Xo) [78].

Nota-se que outra propriedade do planejamento composto central é que pode ser
controlado pela escolha do nimero de pontos centrais nc, ou seja, com um ndmero

7z

apropriado de pontos centrais o planejamento € ortogonal e pode ser de precisdao
uniforme. Nesse caso, a variancia da resposta estimada na origem € igual para as
distancias unitdrias desde a origem [84]. O nimero de varidveis a serem estudas aliadas
a necessidade de obter uma estimativa de parimetros de uma superficie de segunda
ordem e ainda a reducdo do esfor¢o experimental levou entdo a utilizagao do PCC, que
sdo planejamentos fatoriais de 1° ordem, aumentado por pontos adicionais para permitir
a estimacdo dos pardmetros de uma superficie de 2° ordem. Como exemplo, é
apresentado no esquema a seguir o PCC para um planejamento fatorial a dois niveis

com trés varidveis, acrescido de uma triplicata no ponto central e ainda seis

experimentos nos pontos axiais (£a;), totalizando 17 experimentos.
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Esquema do Planejamento Composto Central [78]
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2. Objetivos

Desenvolvimento e avaliacdo de diferentes estratégias de preparo de amostras de
fertilizantes inorganicos visando a determinacdo de cobre, cddmio e chumbo por

espectrometria de absor¢do atbmica com chama.

2.1 Objetivos especificos

e Desenvolver procedimento para extragdo quantitativa de metais em amostras de
fertilizantes inorganicos empregando banho de ultrassom avaliando os parametros:

tempo de sonica¢ao, massa da amostra e composi¢cdo quimica da solugdo extratora;

e Obtencdo da condi¢do 6tima de extragdo de cobre, chumbo e cddmio em
amostras de fertilizante empregando banho de ultrassom utilizando planejamento

fatorial;

e Comparar a eficiéncia de extracdo dos metais aplicando banho de ultrassom com

procedimento empregando a agitacdo por vortex;

e Comparacdo dos métodos propostos com o método oficial de andlise de

fertilizantes.
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3. Metodologia

3.1 Instrumentacio e acessorios

Para o preparo dos extratos, foi empregado o banho de ultrassom Unique
Ultrasonic Cleaner Thornton, modelo T50220 operando em freqiiéncia de 40 kHz e
poténcia de 200 W, para extracdo de Cu, Pb e Cd.

Nos testes de extracdo dos metais aplicando agitacado mecanica, foi utilizado um
agitador do tipo vortex modelo Phoenix AP56 — agitacdo continua e periddica, bivolt,
com poténcia de 180W, com motor programado para 3800 rpm.

Para a quantificacdo de Cu, Pb e Cd nos extratos foi utilizado um espectrometro
de absorcdo atdmica com chama modelo GBC 932AA.

A 4gua empregada no preparo de solugdes e limpeza de materiais foi
proveniente do tratamento de desionizacdo em aparelho de osmose reversa GEHAKA,
modelo OS 20LX, bivolt com poténcia de 15W, apresentando condutividade préxima a
0,18 pS.cm™.

As medi¢Oes das massas das amostras foram realizadas em balanga analitica
GEHAKA, modelo BG400.

As extracdes dos metais contidos nas amostras foram realizadas em tubos de
vidro de 15 mL.

Ap0s as extracOes e devida diluicdo dos extratos, os mesmos foram submetidos a
um processo de centrifugacdo, durante 1 min. para a separagdo dos particulados
remanescentes nos extratos, utilizando uma centrifuga FANEM, modelo 211 com
adaptacdo prépria realizada para capacidade de 4 tubos.

Toda vidraria utilizada no processo analitico foi submetida ao processo de
sonicacdo durante 30 min. em solu¢do sulfonitrica, posteriormente enxaguadas com

dgua desionizada.

3.2 Reagentes

Todas as solugdes utilizadas no estudo de extracdo dos metais em fertilizantes

foram preparadas com 4gua desionizada proveniente do tratamento por osmose reversa.
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Para o preparo das solugdes 4cidas extratoras foram utilizados os seguintes
reagentes:

- HCI concentrado (37% m/m) P.A. ACS ISO Ph. Européia — VETEC, Rio de
Janeiro.

- HNOj; concentrado (69% m/m) P.A. ACS ISO Ph. Européia — VETEC, Rio de
Janeiro.

As solugdes analiticas de referéncia dos metais de Cu, Pb e Cd, utilizadas na
curva de calibragdo do espectrofotdmetro de absorcdo atomica, foram preparadas a

partir de solucdes estoques 1000 mg.LI"' (Merck e Carlo Erba) em HNO5 0,3 mol.LI™.

3.3 Amostras de fertilizantes

Para a execucdo deste trabalho de pesquisa, foram selecionadas trés amostras
convencionais de fertilizantes quimicos inorganicos, sendo constituidas por nitrogénio
na forma de nitrato, fésforo na forma de fosfato monoamonio (MAP) e potédssio na
forma de cloreto, além de micronutrientes, como o cobre € o0 manganés (NPK+Micros).
Adicionalmente, trés amostras certificadas do programa interlaboratorial da ANDA,
sendo identificadas como 13A e 41A referentes ao ano 2009 e 14A do ano 2010. A
terceira amostra certificada foi apenas empregada para as andlises envolvendo o
planejamento experimental por PCC.

Todas as amostras citadas neste trabalho foram cedidas gentilmente pela
empresa Labfert Andlises LTDA, situada em Uberaba, Minas Gerais, a qual foi
responsavel pela execucdo da coleta e quarteacdo das amostras de fertilizantes utilizadas
neste trabalho. Os nomes das empresas que produziram os fertilizantes que deram
origem as amostras coletadas foram resguardados pelo laboratério. A Labfert Andlises é
constituida por uma rede de laboratérios que executam andlises fisico-quimicas em
amostras de solos, tecido vegetal, fertilizantes e corretivos, sendo responsdveis ainda,
pelo controle de qualidade de algumas empresas que produzem fertilizantes em

diferentes regides do pais.

3.4 Coleta e quarteacao das amostras de fertilizantes

Para a realizacdo da coleta das amostras de fertilizantes devem-se seguir alguns

procedimentos. O Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA),
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através da Instrucdo Normativa N° 10 de 06 de maio de 2004, estabelece as normas para
amostragem de fertilizantes s6lidos e fluidos.

A coleta de amostras de fertilizantes s6lidos deve ser feita com sonda dupla
perfurada de ponte conica que pode ser de PVC ou ago inox, tomando-se fragcdes
retiradas das embalagens dos mesmos, que serdo reunidas, homogeneizadas e

quarteadas.
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Figura 5: Sonda de coleta de fertilizante

As amostras coletadas foram submetidas ao processo de quarteacdo. O contetido
total das amostras coletadas foi primeiramente homogeneizado e, em seguida, quarteado
utilizando um quarteador tipo Jones, conforme apresentado na figura 5, de modo a se
obter amostras iguais com massa em torno de 250 g. Para tal, o processo de quarteacdao
foi conduzido desprezando o conteido de uma em cada duas bandejas, repetindo a
operacdo de quarteacdo até que as amostras fossem reduzidas a uma quantidade de 250
g, subdividindo-as novamente entre as duas bandejas. Uma dessas partes foi pulverizada

e posteriormente destinada as determinac¢des dos metais.

A
Z
L

Figura 6: Quarteador de Jones.

O quarteador de Jones possui normalmente oito vaos de abertura, com largura

minima de 15 mm cada. Em processos analiticos comuns ao final da quarteacdo, o
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conteddo de uma das bandejas é destinado ao processo de pulverizacdo, onde a amostra
¢ encaminhada ao laboratério, para realizacdo das andlises. Do restante, quando
necessdrio, faz-se andlise granulométrica e posteriormente, a mesma € devidamente
arquivada. Segundo a IN n° 10 de 06 de maio de 2004, amostras de fertilizantes com
massa inferior a 100 g ndo devem ser consideradas para realizacdo das andlises, pois
podem nio ser representativas ao tamanho do lote e massas de amostras entre 100 e 200
g ndo passam por andlises granulométricas, nesse caso a mesma deve ser pulverizada

totalmente para andlises dos analitos de interesse.

3.5 Método oficial para extraciio de metais em fertilizantes’

O método oficial sugerido pelo MAPA, usado para a extracdo de metais em
fertilizantes quimicos inorganicos emprega uma massa de amostra que pode variar entre
0,5 e 2,0 g de amostras, dependendo da concentracdo do analito de interesse presente.
Utiliza-se para este intervalo de massa, 10 mL de HCI concentrado e 2,5 mL de HNO;3
concentrado. Apds a adicao do 4cido, a amostra é conduzida a chapa quente, deixando
ferver a mistura até proximo a secura, sem deixar que o residuo se queime. Ao final,
adiciona-se mais 20 mL de uma solugdo de HCI 1:5 (v/v) e deixa-se ferver por alguns
segundos. Caso necessdrio, filtra-se o extrato com papel de porosidade média, lava-se o
recipiente onde foi realizada a extragao com por¢des de dgua desionizada, recebe-se o
filtrado em baldo de 100 mL e acerta-se o volume do recipiente com dgua desionizada,
para posteriormente realizar a determinacdo dos analitos de interesse no espectrometro
de absorcdo atdmica com chama. Em casos de amostras menos concentradas, aumenta-
se a massa da amostra para extra¢do, aumentando proporcionalmente o volume de 4cido
empregado.

Para a determinagdo de Cu, Pb e Cd nas amostras de fertilizantes pelo método
oficial, foi utilizada uma massa de 1 g de cada amostra. Em seguida foram adicionados
10 mL de HCI concentrado e 2,5 mL de HNOs; concentrado. A mistura foi levada a
chapa aquecedora branda, sendo fervida até préximo ao ponto de secura. Este processo
perdurou por aproximadamente 30 minutos. Posteriormente, foram adicionados 10 mL

da solugdo de HCI 1:5 (v/v), deixando ferver por mais alguns minutos.

% 0 método oficial descrito nesse item estd disponivel no anexo do link abaixo:
http://extranet.agricultura.gov.br/sislegis/action/detalha Ato.do?method=recuperarTextoAtoTematicaPortal&codigoTematica=1229261

Acessado em 04/02/2011
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Logo ap6s o extrato foi diluido com 4gua desionizada a um volume de 100 mL
com auxilio de baldao volumétrico, filtrando os particulados remanescentes. A seguir, 0s

extratos foram analisados por espectrometria de absorcdo atdmica com chama.

3.6 Estudo para extracao de metais empregando banho de ultrassom

No intuito de definir as melhores condi¢cdes de extracdo dos metais para
diferentes amostras de fertilizantes, foram realizados testes que permitiram a defini¢ao
dos parametros operacionais de extracao de cobre, chumbo e cadmio.

A energia ultrassonica dos banhos ndo € distribuida uniformemente. Apenas
algumas regides do banho de ultrassom proporcionam os efeitos da cavitagdo. O perfil
de intensidade ultrassonica nos banhos depende inteiramente da localizacdo dos
transdutores, ou seja, dos cristais piezoelétricos [85].

As regides de maior intensidade ultrassOnica foram mapeadas no banho,
aplicando o método da folha de papel aluminio, no qual foi possivel observar trés
regides de maior efeito cavitagdo, possibilitando o tratamento de aproximadamente 30
amostras simultaneamente nas regides de maior intensidade ultrassonica. Neste método,
uma folha de papel aluminio foi colocada no fundo do banho de ultrassom, sendo
posteriormente adicionada dgua desionizada. Em seguida, o banho foi ligado, e em
poucos segundos, a folha de papel aluminio foi perfurada exatamente nas regides de
maior intensidade de sonicagdo. Caso nao fosse observado este fendmeno em poucos
segundos, podia-se concluir que o banho de ultrassom ndo estava em condicdes
adequadas para este tipo de aplicacao.

Os pontos de maior intensidade obtidos sdo apresentados na figura a seguir. Este
banho apresenta capacidade total de 25 litros, sendo que para o tratamento das amostras

foram colocados 13 litros de dgua.

Figura 7: Banho de ultrassom empregado para extragdes

(Dimensées: 55cm x 30cm x 25cm—CxLxA).
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Figura 8: Mapa de maior intensidade ultrassdnica no banho de ultrassom.

3.6.1 Estudo das variacoes de massa de fertilizante, composicao quimica e
concentracio das solucoes extratoras e tempo de sonicacio no processo de extracio

por ultrassom

A definicdo especifica da massa a ser utilizada no processo de extragdo dos
metais no fertilizante foi uma das etapas mais importantes do trabalho. Os fertilizantes
inorginicos apresentam uma constituicdo mineral muito variada e ao mesmo tempo
complexa [1]. A sua constituicdo fisica, quase sempre granulada, exige uma atengdo
especial no momento da coleta para que a amostra coletada seja analiticamente
representativa ao lote de origem. A execugdo criteriosa desta coleta permite a obtencdo
de uma amostra com homogeneizacdo adequada, para que dessa forma possam ser
empregados baixos valores de massa de amostras na extragao e determinacio de metais.

Ap6s revisdo de estudos realizados empregando banho de ultrassom no preparo
de amostra, foi possivel planejar um estudo de variacdo de massa para a extracdo de
metais nas amostras de fertilizantes. Para as extragdes foram variadas massas de
amostras de 30 a 200 mg.

O estudo da composicdo quimica da solugdo extratora estd intimamente
correlacionado a constituicdo quimica da amostra. Na literatura, encontra-se o emprego
de reagentes como 4cido nitrico, 4cido cloridrico, 4cido percldrico, peréxido de
hidrogénio, 4cido sulftrico, dcido fluoridrico, solucdes concentradas de bases alcalinas,
entre outras [47, 48].

Normalmente, cada um dos reagentes citados pode ser empregado para casos
especificos em processos de digestdo das amostras. As matrizes utilizadas em
fertilizantes inorganicos sdao derivadas de minérios e demais fontes inorganicas,

normalmente sem a presencga de fontes de silicatos. Dessa forma, foram utilizados 2,0

31



mL de solu¢des de HCI e HNOs;, com excecdo dos testes em que a massa das amostras
empregadas foi de 200 mg; nesse caso o volume das solucdes extratoras utilizadas foi
de 4,0 mL. Foi considerado na etapa de extracdo dos metais o emprego das solucdes
acidas com concentracdo de 3% (v/v) e 50% (v/v) e alguns testes realizados com HNOs3
concentrado.

Trabalhos apresentando a utilizacdo do banho de ultrassom no processo de
extracdo de metais em diferentes tipos de amostras [46, 76, 86] demonstraram efeito
satisfatorio na eficiéncia de extracdo desses metais. Apesar de trabalhos apresentarem
até 4 horas de sonicagdo no tratamento da amostra [86], para a realizacdo desse estudo,
nao foram considerados tempos elevados, variando entre 5, 10 e 30 minutos de

sonicacgao.

3.7 Estudo para extracao de metais empregando agitacao em vortex

No decorrer dos trabalhos, foi proposto um estudo comparativo de extracao dos
metais, aplicando agitacdo mecanica por vortex. As condi¢des analiticas para extragao
dos metais seguiu alguns parametros definidos no estudo aplicando banho de ultrassom.
Dessa forma, a massa de amostra empregada foi de 70 mg, utilizando 2,0 mL das
solucdes extratoras de HCI e HNO; 1:1 (v/v), individualmente. O tempo de agitacdao
aplicado foi fixado em apenas 1 min, uma vez que a etapa de agitacdo € um processo

individual por amostra.

3.8 Planejamento experimental (PCC)

Empregando o banho de ultrassom no preparo das amostras de fertilizantes,
verificou-se que as varidveis que mais influenciaram na eficiéncia de extragdo dos
metais, aplicando um planejamento univariado, foram a massa da amostra, tempo de
sonicagdo e concentracdo do HNO3; empregado.

Para selecionar as melhores condi¢des analiticas de extragdo de Cu, Pb e Cd em
amostras de fertilizantes minerais, tendo como resposta a eficiéncia de extracdo dos
metais, foi realizado um PCC, compreendendo um planejamento fatorial a dois niveis
com trés varidveis, acrescido de trés réplicas no ponto central e ainda seis experimentos
nos pontos axiais (o), totalizando dezessete experimentos, realizados com a amostra

certificada 14A — ano 2010 da ANDA.

32



Os valores codificados para os pontos axiais (+a), conforme apresentado a

seguir:

o = (25"

*o; = (2°)"

o =+1,682

A descodificag¢do dos pontos axiais foi realizada empregando a equacao:
_ = N
i A)(,
Onde:

Ax; = € o valor da escala ou incremento na variavel independente
a; = representa o nivel da variavel do processo

n. = € o ponto central utilizado no experimento

Para realizag¢do do planejamento composto central foi definido quantitativamente

os niveis dos fatores (-1, 0, +1) e seus pontos axiais, obtendo os valores correlacionados

a variavel codificada, apresentados na tabela a seguir.

Tabela 1: Niveis codificados para o PCC.

Varidveis/Codificadas -a -1 0 +1 +a
Massa (mg) X1 15,9 50,0 100,0 150,0 184,1
Sonicacio (min) X2 0,795 2,5 5,0 7,5 9,205
HNO;3 (% - v/v) X3 3,64 10,0 30,0 50,0 63,64

Empregando o modelo de experimento proposto [78], a organizacdo do
planejamento experimental ficou disposta conforme pode ser visualizado na tabela 2,

posteriormente sendo executadas as andlises, conforme proposto no PCC.
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Tabela 2: PCC com varidveis independentes codificadas, X1 = massa, X2 = tempo de

sonicacdo e X3 = concentracio da solucdo de HNO:s.

Experimento X1 (mg) X2 (min) X3 (% v/v)

1 -1 (50) -1(2,5) -1 (10)

2 -1 (50) -1(2,5) +1 (50)

3 -1 (50) +1(7,5) -1 (10)

4 -1 (50) +1(7,5) +1 (50)

5 +1 (150) -1(2,9) -1 (10)

6 +1 (150) -1(2,9) +1 (50)

7 +1 (150) +1(7,5) -1 (10)

8 +1 (150) +1(7,5) +1 (50)

9 -1,682 (15,9) 0(5) 0(30)

10 +1,682 (184,1) 0(5) 0(30)

11 0 (100) -1,682 (0,795) 0 (30)

12 0 (100) +1,682 (9,205) 0 (30)

13 0 (100) 0(5) -1,682 (3,64)
14 0 (100) 0(5) +1,682 (63,64)
15 0 (100) 0(5) 0 (30)

16 0 (100) 0(5) 0 (30)

17 0 (100) 0(5) 0 (30)

3.9 Determinacio de cobre, chumbo e cadmio nos extratos por

espectrometria de absorc¢ao atomica em chama

Os extratos brutos obtidos no tratamento com 2,0 mL das solucdes dcidas com
banho de ultrassom e agitacdo por vortex foram diluidos com dgua desionizada obtendo
um extrato final com volume de 10 mL. Devido as altas concentragdes dos metais nas
amostras certificadas 13A e 41A, foi necessdrio realizar uma nova dilui¢ao, da ordem de
1:10 com 4gua desionizada.

Na quantificagdo dos metais nos extratos o espectrometro de absor¢ao atomica

foi configurado para as condi¢des operacionais descritas conforme tabela a seguir.
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Tabela 3: Configuracdo operacional do espectrometro de absor¢cdo atdmica.

Parametros instrumentais

Cu Pb Cd
A (nm) 3274 217,0 228.,8
Resolucgdo espectral (nm) 0,5 1,0 0,5
I da lampada (mA) 8 6 3
Tempo de leitura (s) 1 1 1
Replicatas por leitura 3 3 3
Curva de Calibragio (mg.L™) 0,0 240,0 0,02 10,0 0,0a4,0
Tipo de Lampada HCL* HCL* HCL*
Altura de Observagao (mm) 7 7 7
Tipo da Chama Ar-Acetileno Ar-Acetileno Ar-Acetileno
Fluxo de Acetileno (L.min'l) 2,00 2,00 2,00
Fluxo de Ar (L.min'l) 10,0 10,0 10,0

*HCL (Hollow Cathode Lamp) Lampada de cdtodo oco.

O limite de detec¢do instrumental para os elementos cddmio, cobre e chumbo

nas condic¢des descritas acima 2,80, 4,50 e 13,0 pg.L’l, respectivamente.
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4 Resultados e discussao

4.1 Extracido de metais em fertilizantes pelo método oficial

A seguir sdo apresentadas as concentragdes de cobre, chumbo e cddmio
encontrados nas amostras analisadas empregando o método oficial de andlise de
fertilizantes, que envolve extracdo com dcidos concentrados em chapa aquecedora por
mais de 30 minutos. As amostras 4, 5, 6 € 7 ndo foram analisadas pelo método oficial,
pois sdo amostras certificadas e os valores apresentados na tabela correspondem as
concentracdes de Cu, Pb e Cd resultantes de andlises interlaboratoriais empregando o

método oficial (relatério ano 2009 e 2010 emitido pela ANDA).

Tabela 4: Concentragdes de cobre, chumbo e caddmio obtidas pelo método oficial (n=3).

Amostra Cu (% m/m) Pb (mg.kg™) Cd (mg.kg™)
1 0,21 £0,02 321+ 10 3,1+£0,2
2 0,36 £ 0,03 185+4 31,0+£0,9
3 0,07 £ 0,02 1198 6,20 £ 0,04
4% 13,1 +0,4 2888 + 139 7,7+0,9
5% 152+04 1738 =90 149 £ 11
6* 10,2 +0,3 2002 + 102 41 +4
7% 9,4+0,3 1841 £ 95 37+3

* Amostra certificada da ANDA, respectivamente 13A e 41A — ano 2009, 14A e 14B — ano 2010.

Com os resultados de cobre, chumbo e cddmio obtidos quando empregado o
método oficial, foi possivel realizar os estudos de eficiéncia de extragdo desses metais
empregando métodos alternativos de extra¢do usando um banho de ultrassom e agitacao
em vortex, referenciando os resultados acima como sendo o percentual total de metal na

amostra.

4.2 Extraciao de metais em fertilizantes empregando banho de ultrassom

Antes de iniciar os testes, alguns parametros analiticos foram pré-definidos,
como a massa de amostra, a composicao de solucdo extratora e o tempo de sonicagdo.
Essas varidveis foram escolhidas em func¢do de outros trabalhos que empregam a
sonicag¢do no processo de preparo de amostras sélidas visando a extracdo acelerada de

metais [68, 76 e 77]. Os estudos iniciais foram voltados a extracdo de cobre, pois este
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metal estava presente em concentragdo significativa em todas as amostras, sendo
possivel desta forma prever o comportamento fisico-quimico envolvido na extracdo do

metal. Posteriormente os estudos foram estendidos aos elementos chumbo e cadmio.

4.2.1 Avaliacao das variaveis do processo de extraciao por ultrassom

O estudo da massa da amostra utilizada na extragdo dos metais foi uma das
etapas criticas para o desenvolvimento analitico. A massa de amostra utilizada para
andlise aplicando o método oficial se encontra ao redor de 1 a 2 g. Nao foram
encontrados trabalhos na literatura empregando a sonica¢@o para o processo de extragao
de metais de fertilizantes. Por outro lado, sdo encontrados na literatura, alguns métodos
analiticos que empregam banho de ultrassom para a extracdo de metais de solos (matriz
com certa semelhanca a matriz de uma amostra de fertilizante) [43]. Nestes trabalhos, a
massa da amostra tratada variou de 20 a 500 mg, a solugdo extratora foi na maioria dos
casos uma solucao diluida de um acido (HNO3 ou HCI) e o tempo de sonicac@o variou
de 10 a 60 minutos.

Considerando que as matrizes sdo derivadas de minérios e demais fontes
inorganicas, sem a presenga de silicatos, os reagentes escolhidos para o preparo das
amostras foram solugdes de HCI e HNO3, estudando o comportamento de cada uma
separadamente. Dessa maneira, para realizacdo deste trabalho, foram iniciados os testes
com a amostra 1, variando a massa da amostra em 30 e 70 mg, empregando as solucdes
diluidas a 3% (v/v) de HNO3; e HCl com tempo de sonicacdo de 10 e 30 minutos para
cada conjunto de triplicata, avaliando a eficiéncia de extra¢do de cobre na amostra. Os

resultados inicialmente podem ser observados na tabela a seguir.

Tabela 5: Eficiéncia de extracdo de cobre na amostra 1 empregando 2,0 mL de HNOs e

HCl a 3% (v/v) em banho de ultrassom (n=3).

Tempo de HNO; HC(Cl
A(llfl;a SonicacGo Eficiéncia de Eficiéncia de
(min) Cu (% - m/m) extracdo (%) Cu (% - m/m) extracdo (%)
30 10 0,193 £ 0,006 92+3 0,217 £ 0,003 103 +1
30 30 0,233 + 0,004 111 £2 0,234 £ 0,010 1115
70 10 0,243 £ 0,002 116 £1 0,199 £+ 0,004 95+2
70 30 0,203 + 0,002 97 £ 1 0,231 + 0,001 110+ 1
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As eficiéncias de extragdo apresentada na tabela 5 s@o baseadas nos resultados
no método comparativo com o método oficial. Com base nos resultados obtidos,
avaliando a eficiéncia de extracdo de cobre na amostra 1, foi possivel verificar que os
testes iniciais ofereceram condi¢des analiticas adequadas para realizar os estudos com
as demais amostras. Os valores referentes ao percentual de eficiéncia de extragdo de
cobre apresentado na tabela 1 foram obtidos com base no resultado de cobre encontrado
na mesma amostra aplicando o método oficial de anélise, considerando este valor como
sendo a totalidade de cobre presente (100%).

Dessa forma, foi realizado um teste semelhante com a amostra certificada 13A,
para verificar a eficiéncia de extracdo empregando 4cidos diluidos em banho de
ultrassom. Os pardmetros aplicados a amostra 1 foram mantidos para a amostra
certificada, com excec¢do da massa, jd que a concentragdo de cobre presente na amostra
13A é muito maior que na amostra 1, sendo utilizada uma massa de 30 mg. Os

resultados obtidos estdo descritos na tabela a seguir.

Tabela 6: Eficiéncia de extra¢do de cobre na amostra certificada 13A empregando 2,0

mL de HNO; e HCI a 3% (v/v) em banho de ultrassom (n=3).

Tempo de HNO; HCl
Massa .
(mg) Sonicagdo Eficiéncia de Eficiéncia de
(min) Cu (% - m/m) extragdo (%) Cu (% - m/m) extragdo (%)
30 10 1,23 £ 0,04 9,4+0,3 1,49 £ 0,07 11,4+0,5
30 30 1,99 + 0,02 152+0,2 2,52 +0,04 19,2 £0,3

Foi observado com o teste em questdo que ndo houve efetividade significativa na
extracdo dos metais. A baixa eficiéncia de extracdo pode ser atribuida a constitui¢dao
fisico-quimica da matriz, que pode apresentar materiais mais resistentes ao ataque por
solucdes de acidos diluidos.

Portanto, um novo teste foi realizado com a amostra 13A, semelhante ao descrito
anteriormente, no entanto aumentando a concentragdo das solucdes acidas para 1:1 (v/v)
com dgua desionizada, ou seja, 50% (v/v). Os resultados conforme sdo apresentados na
tabela a seguir mostram uma diferenca significativa na eficiéncia de extragdo de cobre

na amostra 13A.
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Tabela 7: Eficiéncia de extra¢do de cobre na amostra certificada 13A empregando 2,0

mL de HNO3z e HCl a 1:1 (v/v) em banho de ultrassom (n=3).

Massa T empo t{e HNO; HC(Cl
(mg) Sonicagdo Eficiéncia de Eficiéncia de
min - -
(min) Cu (% - m/m) extracdo (%) Cu (% - m/m) extracdo (%)
30 10 10,73 £ 0,09 82,0 +£0,7 6,80 + 0,04 51,9+0,3
30 30 9,93 + 0,05 759 +0,4 6,94 + (0,02 53,0+0,2

Analisando a eficiéncia de extracdo de cobre em cada caso, foi possivel observar
com clareza, que as solucdes dcidas com concentracdo 1:1 (v/v) apresentaram melhor
desempenho de extracdo de cobre na amostra 13A, quando comparada a extragdo
empregando solug¢des 4cidas com concentracdo de 3% (v/v). Buscando melhorar a
eficiéncia de extracdo de cobre, foi realizado ainda outro teste, utilizando desta vez
HNO3 concentrado, pois 0 mesmo apresentou eficiéncia levemente superior quando

comparado a solucao de HCI.

Tabela 8: Eficiéncia de extra¢do de cobre na amostra certificada 13A empregando 2,0

mL de HNOj3 concentrado em banho de ultrassom (n=3).

Massa Sonicagao HNO;
ot . ~
(mg) (minutos) Cu (% - m/m) Eﬁczencuz (;Sz extragcdo
30 10 10,256 £ 0,010 78,35 + 0,08
30 30 10,7 £0,2 81,5+1,2

Empregou-se nesse teste, apenas o uso de HNOs concentrado. O teste com
HNOj; concentrado nao apresentou diferenca significativa na eficiéncia de extracdo de
cobre, quando comparado a solugdo 1:1 (v/v). Dessa forma, as solu¢des dcidas com
concentracdo 1:1 (v/v) foram empregadas como condi¢do adequada para a extragdao dos
metais presentes nas amostras, desconsiderando a utilizagc@o de acidos concentrados.

Outros parametros importantes a serem avaliados sdo a massa de fertilizante e
tempo de sonicagdo. Para estudar melhor o comportamento destas varidveis, fez-se uma
série de experimentos variando o tempo de sonicacdo, a massa da amostra e o tipo do
acido. Escolheu-se a amostra 1 para estes testes, e os resultados estdo apresentados na

tabela a seguir. Os valores de 30, 70, 100 e 200 mg de massa das amostras de
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fertilizantes foram selecionados em funcdo de trabalhos da literatura que empregam a

sonicagdo para o preparo de amostras [70, 77].

Tabela 9: Concentracdo de cobre na amostra 1 variando massa, tempo de sonicacdo e

solucdes extratoras de concentragdo e composi¢ao quimica diferentes (n=3).

Sonic.agdo ;;Zif:a 30 mg 70 mg 100 mg 200 mg
(min.) 1:1 () — Cu (% - m/m) -
HNO; 0,22 £0,01 0,22 £ 0,01 0,24+£0,02 0,24 +0,02
: HCI 0,23 £ 0,01 0,24 + 0,03 0,23 +£0,01 0,22 +0,01
HNO; 0,19 £0,02 0,24 £ 0,01 0,25+0,03 0,22+0,02
10 HCl 0,23 £0,02 0,23 £0,02 0,23+£0,01 0,22+0,01
HNO; 0,25 +0,01 0,24 + 0,02 0,25+£0,02 0,23 +£0,01
% HCI 0,24 £ 0,01 0,23 £ 0,01 0,23 +£0,01 0,21 £0,01

Interpretando os resultados da tabela 9, foi possivel observar que todas as massas
apresentaram eficiéncia significativa de extracdo de cobre, com todos os resultados
muito proximos entre si. Para a defini¢do da melhor massa, foi realizada a andlise de
variancia (ANOVA), relacionando as diferentes massas entre si, para cada &4cido
individualmente. Dessa forma, foram avaliados em conjunto os resultados das
variancias para cada conjunto de médias de cada massa e o respectivo valor de F .

A tabela a seguir apresenta os resultados das varidncias e de F.y. para os
conjuntos de médias da cada massa, analisados individualmente para cada 4cido,

considerando um nivel de significancia de 95%, a. = 0,05 e Fy,, = 5,99.

Tabela 10: Analise de variancia (ANOVA) para diferentes massas da amostra 1.

HNO; 1:1 —v/v HCl1:1 v
Massa (mg)
Fealc Variancia Fealc Variancia
30 4,24 1,20.10™ 5,83 4,04.10°°
70 1,11 5,06.107 2,07 1,07.10°
100 6,35 4,78.10™ 4,52 1,07.10°
200 3,70 3,65.10™ 4,60 3,75.107
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Apesar de todos os valores de massa empregado apresentarem bons resultados
na eficiéncia de extracdo de cobre na amostra 1, foi possivel observar de acordo com a
tabela 10, que a massa de 70 mg apresentou os menores valores para F.y. € quando
empregada a solucao extratora HNOs, a varidncia entre os resultados foi menor.

Desta maneira, optou-se por trabalhar com a massa de 70 mg, considerando que
os fertilizantes inorginicos apresentam uma composi¢do quimica complexa e uma
constitui¢do fisica que pode ndo favorecer o trabalho com massas de amostras tdo
baixas (30 mg), mesmo sendo observado um bom resultado analitico.

Observou-se que apenas com 5 min de sonicagdo obteve-se eficiéncia de
extracdo de cobre proximo a 100%. Os outros tempos também foram favordveis para
extracdo dos metais, no entanto, com o intuito de acelerar o processo analitico, o tempo
de sonicagdo de 5 min. foi definido como tempo suficiente para preparagao das amostras
de fertilizante. Uma vez que os parametros analiticos estavam definidos, foi possivel
prosseguir o trabalho, inserindo as demais amostras de fertilizantes, e ainda, iniciar os

testes de extragao com os elementos, chumbo e cadmio.

4.2.2 Extracao de cobre, chumbo e cidmio empregando banho de ultrassom

Definida a melhor condicdo de extragdo dos metais nas amostras de fertilizantes,
a partir dos testes realizados com a amostra 1 e alguns testes realizados com a amostra
certificada 13A, foram realizadas as andlises com as demais amostras separadas para o
estudo.

Os resultados de cobre, chumbo e cddmio, obtidos aplicando o método oficial,
juntamente com os valores das amostras certificadas da ANDA, conforme apresentados
na tabela 4, foram considerados como referéncia para obter o percentual da eficiéncia de
extragdo dos metais nas amostras de fertilizantes. As tabelas a seguir, apresentam os
resultados da concentracdo de cobre, chumbo e cddmio em cada amostra, quando

empregado a preparacao das amostras com banho de ultrassom.
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Tabela 11: Concentracao de cobre e percentual de extracao do metal utilizando massa
de 70 mg de fertilizante, empregando 5 min. de sonicag@o e 2,0 mL de solucdo acida

(n=3).

HNO; 1:1 (v/v) HCl 1:1 (v/v)
T Cutsee i Hindade oy oy Sl
1 0,24 £ 0,01 112+£3 0,21 £0,01 100 £2
2 0,36 £ 0,04 100 £ 11 0,37 £0,02 103+ 6
3 0,064 = 0,002 89+3 0,050 £ 0,002 71+3
4% 10,7+ 0,4 82+3 8,0+£0,5 61 +4
5% 14,2 +£0,6 93+5 15,3+0,3 100 £2

* Amostra certificada da ANDA, respectivamente 13A e 41A — ano 2009.

De forma geral os resultados de cobre obtidos apresentaram eficiéncia de
extracdo superior a 80% empregando as duas solucdes extratoras. Contudo, as amostras
3 e 4 apresentaram menor eficiéncia de extracdo quando foi empregada a solucdo de

acido cloridrico, conforme apresentado na tabela 11.

Tabela 12: Concentracdo de chumbo e percentual de extracdo do metal utilizando
massa de 70 mg de fertilizante, empregando 5 min. de sonica¢do e 2,0 mL de solugdo

acida (n=3).

HNO; 1:1 (v/v) HCl1:1 (v/v)
Mmoo Hindade gy gy St
1 309 £11 96 £4 306 £ 13 95+4
2 180 £ 11 97 +£6 1754 95+£2
3 164 +4 1383 133+9 112 +£8
4% 2911 £35 101 £5 2652 +£48 92+2
5% 1331 £ 25 77 x5 1407 £ 54 813

* Amostra certificada da ANDA, respectivamente 13A e 41A — ano 2009.

Os resultados de extragdo de chumbo apresentaram em sua totalidade eficiéncia
de extracdo acima de 80% para todas as amostras. Conforme pode ser observado na
tabela 12, a extracdo de Pb na amostra 3 apresentou uma eficiéncia de extracdo elevada,

quando empregado solugdo extratora de HNO; (138%). Dessa forma, foi realizado teste
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de adi¢do e recuperacdo para este caso especifico a fim de verificar se houve
interferéncia de matriz ou algum tipo de contaminacao.

Para isso, o extrato da amostra 3 foi analisado antes e apds fortificacdo de 4 e 6
mg L. O percentual de recuperacio para a primeira adi¢io foi de 97% e para a segunda
adicdo foi 96%. Conforme se pode observar, o percentual de recuperacdo foi

satisfatorio, demonstrando que ndo existe um problema de interferéncia de matriz

Tabela 13: Concentracao de cddmio e percentual de extracdo do metal utilizando massa
de 70 mg de fertilizante, empregando 5 min. de sonicacdo e 2,0 mL de solucdo 4cida

(n=3).

HNO; 1:1 (v/v) HCl1:1 (v/v)
T cameny Hindede comgag St
1 3,9+0,2 126 £ 6 2,8 £0,2 90+6
2 30,9 £0,1 1001 29,0 +£0,7 94 +2
3 6,1 £0,1 98 +1 44 +0,1 712
4% 8,0+£0,2 104 £3 72+04 94 +5
5% 121 £5 813 121 £9 816

* Amostra certificada da ANDA, respectivamente 13A e 41A — ano 2009.

Na determinacdao de cadmio, os resultados também foram satisfatdrios,
apresentando apenas para amostra 3 eficiéncia de extragdo menor que 80% quando
empregado a solugdo de acido cloridrico.

Semelhantemente ao o ocorrido com a determinagdo de Pb na amostra, como foi
apresentado na tabela 12, a extracdo de Cd na amostra 1 também apresentou uma
eficiéncia de extracdo elevada, quando empregado solucdo extratora de HNO;3 (126%).
De maneira similar foi realizado teste de adi¢do e recuperacdo para este caso especifico
a fim de verificar se houve novamente interferéncia de matriz ou contaminacao.

Para isso, o extrato da amostra 1 foi analisado antes e ap6s fortificagao de 0,75 e
1,0 mg L. O percentual de recuperagio para a primeira adicdo foi de 100% e para a
segunda adi¢@o foi 101%. Conforme se pode observar, o percentual de recuperacao foi

satisfatério, demonstrando que ndo existe um problema de interferéncia de matriz
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De acordo com os resultados apresentados nas trés tabelas foi possivel constatar
uma eficiéncia de extracdo significativa. Apenas em 3 casos, a eficiéncia de extragdo foi
inferior a 80%, sendo todos quando empregada a solu¢do de HCI 1:1 (v/v).

Foram realizados célculos de comparacao das médias entre os resultados de Cu,
Pb e Cd empregando o método oficial e o método de extracdo com banho de ultrassom
nas condicdes analiticas apresentadas nas tabelas 11, 12 e 13, realizando o estudo
individualizado para cada dcido empregado. Para isso, foi utilizado o teste ¢ student para
comparacao de médias, considerando o nivel de confianca de 95%, gl =2, a. = 0,05 € ti

= 4,303 empregando a férmula descrita a seguir.

| X =X |

tcaic = 5 5
(o] + 0>

n n,

A extracdo de Cu pelo método de ultrassom, empregando as duas solucdes
extratoras (HNO; e HCI - 1:1 v/v) para amostra 4 (13A — ANDA), apresentou diferenca
significativa quando comparada ao resultado de Cu determinado pelo método oficial, ou
seja, teae > twp. Na determinacdo de Pb na amostra 05 (41A — ANDA), também
empregando as duas solucdes extratoras, diferencas significativas foram verificadas.
Além dessas duas amostras, foi observado também uma diferenca significativa na
amostra 3 para a determinacdo de Pb empregando solucio de HNO; 1:1 e para a
determinacdo de Cd empregando solucdo de HCIl 1:1. As demais determinagdes e
amostras, ndo apresentaram diferengas significativas para a comparacao de médias,
mostrando que o método proposto pode ser considerado para a determinagdo de metais

em amostras de fertilizantes.

4.3 Extracao de cobre, chumbo e cadmio empregando vortex

Para a realizacdo do estudo de extracdo dos metais empregando agitacdo em
vortex, foram considerados os testes empregando banho de ultrassom e a andlise das

varidveis, avaliando as mesmas solugdes extratoras e massa de amostra a ser utilizada,

exceto, a agitacdo em vortex que foi reduzida para apenas 1 min.
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Tabela 14: Concentracao de cobre e percentual de extracdo do metal utilizando massa

de 70 mg de fertilizante, 1 min. de agitacdo em vortex e 2,0 mL de solucdo 4cida (n=3).

HNO; 1:1 (v/v) HCl1:1 (v/v)
T Cutsee i Hlindade oy oy Sl
1 0,22 £0,02 105+ 14 0,22 £0,02 105+ 14
2 0,39 £ 0,02 108 £ 6 0,39 £ 0,04 108 £ 11
3 0,054 + 0,005 777 0,066 = 0,004 94 +6
4% 10,7 £ 0,3 82 +£2 9,5+0,8 73+£6
5% 150+1,1 99 +8 15614 102 +9

* Amostra certificada da ANDA, respectivamente 13A e 41A — ano 2009.

Pode ser observado que o método de agitacdo em vortex apresentou eficiéncia de
extracdo superior a 70% para todas as amostras analisadas. Semelhantemente aos
resultados obtidos quando empregado o banho de ultrassom, nao se observa uma
diferenca significativa na eficiéncia extragdo entre os dois métodos, apresentando bons

resultados de recuperacdo.

Tabela 15: Resultado de chumbo e percentual de extragdo do metal utilizando massa de
70 mg de fertilizante, empregando 1 min. de agitagdo em vortex e 2,0 mL de solugdo

acida (n=3).

HNO; 1:1 (v/v) HCl1:1 (v/v)
Mmoo Hindade gy gy Sl
1 300 £2 94 +1 300 £ 32 94 + 10
2 179 £ 18 97 +10 188 £13 102 +£7
3 157 £ 12 132 £ 10 138+6 116 £5
4% 2638 + 86 913 2552 + 141 88£5
5% 1409 £ 115 817 1538 £ 97 88+ 6

* Amostra certificada da ANDA, respectivamente 13A e 41A — ano 2009.

Todos os resultados de chumbo obtidos no tratamento descrito na tabela 15
apresentaram eficiéncia de extracdo acima de 80%. A amostra 3, como na preparagcdo
com banho de ultrassom (tabela 12), também apresentou eficiéncia de extracao elevada.

Dessa forma o mesmo teste de adicdo e recuperagdo foi executado com o tratamento de
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agitacdo em vortex para a determinacdo de Pb na amostra 3, apresentando resultados de
recuperacdo semelhante ao obtido no teste com o tratamento com banho de ultrassom.

Esse efeito era esperado, por se tratar da mesma amostra.

Tabela 16: Concentracao de cddmio e percentual de extracdo do metal utilizando massa
de 70 mg de fertilizante, empregando 1 min. de agitacdo em vortex e 2,0 mL de solu¢do

acida (n=3).

HNO; 1:1 (v/v) HCl 1:1 (v/v)
T cameny Hedede comgrg St
1 3,8£0,2 123+ 6 2,86 £0,14 92+4
2 30,2 £0,2 97 +1 29,3+0,3 94 +1
3 5,604 90+6 4,1+£0,2 66 +3
4% 7,8+0,2 101 £3 7,24 £ 0,08 94 +1
5% 121 £5 81 +4 118 £5 79+3

* Amostra certificada da ANDA, respectivamente 13A e 41A — ano 2009.

Com excec¢do da amostra 3, em que foi obtida eficiéncia de extracdo de 66%,
empregando solu¢do de acido cloridrico, todas as outras determinagdes de cddmio
apresentaram efici€éncia de extragdo superior a 80%. O efeito ocorrido na amostra 1,
quando empregado solu¢do de HNOs;, foi visualizado de forma semelhante quando
empregado o banho de ultrassom (tabela 13). Novamente outro teste de adi¢do e
recuperagdo foi realizado, da mesma maneira como executado para a determinacido de
Cd na amostra 01 empregando o tratamento de banho de ultrassom. As recuperacdes
foram idénticas aos valores apresentados anteriormente na tabela 13. Foi possivel
verificar entdo, que ndo houve nenhum problema com interferéncia de matriz.

Por fim, foram realizados calculos de comparacdo das médias entre os resultados
de Cu, Pb e Cd obtidos pelo método oficial e pelo método de extracdo por agitacdo em
vortex empregando o teste ¢ student de comparacdo de médias, semelhante ao realizado
para a extracdo empregando banho de ultrassom.

Assim como observado no método de ultrassom, a amostra 4 (13A — ANDA)
também apresentou diferenca significativa para os valores de Cu empregando as

diferentes solug¢des extratoras. A amostra 3 também apresentou diferenca significativa
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dos valores de Pb empregando a solucdo extratora de HNO; 1:1 e de Cd empregando

solucdo de HCI 1:1. As demais amostras ndo apresentaram diferengas significativas.

4.4 Comparacao da extracdo de cobre, chumbo e cidmio usando agitacao

em vortex e banho de ultrassom.

Ap6s a apresentacdo dos resultados obtidos no processo de extracdo empregando
agitacdo em vortex e banho de ultrassom é apresentado em detalhes para cada amostra
separadamente, o estudo comparativo de extracdo dos metais.

Os graficos apresentados na figura 9 apresentam a eficiéncia de extracdo de
cobre, chumbo e cadmio, referenciando como 100% os resultados dos metais obtidos
pelo método oficial de extragdo, comparando ainda a extragdo dos metais quando

aplicado sonicacdo e agitacdo em vortex.
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Figura 9: Eficiéncia de extracdo de cobre, chumbo e cddmio nas amostras 1, 2, 3, 4*

(amostra certificada ANDA - 13A ano 2009) e 5* (amostra certificada ANDA - 41A

ano 2009), onde: US = banho de ultrassom (5 minutos de sonica¢do); V = agitacdo em

vortex (1 minuto); massa da amostra = 70 mg; volume da solucdo extratora 4cida = 2,0

mL.
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Analisando os resultados obtidos em cada processo de preparacdao das amostras,
nao € possivel apontar qual dos métodos de extracdo (em ultrassom ou vortex) seria
mais indicado se levado em conta os desvios relativos para cada amostra e extrator.
Entretanto, foi empregado novamente o teste ¢ student (95% de confianca) para
comparacao das médias de resultados obtidos empregando os diferentes procedimentos.

Quando empregada a solucdo de extratora de HNO; 1:1, a unica diferenca
significativa observada foi para a determinagdo de Pb na amostra 4 (13A — ANDA). Os
demais resultados ndo apresentaram diferenca significativa, ou seja, teae < tp. J4 para o
emprego da solucdo extratora HCI 1:1, a unica diferenca significativa entre os dois
métodos foi para a determinacdo de Cu na amostra 3.

Observando os graficos pode-se concluir de uma maneira geral que o emprego
da solucdo de HNOs 1:1 (v/v) apresentou melhor efetividade de extracdo dos metais

quando comparado a solucdo de HCI 1:1 (v/v).

4.5 Planejamento Experimental (PCC)

O resultados de Cu, Pb e Cd na amostra certificada 14A — ano 2010 da ANDA,
analisada pelo programa interlaboratorial da ANDA empregando o método oficial de
andlise de fertilizantes, estdo apresentados na tabela 04 e foram considerados ao realizar
o célculo de eficiéncia de extracdo dos metais quando empregado o tratamento com
banho de ultrassom.

Com a execu¢do do PCC, obteve-se entdo os resultados de Cu, Pb e Cd, apds o
tratamento da amostra certificada 14A — ano 2010 da ANDA, avaliando como variavel

de resposta a eficiéncia percentual de extragao dos metais na amostra.

49



Tabela 17: Resultados do planejamento experimental.

Cu Pb Cd
Exp. So(mlm) Eficiéncia mgkg” Eficiéncia mgkg” Eficiéncia
extracdo (%) extracdo (%) extracdo (%)

1 4,73 46,5 1800,80 90,0 35,49 87,2

2 8,60 84,5 1837,32 91,8 38,45 94,5

3 7,90 77,7 1825,15 91,2 37,71 92,7

4 9,28 91,2 2040,00 101,9 42,61 104,7

5 1,48 14,6 1622,36 81,0 30,01 73,7

6 7,24 71,2 1861,65 93,0 38,48 94,5

7 2,22 21,8 1610,19 80,4 31,15 76,5

8 8,59 84,5 1845,43 92,2 37,68 92,6

9 9,97 98,1 1913,16 95,6 4476 110,0
10 6,83 67,2 1807,64 90,3 36,35 89,3
11 5,28 51,9 1812,98 90,6 36,65 90,0
12 9,02 88,6 1770,00 88,4 38,50 94,6
13 0,52 5,1 1326,28 66,2 25,56 62,8
14 9,41 92,5 1922,49 96,0 37,94 93,2
15 7,69 75,6 1898,16 94,8 38,22 93,9
16 7,83 77,0 1837,32 91,8 40,16 98,7
17 7,88 77,5 2025,92 101,2 38,73 95,2

Os resultados obtidos foram tratados empregando o software STATISTICA 8.0,

obtendo os graficos de Pareto (figura 10) e de superficie de resposta (figura 11), além da

condic¢do otimizada, que serdo apresentados a seguir, para determinacao de Cu, Pb e Cd

em amostras de fertilizantes minerais.
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Grafico de Pareto dos efeitos padronizados: Eficiéncia de Extracao de Chumbo

Grafico de Pareto dos efeitos padronizados: Eficiéncia de Extragao de Cobre
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Grafico de Pareto dos efeitos padronizados: Eficiéncia de Extragao de Cadmio
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Figura 10: Grifico de Pareto, para andlise de significincia das varidveis do
planejamento experimental, no estudo de efici€éncia de extracdo de cobre, chumbo e

cadmio na amostra certificada da ANDA 14A ano 2010.

Analisando os graficos de Pareto para Cu, Pb e Cd, € possivel avaliar que a
varidvel mais significativa no processo de extragdo dos metais na amostra de fertilizante
foi a concentracdo do 4cido HNOs;, apresentando resultado positivo em relagdo ao
aumento da concentracdo da solucdo 4cida para aumento da resposta. A segunda
varidvel de maior relevancia no processo de extracao dos metais foi a massa de amostra
empregada, apresentando resultado negativo para o aumento da massa em todos os
metais, dessa forma, quanto menor a massa a ser empregada, maior é resposta da
eficiéncia de extracdo. E por dltimo, o tempo sonicacdo que ndo apresentou alto nivel de
significancia no estudo de eficiéncia de extracdo dos metais, para as condi¢des definidas
no PCC.

Para estruturacdo dos gréficos de superficie de resposta (figura 11), foi fixada a
massa de amostras ao nivel de fator -1, correspondente a 50 mg, plotando o gréfico da
eficiéncia de extracdo dos metais em func¢do do tempo de sonicacdo e a concentracio de

HNO:;s.
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Figura 11: Gréifico de superficie de resposta para eficiéncia de extracdo de cobre,

chumbo e cadmio na amostra certificada da ANDA 14A ano 2010, fixando a variavel

massa no ponto central.
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Com o emprego do software STATISTICA 8.0 como ferramenta de tratamento
dos dados, obteve-se a condicdo otimizada para extra¢do dos analitos em amostras de
fertilizantes. Os valores codificados apontados pelo software foram descodificados
empregando a equacdo a seguir, obtendo assim o valor quantitativo de cada varidvel,
que € apresentado na tabela 19.

X = Xaear — Xuepio

T
2

Onde:
X, =2 Variavel Codificada
Xeat 2 Valor Descodificado da varidvel (REAL)
Xmedio 2 Valor médio da amplitude de variagdo da varidvel (nc)

AX - Diferencga entre valor superior e inferior da variavel (-1 ¢ +1)

Tabela 18: Correlagdo entre as variaveis codificadas e descodificadas.

Referéncia Varidvel Codificada Varidvel Descodificada
X1 (Massa) -1 50 mg

X2 (Tempo de Sonicacao) 0,8409 7,1 min
X3 (HNO3) 0,8409 47 % (vIv)

Empregando a condi¢@o otimizada indicada na tabela 19, foram feitas as analises
das demais amostras que haviam sido analisadas anteriormente. A tabela a seguir

apresenta os resultados obtidos.

Tabela 19: Concentracdes de cobre, chumbo e cddmio empregando condi¢des

otimizadas (n=3).

Cu Pb cd
Amostra % (m/m) Eth‘;gdo mg kg’ Eth‘;gdo mg kg Ethl;gdo
1 0,23+0,02 10711 | 2943 +232 92 +7 3,0+0,3 9% + 11
2 0,39+£0,06 108 +17 164,1£2,0 89+1 29,3 +1,1 95+3
3 0,064 £0,006 91+9 133,3+3,0 112+1 5,8+0,3 96 +5
4% 11,15+£0,26 86+2 | 2851,2+134,0 99 +5 6,3+0,3 82+5
5% 12,97 £ 0,48 86+3 1325,6 £ 8,4 76 £ 1 136,0 £4,0 91+3
6* 8,09 + 0,05 81+1 | 2219,1+£103,9 1115 37,4+0,9 92 +2
7% 7,81 £0,23 84 +2 1572,3 £ 15,1 85+1 340+ 1,4 93+4

* Amostras certificadas da ANDA, 13A e 41A — ano 2009, 14A e 14B — ano 2010, respectivamente
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Em posse dos resultados de Cu, Pb e Cd obtidos empregando as condi¢des
otimizadas, foi realizado o teste t student para estudo de comparacao de médias entre o
método oficial e método de extracdo por ultrassom. A amostra 4 (13A — ANDA)
novamente apresentou diferenca significativa para a determinagao de Cu.

Na amostra 2 a determinacao de Pb também apresentou diferenca significativa
quando comparada ao método oficial. As demais amostras e determinacdes nao
apresentaram diferenca significativa.

Outra comparagdo realizada foi entre a extracdo Cu, Pb e Cd, empregando o
método de ultrassom otimizado com o método de ultrassom ndo otimizado. Apenas foi
encontrada duas diferencas significativas, para a determinacdo de Pb na amostra 3 e
para a determinacdo de Cd na amostra 4 (13A — ANDA).

Com as condi¢oes otimizadas, o numero de ocorréncias de diferengas
significativas na comparacdo das médias com os valores obtidos pelo método oficial foi
menor. Apesar disso, pode-se verificar que a condicao otimizada (PCC) nao divergiu da
condi¢do inicialmente determinada (testes univariados) para determinacdo dos metais

em fertilizantes empregando ultrassom.
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5. Conclusoes

O emprego do banho de ultrassom no preparo de amostras de fertilizantes
apresentou resultados favordveis para a extragdo de cobre, chumbo e cadmio,
diminuindo significativamente o tempo de extracdo quando comparado ao método
oficial, que emprega aquecimento em chapa quente. Com apenas 5 minutos foi possivel
obter eficiéncia de recuperagao dos metais superior a 80%.

Quanto as varidveis estudadas nesse trabalho, pode-se dizer quanto ao emprego
da massa de fertilizante utilizada nos testes houve reprodutibilidade analitica
significativa empregando pequenas massas de amostras, dessa forma contribuindo para
aceleracdo na etapa de preparacdo de amostra e gerando ainda pequenas quantidades de
residuos, que do ponto de vista ambiental € muito favoravel. Para os testes univariados
empregados o valor de massa mais adequado foi 70 mg. Entre as solucdes extratoras
estudadas, a de 4cido nitrico apresentou eficiéncia de extragdo levemente superior,
quando comparada a solucdo extratora de acido cloridrico, além de nao ser necessario
empregar acidos concentrados conforme o método oficial relata.

O emprego dos &cidos concentrados e diluidos para extracdo de metais na
amostra 1 ndo influenciou significativamente nos resultados finais, porém, em testes
prévios realizados com a amostra certificada 13A, a concentragdo dos acidos foi critica,
afetando diretamente os resultados finais da andlise. Dessa forma, a concentracio ideal
das solucdes extratoras foi de 50 % (v/v), para os testes univariados.

O teste comparativo para extracdo dos metais, empregando agitacdo em vortex e
sonicagdo, demonstrou eficiéncia muito préxima entre os dois procedimentos, que pode
ser visualizado nos graficos que foram apresentados na se¢do 4.4 e pelo teste ¢ student.
No entanto, o emprego do banho de ultrassom oferece maior frequéncia analitica, ou
seja, permite que uma maior quantidade de amostras seja tratada no mesmo intervalo de
tempo, quando comparado com a agitagdo em vortex, considerando a instrumentacao
empregada neste trabalho.

Utilizando o planejamento composto central, foi possivel obter a condi¢do
otimizada de extra¢do de cobre, chumbo e cddmio empregando ultrassom. No entanto,
esta condi¢do ndo divergiu da condicdo inicialmente estipulada através de testes

univariados para determina¢do dos metais em fertilizantes, apresentando 50 mg como a
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melhor massa de fertilizante, 2,0 mL de solucdo de 4cido nitrico 47% (v/v) e tempo de
sonicacdo de 7 min.

Enfim, neste trabalho foram desenvolvidas estratégias de preparo de amostras de
fertilizantes para a determinacdo do teor total de cobre, chumbo e cddmio. Entretanto,
nao foi avaliada a bioacessibilidade dos mesmos no solo e consequentemente nas
plantas. O desenvolvimento de métodos de preparo de amostras empregando agitacio
por ultrassom ou vortex visando a avaliacdo da biodisponibilidade destes metais em
solos e plantas, associados ao teor de metais encontrados nos fertilizantes empregados,
pode ser uma proposta futura de continuagao deste trabalho.

Os métodos desenvolvidos nesta pesquisa podem ser uma alternativa
interessante para ser empregado no processo de preparo de amostras de fertilizantes
inorganicos, considerando os métodos utilizados atualmente que empregam grandes
volumes de 4dcidos concentrados e amostra ¢ demandam tempo considerdavel (maior que
30 min). Portanto, o método proposto € rdpido (sonicagdo por 5 minutos), emprega
apenas 2 mL de 4cido diluido e 70 mg de amostra, e pode ser realizado simultaneamente

para dezenas de amostras, atendendo os principios da quimica verde.
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