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Resumo 

 

 Neste estudo foram desenvolvidas metodologias para determinação de metais 

contaminantes em fertilizantes fosfatados. Para determinação das espécies de arsênio 

inorgânico foi empregada a Espectrometria de Absorção Atômica com Geração de Hidretos 

(HG AAS) e na determinação de Cd, Cr e Pb foi utilizada a Espectrometria de Absorção 

Atômica com Forno de Grafite (GF AAS). 

 Para determinação do arsênico inorgânico as variáveis que podem afetar a etapa de 

geração de hidretos foram otimizadas de forma univariada. A determinação do As(III) foi 

realizada por meio de simples controle do pH com uma solução tampão de ácido cítrico/ 

citrato  0,5 mol L-1 em pH 4,5 e arsênio total foi determinado depois da reação de pré-redução 

com tiouréia 1,0 % (m/v). Já na determinação dos contaminantes Cd, Cr e Pb que foram 

determinados por GF AAS os programas de temperatura foram otimizados no sentido de 

alcançar uma maior eficiência analítica e consistiu no estudo de triagem dos modificadores 

permanentes, temperatura de pirólise e de atomização. A extração ácida assistida por 

ultrassom foi utilizada no preparo das amostras e os parâmetros tempo de sonicação, 

concentração e tipo de extrator foram otimizados de forma multivariada. Os limites de 

quantificação foram de 0,097 µg kg-1 para As(III),  0,074 µg kg-1 para As total e de 0,11, 0,90 

e 0,63 µg L-1, para Cd, Pb e Cr, respectivamente. A precisão foi expressa em D.P.R.(%) 

obtendo-se valores menores do que 5%. A exatidão do método foi avaliada pela análise do 

material certificado NIST SRM 695, os valores obtidos não apresentaram diferença 

significativa a um nível de 95% de confiança com os valores certificados. O método foi 

aplicado na análise de fertilizantes fosfatados comercializados no país e os níveis encontrados 

foram abaixo dos valores máximos estabelecidos pela legislação brasileira. 

 

 

 

Palavras-chave: fertilizantes fosfatados, extração assistida por ultrassom, HG AAS, GF AAS 
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Abstract 

 

 In this study, methodologies for determination of contaminant metals in phosphate 

fertilizers were developed. For determination of inorganic arsenic species was employed 

Atomic Absorption Spectrometry with Hydride Generation (HG AAS) and Cd, Cr and Pb 

were determinate by Atomic Absorption Spectrometry with Graphite Furnace (GF AAS).

 In the determination of inorganic arsenic the variables which affect the hydride 

generation step were optimized using univariate analysis. The determination of As(III) was 

performed through the simple control of solution pH with a 0.5 mol L-1 citric acid/sodium 

citrate buffer solution at pH 4.5 and total arsenic is determined after a pre-reduction reaction 

with 1.0% w/v thiourea. Cadmium, lead and chromium were determined by GF AAS and the 

temperature programs were optimized in order to achieve greater analytical efficiency and the 

study consisted of a screening of permanent modifiers, pyrolysis and atomization temperature. 

Ultrasound-assisted acid extraction was performed to prepare the samples and parameters 

sonication time, concentration and type of extractor were optimized using multivariate 

experiments. Limits of quantification were 0.097 µg Kg-1 for As (III),  0.074 µg Kg-1 for As 

Total and 0.11, 0.63 and 0.90 µg L-1 for Cd, Cr and Pb, respectively. Precision was expressed 

as RSD (%), and was less than 5 % and the accuracy of the method was evaluated by analysis 

of certified material NIST SRM 695, not significant difference at a level of 95 % with the 

certified values, were observed. The method was applied in the analysis of phosphate 

fertilizers produced in the Brazil and the levels found were below the maximum values 

established by brazilian legislation. 

 

Keywords : phosphate fertilizers, ultrasonic assisted extraction, HG AAS, GF AAS 
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I. INTRODUÇÃO GERAL 

 

A produção agrícola mundial tem crescido a cada ano e pode ser atribuído ao 

surgimento de novas tecnologias e técnicas de plantio. Dentro deste contexto, o uso de 

fertilizantes assume lugar de destaque, sendo responsável pelo aumento da produtividade de 

diversas culturas. 

Os fertilizantes estão definidos na legislação brasileira, conforme Decreto nº 86.955, 

de 18 de fevereiro de 1982, como “substâncias minerais ou orgânicas, naturais ou sintéticas, 

fornecedoras de um ou mais nutrientes das plantas”. A sua aplicação nos solos possibilita 

manter a capacidade produtiva dos mesmos ou até aumentar, uma vez que repõem os 

nutrientes retirados do solo a cada ciclo de colheita.  

As plantas necessitam de substâncias essenciais para o seu desenvolvimento como 

macronutrientes: nitrogênio, fósforo, enxofre, cálcio, magnésio e potássio; e micronutrientes: 

boro, cobalto, cobre, ferro, manganês, molibdênio e zinco (OLIVEIRA et al., 2010; 

TREVIZAN et al., 2009; WATSON et al., 2012). Alguns destes elementos estão fartamente 

disponíveis no meio ambiente e são diretamente assimiláveis pelas plantas, entretanto outros 

elementos não estão abundantemente disponíveis nos solos ou o processo de adsorção pelas 

plantas é muito lento (YU-KUI et al., 2012). A ausência destes nutrientes causa prejuízo no 

crescimento e no desenvolvimento da planta, desta forma com a finalidade de suprir as 

deficiências em substâncias vitais, os fertilizantes são utilizados na agricultura, pois fornecem 

nnutrientes essenciais para o desenvolvimento dos vegetais. 

Com o crescente consumo de fertilizantes no mundo, houve também uma impulsão na 

produção por unidade de área, aumentando a oferta total de alimentos, bem como 

contribuindo para a qualidade dos alimentos e seu conteúdo de microminerais essenciais. 

Entre 1961 e 2008, a população mundial cresceu de 3,1 para 6,8 bilhões. No mesmo período, 

a produção de cereais mundial cresceu de 900 para 2.500 Mt, com grande parte do 

crescimento devido ao aumento no uso de fertilizantes no mundo como pode ser observado 

pela Figura I.1, em que é demonstrado o crescimento no consumo mundial de fertilizantes 

entre os anos de 1950 a 2011 (BRUULSEMA et al., 2012). 
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Figura I.1. Consumo mundial de fertilizantes entre os anos de 1950 - 2011.  

 

 

O consumo de fertilizantes segundo a Associação Nacional para Difusão de Adubos 

(ANDA) no Brasil em 2011 foi de 28.326.257 (em 1.000 toneladas métricas), apresentando 

um aumento aproximadamente de 15% em relação ao consumo no ano de 2010. A Tabela I.1 

apresenta o consumo de fertilizantes no Brasil por região nos anos de 2008 a 2011. 

 

 

Tabela I.1. Consumo de fertilizantes por região (em 1.000 toneladas métricas) 

Região 
Anos 

2008 2009 2010 2011 

Centro 16.550.194 15.988.083 17.514.568 20.687.121 

Nordeste 2.420.769 2.585.882 3.001.801 3.314.381 

Norte 233.398 248.464 274.152 366.397 

Sul 3.201.567 3.648.392 3.725.668 3.958.358 

Brasil 22.405.928 22.470.821 24.516.189 28.326.257 

                   Fonte: ANDA/ www.anda.org.br. 

  

 

 Os fertilizantes são divididos em duas classes, os orgânicos e os minerais podendo 

ainda ser classificados quanto aos nutrientes que o constituem como fósforo, nitrogênio e 

potássio. Os fertilizantes fosfatados são utilizados para suprir a deficiência de fósforo que é 
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respiração, divisão celular e crescimento 

fertilizantes fosfatados em 2011 foi de aproximadamente 59 milhões de toneladas, com 
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Figura I.2. Produção mundial de fertilizantes fosfatados em 2011. 

Fonte: IFA: International Fertilizer Industry Association
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mercúrio, chumbo, cromo e cádmio (AYDIN et al., 2010; HARTLEY, 

). As concentrações destes metais são variadas, dependendo da rocha da qual o 

fertilizante foi obtido. Como são utilizadas na agricultura sucessivas adubações

podem se acumular no solo, tornando-se disponíveis para absorção pelas plantas e 
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II. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

II.1. Fertilizantes Fosfatados 

 

 Com o crescimento da população mundial, tem crescido também a demanda em 

relação à produção de alimentos e essa alta demanda de alimentos, por sua vez tem motivado 

a pesquisa em fertilidade do solo e a busca de inovações científicas e tecnológicas que 

permitam aumentar a produtividade agrícola. 

 Entre os insumos agrícolas, estão os fertilizantes e corretivos que influenciam 

diretamente no balanço de nutrientes do solo. O estudo prévio do solo antes da aplicação 

desses insumos é primordial para garantir a disponibilidade correta dos nutrientes para as 

plantas, além disso, a acidez do solo deve ser controlada, que, se excessiva, prejudica a 

absorção dos nutrientes pelas plantas e aumenta os custos da fertilização (XU et al., 2014).  

Os fertilizantes fosfatados constituem um dos principais insumos agrícolas e têm como 

fonte de matéria-prima as rochas fosfáticas que são utilizadas industrialmente na produção de 

ácido fosfórico e vários tipos de fertilizantes fosfatados em todo o mundo. No Brasil, a apatita 

é o principal mineral presente na maioria dos depósitos fosfáticos (OLIVEIRA et al., 2011; 

TÓTH et al., 2014). 

Essas rochas possuem em sua composição além dos macronutrientes de interesse, 

contaminantes como As, Cd, Pb, Hg e Cr; que podem ocorrer naturalmente em sua 

composição (JESUS et al., 2013).  A aplicação no solo de fertilizantes contendo como 

contaminantes esses metais, representa motivo de preocupação uma vez que eles podem 

persistir no solo por vários anos, serem levados para os cursos de água, absorvidos pela 

plantas e, consequentemente serem transferidos para a cadeia alimentar humana. 

A legislação brasileira através da Lei nº 6.894, de 16 de dezembro de 1980 e da 

Instrução Normativa nº 27, de 5 de junho de 2006, estabelece que os fertilizantes, corretivos, 

inoculantes e biofertilizantes, para serem produzidos, importados ou comercializados, deverão 

atender aos limites estabelecidos no que se refere às concentrações máximas admitidas para 

agentes fitotóxicos, patogênicos ao homem, animais e plantas, metais pesados tóxicos, pragas 

e ervas daninhas. No anexo I da referida Instrução Normativa são estabelecidos os limites 

para os fertilizantes minerais simples que contenham P2O5 e não contenham  micronutrientes, 

o valor máximo admitido do contaminante é obtido pela multiplicação do maior percentual de 

P2O5 garantido ou declarado pelo valor presente na Tabela II.1. 
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Tabela II.1. Limites máximos de metais pesados tóxicos admitidos em fertilizantes minerais 

que contenham o nutriente fósforo. 

Metal Valor admitido por % de P2O5 (mg kg-1) 

Arsênio 2,0 

Cádmio 4,0 

Chumbo 20,0 

Cromo 40,0 

Mercúrio 0,05 

 

 

 Para adequação dos fertilizantes produzidos no Brasil, dentro dos limites estabelecidos 

pela norma, a ANDA, mantêm um Programa Interlaboratorial de Metodologia de Análise de 

Fertilizantes, com objetivo básico, de uniformizar e aferir as análises realizadas pelos 

laboratórios que servem de apoio aos sistemas de controle de qualidade da produção nas 

empresas. Ele consiste na distribuição de amostras homogêneas de fertilizantes aos 

laboratórios das empresas, que as analisam e remetem os resultados à ANDA, para serem 

estatisticamente avaliados (ANDA, 2014).  

Diferentes metodologias tem sido desenvolvidas para determinação da concentração de 

metais em amostras de fertilizantes ou em solos em que foram aplicados tais fertilizantes. Um 

estudo realizado para avaliar a distribuição e a mobilidade de Cu, Cd, Zn e Pb em um solo 

vermelho típico do Mediterrâneo, onde durante 15 meses foram administrados fertilizantes 

fosfatados, constatou  através da análise por Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada a 

um Espectrômetro de Dispersão de raios X, picos de concentrações médias de 43,13 de Cu; 

0,52 de Cd; 116,36 de Zn e 14,92 de Pb mg Kg-1 (KASSIR et al., 2012). 

Carbonell e colaboradores (2011) avaliaram a acumulação de metais totais e disponíveis 

no solo e também a adsorção e a mobilidade destes para as diferentes partes da planta, através 

de um estudo em que sementes de milho foram expostas a um resíduo sólido urbano (RSU) e 

um fertilizante NPK. Os resultados mostraram que o composto de RSU aumentou a 

concentração de Cu, Pb e Zn no solo, enquanto o fertilizante NPK aumentou a concentração 

de Cd e Ni, e também causou uma redução na concentração de Hg no solo. O sistema 

radicular atuou provavelmente como uma barreira para o Cr, Ni, Pb e Hg, levando a uma 

absorção e mobilidade menores em partes aéreas das plantas. As maiores concentrações de 
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metais foram observadas nas raízes, mas não houve diferenças significativas entre as plantas 

que cresceram em solos tratados e em solos de controle. Foram encontradas diferenças nas 

concentrações de metais acumulados nas partes aéreas das plantas, ao passo que os níveis de 

metais nos grãos foram insignificantes em todos os tratamentos. 

Amostras de rochas fosfáticas sedimentares usadas para a produção de fertilizantes na 

Turquia, foram avaliadas para determinação da concentração de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e 

Zn, assim como dos elementos terras raras, Ce, La e Th. As amostras foram digeridas em 

microondas e a determinação dos elementos de interesse foi realizada por Espectrometria de 

Emissão Óptica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). Os resultados obtidos 

revelaram que os teores de metais presentes nas rochas fosfáticas provenientes da Turquia 

foram baixos quando comparados com valores de concentração de metais em rochas 

fosfáticas provenientes de outros países, e que esses valores estavam dentro dos limites 

aceitáveis (AYDIN et al., 2010). 

Fertilizantes fosfatados comumente utilizados na Argentina foram analisados para 

determinar as concentrações de cromo, cádmio, cobre, níquel, zinco e chumbo. Através dos 

resultados pode ser identificado que as concentrações variaram consideravelmente e os níveis 

de Cd e Pb em alguns materiais analisados foram significativamente maiores em relação aos 

níveis naturalmente presentes nos solos (CAMELO et al., 1997). 

No trabalho proposto por Borges e colaboradores (2011), foi desenvolvido um método 

analítico para determinar Cd em amostras de fertilizantes por Espectrometria de Absorção 

Atômica de Alta Resolução com Fonte Contínua em Forno de Grafite (HR-CS GF AAS) 

utilizando amostragem de suspensão. Neste trabalho foram avaliados, tanto o uso de 

modificadores clássicos (Pd - Mg), bem como o uso do Ir como modificador permanente. A 

concentração de cádmio nas amostras investigadas foi entre 0,07 e 5,5 µg g-1 Cd, e, portanto, 

inferior ao valor máximo de 20 µg g-1 de Cd permitido pela legislação brasileira. 

O fosfogesso é um subproduto da indústria de fertilizantes fosfatados e alguns estudos 

tem sido realizados com a finalidade de avaliar a aplicabilidade deste na melhoria da 

fertilidade dos solos agrícolas. Para a sua aplicação segura, é necessário caracterizar as 

impurezas (metais e radionuclídeos) presente no fosfogesso e avaliar a sua disponibilidade 

para o meio ambiente. Desta forma, foram avaliadas a concentração  total de radionuclídeos 

(226Ra, 228Ra e 210Pb ) e dos metais (As, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Se e Zn) em amostras 

brasileiras de fosfogesso, utilizando diferentes metodologias de preparo de amostras para 

avaliar a fração disponível destes elementos nas amostras. Os resultados obtidos através da 
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metodologia de lixiviação mostraram que os metais e radionuclídeos não estão disponíveis 

para o meio ambiente, dando provas de que a aplicação do fosfogesso na agricultura é segura. 

Além disso, os resultados obtidos nas amostras de fosfogesso  para os metais As, Cd, Cr, Hg, 

Ni, Pb e Se, se mostraram abaixo da limites estabelecidos pela Agência Reguladora Brasileira 

(SAUEIA et al., 2013). 

Roselli e colaboradores (2010) avaliaram a presença e a lixiviação de  radionuclídeos 

que podem estar presentes  naturalmente em fertilizantes fosfatados, como por exemplo 238U, 
210Pb e 210Po que são altamente tóxicos. O conhecimento da lixiviação destes componentes é 

importante para estimar qual é, eventualmente, a contribuição destes para a cadeia alimentar e 

outras vias de contaminação como água potável e águas subterrâneas. Um método de extração 

seqüencial composto por cinco etapas foi selecionado para simular condições ambientais 

extremas e uma ampla faixa de pH. Os resultados demonstraram que o urânio é facilmente 

lixiviado e que aproximadamente 75% é liberado nas 4 primeiras etapas, ou seja, condições 

que favorecem a redução, oxidação ou alterações de pH podem permitir que uma fração deste 

radionuclídeo seja liberado para o meio ambiente. O 210Pb foi encontrado quase totalmente na 

fração 5, indicando que está associado com as fases de minerais sendo solúvel apenas em 

condições de elevada acidez. De acordo com o que foi observado a solubilidade do 210Po foi 

superior ao 210Pb, mas inferior ao urânio e, que devido a baixa disponibilidade de chumbo e 

polônio a sua presença no ambiente não torna-se perigosa para a via de ingestão, mas somente 

por inalação dos materiais particulados. 

Rochas fosfáticas utilizadas para a produção de fertilizantes no Paquistão foram 

analisadas para determinar a concentração de Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn, considerados  poluentes 

ambientais e de Co, K, Mg, Mn, Na, elementos comuns. Os resultados obtidos foram 

comparados com rochas fosfáticas de outros países, e mostraram que o conteúdo dos metais 

analisados foi menor no fosfato proveniente do Paquistão do que nas amostras importadas e 

estavam abaixo dos limites estabelecidos, com exceção do chumbo, cuja concentração 

encontrada foi mais elevada na rocha proveniente do Pasquistão (SABIHA-JAVIED et al., 

2009).  
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II.2. Espectrometria de Absorção Atômica com Geração de Hidretos 

 

 A propriedade que alguns elementos como As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, Se e Te possuem de 

formarem hidretos voláteis à temperatura ambiente, possibilitou o desenvolvimento da técnica 

de Geração de Hidretos acoplada principalmente a Espectrometria de Absorção Atômica. Esse 

desenvolvimento permitiu um ganho de sensibilidade na determinação destes metais 

principalmente pela melhora na eficiência do transporte dos analitos ao atomizador e também 

a redução ou mesmo a eliminação de interferências, uma vez que apenas o analito forma a 

espécie volátil que é transportada para cela de atomização (HENDEN et al., 2011).  

 Holak (1969) foi o precursor desta técnica com um trabalho em que o As foi reduzido 

à arsina pela adição de zinco metálico em uma amostra acidificada. A espécie volátil foi 

transportada para a chama a fim de ser atomizada com o auxílio de um gás de araste. 

Entretanto, o uso de redutores metálicos, possibilitava a geração de hidretos de poucos 

elementos e, além disso, os sinais para os brancos analíticos eram elevados, as medidas pouco 

reprodutíveis e altos tempos de reação eram requeridos, dificultando a automação.  

 A introdução de soluções de borohidreto de sódio (NaBH4) estabilizadas em meio 

básico, como agente redutor ampliou a aplicação da técnica de geração de hidretos, uma vez 

que possibilitou a formação de hidretos de um número maior de elementos. A eficiência do 

NaBH4, na formação dos hidretos e a possibilidade de ser empregado tanto por sistemas em 

batelada quanto por sistemas em fluxo, visto sua rápida cinética de reação e maior 

reprodutibilidade, qualquer que seja o método de detecção, fez com ele se tornasse o agente 

redutor mais empregado na geração de hidreto (TAKASE et al., 2002). 

 As variáveis químicas principais que são avaliadas na geração dos hidretos são 

concentração e tipo de ácido e a concentração do redutor (NaBH4), elas interferem 

diretamente na sensibilidade do método (ANAWAR, 2012). 

O mecanismo pelo qual ocorre a formação do hidreto a partir do NaBH4 tem gerado 

discussões e ao longo dos anos foi aceito o mecanismo em que a formação do hidreto ocorria 

a partir da evolução de hidrogênio atômico, também chamado de hidrogênio nascente, 

formado através da hidrólise ácida do agente redutor (D'ULIVO, 2004). 

Entretanto, em estudos recentes esse mecanismo foi refutado (LIU & LI, 2009; 

D'ULIVO et al.; 2006; PAGLIANO et al., 2011), levando a rejeição definitiva da hipótese de 

“hidrogênio nascente” e a adoção de um modelo de reação com base na transferência direta do 

hidrogênio ligado ao boro para o elemento por meio da substância a ser analisada, através da 
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formação de complexos intermediários (D'ULIVO, 2010). Desta maneira o processo de 

formação de hidreto tem sido descrito conforme as equações 1 e 2. 

 

 

NaBH4 + H3O
+ + 2H2O → intermediários → H3BO3 + H2                 Equação (1)  

NaBH4/intermediários + M →MHn                             Equação (2) 

 

  

 Após a geração do hidreto, esse é transportado até o sistema de detecção, seja por 

transferência direta ou por processo de coleta. O modo de coleta consiste no aprisionamento 

da espécie volátil em frasco de reação, mantido sob pressão, em um tubo U imerso em 

nitrogênio líquido ou ainda em uma solução absorvente (TAKASE et al., 2002). 

No início do desenvolvimento da técnica de geração de hidretos, o modo de coleta foi 

comumente empregado, uma vez que a reação de formação do hidreto via redutor metálico era 

relativamente lenta, necessitando de algum tempo para que a reação se completasse. 

Atualmente, o modo de coleta vem sendo utilizado, principalmente com a finalidade de pré-

concentrar a espécie de interesse, já que com a utilização do redutor NaBH4 a reação de 

formação de hidretos ocorre de forma rápida, possibilitando a utilização de sistemas de 

análise em fluxo, compatíveis com a transferência direta do hidreto, simplificada pelo uso de  

reatores, separadores gás-líquido ou câmaras de nebulização (TAKASE et al., 2002; 

CORREIA et al., 2010). 

O transporte do hidreto diretamente para uma chama de ar-acetileno foi realizado no 

início do desenvolvimento da técnica, entretanto a alta absorção de fundo e a baixa 

sensibilidade causada pela diluição do hidreto com os gases da chama foram um dos fatores 

para que a técnica não fosse bem aceita. Só a partir da utilização de tubos de quartzo como 

atomizadores foi que a técnica passou a ser extensivamente utilizada para diversos analitos e 

com diferentes configurações no procedimento da geração do hidreto (TAKASE et al., 2002). 

O atomizador de quartzo consiste de um tubo T, que é colocado sobre o queimador ou 

em outro suporte que permita o seu alinhamento no caminho ótico, o mesmo é aquecido 

externamente por uma chama de ar-acetileno ou através de uma manta resistora que o 

envolve. No canal presente na parte central do tubo ocorre a entrada do hidreto que é carreado 

por um gás inerte, para o interior da parte aquecida do tubo.  
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Os tubos podem apresentar configurações onde as duas saídas são simplesmente 

abertas, ou fechadas com janelas óticas. Se fechadas, é necessário que nos extremos haja duas 

pequenas aberturas para a saída dos gases. Se a saída for aberta pode ocorrer à queima de 

hidrogênio nas saídas do tubo, o que causaria ruídos. Para que isso seja evitado pode-se isolar 

as saídas com anéis de grafite, para forçar a perda de calor; deixar as extremidades do tubo 

sem aquecimento e isoladas ou ainda injetar um fluxo auxiliar de gás inerte nas entradas 

auxiliares. Em relação à FAAS a utilização destes atomizadores apresentam vantagens como 

maior precisão, devido a eliminação da absorção de fundo e melhores limites de detecção, 

uma vez que o tempo de residência da nuvem atômica no caminho ótico aumenta. (DĚDINA, 

2007; FLORES et al., 2009) 

A geração química de vapor é compatível com diferentes técnicas de espectrometria 

atômica (AAS) (PRŮŠA et al., 2013; GALAZZI & ARRUDA, 2013), fluorescência atômica 

(AFS) (CHEN & CHEN, 2014; WANG et al., 2013), emissão ótica por plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES) (PEREIRA et al., 2014; ILANDER & VÄISÄNEN, 2011), 

espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP MS) (YILMAZ et 

al., 2013; HOSICK et al., 2002). Entretanto, a espectrometria de absorção atômica com 

chama acoplada a geração de hidretos têm sido mais utilizada por se encontrar na maioria dos 

laboratórios, e tem sido aplicada para o desenvolvimento de metodologias que visam a 

especiação não cromatográficas de alguns elementos como As, Se e Sb, alguns destes 

métodos são apresentados na Tabela II.2. 

 

 

II.3. Espectrometria de Absorção Atômica com Forno de Grafite 

 

 A espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF AAS) é uma técnica 

utilizada na análise de elementos em baixas concentrações apresentando algumas vantagens 

em relação a espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS), principalmente em 

relação a sensibilidade, uma vez que são obtidos baixos limites de detecção e quantificação, 

em comparação aos valores obtidos utilizando FAAS (AZEVEDO et al., 2013). 
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Tabela II.2. Metodologias para especiação de As, Se e Sb e detecção por HG AAS.  

Espécies Amostras Preparação da 

Amostras 

Método de 

Separação 

Referência  

MMA, DMA, 

TMA, As inorgânico 

Alga Extração 

Alcalina 

Aprisionamento 

criogênico 

GENG et al., 

2009 

As(III), As(V) Solo, 

Sedimento 

Extração 

Aquosa 

Extração Ácida 

Redução 

Seletiva 

DRAHOTA et 

al., 2009 

As(III), As(V) Solo Extração 

Sequencial 

Redução 

Seletiva 

KARAK et al., 

2011 

Se(IV), Se(VI), 

Se orgânico 

Sedimento Extração 

Sequencial 

Redução 

Seletiva 

RYU et al.,  

2011 

Se(–II), Se (0), 

Se(IV), Se(VI), 

Se orgânico 

Solo, 

Sedimento 

Extração 

Sequencial 

Redução 

Seletiva 

FAN et al., 

 2011 

Se(–II), Se(IV), 

Se(VI) 

Solo, Cinzas Extração por uso 

de tampão 

Redução 

Seletiva 

MÉNDEZ et 

al., 2004 

Sb(III), Sb(V),  

Sb orgânico 

Água - Redução 

Seletiva 

ANDREAE et 

al., 1981 

 

 

A atomização ocorre através do aquecimento da amostra, que é inserida no interior do 

tubo de grafite, geralmente na faixa de 10 a 100 µL. Esse aquecimento segue um programa de 

temperatura específico para cada elemento e tipo de amostra, contendo geralmente as etapas 

de secagem onde ocorre a evaporação do solvente usado no preparo da amostra; pirólise que 

tem como objetivo a remoção dos elementos constituintes da matriz, diminuindo a 

possibilidade de interferência e reduzindo a magnitude do sinal de fundo; atomização onde 

ocorre a formação de átomos gasosos no estado fundamental no interior do tubo de grafite, 

absorvendo parte da radiação proveniente da fonte; limpeza que é realizada elevando a 

temperatura do tubo de grafite por um curto período de tempo, para eliminar qualquer resíduo 

que tenha permanecido no tubo e por fim a etapa de resfriamento que é realizada para a 

introdução de uma nova alíquota da amostra (FROES et al, 2006). 
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A GF AAS fornece alta sensibilidade, seletividade e baixo consumo de amostras, 

entretanto, está sujeita a interferências principalmente por componentes constituinte da 

matriz, que não são eliminados totalmente na etapa de pirólise interferindo no processo de 

atomização. Visando superar essas interferências, foi proposto o uso de modificadores 

químicos, que tem a finalidade de influenciar os processos que ocorrem no atomizador 

ajudando estabilizar termicamente o analito na fase condensada enquanto os componentes da 

matriz são destruídos em temperaturas mais altas (TSALEV et al., 2000).   

Existem dois tipos de modificadores químicos, os convencionais que são adicionados 

conjuntamente com a amostra ou antes da adição da amostra. A mistura Pd(NO3)2 + 

Mg(NO3)2 é conhecida como “modificador universal”, por apresentar um bom desempenho 

para um número grande de elementos e os permanentes que são depositados no tubo de grafite 

a partir de um programa de temperatura adequado,  e através deste tratamento o modificador é 

capaz de atuar por diversos ciclos de atomização sem perda de sua efetividade. 

(DOBROWOLSKI et al, 2010; BIANCHIN et al, 2006). 

Em relação a modificação química clássica a modificação permanente apresenta 

algumas vantagens como, a utilização de reagentes de pureza moderada, a minimização do 

tempo total de análise e o aumento do tempo de vida útil do tubo de grafite (FRESCHI et al., 

2008). Alguns trabalhos  recentes que utilizaram modificação química permanente somente 

ou em conjunto com a modificação química clássica estão apresentados na Tabela II.3.  

 

 

II.4. Extração assistida por ultrassom  

 

A preparação da amostra para análise de especiação requer grande cuidado, a fim de 

manter a integridade das espécies de interesse. Muitos fatores são importantes no processo de 

preparação da amostra, tais como o estado físico da amostra, o analito que será determinado e 

o tipo de detecção. Em geral, as análises de amostras sólidas são trabalhosas uma vez que a 

maioria dos métodos de detecção  requerem que os analitos de interesse sejam transferidos 

para uma fase líquida.  
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Tabela II.3. Trabalhos que empregaram a  modificação química permanente. 

Modificador Metal Amostras Preparo das Amostras Referência 

Ir/Nb 

Ir/W 
Sb Sedimentos Suspensão 

DOBROWOLSKI 

et al., 2011 

NbC 

Pd co-injeção 
Si 

Produtos 

petroquímicos 
Emulsão 

LUZ & 

OLIVEIRA, 2014 

W 

Ir co-injeção 

Cu 

Pb 

Alcool 

combustível 
Análise direta 

SANTOS et al., 

2012 

W/ Cu(NO3)2 

co-injeção 
Hg 

Músculo de 

peixe 

Extração ácida (H2SO4 

/H2O2) - Ultrassom 

MORAES et al., 

2013 

Ir As Gasolina Extração ácida 
BECKER et al., 

2012 

Ru 
Pb 

Cd 
Urina 

Extração por ponto 

nuvem 

MARANHÃO et 

al., 2007 

Ir/ Nb V 
Solos e 

sedimentos 
Suspensão 

DOBROWOLSKI 

et al., 2013 

Zr/ Ir 

Pb 

Cd 

As 

Ni 

Material 

atmosférico 

particulado 

Extração ácida 

(HNO3/HCl) - Ultrassom 

(50°C por 30 min) 

PASIAS et al., 

2013 

Nb 

Pd co-injeção 
Pb Batom Solubilização alcalina 

SOARES & 

NASCENTES, 

2013 

W 

Ti 

Cd 

Pb 
Mandioca Suspensão 

OLIVEIRA  et al., 

2013 

 

 

 

Neste contexto, a extração assistida por ultrassom vem recebendo grande atenção e sua 

aplicação para o preparo de amostras vem sendo extensivamente explorada, por se apresentar 

como uma técnica simples, rápida, segura e de baixo custo, capaz de promover a dissolução 

quantitativa dos elementos de interesse, e que, dependendo da matriz, possibilita recuperações 

que podem ser maiores do que quando se usam ácidos concentrados. Os procedimentos de 



14 

 

extração, quando comparados aos procedimentos de digestão por via úmida e via seca, estão 

menos sujeitos a problemas com brancos analíticos, apresentam menores perdas de elementos 

voláteis, e além disso minimizam, o manuseio das amostras, os fatores de diluição, custos 

devido aos baixos volumes de reagentes, o tempo de preparo e a geração de resíduos. Além 

disso, proporcionam maior segurança para o analista, uma vez que os procedimentos não 

empregam condições tão drásticas no preparo da amostra (WIETESKA et al.,1996; PRIEGO-

CAPOTE & CASTRO, 2007; CALLE et al, 2011).  

A irradiação ultrassônica atua no preparo das amostras através da extração sólido -

líquido, ocasionada através de efeitos mecânicos e químicos. O principal efeito mecânico está 

baseado no fenômeno de cavitação acústica, que se trata da formação, crescimento e implosão 

de micro-bolhas de gás, o que resulta em pontos com gradientes extremamente altos de  

temperatura e pressão. Essas micro-bolhas entram em colapso e implodem, produzindo um 

jato líquido que pode atingir uma velocidade acima de 100 m/s. Com esse jato ocorre a 

liberação de grande quantidade de energia para a microrregião onde ocorreu a implosão. Este 

fenômeno, em que a cavitação ocorre próximo da superfície da partícula ou na própria 

superfície, promove a solubilidade do analito e difusão do solvente dentro das partículas 

sólidas. A superfície é renovada e, consequentemente, mais analito entra em contato com o 

solvente. Outros efeitos mecânicos, tais como o ablação e erosão, também pode ocorrer, 

entretanto em menor grau. O efeito químico do ultrassom melhora a reatividade de alguns 

produtos químicos, permitindo a ocorrência e também a aceleração de algumas reações 

envolvidas na digestão de amostras (GÜNGÖR & ELIK, 2007; CALLE et al., 2009;  

ASHLEY, 2001).  

 Diferentes métodos de especiação não cromatográficas utilizando extração assistida 

por ultrassom tem sido desenvolvidos para a determinação de arsênio em diferentes amostras. 

Um método simples para a determinação de As(III) e As(V), em amostras de leite, utilizando 

Espectrometria de Fluorescência Atômica com Geração de Hidreto foi descrita por CAVA-

MONTESINOS e colaboradores (2003). As amostras foram submetidas a extração 

ultrasônica, onde a 1,0 g de leite foi adicionado 2 ml de água régia e 0,5 ml de anti-espuma A. 

A mistura foi colocada em um banho de ultrassom durante 10 min. Uma dispersão 

homogênea alaranjada foi obtida, na qual foi adicionado 7,3 mL de HCl concentrado, seguido 

pela determinação direta dos hidretos, antes e depois da redução com KI. Os autores 

verificaram que, após a redução a adição de Kl não alterou o sinal de As(III), mas o sinal de 

As(V) foi claramente aumentado. 
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Um método para a especiação de arsênio As(III), As (V), DMA e MMA em amostras 

de peixes e de mexilhão foi desenvolvido, em que a extração das espécies de arsênio foi 

alcançada através da sonicação das amostras por 20 minutos com HNO3 3 mol L-1 e Triton 0,1 

% (m/v). O resíduo sólido foi lavado com EDTA 0,1 % (m/v), seguido pela determinação 

direta dos hidretos correspondentes em quatro condições experimentais diferentes por HG 

AAS. A metodologia proposta foi aplicada em materiais de referência e os resultados obtidos 

apresentaram boa concordância com os valores certificados (CAVA-MONTESINOS et al., 

2005). Reyes et al. (2007) propuseram também um método para determinar as mesmas 

espécies de arsênio em amostras de cereais, as quais foram submetidas a sonicação em 

temperatura ambiente durante 10 min com H3PO4 1 mol L-1 na presença de Triton X - 114 0,1 

% (m/v) e lavagem da fase sólida com EDTA 0,1 % (m/v). A partir do extrato obtido uma sub 

amostra foi preparada  contendo 1 % (m/v) de KI e 0,2 % (m/v) de ácido ascórbico, seguido 

pela detecção. Na detecção foram utilizadas diferentes condições experimentais, entre meios 

ácidos e concentrações do redutor. Os mesmos autores aplicaram esse método para a 

determinação de As(III), As(V), DMA e MMA em amostras de vegetais (REYES et al., 

2008). 

Gonzálvez e colaboradores (2009), com base no método relatado por Reyes (2008), 

realizaram a determinação de As inorgânico em amostras de cogumelos cultivados e silvestres 

de diferentes origens. As amostras foram submetidas a extração assistida por ultrassom 

durante 10 minutos com H3PO4 1 mol L-1 e  Triton X-100 0,1% (m/v). Para minimizar a 

formação de espuma, anti-espuma A, foi adicionado antes da sonicação. Após a separação de 

fases o resíduo foi lavado com 0,1% (m/v) de EDTA e centrifugado. A solução de lavagem 

foi misturada com a solução inicial previamente separada e a mistura foi utilizada para a 

análise. Uma alíquota do extrato final foi misturada com 8,75 ml de HCl concentrado e 

analisada por HG-AFS. Para a redução de As(V), 3 ml do extrato foi misturado com 0,6 ml de 

uma solução de uma mistura de KI 50% (m/v) e ácido ascórbico 10% (m/v) deixando-se 

reagir durante 30 min, antes da medição por HG-AFS. Em ambos os casos, foram utilizadas 

as condições experimentais estabelecidas na literatura (CAVA-MONTESINOS et al., 2003). 

Zhao e  colaboradores (2006) desenvolveram um método para investigar a distribuição 

de espécies de arsênio em amostras de brotos de bambu de diferentes, áreas e períodos de 

crescimento. Espécies de arsênio foram determinadas nos solos da rizosfera de alguns brotos 

de bambu e em diferentes partes da planta. Para as amostras de tecido das plantas, 0,5 g de 

cada amostra foi transferida para um tubo de centrífuga e 10 mL de uma mistura de 
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H2O/MeOH (1:1 v/v) foi adicionada. A extração foi efetuada em um banho de ultrassom 

durante 15 min. O extrato foi em seguida centrifugado e o sobrenadante foi recolhido. O 

procedimento de extração foi repetido três vezes. Os sobrenadantes foram combinados e 

concentrados (secos ao ar) para 20 mL, e em seguida foram analisados. Para as amostras de 

solo, 0,1 g (peso seco) de cada amostra foi pesada e o processo de extracão descrito acima, foi 

realizado, com exceção da etapa de secagem em que a combinação dos sobrenadantes foi 

diluída para 100 mL. Os extratos das amostras foram analisados através de um sistema de 

geração de hidreto com aprisionamento criogênico acoplado a espectrometria de absorção 

atômica (CT HG AAS). 

 

 

II.5. Estratégias de otimização  

  

 No desenvolvimento de metodologias analíticas, geralmente estão envolvidas muitas 

variáveis que dependendo do nível em que são utilizadas podem influenciar diretamente na 

sensibilidade do método e, consequentemente nos limites de detecção e quantificação dos 

mesmos. Desta forma é essencial a realização da otimização das variáveis de uma 

metodologia analítica, a fim de obter condições ótimas de análise. 

 As estratégias utilizadas para a otimização das variáveis dependem de vários fatores, 

como a natureza da resposta analítica, limitação do sistema, tipo de variáveis (qualitativas ou 

quantitativas), dentre outras.  

 A otimização mais utilizada no desenvolvimento de métodos analíticos é a otimização 

univariada. Neste tipo de otimização as variáveis são otimizadas separadamente, onde as 

variáveis são fixadas em um certo nível e a variável em estudo é variada em uma faixa 

determinada ou até que o melhor sinal analítico seja obtido. Os gráficos gerados são 

bidimensionais apresentando fácil interpretação. Entretanto, as principais desvantagens neste 

tipo de otimização são o número de experimentos necessários para realizar a otimização de 

um só fator, que aumenta consideravelmente com o aumento do número de fatores e a falta de 

informações acerca das interações entre a variável em estudo e as demais variáveis 

(BIANCHIN et al., 2008; BEZERRA et al., 2008).  

 Neste contexto, tem crescido o uso de ferramentas quimiométricas aplicadas a 

otimização de metodologias analíticas. Elas apresentam algumas vantagens em relação à 

otimização univariada, como redução do número de experimentos, resultando em menor 
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consumo de reagentes. As variáveis são otimizadas simultaneamente, fornecendo informações 

sobre o efeito que cada uma causa sobre a resposta analítica, bem como as suas interações e 

também permitem a otimização de sistemas que possuem multi-respostas (TARLEY et al, 

2009).  

 

 

II.5.1. Planejamentos fatoriais  

 

 O procedimento de otimização multivariada normalmente inicia-se com uma avaliação 

preliminar das variáveis do sistema, através do uso de planejamentos fatoriais. Nos 

planejamentos fatoriais normalmente são utilizados dois níveis, portanto se k variáveis serão 

avaliadas 2k será o número de experimentos realizados. Os experimentos são  delineados em 

uma matriz, onde são organizados de forma a contemplar todas as combinações entre os 

níveis e os fatores estudados. Convencionalmente os níveis são codificados em (-) para nível 

baixo e em (+) para nível alto (TEÓFILO & FERREIRA, 2006). 

 A partir dos resultados desses planejamentos, através do tratamento matemático é 

possível obter informações sobre como as variáveis afetam a resposta analítica e se as mesmas 

possuem interação entre si. Os planejamentos fatoriais por possuírem somente dois níveis 

indicam a tendência do efeito das variáveis. Para obter um refinamento dos valores das 

variáveis, ou seja, os pontos ótimos do sistema utilizam-se os Planejamentos Compostos 

Centrais (PCC), matriz Doehlert ou Box- Behnken que se baseiam na metodologia de 

superfície de resposta (TARLEY et al, 2009). 

 

 

II.5.2. Metodologia de superfície de resposta - Planejamentos composto central  

 

 A metodologia de superfície de resposta é uma técnica estatística utilizada para a  

modelagem e análise de problemas nos quais a variável resposta é influenciada por vários  

fatores, cujo objetivo é a otimização dessa resposta. Para isso são utilizados alguns modelos 

que descrevem o sistema estudado através de funções polinomiais permitindo avaliar como 

um fator afeta a resposta analítica quanto a magnitude e à direção (TEÓFILO & FERREIRA, 

2006). 
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 O planejamento experimental escolhido para construção de superfícies de resposta 

deve proporcionar boas estimativas para todos os coeficientes, fornecer condições de avaliar 

se o modelo apresenta falta de ajuste e, além disso deve necessitar de um número 

relativamente pequeno de experimentos. O Planejamento Composto Central, ou Central 

Composite Design (CCD), é um dos planejamentos mais utilizados para ajustar modelos 

quadráticos, uma vez que apresenta os critérios citados acima (TARLEY et al, 2009). 

 A matriz do planejamento composto central é composta por um planejamento fatorial 

completo do tipo 2k e por uma parte chamada axial formada por 2k experimentos, onde estes 

pontos são situados nos eixos do sistema de coordenadas com distância ± α da origem dos 

experimentos, sendo α=∜2�. Na matriz desse planejamento são realizados também 

experimentos no ponto central com replicatas. Desta forma o número de experimentos é 

determinado por N = 2k +2k + cp,  onde k é o número de fatores e (cp) é o número de 

repetição do ponto central; neste planejamento todos os fatores são estudados em cinco níveis 

(-α , -1, 0, 1, + α) (FERREIRA et al., 2007). 

 Com a realização dos experimentos desse planejamento, são fornecidas informações 

que permitem descrever a relação das interações entre os fatores escolhidos sob um modelo 

quadrático, gerando esse uma superfície, cujo ponto de máximo corresponde às condições 

ótimas de análise. 

 

 

II.5.3. Função desejabilidade  

 

 Em sistema ou metodologias em que são obtidas diferentes respostas, a otimização 

pode ser morosa, exigindo um número muito grande de experimentos e, além disso pode 

fornecer condições diferentes de análise para cada tipo de resposta. Diante disso, 

DERRINGER e SUICH (1980), apresentaram uma ferramenta importante para otimização de 

sistemas multi-resposta, através do uso de funções de desejabilidade. 

 A aplicação das funções de desejabilidade em química analítica  traz vantagens como a 

eficiência, a economia de reagentes e a objetividade na otimização. Apesar das evidentes  

vantagens desta metodologia na otimização de procedimentos analíticos, ainda existem 

poucos trabalhos encontrados na literatura que utilizaram essa estratégia de otimização. A 

maioria dos trabalhos encontrados utilizaram as funções de desejabilidade na otimização de  

técnicas cromatográficas e afins, principalmente porque podem estabelecer condições para a 
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melhor resolução entre os vários picos simultaneamente (BEZERRA et al., 2008; 

HADJMOHAMMADI & SHARIFI, 2012; MEINHART et al., 2011; MARAN et al., 2013).   

 As funções de desejabilidade, tem como princípio a transformação das multi-respostas 

em uma única resposta por meio de transformações matemáticas. A primeira etapa consiste na 

transformação das respostas em desejabilidade individual, ou seja, as respostas são 

transformadas em valores adimensionais, em que os valores variam entre di= 0, para uma 

resposta completamente indesejável e di= 1, para uma resposta totalmente desejada. Esta 

transformação torna possível combinar os resultados obtidos para as propriedades medidas em 

diferentes ordens de grandeza. As equações que permitem obter as desejabilidades individuais 

estão apresentadas nas equações (3) quando objetiva-se a maximização das respostas e (4) 

quando deseja-se a minimização das respostas.    

 

 

                                                    	�� =	�	
�	�
�� �
�
                                 Equação      (3)      

 

                                                            	�� =	�	
�	
��
 �
�
                                      Equação      (4)     

      

  

 Onde, yi é a resposta obtida em um dado experimento, L e H são a menor e a maior 

resposta obtidas no conjunto de medidas observado e t e s são o peso atribuído a cada uma das 

variáveis (TARLEY et al., 2012).  

 Após a obtenção dos valores de cada resposta obtida para as diferentes variáveis em 

desejabilidade individual, a desejabilidade global pode ser obtida através da equação 5. 

 

 

                                                       � = 	 ���������…… . . ����� 	                            Equação      (5)     

 

  

 Onde, m é o número de respostas e Pn  o peso atribuído a cada uma das variáveis. 

Com a obtenção dos valores de desejabilidade global é possível através do tratamento dos 

dados obter gráficos dos perfis de desejabilidade que apresentam as melhores condições para 
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as variáveis em estudo e que fornecem sinal analítico satisfatório as diferentes respostas que 

compõem o sistema utilizado (REGUERA et al., 2008).  
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CAPÍTULO 1 

 

Desenvolvimento de uma metodologia para  

determinação de As(III) e As total em fertilizantes 

fosfatados por extração assistida por ultrassom e 

espectrometria de absorção atômica com geração 

de hidreto 
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1.1 INTRODUÇÃO 

 

O conhecimento do nível de metais tóxicos presentes nos fertilizantes é importante uma 

vez que os mesmos podem ser transferidos para a cadeia alimentar humana. Dentre os 

contaminantes presentes nos fertilizantes, destaca-se o arsênio, que está amplamente disperso 

no ambiente e tende a estar presente nas suas formas inorgânicas, nos estados de oxidação (+3 

e +5), que infelizmente, são mais tóxicas do que o arsênio orgânico (YANG et al., 2012; 

TUZEN et al., 2010; MACEDO et al., 2010). Desta forma o conhecimento da especiação de 

arsênio, principalmente das espécies inorgânicas, é importante porque a biodisponibilidade e 

os efeitos fisiológicos e toxicológicos desse elemento depende da sua forma química. A 

toxicidade do As(III) é cerca de 10-20 vezes maior do que a do As(V) (WU et al., 2011). 

A exposição em longo prazo ao arsênio inorgânico tem sido investigada e está associada 

a doenças como insuficiência renal, dermatites, doenças cardiovasculares, diabetes, lesão 

hepática e a cânceres nos rins, fígado, pulmão e pele (KARIM et al., 2010; MARCHISET-

FERLAY et al., 2012; MCCLINTOCK et al., 2012; SLOTNICK & NRIAGU, 2006). 

A determinação do arsênio, bem como a sua especiação tem sido realizada utilizando 

técnicas que incluem a geração de hidreto (GONZÁLVEZ et al., 2009; WU et al., 2011), 

cromatografia líquida (YANG et al., 2012; NARANMANDURA et al., 2010), cromatografia 

gasosa (CAMPILLO et al., 2008) e eletroforese capilar (YANG et al., 2009; 

MATUSIEWICZ & ŚLACHCIŃSKI, 2012). Dentre essas técnicas a mais utilizada é a 

geração de hidretos por apresentar alta sensibilidade e relativa simplicidade.    

Na geração de hidretos é requerido que a amostra esteja na forma líquida desta forma 

para a análise de amostras sólidas, como é o caso dos fertilizantes, estas precisam passar por 

uma etapa de preparo de amostras.  

O preparo de amostras, para análise de especiação de arsênio em amostras sólidas 

requer uma preparação cuidadosa, uma vez que o elemento é volátil e é necessário evitar a 

modificação da identidade e da concentração das espécies (REYES et al., 2008). O pré-

tratamento na análise de amostras sólidas geralmente requer a digestão da amostra para 

garantir a remoção completa dos compostos de interesse da matriz. No entanto, estes 

procedimentos geralmente utilizam ácidos minerais concentrados, altas temperaturas e alta 

pressão e, além disso, podem resultar na perda de analitos e em contaminações (DRISTOZOV 

et al., 2004; GÜNGÖR & ELIK, 2007). Desta forma é necessário o desenvolvimento de 
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novas metodologias para o preparo das amostras, que garantam a extração quantitativa dos 

íons metálicos de interesse bem como a sua determinação.  

Neste contexto, a extração assistida por ultrassom vem recebendo grande atenção e sua 

aplicação para o preparo de amostras vem sendo extensivamente explorada, principalmente no 

desenvolvimento de procedimentos de extração, pois permite a simplificação do processo de 

preparo, permitindo que o mesmo seja realizado em temperatura ambiente e com o uso de 

ácido diluídos, evitando assim que em análises de especiação haja a interconversão das 

espécies de interresse (SERESHTI et al, 2012; ROCHEBROCHARD et al, 2013; DENG et 

al, 2009; CALLE et al, 2009; PONTES et al, 2010, NEVES et al, 2009). 
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1.2 OBJETIVOS 

 

O objetivo geral deste capítulo foi o desenvolvimento de uma metodologia rápida e 

exata para análise de especiação de arsênio inorgânico em amostras de fertilizantes fosfatados 

empregando a extração assistida por ultrassom, para o preparo da amostra e detecção por 

espectrometria de absorção atômica com geração de hidretos. 

Os objetivos específicos deste capítulo foram: 

- Otimizar as variáveis do sistema de geração hidretos; como vazão da amostra, do 

 redutor, do ácido e concentração do ácido e do redutor  

- Otimizar as condições experimentais para realizar a especiação de As(III) e As total. 

- Avaliar e otimizar um procedimento para extração das espécies de arsênio utilizando 

 banho de ultrassom. 

- Aplicar o método proposto na análise de fertilizantes fosfatados comercializados no 

 Brasil.   
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1.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

 

 

1.3.1. Instrumentação e Acessórios 

 

 A quantificação das espécies de arsênio foram realizadas utilizando um 

espectrômetro de absorção atômica com chama Agilent Technologies Spectra AA220 (Santa 

Clara, CA, USA), equipado com acessório de geração de vapor VGA-77. Na Figura 1.1 é 

mostrada a representação esquemática do sistema de geração de hidretos, onde uma bomba 

peristáltica realiza a propulsão da amostra, do ácido e do redutor em um fluxo contínuo. 

Através de uma confluência a amostra é acidificada e em seguida entra em contato com o 

redutor, essa mistura é carreada para bobina de reação que promove a homogeneização da 

amostra com os reagentes, ácido clorídrico e borohidreto de sódio, ocorrendo a geração do 

hidreto. Um fluxo de nitrogênio a 100 mL min-1 é introduzido no sistema, antes da bobina de 

reação a fim de facilitar a separação do hidreto formado da fase líquida. Neste ponto, a 

mistura é carreada para um separador gás-líquido, onde a fase líquida é drenada e a fase 

gasosa contendo o hidreto gerado é transportada por um fluxo auxiliar de nitrogênio para uma 

célula de quartzo, com aquecimento contínuo em chama de ar/acetileno, colocada sobre o 

queimador do espectrômetro de absorção atômica, onde ocorrem as etapas de atomização e 

detecção.           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1. Representação esquemática do sistema de geração de hidretos.  
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 Para correção do sinal de fundo foi empregada uma lâmpada de deutério e como 

fonte de radiação utilizou-se lâmpada de descarga de catodo oco de arsênio Varian (Victoria, 

Austrália). Os parâmetros instrumentais utilizados seguiram as recomendações do fabricante e 

são apresentados na Tabela 1.1. O ajuste do pH para o preparo da solução tampão foi feito 

utilizando um medidor de pH Digital GEHAKA (São Paulo, Brasil) equipado com eletrodo de 

vidro combinado e sensor de temperatura. Um banho de ultrassom Unique (Indaiatuba, Brasil) 

com freqüência de 40 kHz foi empregado na extração de arsênio das amostras e uma 

centrifuga Kindly KC3 (Jaguaré, Brasil) foi utilizada na separação das fases.   

 

 

Tabela 1.1. Parâmetros instrumentais recomendados pelo fabricante para a determinação de 

arsênio. 

Parâmetro As 

Comprimento de onda (nm) 193,7 

Resolução espectral (nm) 0,5 

Vazão de ar (L min-1) 13,5 

Vazão de acetileno (L min-1) 2,0 

 

 

1.3.2. Reagentes e soluções  

 

 Todas as soluções foram preparadas utilizando reagentes de pureza analítica e água 

deionizada obtida do sistema purificador/deionizador de água GEHAKA (São Paulo, Brasil). 

Os frascos plásticos para armazenamento das soluções e as vidrarias foram descontaminados 

em banho de HNO3 10% (v/v) por 24 horas. Posteriormente, o material foi lavado várias 

vezes com água deionizada e, em seguida, seco a temperatura ambiente.    

 Soluções padrão de As(III) e As(V) 1000 mg L-1 foram preparadas por dissolução 

adequada de arsenito de sódio (NaAsO2) e hidrogenoarsenato de sódio heptaidratado 

(Na2HAsO4.7H2O) Vetec (Rio de Janeiro, Brasil), respectivamente. As soluções de trabalho 

foram preparadas por diluições apropriadas das soluções estoque.    

 Como agente redutor foi utilizado tetrahidroborato de sódio (NaBH4) Merck 

(Darmsdadt, Alemanha), as soluções foram preparadas no momento da análise, sendo 

preservada em meio de 0,5 % (m/v) de NaOH Synth (São Paulo, Brasil).  

 Ácido cítrico (C6H8O7) e citrato de sódio (Na3C6H5O7.2H2O) Synth (São Paulo, 
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Brasil) foram utilizados para o preparo da solução tampão. Para estudo da redução do As(V) a 

As(III) foram utilizadas soluções de diferentes concentrações de cloridrato de hidroxilamina 

(NH2OH.HCl), tiouréia ((NH2)2CS), L-cisteína (C3H7NO2S) e tiossulfato de sódio 

(Na2S2O3.5H2O) Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Soluções de ácido clorídrico foram 

preparadas a partir do ácido concentrado Merck (Darmsdadt, Germany).   

 Para extração empregando radiação ultrasônica foram utilizadas soluções de ácido 

nítrico preparadas a partir do ácido concentrado Merck (Darmsdadt, Germany) e soluções de 

Triton X-114 Sigma-Aldrich (St. Louis, United States).     

 No estudo de interferentes as soluções dos metais Fe(III), Mg(II), Mn(II), Zn(II), 

Cd(II), Cr(VI), Co(II), Cu(II), Ni(II), V(II) e Pb(II) foram preparadas a partir de diluições 

adequadas de uma solução estoque 1000 mg L-1 Merck (Darmsdadt, Germany).  

 O material certificado de referência NIST SRM 695, Trace Elements in Multi-

Nutrient Fertilizer (Gaithersburg, United States) foi utilizado para avaliar a exatidão do 

método. 

 

 

1.3.3 Amostras  

 

 As amostras de fertilizantes utilizadas neste trabalho são provenientes de indústrias 

nacionais. Elas foram secas em estufa a 50oC até a obtenção de massa constante e em seguida 

foram peneiradas e a fração de 45 a 90 mm foi utilizada nos experimentos. As amostras foram 

armazenadas em frascos de polietileno e mantidas em dessecador à temperatura ambiente. 

 

 

1.3.4. Otimização das variáveis do sistema de geração de hidretos     

  

 As variáveis que podem influenciar na etapa de geração de hidretos como vazão da 

amostra, vazão do redutor, vazão do ácido e concentração do ácido e do redutor foram 

otimizadas de forma univariada. A otimização foi realizada utilizando uma solução de 5,0 µg 

L-1 de As(III).  

 

 

 



28 

 

 

1.3.5. Especiação de arsênio inorgânico 

 

1.3.5.1. Determinação de As(III) 

  

 No estudo de especiação de As(III), foi realizado o controle do pH das amostras 

através do uso de tampão ácido cítrico/ citrato de sódio. Foram estudados valores de pH entre 

3,5 a 6,0 e concentrações de 0,025 a 0,750 mol L-1. Para este estudo foram utilizadas as 

condições otimizadas do método, exceto a linha do ácido que foi substituída por água, uma 

vez que o meio ácido para formação da arsina a partir do As(III) será proveniente da solução 

tampão. A curva de calibração foi preparada nas mesmas condições da amostra.  

 

 

1.3.5.2. Determinação de arsênio total  

  

 Para determinação do As total foram estudados diferentes pré-redutores para a 

espécie de As(V), como tiossulfato de sódio, L-cisteína, tiouréia e cloridrato de 

hidroxilamina. Os pré-redutores foram adicionados nas amostras e nos padrões antes da 

determinação. A concentração de As(V) e As(III) foi mantida constante a 5,0 µg L-1 e foi 

determinada utilizando as condições otimizadas do método. 

 

 

1.3.6. Estudo de Interferentes 

  

 Com a finalidade de avaliar os possíveis interferentes na determinação de arsênio um 

estudo foi realizado com os metais comumente encontrados nas amostras de fertilizantes: 

Fe(III), Mg(II), Mn(II), Zn(II), Cd(II), Cr(VI), Co(II), Cu(II), Ni(II), V(II) e Pb(II). Para tal 

foram preparadas soluções padrões de As(III) na concentração de 1,0 µg L-1 e, adicionadas 

concentrações conhecidas do interferente a ser estudado, na proporção de 1:5, 1:10, 1:100, 

1:500, 1:1000 e 1:5000. Foi apontado como interferência as razões que ocasionavam uma 

perturbação no sinal da solução de As(III) em 10% (DĚDINA, 1982). O fator de interferência 

foi definido por:  
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�� = ��
�  

 

onde ��é o valor da absorbância relativa á solução de As(III) na presença do interferente e A é 

a absorbância da solução de As(III) sem o interferente.  

 

 

1.3.7. Procedimento de extração 

 

 Cerca de 100 mg de cada amostra de fertilizante foram pesadas em frascos de 

polipropileno de 50 mL, ao qual foram adicionados 10 mL de solução de ácido nítrico e 10 

mL de solução de Triton X-114. A mistura resultante foi agitada e, em seguida submetida a 

radiação ultrasônica em um banho de ultrassom. As amostras foram sonicadas separadamente 

onde, o tubo foi colocado na região do banho com a maior incidência de propagação do 

ultrassom. Os extratos foram separados através de centrifugação a 3000 rpm durante 10 min. 

 Para a determinação do As(III) e As total, volumes conhecidos do extrato foram 

colocados em frascos de polipropileno de 50 mL e submetidos ao procedimentos proposto 

para cada espécie de interesse. O volume do extrato utilizado variou em função da 

concentração de arsênio presente em cada amostra. 

 

 

1.3.7.1. Otimização do procedimento de extração  

 

 Com a finalidade de obter extração quantitativa do arsênio foi realizada a otimização 

dos parâmetros que podem influenciar no processo de extração. Foram estudados o tempo de 

sonicação, a concentração do ácido nítrico e do Triton X-114 utilizando planejamento fatorial 

completo de dois níveis, para verificar o nível de influência de cada variável na extração. O 

procedimento usado foi o mesmo apresentado no item 1.3.7, utilizando o material certificado 

de referência NIST SRM 695 como amostra. A Tabela 1.2 apresenta as variáveis e os níveis 

estudados no planejamento fatorial.  
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Tabela 1.2.  Variáveis e níveis estudados no planejamento fatorial 23.  

Níveis  HNO3 (mol L-1) % Triton X-114 (m/v) Tempo (min) 

- 0,5  0,0  0,0  

+ 2,5  0,25  20,0 

  

 

 Após a realização dos experimentos do planejamento fatorial, os dados experimentais 

foram processados utilizando o software Statistica ® e foi construído o gráfico de Pareto que 

possibilitou avaliar como cada um desses fatores afeta a extração. De acordo com os 

resultados obtidos, foi realizado um planejamento composto central (CCD), para obtenção das 

condições ótimas de extração, ou seja,  extração máxima. A Tabela 1.3 apresenta as variáveis 

e os níveis do estudados no planejamento composto central. 

 

 

Tabela 1.3. Variáveis e níveis estudados no planejamento composto central. 

Níveis HNO3 (mol L-1) % Triton X-114 (m/v) Tempo (min) 

- 2,0 0,25 10,0 

+ 6,0 0,5 30,0 

0 4,0 0,38 20,0 

- 1,68 0,6 0,17 3,2 

+1,68 7,4 0,59 36,9 

 

 

        

1.3.8. Figuras de Mérito 

 

 Sob condições otimizadas para determinação de As total e As(III), foram  

estabelecidas algumas características analíticas para o método proposto como, precisão, 

limites de detecção e quantificação, exatidão e faixa de trabalho.     

 Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram definidos como 3 e 10 vezes 

o valor do desvio padrão de 10 medidas dos brancos dividido pelo coeficiente angular da 

equação linear da curva analítica, respectivamente (INMETRO, 2003). A precisão foi 
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representada na forma de desvio padrão relativo (DPR, %). A exatidão do método foi avaliada 

através da análise do material certificado de referência  NIST SRM 695. 
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1.4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

1.4.1. Otimização das variáveis do sistema de geração de hidretos 

 

1.4.1.1. Otimização da concentração do redutor  

 

 Para otimização da concentração de NaBH4 foi estudada a faixa de concentração de 

0,05 a 1,20% (m/v) e o resultado pode ser observado na Figura 1.2. A absorbância aumentou 

com o aumento da concentração do redutor até a concentração de 0,8% (m/v). Entretanto a 

partir da concentração de 0,4% (m/v) foi observado um aumento no desvio padrão e uma 

pequena queda no sinal na concentração de 1,2 % (m/v), isso ocorre porque o excesso de 

NaBH4 aumenta a pressão do sistema, isso pode ser observado pelo excesso de gás gerado no 

meio,  levando a dispersão e conseqüente diluição da arsina formada. Desta forma, com a 

finalidade de garantir a precisão nas leituras a concentração de 0,4% (m/v) foi escolhida para 

as próximas etapas.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2. Estudo da concentração de NaBH4 na determinação de As(III). Condições: HCl  

8% (m/v), vazão da amostra 7,5 mL min-1, vazão do ácido e do redutor 1,0 mL min-1. As(III) 

5 µg L-1. 
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1.4.1.2. Otimização da concentração do ácido 

 

 O estudo da concentração do ácido é fundamental, pois a partir da hidrólise ácida do 

NaHB4, é formado o hidrogênio que reduz o analito a sua forma de hidreto. A Figura 1.3 

mostra o resultado deste estudo. Foram estudadas concentrações de HCl na faixa de 1 a 15% 

(v/v). Apesar da concentração de 15% (v/v) ter apresentado maior sinal, houve também um 

aumento na dispersão dos resultados, desta forma a concentração de 10% (v/v) foi escolhida 

para realizar os próximos experimentos, sem que haja perda significativa na sensibilidade.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3. Estudo da concentração de HCl na determinação de As(III). Condições: NaBH4  

0,4% (m/v), vazão da amostra 7,5 mL min-1, vazão do ácido e do redutor 1,0 mL min-1. 

As(III) 5 µg L-1. 

 

 

1.4.1.3. Otimização das vazões da amostra, do redutor e do ácido 

  

 No estudo da vazão da amostra foram estudadas as vazões 1, 2, 3, 4, 6, 8 e 10 mL 

min-1. O sinal aumentou pronunciadamente até a vazão 6,0 mL min-1 com um aumento de 

aproximadamente 200%, como pode ser observado na Figura 1.4. Após esta vazão o sinal 

tende a se estabilizar, uma vez que com alto fluxo do analito no sistema o redutor passa a ser 

um limitante da reação e, além disso a alta vazão diminui a eficiência no processo de 

separação gás-líquido. Desta forma a vazão de 6,0 mL min-1 foi selecionada para os 

experimentos subsequentes.  
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Figura 1.4. Estudo da vazão da amostra na determinação de As(III). Condições: NaBH4  

0,4% (m/v), HCl 10,0 (v/v), vazão do ácido e do redutor 1,0 mL min-1. As(III) 5 µg L-1. 

 

 

 A Figura 1.5  refere-se ao estudo da vazão do ácido, não foi observada uma grande 

influência desta variável no sistema na faixa de vazão estudada, que foi de 0,5 a 4,0 mL min-1, 

houve um aumento somente de 20% no sinal entre a menor vazão e a maior vazão estudada, 

sendo assim a vazão de 1,5 mL min-1 foi selecionada, visando garantir o sinal analítico e, além 

disso, economia de reagentes.  

 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.5. Estudo da vazão do ácido na determinação de As(III). Condições: NaBH4  0,4% 

m/v, HCl 10,0 (v/v), vazão da amostra 6,0 mL min-1, vazão do redutor 1,0 mL min-1. As(III) 5 

µg L-1. 
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 O estudo da vazão do NaBH4 é fundamental, uma vez que baixas vazões podem levar 

a geração insuficiente de hidrogênio para gerar a arsina. Por outro lado, altas vazões de 

redutor geram um grande excesso na produção de hidrogênio desestabilizando o sistema. 

Foram avaliadas vazões de 0,5 a 3,0 mL min-1, como apresentado na Figura 1.6. Acima desta 

vazão o desvio aumenta consideravelmente, não sendo possível a aquisição de sinais 

analíticos confiáveis. O sinal analítico aumentou até a vazão de 1,5 mL min-1 e, a partir desta 

vazão tende a se estabilizar, sendo, portanto a vazão de 1,5 mL min-1 selecionada como ótima 

neste sistema. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.6. Estudo da vazão do redutor na determinação de As(III). Condições: NaBH4  0,4% 

(m/v), HCl 10,0 (v/v), vazão da amostra 6,0 mL min-1, vazão do ácido 1,5 mL min-1. As(III) 5 

µg L-1. 

 

  

 Na  Tabela 1.4 é apresentado um resumo da otimização realizada, onde estão 

apresentadas as variáveis e faixas estudadas, bem como os valores ótimos selecionados para 

realização das análises. 
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Tabela 1.4. Variáveis otimizadas para geração de hidretos. 

Variáveis  Faixa Estudada Valor ótimo 

NaBH4 ( % m/v) 0,05 -  1,2 0,4 

HCl ( % v/v) 1,0 - 15,0 10,0 

Vazão da amostra (mL min-1) 1  - 10 6,0 

Vazão do acido (mL min-1) 0,5 -  4,0 1,5 

Vazão do NaBH4 (mL min-1) 0,5 - 3,0 1,5 

 

 

1.4.2. Especiação de arsênio inorgânico 

 

1.4.2.1. Determinação de As(III) 

 

 Nas condições otimizadas para o sistema de geração de hidretos utilizando As(III) 

foram construídas curvas analíticas utilizando As(III), As(V) e uma combinação das duas 

espécies na mesma concentração. As curvas estão apresentadas na figura 1.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.7. Curvas analíticas de As(III), As(V) e As(III)/As(V). Condições: NaBH4 0,4% 

(m/v), HCl 10,0 (v/v), vazão da amostra 6,0 mL min-1, vazão do ácido e do redutor 1,5 mL 

min-1.  
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 Como pode ser observado, nestas condições a espécie de As(V) foi detectada 

apresentando sinal analítico cerca de 90% menor em relação ao As(III). Isso ocorre porque  a  

formação do arsano à partir do As(V) utilizando NaHB4 acontece em duas etapas. Na primeira 

etapa ocorre a pré-redução do ácido arsênico (H3AsO4) que reage com o HB4
-
 em meio ácido 

formando o ácido arsenoso (H3AsO3), conforme a Equação 6. 

  Na segunda etapa o ácido arsenoso formado na primeira reação reage novamente 

com o NaHB4, formando o AsH3, conforme a Equação 7, este é  atomizado pela chama do 

espectrômetro, gerando o sinal analítico. Portanto para que todo o As(V) seja convertido em 

AsH3 são requeridas altas concentrações de tetraidridoborato, na presença de concentrações 

altas de ácido.  

 

 

           Equação (6)

        

           Equação  (7) 

 

 

 Quando as espécies de arsênio estão em um meio em que o pH está mais elevado, a 

primeira etapa de pré-redução do ácido arsênico à ácido arsenoso pode ser inibida, uma vez 

que o As(V) se encontra na forma de diidrogenoarsenato (H2AsO4
-), espécie que possui uma 

carga negativa o que pode repelir o HB4
-, que também possui uma carga negativa. Assim na 

presença de HB4
- todo AsH3 será proveniente da espécie de As(III), permitindo a separação  

das espécies de arsênio inorgânico (LEHMANN et al., 2013). 

 Para a determinação da espécie de As(III) o meio diluente da amostra e dos padrões 

foram controlados através da adição de solução tampão citrato/ ácido cítrico. Foram estudados 

os valores de pH na faixa de 3,5 a 6,0, sendo a concentração do tampão mantida em 0,5 mol 

L-1. Valores de pH abaixo de 3,0 geram uma grande quantidade de gás no sistema 

inviabilizando a aquisição de sinais analíticos confiáveis.      

   De acordo com a Figura 1.8 pode ser observado que somente o As(III) 

apresentou sinal analítico, o sinal da espécie de As(V) se manteve próximo ao do branco 

analítico. Isso ocorre porque o H3AsO4, espécie de As(V) reativa com o NaBH4, só é 

encontrado em pH próximo ou menor que 1,0, enquanto que nesta faixa de pH estudada 

praticamente todo As(V) se encontra na forma de H2AsO4
-, espécie não reativa com NaBH4. 
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Desta forma foi possível realizar a determinação da espécie de As(III) (LEHMANN et al., 

2013). O sinal de absorbância do As(III) se manteve constante, a partir do pH 4,5 sendo 

portanto escolhido para dar continuidade ao estudo.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.8. Estudo do pH da solução tampão citrato/ácido cítrico. Concentração do tampão 

0,5 mol L-1. 

 

 

 Para determinar a melhor condição para determinação do As(III), foi realizado o 

estudo da concentração da solução tampão citrato/ácido cítrico. O resultado está apresentado 

na Figura 1.9. Foram estudadas concentrações no intervalo de 0,025 a 0,750 mol L-1, nestas 

condições o As(V), apresentou sinal analítico próximo ao branco. O sinal analítico do As(III) 

aumentou com o aumento da concentração da solução tampão até o valor de 0,5 mol L-1, 

indicando que esta concentração é suficiente para geração quantitativa da arsina, a partir do 

As(III). 

 Utilizando as condições otimizadas para a determinação do As(III), foram 

construídas curvas analíticas, uma contendo somente a espécie de As(III) e outra contendo 

As(III) e 5 µg L-1 de As(V), utilizando solução tampão como meio diluente dos padrões 

(Figura 1.10). Como pode ser observado pelas equações das curvas analíticas obtidas, que 

foram Abs=  0,04667 CAs(III) + 0,00606 para curva contendo somente As(III) e de Abs= 

0,04701 CAs(III) + 0,00594, para curva contendo as duas espécies onde Abs é a absorbância e 

CAs(III) é a concentração analítica de As(III) em µg L-1, não houve diferença significativa entre 

as inclinações das curvas analíticas. Estes resultados demonstram que a quantificação de 
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As(III) pode ser realizada por meio do controle do pH no preparo das amostras utilizando 

solução tampão citrato/ácido cítrico 0,5 mol L-1 em pH 4,5, sem que haja interferência da 

espécie de As(V). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.9. Estudo da concentração do tampão citrato/ácido cítrico. pH solução tampão 4,5. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.10. Curvas analíticas de calibração ● As(III)  ■As(III)/ 5 µg L-1 de As(V), meio 

diluente tampão. 
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 Como pode ser observado, pela Figura 1.7 nas condições otimizadas o As(V) foi 

detectado apresentando sinal analítico de cerca de 12% em relação ao As(III). Isso ocorre 

porque as condições de acidez e concentração de redutor requeridas para a formação da arsina 

a partir das espécies de As(III) e As(V), bem como para as espécies orgânicas, são bastante 

diferentes sendo complexo encontrar condições de acidez aceitáveis sob o qual todas as 

arsinas são geradas com eficiência semelhante. 

 Desta forma para realizar a determinação de As total nas condições otimizadas é 

necessário que a espécie de As(V) seja previamente reduzida a As(III) antes da detecção. Na 

literatura podem ser encontrados diversos trabalhos utilizando agentes redutores. Neste 

trabalho foram avaliados os redutores tiossulfato de sódio (GHAMBARIAN et al., 2010; 

RIVAS et al., 2009; ULUSOY et al., 2011), L-cisteína (FENG et al., 1998; JIANG et al., 

2009), tiouréia (DÖKER et al., 2013; ZHANG et al., 2013; WU et al., 2011) e cloridrato de 

hidroxilamina (NIEDZIELSKI & SIEPAK, 2003). O estudo foi realizado comparando a 

absorbância da arsina gerada a partir do As(V) e da arsina gerada a partir do As(III), em 

concentração igual a 5,0 µg L-1 e na mesma concentração de redutor.    

 O redutor cloridrato de hidroxilamina foi estudado na faixa de concentração de 0,05 

a 4,0% (m/v). Nestas concentrações apesar do sinal de As(III) ter se mantido praticamente 

constante não foi possível realizar a redução do As(V) pois o sinal analítico do mesmo 

também se manteve próximo ao valor do branco, como pode ser observado na Figura 1.11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.11. Estudo da concentração de cloridrato de hidroxilamina na redução do As(V). 

Condições: As(III) 5 µg L-1 e As(V) 5 µg L-1. 
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 Na Figura 1.12 é apresentado o resultado para estudo utilizando L-cisteína como 

agente redutor. Foi observado uma equivalência entre os sinais de As(III) e As(V) para 

concentração de 0,1% (m/v) de L-cisteína, entretanto ocorre um decréscimo acentuado no 

sinal de absorbância com o aumento da concentração de L-cisteína para as duas espécies de 

As. A partir da concentração 0,5 % (m/v) o sinal analítico é praticamente nulo, isso ocorre 

provavelmente devido a afinidade que o As(III) possui pelo grupo sulfidrila presente na 

molécula da L-cisteína, formando um complexo, desta forma a quantidade de As(III) livre 

para formar arsina diminui, causando a depreciação do sinal analítico.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.12. Estudo da concentração de L-cisteína na redução do As(V). Condições: As(III) e 

As(V) 5 µg L-1. 

  

 

 O tiossulfato de sódio apresentou um comportamento semelhante a L-cisteína, 

entretanto não houve em nenhuma das concentrações estudadas uma equivalência entre as 

respostas das espécies. Isso pode ser comprovado pela observação do gráfico apresentado na 

Figura 1.13. 
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da espécie de As(V) (Figura 1.14). Além disso, a sensibilidade do método não é prejudicada 

uma vez que não promove a queda no sinal de absorbância do As(III). Com a concentração de 

0,1 % (m/v) cerca de 92% do As(V) é reduzido para As(III) e a partir da concentração de 

0,5% (m/v), os resultados entre as espécies são estatisticamente iguais a um nível de 95% de 
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confiança, indicando uma redução de 100% do As(V). Desta forma, com o intuito de garantir 

a redução completa do As(V) e aumentar a faixa linear de trabalho a concentração de 1,0% 

(m/v) de tiouréia foi escolhida para realizar a redução da espécie de As(V) a As(III).  

 

  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.13. Estudo da concentração de tiossulfato de sódio na redução do As(V). Condições: 

As(III) e As(V) 5 µg L-1. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.14. Estudo da concentração de tiouréia na redução do As(V). Condições: As(III) e 

As(V) 5 µg L-1. 
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foi construída uma curva analítica de As(III) nas mesmas condições, o resultado pode ser 

visto na Figura 1.15. As curvas analíticas não apresentaram diferenças significativas entre si, 

assegurando a potencialidade da tiouréia como agente redutor do As(V), possibilitando a 

determinação de As total.   

 A Tabela 1.5 apresenta os parâmetros, a faixa estudada e os valores ideais para a 

determinação das espécies de arsênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.15. Curvas analíticas de calibração ● As(III) e ■ As(V) meio diluente tiouréia 1,0% 

(m/v). 

 

Tabela 1.5. Condições otimizadas para determinação de As (III) e As (total). 
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1.4.3. Estudo de Interferentes  

 

 Com a finalidade de avaliar as possíveis espécies interferentes na determinação do 

As(III), um estudo foi realizado com os íons metálicos comumente encontrados em amostras 

de fertilizantes. O estudo revelou que, Mg(II), Mn(II), Zn(II), Cd(II), Cr(VI), Cu(II) e Pb(II), 

não afetaram o sinal do As(III) em nenhuma das proporções estudadas, conforme Tabela 1.6.

              

  

Tabela 1.6. Estudo de íons interferentes na determinação de As total. 

Interferente 
Razão As(III) : Interferente 

1:5 1:10 1:100 1:500 1:1000 1:5000 

Co(II) 0,94 0,95 0,95 0,98 1,01 1,23 

V(II) 1,02 1,06 1,09 1,08 1,04 0,86 

Cu(II) 1,03 0,99 1,02 0,98 0,98 0,95 

Ni(II) 1,03 1,01 1,01 0,86 0,89 0,86 

Pb(II) 0,95 0,97 1,02 0,99 0,99 0,95 

Mg(II) 0,98 0,96 0,98 0,97 0,96 0,91 

Cr(VI) 1,05 1,00 0,96 1,00 1,05 0,98 

Cd(II) 1,02 0,97 0,96 1,02 1,04 0,96 

Zn(II) 1,04 1,05 1,08 1,05 1,03 0,98 

Mn(II) 0,93 0,96 0,99 0,95 1,00 0,98 

Fe(III) 0,98 1,02 0,91 0,36 0,37 0,39 

  

 

 Foi observado um decréscimo de sinal na proporção 1:5000 causado pelo V(II) e um 

aumento de sinal nesta mesma proporção pelo Co(II). As interferências mais drásticas foram 

causadas pelos íons Ni(II) e Fe(III) que ocasionaram  uma depreciação no sinal a partir da 

proporção 1:500. Este efeito foi maior para o Fe(III) que gerou uma queda de 

aproximadamente 60% no sinal analítico. Essas interferências podem ser atribuídas a possível 

redução destes metais pelo NaBH4, em detrimento ao As(III). Em um trabalho realizado por 

HENDEN e colaboradores (2011) foi estudado os possíveis mecanismos de interferências do 

níquel na determinação de arsênio e antimônio por geração de hidretos. Os resultados 

demonstraram que o níquel interfere no mecanismo de formação dos hidretos das espécies de 
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As(III), As(V) e Sb(III), por causar a adsorção dos metais nos nanocristais de Ni/NixB que é 

formado na redução do níquel com NaHB4.  

 As interferências ocasionadas pelo Ni e Fe, foram observadas em níveis elevados de 

concentração. O níquel normalmente está presente nos fertilizantes a baixas concentrações, 

pois é um contaminante oriundo da matéria prima (CARVALHO et al., 2012). Já o ferro está 

presente nos fertilizantes fosfatados em maiores níveis de concentrações. Entretanto, 

baseando-se nos valores apresentados no material certificado de referência NIST SRM 695 

para as concentrações de ferro e arsênio, a razão entre a concentração desses dois elementos é 

de aproximadamente 200 valor bem abaixo da razão na qual foi observada a interferência de 

Fe. Além disso, resultado obtido no teste de exatidão onde a concentração de arsênio total 

encontrada foi estatisticamente igual ao valor certificado, comprova a eficiência do método 

analítico, e que o mesmo não foi afetado por nenhuma interferência. 

 

 

1.4.4. Otimização do procedimento de extração  

 

 O procedimento de extração foi baseado no trabalho realizado por Cava-Montesinos 

et al. (2005) para extração das espécies de arsênio de amostras de peixes. Para avaliar a 

melhor condição a ser utilizada na extração um estudo preliminar foi realizado empregando 

um planejamento fatorial 23 na avaliação dos parâmetros: tempo de sonicação (0 e 20 min), 

concentração do ácido nítrico (0,5 e 2,5 mol L-1) e concentração do Triton X-114 (0 e 0,25 % 

m/v). Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 1.7.  O tratamento dos dados 

obtidos foi realizado através de análise de variância (ANOVA), admitindo-se um nível de 

confiança de 95%.  Os resultados estão apresentados em um gráfico de Pareto conforme 

Figura 1.16. 
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Tabela 1.7. Resultados obtidos para planejamento fatorial 23. 

Experimento HNO3 (mol L-1) 
% Triton X-114  

(m/v) 

Tempo de 

soniação  (min) 
% Extração 

1 0,5 0,0 0,0 28,2± 0,4   

2 2,5 0,0 0,0 38,6± 0,6 

3 0,5 0,25 0,0 43,8± 0,6 

4 2,5 0,25 0,0 56,5± 0,9 

5 0,5 0,0 20 32,6± 1,0 

6 2,5 0,0 20 45,0± 0,2 

7 0,5 0,25 20 46,1± 0,4 

8 2,5 0,25 20 70,5± 0,8 

 

 

 

 De acordo com o gráfico de Pareto, todas as variáveis avaliadas tiveram um efeito 

significativo sobre a extração para os domínios experimentais estabelecidos. Os efeitos 

principais foram positivos, isto é, a porcentagem da extração aumentou com o aumento das 

concentrações de HNO3 e Triton X-114 e do tempo de sonicação. O planejamento fatorial 

também forneceu informações sobre a interação entre as variáveis, indicando que a avaliação 

individual dos parâmetros não seria apropriado, pois não fornece informações sobre as 

interações.           

 A interação entre as concentrações de HNO3 e Triton X-114 foi significativa e teve 

um efeito positivo, isto é, para um tempo de sonicação igual a 0 (experimentos 1 e 4) e as 

concentrações de  HNO3 e Triton X-114 variando do nível mínimo para o nível máximo, 

houve um aumento de aproximadamente 100% na eficiência de extração. A interação entre o 

tempo de sonicação e concentração de HNO3 também apresentou um efeito significativo e 

positivo no processo de extração. Dentre os efeitos principais o tempo de sonicação foi o que 

apresentou a menor significância podendo ser considerado como um potencializador da ação 

do ácido nítrico e do Triton X-114 no processo de extração. Uma extração de cerca de 70% 

foi atingida quando todas as variáveis foram mantidas em níveis máximos. 
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Figura 1.16. Gráfico de Pareto gerado no planejamento fatorial 23. 

   

      

 Com base nos resultados obtidos para os efeitos e interações entre as variáveis, 

obtidos através do planejamento fatorial e com o objetivo de obter um extração quantitativa 

das espécies de arsênio a otimização da extração foi efetuada utilizando uma metodologia de 

superfície de resposta, por meio da aplicação de um CCD.      

 Os resultados experimentais obtidos com a aplicação do CCD, juntamente com os 

valores reais e codificados das variáveis estudadas estão apresentados na Tabela 1.8. Os 

resultados foram utilizados para construir as superfícies de resposta apresentadas na Figura 

1.17 (a, b e c). O modelo gerado apresentou uma porcentagem explicada de 95% da variância 

total, os perfis das superfícies geradas apresentaram pontos máximos e o modelo matemático 

previsto forneceu os valores críticos através da primeira derivada da função matemática, que 

descreve a superfície de resposta. Os valores críticos, que se referem às melhores condições 

de trabalho para extração do arsênio foram 35 minutos de tempo de sonicação, 0,37 % (m/v) 

de Triton X-114 e 6,5 mol L-1 de HNO3.  
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Tabela 1.8. Planejamento composto central para otimização das condições experimentais para 

o procedimento de extração.  

Experimento 
HNO3  

(mol L-1) 

% Triton X-114 

 (m/v) 

Tempo de 

sonicação  (min) 
% Extração 

1 2,0 (-1) 0,25 (-1) 10,0 (-1) 52,44 

2 2,0 (-1) 0,25 (-1) 30,0 (+1) 59,96 

3 2,0 (-1) 0,5 (+1) 10,0 (-1) 54,02 

4 2,0 (-1) 0,5 (+1) 30,0 (+1) 60,49 

5 6,0 (+1) 0,25 (-1) 10,0 (-1) 86,47 

6 6,0 (+1) 0,25 (-1) 30,0 (+1) 95,99 

7 6,0 (+1) 0,5 (+1) 10,0 (-1) 87,89 

8 6,0 (+1) 0,5 (+1) 30,0 (+1) 88,51 

9 0,6 (-1,68) 0,38 (0) 20,0 (0) 45,71 

10 7,4 (+1,68) 0,38 (0) 20,0 (0) 99,20 

11 4,0 (0) 0,17 (-1,68) 20,0 (0) 60,74 

12 4,0 (0) 0,59 (+1,68) 20,0 (0) 83,46 

13 4,0 (0) 0,38 (0) 3,2 (-1,68) 82,10 

14 4,0 (0) 0,38 (0) 36,9 (+1,68) 92,87 

15 4,0 (0) 0,38 (0) 20,0 (0) 88,52 

16 4,0 (0) 0,38 (0) 20,0 (0) 87,35 

17 4,0 (0) 0,38 (0) 20,0 (0) 87,62 

18 4,0 (0) 0,38 (0) 20,0 (0) 86,83 

19 4,0 (0) 0,38 (0) 20,0 (0) 88,23 

 

 

 Após a otimização do procedimento de extração com a finalidade de avaliar as 

possíveis alterações no estado de oxidação das espécies de As (III) e As (V), os padrões destas 

espécies foram submetidos ao procedimento de extração, utilizando as condições otimizadas. 

Os resultados foram comparados com os obtidos a partir de padrões aquosos utilizando para 

análises o procedimento para determinação de arsênio total. Os resultados estão apresentados 

na Figura 1.18.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.17. Superfícies de resposta obtida no planejamento composto central, a) HNO

Triton X-114, b) HNO3 x 
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de resposta obtida no planejamento composto central, a) HNO

 Tempo de Sonicação e  c) Tempo de Sonicação x 
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de resposta obtida no planejamento composto central, a) HNO3 x 

Sonicação x Triton X-114. 
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 Pode ser observado nas concentrações estudadas que não houve alteração 

significativa no estado de oxidação das espécies depois de serem submetidas ao procedimento 

de extração, indicando que a metodologia empregada no preparo das amostras mantém a 

integridade das espécies de interesse durante o processo de extração.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.18. Teste de preservação das espécies de As(III) e As(V).  

 

 

1.4.5. Figuras de Mérito  

 

 Após a otimização do método proposto, foram determinadas algumas figuras de 

mérito na determinação do As total e também do As(III). Foram construídas curvas analíticas 

com concentrações até 10,0 µg L-1. A precisão foi determinada a partir do desvio padrão 

relativo (DPR) de 8 medidas de uma solução de As(III)  e As(V) na concentração de 1,0 µg L-

1. A Tabela 1.9 mostra as figuras de mérito obtidas para o sistema utilizando a metodologia 

proposta.      
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Tabela 1.9. Figuras de mérito do método otimizado para determinação de arsênio inorgânico 

em fertilizantes fosfatados por HG AAS. 

Parâmetros 
Valor Obtido 

As(III) As Total 

Faixa Linear (µg L-1) LQ – 10,0 LQ – 10,0 

Equação da curva Abs = 0,03795 X + 0,00191 Abs = 0,03293 X + 0,00441 

Coeficiente de Correlação Linear 0,9935 0,9961 

DPR% (1.0 µg L−1, n=8) 3,36 1,94 

Limite de detecção (µg Kg-1) 0,03 0,02 

Limite de quantificação (µg Kg-1) 0,10 0,07 

 

 

 

1.4.6. Exatidão e Aplicação do Método  

 

 A exatidão da metodologia desenvolvida foi verificada através da concentração de 

As total presente no material certificado de referência NIST SRM 695, o qual foi analisado 

após ser preparado utilizando a metodologia proposta. O valor certificado da concentração de 

arsênio total e os resultados obtidos são apresentados na Tabela 1.10. O resultado para 

concentração de As total foi comparado através do teste de hipóteses para avaliar a diferença 

entre o valor obtido e o valor certificado. Foi obtido um valor de tcalculado menor do que o valor 

de ttabelado ao nível de 95% de confiança, concluindo assim, que a concentração de arsênio total 

obtida foi consistente com o valor de referência, o que confirma a precisão e viabilidade do 

método proposto.  

 

 

Tabela 1.10. Avaliação da exatidão do método, empregando material certificado SRM695.  

Material Certificado 
Valor Certificado 

 (mg Kg-1) 

Método Proposto* 

As(III) (mg Kg-1) As Total (mg Kg-1) 

SRM695 200 ± 5 120 ± 2,4 196 ± 3,4 

*Valores das médias de 6 extrações independentes   

 



52 

 

 O procedimento proposto foi aplicado na determinação de arsênio total e As (III) em 

amostras de fertilizantes fosfatados produzidos no estado país, e os resultados são 

apresentados na Tabela 1.11. 

 

 

Tabela 1.11. Aplicação do método proposto para determinação de As(III) e As(V) em 

fertilizantes fosfatados. 

Amostras 
Resultados (mg Kg-1) 

As(III) DPR%  As Total DRP% 

1 2,6 ± 0,2 5,7  12,46 ± 0,3 1,8 

2 2,9 ± 0,4 3,9  11,79 ± 0,7 2,9 

3 < LOQ -  69,02 ± 1,4 2,1 

4 <LOQ -  < LOQ - 

 

 

 Nas amostras as concentrações de As total, variaram na faixa de < LOQ a 69,02 mg 

Kg-1 e de As (III) variaram na faixa de < LOQ a 2,9 mg Kg-1, de acordo com esses valores 

pode-se obter as concentração de As(V) pela diferença dos valores de As total e As(III), que 

foi na faixa de < LOQ a 69,02 mg Kg-1.   

 Os valores encontrados de As total estão de acordo com os valores relatados na 

literatura, onde em um trabalho realizado por Jiao e colaboradores (2012) sobre os riscos 

ambientais da presença de traços de metais em fertilizantes fosfatos, foi realizado um 

levantamento em que entre 203 amostras analisadas, 93%  das amostras continham menos de 

20 mg kg-1 e que somente 2 amostras excediam a concentração de 60 mg Kg-1.  

 A legislação brasileira estabelece que o conteúdo permitido de As é de 2,0 mg kg-1 

para cada ponto percentual do P2O5, desta forma para obter um valor comparativo foi 

utilizado como base os fertilizantes fosfatados mais utilizados no país que são o superfosfato 

simples que contém cerca de 18 -  20% de P2O5 e o superfostato triplo que contém cerca de 44 

- 46% de P2O5, realizando a conversão dos valores segundo o que a norma estabelece os 

valores máximos permitidos de As encontram-se entre 36 e 40 mg Kg-1 para o  superfosfato 

simples  e 88 e 92 mg Kg-1 para o superfosfato triplo (BIZARRO et al., 2008).  

 Dentre as amostras analisadas não se tem informações a respeito da porcentagem de 

P2O5 presente em cada uma delas, entretanto em relação as amostras 1 e 2 é possível afirmar 

que ambas possuem valores de concentração de As menores que o permitido pela legislação 
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brasileira. Já em relação a amostra 3, isso não pode ser afirmado, uma vez que dependendo da 

porcentagem de P2O5, a mesma pode ou não estar de acordo com a legislação brasileira. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



54 

 

1.5. CONCLUSÃO 

 

 O método de extração ácida assistida por ultrassom se apresentou como uma 

alternativa simples e rápida para o preparo das amostras, permitindo a extração de espécies 

inorgânicas de arsênio em fertilizantes fosfatados à temperatura ambiente, sem modificar as 

espécies de arsênio originais. Os parâmetros analíticos obtidos comprovaram a viabilidade do 

método. Os estudos de exatidão e de precisão efetuados mostraram resultados aceitáveis, com 

desvios padrões relativos compatíveis com a técnica de HG AAS.  

 A determinação do As(III) foi realizada através da utilização de meio tamponado em 

ácido cítrico e citrato de sódio em pH 4,5, possibilitando a separação das espécies de forma 

simples, rápida e precisa uma vez que, nessas condições a espécie de As(V) não apresenta 

reatividade com o boroidreto de sódio.  

 A utilização de ácido nítrico e Triton X-114 juntamente com a energia ultrasônica foi 

essencial para realizar a extração quantitativa das espécies de arsênio inorgânico. O emprego  

de planejamentos fatoriais e metodologias de superfície de respostas se mostraram como uma 

ferramenta importante para otimização do procedimento de extração, uma vez que forneceu 

informações essenciais sobre os efeitos que cada variável exerce na extração, bem como suas 

interações. Além  disso, foi possível atingir a condição ótima de extração com reduzido 

número de experimentos, que diminuiu o tempo, custos e geração de resíduos. 
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CAPÍTULO 2 

 

Desenvolvimento de metodologias analíticas para 

determinação de chumbo, cádmio e cromo em 

fertilizantes fosfatados empregando espectrometria 

de absorção atômica em forno de grafite  
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2.1 INTRODUÇÃO 

  

 Os fertilizantes fosfatados são intensamente utilizados na agricultura, pois suprem a 

deficiência de fósforo que é essencial para o desenvolvimento vegetal. Entretanto estes são 

uma fonte potencial de contaminação para solos por conterem teores de metais não essenciais 

como As, Hg, Pb, Cr e Cd (AYDIN et al., 2010).  

 A tempo de meia-vida do cádmio é em torno de 10-30 anos. No corpo humano, ele 

pode se acumular em diversos órgãos, principalmente nos rins e fígado, seguido pelo pulmão 

e pâncreas. A prolongada ingestão de Cd(II) e sua conseqüente acumulação, pode causar 

danos aos rins e fígado, distúrbios gastrointestinais, hipertensão, infertilidade, doenças ósseas, 

destruição do tecido testicular e das células vermelhas do sangue. Algumas enzimas que 

contém Zn(II) podem ter suas estruturas alteradas, devido à substituição do Zn(II) pelo Cd(II), 

o que impede a atividade catalítica das mesmas. A proteína metalotioneína, cujo papel é 

regular o metabolismo do Zn(II), pode complexar quase todo o Cd(II) ingerido pelo homem e 

o complexo é eliminado através da urina. Entretanto, se a quantidade de Cd absorvida exceder 

a capacidade de complexação dessa proteína, o metal se acumula nos órgãos humanos 

(REZENDE, 2010). 

 O cromo é encontrado no ambiente nas valências +3 e +6, sendo a forma hexavalente 

mais tóxica do que a trivalente. O Cr(III) é essencial ao ser humano pois está relacionado com 

o  metabolismo de glicose, lipídeos e proteínas. Já o Cr(VI) é tóxico ao ser humano, sendo 

associado a alguns tipos de cânceres. O Cr(VI) apresenta baixa degradabilidade, 

permanecendo ativo no meio ambiente por um longo período de tempo e também apresenta 

maior mobilidade que o Cr(III), uma vez que seus ânions são facilmente transportados através 

do solo. Podem ser introduzidos na dieta humana através dos alimentos que o absorvem de 

solos contaminados (MATOS et al., 2008). 

 A ingestão de chumbo pode provocar distúrbios de comportamento, dificuldade  de 

concentração e de aprendizado e, contaminações mais drásticas podem causar alterações no 

sistema nervoso, na medula óssea e nos rins. Testes evidenciaram que crianças e gestantes são 

mais atingidas pela contaminação por chumbo, uma vez que testes em cobaias comprovaram 

que processos genéticos ou cromossômicos sofrem interferências. Além disso pode produzir 

alterações na estabilidade da  cromatina, inibindo reparo de DNA  e agindo como agente 

cancerígeno (ZINI et al., 2009). 
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 Diante desse quadro, torna-se necessário o desenvolvimento de metodologias rápidas, 

precisas e exatas para a determinação de metais presentes em fertilizantes. Os métodos mais 

comumente utilizados no preparo de amostras envolvem digestão da amostra através da 

utilização de chapa de aquecimento ou aquecimento por microondas com ácidos 

concentrados. Uma alternativa a esses métodos é a realização da extração utilizando ácidos 

diluídos associados ao uso da energia ultrasônica que tem se apresentado como uma técnica 

simples, rápida, segura e de baixo custo, capaz de promover a extração quantitativa dos 

elementos de interesse. 
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2.2 OBJETIVOS 

 

O estudo desenvolvido neste capítulo tem como objetivo principal o desenvolvimento 

de métodos para determinação de chumbo, cádmio e cromo em amostras de fertilizantes 

fosfatados empregando a espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF AAS).  

Os objetivos específicos foram: 

          -  Otimização dos programas de temperatura para determinação de Cd,Cr e Pb por GF 

    AAS 

- Avaliação e otimização do procedimento de preparo de amostras utilizando ácidos 

 diluídos e energia ultrassônica na extração de Cd, Cr e Pb.  

- Aplicar o método proposto na análise de fertilizantes fosfatados comercializados no 

 Brasil.   
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2.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

 

2.3.1. Instrumentação e acessórios 

 

 As análises foram realizadas em um espectrômetro de absorção atômica Agilent 

Technologies Spectra AA240 Zeeman (Santa Clara, CA, USA), equipado com forno de 

grafite GTA 120 e amostrador automático 120. As leituras foram feitas em absorbância 

integrada (área de pico). A correção do sinal de fundo foi realizada pelo corretor Zeeman e  

como fonte de radiação utilizou-se lâmpadas de catodo oco monoelementares de Cd, Pb e Cr 

Varian (Victoria, Austrália). Os parâmetros instrumentais utilizados seguiram as  

recomendações do fabricante e são apresentados na Tabela 2.1. Como gás inerte de limpeza 

foi usado argônio de alta pureza 99,99% White Martins (Uberlândia, Brasil). As medidas de 

absorbância foram realizadas em tubos de grafite pirolítico com plataforma de L’Vov inserida 

(Agilent Technologies).  

 Um banho de ultrassom Unique (Indaiatuba, Brasil) com freqüência de 40 kHz foi 

empregado na extração dos metais das amostras e uma centrifuga Kindly KC3 (Jaguaré, 

Brasil) foi utilizada na separação das fases. Um bloco digestor TECNAL (Piracicaba, Brasil) 

foi utilizado para mineralização das amostras. 

 

 

Tabela 2.1. Parâmetros instrumentais recomendados pelo fabricante para a determinação de 

Cd, Cr e Pb. 

Parâmetro Cd Cr Pb 

Comprimento de onda (nm) 228,8 357,9 283,3 

Resolução espectral (nm) 0,5 0,2 0,2 

Corrente da lâmpada (mA) 4,0 10,0 10,0 

Gás de arraste Ar Ar Ar 

 

 

2.3.2. Reagentes, soluções e amostras  

 

 Todas as soluções foram preparadas utilizando reagentes de pureza analítica e água 

deionizada obtida do sistema purificador/deionizador de água Gehaka (São Paulo, Brasil). Os 

frascos plásticos para armazenamento das soluções e as vidrarias foram descontaminados em 
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banho de HNO3 10% (v/v) por 24 horas. Posteriormente, o material foi lavado várias vezes 

com água deionizada e, em seguida, seco a temperatura ambiente.  

 Soluções de referência de cádmio, chumbo e cromo foram preparadas em 5% (v/v) 

de ácido nítrico por diluições de soluções estoques de 1000 mg L-1, obtida a partir de ampolas 

titrisol Merck (Darmstadt, Germany). Soluções de 1000 mg L-1 de irídio, nióbio, paládio, 

tântalo, rutênio, ródio, titânio e zircônio obtidas da Sigma AldrichTM  (St Louis, United States) 

foram utilizadas como modificadores permanentes no tratamento dos tubos de grafite.  

 Para extração foram utilizadas soluções de ácido nítrico e ácido clorídrico preparadas 

a partir dos ácidos concentrados Merck (Darmsdadt, Germany). O material certificado de 

referência NIST SRM 695, Trace Elements in Multi-Nutrient Fertilizer (Gaithersburg, United 

States) foi utilizado para avaliar a exatidão do método.     

 As amostras de fertilizantes utilizadas neste trabalho são provenientes de indústrias 

nacionais. Elas foram secas em estufa a 50oC até obter massa constante e em seguida foram 

peneiradas e a fração de 45 a 90 mm foi utilizada nos experimentos. As amostras foram 

armazenadas em frascos de polietileno e mantidas em dessecador à temperatura ambiente. 

 

 

2.3.3. Tratamento dos tubos de grafite  

 

 Os tubos de grafite com plataformas de L'vov acopladas foram modificados com a 

impregnação dos  modificadores permanente através do programa de temperatura específico 

baseado no trabalho de  SILVA e colaboradores (1999), apresentado na Tabela 2.2. Esse 

procedimento foi realizado utilizando 25 µL das soluções de 1000 mg L-1 dos modificadores 

introduzidos pelo pipetador automático sobre a superfície da plataforma, e foi repetido 20 

vezes a fim de obter um depósito de 500 mg de modificador permanente sobre a plataforma 

de L’vov. 
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Tabela 2.2. Programa de temperatura do GF AAS utilizado para tratamento da plataforma de 

L'vov com modificadores permanentes. 

Etapa 
Temperatura 

(°C) 

Rampa  

(s) 

Permanência  

(s) 

Fluxo de Ar  

(mL min -1) 

1 90 5 15 300 

2 140 5 15 300 

3 1000 10 10 300 

4 2000 0 5 0 

5 20 1 10 300 

 

 

2.3.4. Otimização das condições de análise 

 

 

2.3.4.1. Triagem dos modificadores 

 

 A primeira etapa da otimização consistiu na escolha do modificador permanente e 

com a finalidade de aproximar as condições de otimização às condições de análises foi 

utilizada nessa etapa um extrato do material certificado NIST SRM 695, uma vez que ele 

possui os metais em estudo Cd, Pb e Cr em sua composição.  

 O extrato foi preparado utilizando 50 mg da amostra, que foi pesado em frasco de 

polipropileno de 50 mL, ao qual foi adicionado 10 mL de solução de ácido clorídrico 2,0 mol 

L-1 e colocado em um banho de ultrassom por 10 minutos. Após a sonicação, a amostra foi  

centrifugada a 3000 rpm durante 10 min e o sobrenadante foi separado.    

 O extrato foi analisado utilizando os diferentes tubos modificados sob as condições 

recomendadas pelo fabricante para as etapas de pirólise, atomização e limpeza, conforme 

Tabela 2.3. Foram escolhidos os dois tubos que apresentaram maior sinal analítico, melhor 

correção de fundo, reprodutibilidade e sinais típicos obtidos nas análises por GF AAS 

conforme Figura 2.1. 
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Tabela 2.3. Programa de temperatura recomendado pelo fabricante na análise de soluções 

aquosas de Cd, Pb e Cr. 

Etapa 
Temperatura 

(°C) 

Rampa  

(s) 

Permanência  

(s) 

Fluxo de Ar  

(mL min -1) 

Secagem 85 5,0 - 300 

95 40,0 - 300 

120 10,0 - 300 

Pirólise 250 (Cd) 

400 (Pb) 

1000 (Cr) 

5,0 3,0 300 

Atomização 1800 (Cd) 

2100 (Pb) 

2600 (Cr) 

1,0 2,0 0 

Limpeza 2500 2,0 - 300 

 

 

 

   

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. Perfil típico do sinal obtido nas análises por GF AAS. 

 

 

2.3.4.2. Otimização dos programas de temperatura   

 

 Para determinar as condições ótimas de análise foram avaliadas as variáveis 

temperatura de pirólise (TP), temperatura de atomização (TA) e modificador através de um 

planejamento fatorial 23. A Tabela 2.4 apresenta os níveis estudados no planejamento fatorial 
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para cada metal. A temperatura de secagem não foi avaliada, uma vez que os extratos 

continham água como solvente no preparo das soluções. Neste sentido, foi utilizada uma 

temperatura convencional  na etapa de secagem de 120°C. 

 Os valores das temperaturas de pirólise e atomização para cada nível foram 

escolhidos com base nos valores recomendados pelo fabricante e para os dois modificadores 

selecionados foram atribuídos um para o nível baixo (-) e outro para o nível alto (+). 

 

 

Tabela 2.4. Níveis estudados no planejamento fatorial 23.  

Níveis TP (°C) TA (°C) Modificador 

- 200 (Cd) 

400 (Pb) 

800(Cr) 

1800 (Cd) 

2000 (Pb) 

2000 (Cr) 

Nb (Cd) 

Nb (Pb) 

Zr (Cr) 

+ 500 (Cd) 

600 (Pb) 

1200 (Cr) 

2300 (Cd) 

2500 (Pb) 

2400 (Cr) 

Pd (Cd) 

Ti (Pb) 

Pd (Cr) 

  

 

 Os dados obtidos pelo planejamento fatorial foram tratados e foram construídos os 

gráficos de Pareto utilizando o software Statistica®  (STATISTICA, 1999). Os resultados 

indicaram o melhor modificador para cada metal e também como as temperaturas de pirólise e 

atomização influenciam nos sinais analíticos.  

 Dessa forma, de acordo com os resultados do planejamento fatorial, as variáveis 

indicadas como significativas e/ou que apresentaram interação significativa, foram otimizadas 

através da realização de planejamento composto central (CCD) 22, envolvendo as variáveis 

temperatura de pirólise e atomização, uma vez que a variável tipo de modificador, sendo 

qualitativa, foi definida pelo planejamento fatorial.  

 As variáveis indicadas como não significativas pelo planejamento fatorial e que 

também não apresentaram interação significativa, tiveram seu valor fixado de acordo com a 

tendência observada pelo planejamento fatorial. Já a variável que apresentou-se significativa  

e que por sua vez não possui interação significativa, foi otimizada de forma univariada. Para 

essa otimização foi utilizada também uma solução aquosa do metal em estudo a fim de obter 
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dados a respeito da influência do solvente e da matriz no comportamento das temperaturas de 

pirólise e atomização. 

  

 

2.3.5. Efeito de Matriz  

 

 Para verificar o efeito de matriz dos métodos propostos, foram preparadas curvas 

analíticas em triplicata para Cd, Pb e Cr empregando como meio diluente solução de HCl 2 

mol L-1 e curvas analíticas por ajuste de matriz utilizando extrato do material certificado NIST 

SRM 695, utilizando o mesmo meio de preparação. As inclinações angulares obtidas para as 

curvas foram comparados mediante aplicação do teste F (Snedecor) de homogeneidade de 

variâncias e o teste t (Student) de comparação de médias ao nível de 95% de confiança.  

 

 

2.3.6. Procedimento de extração  

 

 Cerca de 100 mg de cada amostra de fertilizante foram pesados em frascos de 

polipropileno de 50 mL, aos quais foram adicionados 10 mL de solução de ácido nítrico e 10 

mL de solução de ácido clorídrico. A mistura resultante foi agitada e, em seguida submetida a 

radiação ultrasônica em um banho de ultrassom. As amostras foram sonicadas separadamente, 

sendo o tubo colocado na região do banho com a maior incidência de propagação do 

ultrassom. Os extratos foram separados através de centrifugação a 3000 rpm durante 10 min. 

 

 

2.3.6.1. Otimização do procedimento de extração 

 

 A otimização do procedimento de extração foi realizada utilizando planejamento 

fatorial completo de dois níveis com ponto central, para avaliar as variáveis como tempo de 

sonicação, concentração do ácido nítrico e ácido clorídrico na extração de Cd, Pb e Cr dos 

fertilizantes fosfatados.  

 Neste estudo foi utilizado o material certificado de referência NIST SRM 695 como 

amostra. Foram avaliados os mesmos níveis para Cd, Pb e Cr com a finalidade de obter um 

único procedimento de extração que seja capaz de extrair quantitativamente os metais em 
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estudo. A Tabela 2.5 apresenta a matriz do planejamento fatorial com níveis estudados para 

cada variável.  

 

 

Tabela 2.5.  Matriz do Planejamento Fatorial 23 com ponto central .  

Experimento HNO3 (mol L-1) % Triton X-114 (m/v) Tempo (min) 

1 0,0 (-1) 0,0 (-1) 0,0 (-1) 

2 1,0 (+1) 0,0 (-1) 0,0 (-1) 

3 0,0 (-1) 1,0 (+1) 0,0 (-1) 

4 1,0 (+1) 1,0 (+1) 0,0 (-1) 

5 0,0 (-1) 0,0 (-1) 30 (+1) 

6 1,0 (+1) 0,0 (-1) 30 (+1) 

7 0,0 (-1) 1,0 (+1) 30 (+1) 

8 1,0 (+1) 1,0 (+1) 30 (+1) 

PC 0,5 (0) 0,5 (0) 15 (0) 

 

 

 Após a realização dos experimentos do planejamento fatorial fracionário, os dados 

experimentais foram processados utilizando o software Statistica ® e foi construído o gráfico 

de Pareto que possibilitou avaliar como cada um desses fatores afeta a extração.  

 

 

2.3.7. Características analíticas do método proposto 

 

 O desempenho analítico do método desenvolvido foi avaliado por meio da obtenção 

de algumas figuras de mérito. As faixas utilizadas na calibração analítica foram selecionadas  

de acordo com os valores esperados para as amostras. Foram utilizados geralmente 6 níveis de 

concentração e a linearidade para os métodos desenvolvidos foi verificada pelo valor do 

coeficiente de correlação (r2). 



66 

 

 Os limite de detecção (LD) e quantificação (LQ), foram estimados a partir da medida 

da estimativa de desvio padrão da medida da concentração de dez brancos analíticos (s), os 

quais foram calculados como 3 e 10 vezes s dividido pela inclinação da curva analítica. Esses 

valores expressam o menor valor de concentração do analito que pode ser detectado pelo 

método e a menor concentração do analito que pode ser determinada com um nível aceitável 

de exatidão e precisão, respectivamente (ANVISA, 2011). 

  A precisão que define a concordância ou proximidade de medidas independentes 

feitas sob condições definidas, foi expressa em termos de desvio padrão relativo (% DPR). Os 

valores de DPR avaliados como aceitáveis são dependentes da concentração do analito, que 

de acordo com  GUILHEN et al (2010), podem ser de 11% para medidas na faixa próximas a 

1 mg L-1 e de 30% para medidas próximas a 1 µg L-1.  

 A sensibilidade do método, que determina o quanto o método é capaz de discriminar 

pequenas diferenças na concentração de um analito, foi determinada através da massa 

característica (m0), que é a massa do analito necessária para produzir um sinal de 0,0044 de 

Abs (absorbância integrada), correspondente a 1% de absorção (GUNDUZ & AKMAN, 

2013). 

 A exatidão do método foi avaliada através da análise do material certificado de 

referência  NIST SRM 695. E visando a comparação entre o método de preparo de amostras 

desenvolvido com o método que utiliza digestão ácida com aquecimento em bloco digestor, o 

material certificado foi submetido a digestão conforme o procedimento descrito abaixo.   

 A metodologia utilizando bloco digestor foi baseada no método de referência EPA 

3050B recomendado pela United States Environmental Protection Agency (USEPA) no 

preparo de amostras de sedimentos, lamas e solos. Para isso, foram adicionados nos tubos de 

digestão 10 mL de HNO3 concentrado contendo aproximadamente 0,5±0,001 g da amostra. O 

mesmo foi aquecido com temperatura controlada a 95 ± 5°C por 10 minutos, sem levar a 

fervura. Após, resfriar, foram adicionados 5 mL de HNO3 concentrado e levado ao 

aquecimento por mais 30 minutos (até eliminação completa dos vapores de NO2). Em 

seguida, após o resfriamento foram adicionados 2 mL de H2O e 3 mL de H2O2 a 30%, 

vagarosamente para evitar perda devido a uma efervescência excessiva. A mistura foi 

aquecida até redução do volume a aproximadamente 5 mL; e para finalizar foram adicionados 

10 mL de HCl concentrado e retomado o aquecimento por 5 minutos. Após esfriar, as 

alíquotas foram filtradas com papel de filtro para balão volumétrico de 100 mL e o volume foi 
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completado com água. Os digeridos obtidos foram analisados sob as mesmas condições 

analíticas otimizadas para as análises, empregando o método de preparo desenvolvido.  
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

2.4.1. Otimização do método para a determinação de Cd, Pb e Cr 

 

 Nas análises por GF AAS a otimização do programa de temperatura é essencial, uma 

vez que as temperatura de pirólise e atomização exerce papel fundamental na sensibilidade do 

método. Comumente os equipamentos fornecem informações sobre os programas de 

aquecimento para soluções aquosas. Entretanto, quando os mesmos são aplicados em 

amostras complexas, estas podem conter componentes que podem causar interferência na 

pirólise das amostras e, consequentemente na atomização do analito.  

 Desta forma é imprescindível a realização da otimização dos programas de 

temperatura a fim de garantir a completa evaporação do solvente, bem como a eliminação dos 

constituintes da matriz da amostra através da pirólise, que possibilita a redução de eventuais 

interferências, antes da realização da atomização do analito. 

  

 

2.4.1.1. Otimização do programa de temperatura na determinação de Cd 

 

 Para avaliar as melhores condições de análise para determinação de Cd, foram 

avaliados os diferentes modificadores permanentes, como irídio, nióbio, paládio, tântalo, 

rutênio, ródio, titânio, zircônio e também um tubo sem modificador. 

 Os resultados obtidos para os diferentes modificadores permanentes avaliados estão 

apresentados na Tabela 2.6. Como pode ser observado, os modificadores que apresentaram 

maior sinal analítico foram nióbio e paládio. Além disso os desvios padrões foram 

relativamente pequenos e os perfis dos sinais analíticos foram simétricos, com pico 

característico e baixo sinal de fundo.  

 Alguns trabalhos na literatura tem utilizado esses modificadores na determinação de 

Cd em diversas matrizes. Dobrowolski et al. (2010) avaliaram o uso de modificadores  

permanentes mistos na determinação de Cd em sedimentos e solos e os resultados indicaram 

que o uso dos modificadores Nb/Ir foram favoráveis na determinação de Cd e além disso  

prolongaram a vida útil do tubo de grafite. Davis et al. (2007) utilizaram o Pd como 

modificador permanente na análise de cádmio em amostras de urina. 
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 Para prosseguir o procedimento de otimização foi realizado um planejamento fatorial 

23 utilizando os dois modificadores permanentes selecionados bem como as variáveis 

temperatura de pirólise e de atomização. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 

2.7. Os mesmos foram tratados utilizando software Statistica 7.0 e os resultados estão 

apresentados em um gráfico de Pareto conforme Figura 2.2. 

 

Tabela 2.6. Estudo dos modificadores na determinação de Cd em fertilizantes fosfatados por 

GF AAS. 

Modificador Permanente Absorbância Integrada 

Irídio 0,4142 ±0,0052 

Nióbio 0,6167 ±0,0062 

Paládio 0,5868 ±0,0168 

Ródio 0,4623 ±0,0318 

Tântalo 0,4628 ±0,0117 

Titânio 0,4860 ±0,0095 

Zircônio 0,4355 ±0,0258 

Sem Modificador 0,5510 ±0,0136 

 

 

Tabela 2.7. Resultados obtidos para o planejamento fatorial 23 para determinação de Cd. 

Experimento TP (°C) TA (°C) Modificador 
Absorbância 

Integrada 

1 200 1800 Nb 1,0443 ±0,0064 

2 500 1800 Nb 0,7813 ±0,0019 

3 200 2300 Nb 0,9904 ±0,0120 

4 500 2300 Nb 0,8175 ±0,0176 

5 200 1800 Pd 0,9844 ±0,0156 

6 500 1800 Pd 0,9841 ±0,0136 

7 200 2300 Pd 0,9664 ±0,0198 

8 500 2300 Pd 1,0337 ±0,0326 
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 O gráfico de Pareto indicou que somente as variáveis principais temperatura de 

pirólise e modificador apresentaram efeitos significativos em relação ao sinal analítico e que o 

efeito mais significativo foi a interação entre as variáveis temperatura de pirólise e tipo de 

modificador permanente. Esse efeito foi significativo positivo, ou seja, o sinal analítico é 

favorecido quando as duas variáveis estão no nível alto. Desta forma, como o efeito da 

interação é maior que o efeito principal da variável modificador e a interação foi positiva o 

modificador paládio foi selecionado como ótimo para determinação de cádmio. Portanto, a 

otimização da temperatura de pirólise pôde ser realizada de forma univariada. 

 A variável principal temperatura de atomização não exerceu efeito significativo 

sobre o sinal de absorbância na faixa estudada e nenhuma interação significativa foi 

observada envolvendo essa variável. Sendo assim, o valor de temperatura de atomização  

pode ser atribuído entre a faixa estudada no planejamento fatorial. Entretanto, visando obter 

informações sobre o comportamento do sinal analítico entre os níveis estudados e também em 

solução aquosa foram realizados experimentos univariados para a variável temperatura de 

atomização. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2. Gráfico de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial na determinação de Cd. 
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 A temperatura de pirólise foi estudada na faixa de 150°C a 500°C, sendo a 

temperatura de atomização fixada em 1800°C. Os dados indicaram que a tendência observada 

no planejamento fatorial foi seguida, em que o sinal analítico diminui com o aumento da 

temperatura como pode ser observado na Figura 2.3. Os valores de absorbância apresentaram 

um pequeno aumento na temperatura de 250ºC e a partir dessa temperatura os sinais 

diminuíram, indicando perda do analito com o aumento da temperatura. Desta forma foi 

selecionada a temperatura de 250°C para realizar a determinação de Cd. 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3. Curva de pirólise obtida para determinação de Cd por GF AAS em fertilizantes 

fosfatados. Condição: TA 1800°C. 

 

 

 A Figura 2.4  refere-se a avaliação do comportamento da temperatura de atomização 

entre os valores de 1700° e 2300°C. Como esperado os valores de absorbância normalizada 

foram praticamente constantes ao longo da faixa estudada, havendo somente uma pequena 

queda do sinal analítico a partir da temperatura de 2100°C, tanto para o extrato da amostra 

quanto para a solução aquosa, essa observação é recorrente com a característica relativamente 

volátil do Cd que, em estudos com GF AAS, é usualmente determinado em temperaturas de 

atomização inferiores a 1800 °C.  Sendo assim, a temperatura de 1700°C foi selecionada para 

o método, evitando o uso de temperaturas mais elevadas sem que haja o aumento na 
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sensibilidade e além disso possibilitando o aumento da vida útil do tubo de grafite que será 

submetido a temperatura de atomização menor.   

 Através das Figuras 2.3 e 2.4 também foi possível observar que o comportamento 

térmico do Cd na pirólise e na atomização foi semelhante àquele apresentado pela solução 

aquosa, esses resultados indicaram que o Cd não sofreu influência de qualquer componente 

presente na matriz e nem do HCl proveniente do meio extrator. A Tabela 2.8 apresenta as 

condições otimizadas para o programa de aquecimento do GF AAS na determinação de Cd 

em fertilizantes fosfatados. 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4. Curva de atomização obtida para determinação de Cd por GF AAS em 

fertilizantes fosfatados. Condição: TP 250°C. 

 

 

Tabela 2.8. Programa de temperatura otimizado na determinação de Cd em fertilizantes 

fosfatados utilizando tubo modificado com paládio. 

Etapa 
Temperatura 

(°C) 

Rampa  

(s) 

Permanência  

(s) 

Fluxo de Ar  

(mL min -1) 

Secagem  

85 5,0 - 300 

95 40,0 - 300 

120 10,0 - 300 

Pirólise 250  5,0 3,0 300 

Atomização  1700  1,0 2,0 0 

Limpeza 2000 2,0 - 300 
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2.4.1.2. Otimização do programa de temperatura na determinação de Pb 

  

 A otimização do programa de temperatura na determinação de Pb seguiu a mesma 

sequência utilizada na otimização do programa de temperatura de Cd, triagem dos dois 

melhores modificadores permanentes, realização do planejamento fatorial 23 e construção das 

curvas de pirólise e atomização.   

 Na Tabela 2.9 estão apresentados os resultados para os diferentes modificadores 

permanentes. Os modificadores que apresentaram melhores resultados foram nióbio e titânio, 

que foram utilizados na composição do planejamento fatorial, cuja matriz dos experimentos, 

bem como os resultados estão apresentados na Tabela 2.10. Esses modificadores foram 

utilizados em trabalhos na determinação de Pb por GFAAS. No método desenvolvido por 

Soares & Nascentes (2013) o nióbio foi utilizado como modificador permanente em 

associação com paládio como modificador químico na análise de amostras de batons. Já o 

titânio foi utilizado como modificador permanente na análise de amostras de mandiocas 

provenientes do estado de Minas Gerais (OLIVEIRA et al., 2013).  

 

 

Tabela 2.9. Estudo dos modificadores na determinação de Pb em fertilizantes fosfatados por 

GF AAS. 

Modificador Permanente Absorbância Integrada 

Irídio 0,1933 ±0,0019 

Nióbio 0,2758 ±0,0040 

Paládio 0,1976 ±0,0135 

Ródio 0,1799 ±0,0040 

Tântalo 0,2300 ±0,0066 

Titânio 0,2334 ±0,0031 

Zircônio 0,1553 ±0,0071 

Sem Modificador 0,1972 ±0,0072 

 

 

 Por meio do gráfico de Pareto (Figura 2.5) foi observado que todas as variáveis 

principais apresentaram efeito significativo sob a resposta de absorbância do Pb. O efeito do 

modificador apresentou sinal negativo, indicando que o tubo modificado com nióbio 
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apresentou melhor sinal para o Pb, sendo portanto escolhido para continuidade dos 

experimentos. Somente a interação entre o modificador e a temperatura de atomização foi 

significativa, entretanto esse efeito foi menor do que os observados para os efeitos das 

variáveis principais. 

 O efeito para a temperatura de pirólise foi negativo, ou seja, há uma tendência de 

aumento no sinal analítico com a diminuição da temperatura. Já o efeito para a temperatura de 

atomização foi positivo. Como não houve interação significativa entre esses parâmetros, a 

otimização dessas variáveis foi realizadas de forma univariada.  

 

 

Tabela 2.10. Resultados obtidos para o planejamento fatorial 23 para determinação de Pb. 

Experimento TA(°C) TP (°C) Modificador 
Absorbância 

Integrada 

1 2000 400 Nb 0,2988 ±0,0098 

2 2500 400 Nb 0,3020 ±0,0036 

3 2000 600 Nb 0,2726 ±0,0068 

4 2500 600 Nb 0,2653 ±0,0033 

5 2000 400 Ti 0,2409 ±0,0038 

6 2500 400 Ti 0,2507 ±0,0051 

7 2000 600 Ti 0,2125 ±0,0075 

8 2500 600 Ti 0,2364 ±0,0099 

 

 

 Na Figura 2.6 está apresentada a curva de pirólise obtida na determinação de Pb, foi 

estudada a faixa de temperatura entre 200° e 600°C. Os sinais analíticos apontaram para 

ligeira queda na sensibilidade com o aumento da temperatura, ou seja, o Pb tende a ser 

volatilizado com temperatura acima de 500°C, sendo assim visando garantir o integridade do 

analito até a etapa de atomização foi selecionada a temperatura de 400°C para a pirólise. Esse 

mesmo comportamento foi observado para a solução aquosa de Pb. 

 



75 

 

 

  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 2.5. Gráfico de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial na determinação de Pb. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6. Curva de pirólise obtida para determinação de Pb por GF AAS em fertilizantes 

fosfatados. Condição: TA 2500°C. 
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 A temperatura de atomização na determinação de Pb foi avaliada na faixa de 2000 a 

2600°C, apesar do planejamento fatorial ter indicado que temperaturas maiores favorecem o 

sinal analítico, foi avaliado somente 100°C acima da temperatura avaliada no planejamento 

fatorial, uma vez que a magnitude do efeito apresentado por essa variável foi baixa.   

 A Figura 2.7 apresenta os valores obtidos para o estudo da temperatura de 

atomização. Na faixa estudada a magnitude do sinal foi quase constante para o extrato da 

amostra, indicando que a máxima eficiência de atomização pode ser atingida nesta faixa, 

portanto foi  selecionada a temperatura de 2100°C como ótima para o programa de 

aquecimento, não havendo a necessidade de submeter o tubo de grafite a temperaturas muito 

drásticas como 2600°C.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.7. Curva de atomização obtida para determinação de Pb por GF AAS em 

fertilizantes fosfatados. Condição: TP 400°C. 

  

 

 A Tabela 2.11 mostra as condições otimizadas para o programa de aquecimento do 

GF AAS na determinação de Pb em fertilizantes fosfatados, esses valores foram conforme os 

recomendados pelo fabricante. 
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Tabela 2.11. Programa de temperatura otimizado na determinação de Pb em fertilizantes 

fosfatados utilizando tubo modificado com nióbio. 

Etapa 
Temperatura 

(°C) 

Rampa  

(s) 

Permanência  

(s) 

Fluxo de Ar  

(mL min -1) 

Secagem  

85 5,0 - 300 

95 40,0 - 300 

120 10,0 - 300 

Pirólise 400  5,0 3,0 300 

Atomização  2100  1,0 2,0 0 

Limpeza 2200 2,0 - 300 

 

 

2.4.1.3. Otimização do programa de temperatura na determinação de Cr 

 

 A otimização do programa de temperatura na determinação de Cr seguiu a mesma 

sequência inicial utilizada na otimização do programa de temperatura de Cd e Pb, triagem dos 

dois melhores modificadores permanentes e realização do planejamento fatorial 23. 

 Os tubos de grafite modificados com paládio e zircônio foram os que apresentaram 

melhor sinal analítico como pode ser observado pela Tabela 2.12. Pereira e colaboradores  

(2006), avaliaram o uso de modificadores permanentes na análise Cd, Cr e Pb em sedimentos 

marinhos e o zircônio dentre os modificadores avaliados apresentou melhor resultado na 

determinação de Cr.  

 

Tabela 2.12. Estudo dos modificadores na determinação de Cr em fertilizantes fosfatados por 

GF AAS. 

Modificador Permanente Absorbância Integrada 

Irídio 0,0466 ± 0,0019 

Nióbio 0,2318 ± 0,0049 

Paládio 1,1330 ± 0,0014 

Ródio 0,4153 ± 0,0051 

Tântalo 0,4446 ± 0,0042 

Titânio 0,4073 ± 0,0061 

Zircônio 0,6577 ± 0,0073 

Sem Modificador 0,0624 ± 0,0032 
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 Na sequência do procedimento de otimização foi realizado um planejamento fatorial 

cuja a matriz dos experimentos e os resultados estão apresentados na Tabela 2.13.  

  

 

Tabela 2.13. Resultados obtidos para o planejamento fatorial 23 para determinação de Cr. 

Experimento TA(°C) TP (°C) Modificador 
Absorbância 

Integrada 

1 2000 800 Zr 0,1929 ± 0,0048 

2 2400 800 Zr 0,5338 ± 0,0211 

3 2000 1200 Zr 0,2080 ± 0,0075 

4 2400 1200 Zr 0,4864 ± 0,0049 

5 2000 800 Pd 0,4154 ± 0,0206 

6 2400 800 Pd 0,8626 ± 0,0171 

7 2000 1200 Pd 0,3309 ± 0,0086 

8 2400 1200 Pd 0,7612 ± 0,0093 

 

 

 

 No gráfico de Pareto obtido (Figura 2.8) foi observado que todas as variáveis na 

faixa estudada apresentaram efeitos significativos, bem como suas interações de segunda 

ordem. Entretanto, uma das informações mais importantes que pôde ser obtida pela análise do 

gráfico de Pareto foi que as interações entre as variáveis também foram significativas, 

indicando que uma avaliação individual das variáveis (otimização univariada) não é 

apropriada para o método uma vez que esse tipo de otimização não fornece informações sobre 

interações.  

 O efeito positivo para o modificador permanente indica que a sensibilidade do 

método é melhorada com o uso do modificador de paládio e por isso este será mantido para as 

próximas análises. A variável temperatura de atomização apresentou maior efeito sobre o 

sinal analítico, indicando que temperaturas menores não ocorre a atomização eficiente do Cr. 

Já a temperatura de pirólise exerceu um efeito negativo no sinal analítico, ou seja, com o 
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aumento da temperatura ocorre a volatilização de parte do analítico diminuindo assim a 

sensibilidade do método.  

 Já para as interações secundárias observadas no diagrama de Pareto, a que apresentou 

maior significância foi a interação entre a temperatura de atomização e o tipo de modificador, 

que foi positiva, ou seja, ao seguir a tendência determinada pelo efeito principal nas duas 

variáveis, o resultado é favorável. A interação entre as temperaturas de pirólise e atomização 

apresentou efeito significativo e negativo. E apesar de ser em menor grau de significância a 

otimização desses parâmetros foi realizada por um método multivariado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8. Gráfico de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial na determinação de Cr. 

  

  

 Tendo por base os resultados obtidos para o comportamento das variáveis através do 

planejamento fatorial, a otimização do método foi realizada através da metodologia de 

superfície de resposta, utilizando um planejamento composto central, para as variáveis 

temperatura de pirólise e de atomização. A matriz do CDD contendo os resultados está 

apresentada na Tabela 2.14.  
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Tabela 2.14. Resultados obtidos para o planejamento composto central na otimização da 

determinação de Cr. 

Experimento TA(°C) TP (°C) 
Absorbância 

Integrada 

1 300 (-) 2500 (-) 1,2664 

2 300 (-) 2700 (+) 1,6806 

3 500 (+) 2500 (-) 0,9534 

4 500 (+) 2700 (+) 1,6316 

5 258 (-1,41) 2600 (0) 1,5876 

6 541 (1,41) 2600 (0) 1,6388 

7 400 (0) 2458 (-1,41) 0,9825 

8 400 (0) 2741 (1,41) 2,0474 

9 400 (0) 2600 (0) 1,8638 

10 400 (0) 2600 (0) 1,8196 

11 400 (0) 2600 (0) 1,7518 

12 400 (0) 2600 (0) 1,8738 

13 400 (0) 2600 (0) 1,8688 

 

 

 

 A partir dos resultados dos experimentos da matriz do planejamento composto 

central, foi  possível obter a relação das interações entre os fatores escolhidos sob um modelo 

quadrático, gerando a superfície de resposta apresentada na Figura 2.9. Essa superfície de 

resposta é representada por uma equação quadrática, cujo ponto de máximo corresponde às 

condições ótimas, que é o ponto onde a derivada da função da superfície é igual a zero.  
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Figura 2.9. Superfície de resposta obtida na otimização final das temperaturas de pirólise e 

atomização, para determinação de Cr. 

 

 

Abs = -141,06964 - 0,00501 TP - 1,56447 .10-5 TP2 + 0,10750 TA - 2,05572 .10-5 TA2 + 

6,60062 .10-6 TA.TP 

 

 Desta forma, aplicando o critério de Lagrange à equação foi possível verificar que  a 

superfície possui um máximo, correspondendo às temperaturas de pirólise de 405°C e de 

atomização de 2680°C. A Tabela 2.15 mostra as condições otimizadas para o programa de 

aquecimento do GF AAS na determinação de Cr em fertilizantes fosfatados. 

 

 

Tabela 2.15. Programa de temperatura otimizado na determinação de Cr em fertilizantes 

fosfatados utilizando tubo modificado com paládio. 

Etapa 
Temperatura 

(°C) 

Rampa  

(s) 

Permanência  

(s) 

Fluxo de Ar  

(mL min -1) 

Secagem  

85 5,0 - 300 

95 40,0 - 300 

120 10,0 - 300 

Pirólise 405  5,0 3,0 300 

Atomização  2680  1,0 2,0 0 

Limpeza 2700 2,0 - 300 
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 Para fins de comparação, foram construídas curvas de pirólise e atomização para 

verificar o comportamento térmico do extrato obtido do material certificado em relação a 

solução aquosa. Nas Figuras 2.10 e 2.11, podem ser observado os perfis das curvas de pirólise 

e atomização, respectivamente.  

 Os valores de temperatura ótimas obtidas para as temperaturas de pirólise e 

atomização foram coincidente com os dois meios utilizados, entretanto foi observado uma 

diferença no perfil da curva de pirólise. A volatilização do Cr presente no extrato ocorreu em 

temperaturas menores que as observadas para a solução aquosa. Como pode ser visto, a 

volatilização do Cr no extrato já é notada a partir da temperatura de 600°C. Em contra partida 

para a solução aquosa só foi observada uma volatilização mais drástica a partir da temperatura 

de 1000°C. Este fenômeno pode estar associado a presença do HCl nos extratos, que 

influencia o comportamento do Cr, uma vez que o Cl tende a se volatilizar e atomizar em 

temperaturas baixas. Este estudo evidencia a importância de realizar a calibração do método 

com soluções que tenham a mesma composição do meio de extração, a fim de evitar a 

interferência da matriz  nas medições, especialmente na determinação de Cr (PAULA et al., 

2013). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10. Curva de pirólise obtida para determinação de Cr por GF AAS em fertilizantes 

fosfatados. Condição: TA 2600°C. 
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Figura 2.11. Curva de atomização obtida para determinação de Cr por GF AAS em 

fertilizantes fosfatados. Condição: TP 400°C. 

 

 

2.4.2 Efeito de Matriz  

 

 Após os métodos de leitura terem sido otimizados, foi realizado o teste de efeito de 

matriz, para avaliar a presença de possíveis interferências ocasionadas pela presença de 

concomitantes presentes nas amostras e assim, inferir sobre o método de calibração mais 

apropriado para realização da calibração analítica. Esse teste foi realizado antes da otimização 

do procedimento de extração, uma vez que o mesmo seria realizado com extratos do material 

certificado por meio dos valores reais de extração e, para isso seria necessário a construção de 

curvas analíticas dos metais em estudo.   

 Sendo assim foram construídas curvas analíticas por padrões externos e por ajuste de 

matriz, que estão apresentadas nas Figuras de 2.12 a 2.14,  juntamente com a média das 

curvas analíticas obtidas e os coeficientes de correlação linear, que foram superiores a 0,99. 
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Figura 2.12. Curvas de calibração em meio aquoso e por ajuste de matriz, para determinação 

de Cd em fertilizante fosfatado por GF AAS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13. Curvas de calibração em meio aquoso e por ajuste de matriz, para determinação 

de Cr em fertilizante fosfatado por GF AAS. 
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Figura 2.14. Curvas de calibração em meio aquoso e por ajuste de matriz, para determinação 

de Pb em fertilizante fosfatado por GF AAS. 

 

 

 

 O efeito de matriz foi estudado por meio da avaliação dos coeficientes angulares 

obtidos na calibração externa e por ajuste de matriz, através da aplicação do teste F e teste t, 

os resultados estão apresentados na Tabela 2.16. Como pode ser observado os valores de 

Fcalculado foram menores que os valores de Ftabelado, indicando que as variâncias das inclinações 

podem ser consideradas iguais, ou seja, a matriz não tem um efeito importante sobre a 

precisão do método na faixa de concentração estudada e, portanto para realização do teste t os 

desvios-padrões podem ser agrupados.  

 Também pode ser observado pela Tabela 2.16 que os valores de tcalculado foram 

menores que o ttabelado, concluindo assim que não houve diferença significativa entre a relação 

linear dos dois meios de calibração, para os metais em estudo. Portanto a matriz não afeta o 

sinal analítico e, desta forma a calibração externa pode ser utilizada na realização da 

quantificação dos metais em estudo. 
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Tabela 2.16. Valores dos parâmetros F e t para as curvas analíticas obtidas no estudo do 

efeito de matriz.  

Metais F calculado  t calculado  

Cádmio 10,02 1,05 

Chumbo 1,04 1,34 

Cromo 1,36 1,63 

                             Ftabelado: 19,0   ttabelado: 2,132   95% de confiança para n=2  

 

 

2.4.3 Otimização do procedimento de extração 

 

 Para o preparo das amostras foi avaliado um procedimento de extração utilizando 

ácido nítrico e clorídrico diluído, bem como o uso da energia ultrassônica. Como experimento 

de triagem foi realizado um planejamento fatorial 23 com pontos centrais. Os resultados 

obtidos nessa avaliação estão apresentados na Tabela 2.17. 

 

 

Tabela 2.17. Resultados obtidos para o planejamento fatorial 23 com ponto central na 

extração de Cd, Pb e Cr de fertilizantes fosfatados. 

Experimento 
HNO3 

(mol L-1) 

% Triton X-114 

(m/v) 

Tempo de 

Sonicação  

(min) 

% Extração 

Cd Pb Cr 

1 0,0 0,0 0,0 2,42 1,02 0,77 

2 1,0 0,0 0,0 99,35 96,64 51,22 

3 0,0 1,0 0,0 81,86 82,13 79,87 

4 1,0 1,0 0,0 101,42 102,35 100,74 

5 0,0 0,0 30 5,39 1,19 1,16 

6 1,0 0,0 30 98,03 97,77 51,11 

7 0,0 1,0 30 81,13 83,32 95,94 

8 1,0 1,0 30 102,81 98,57 102,86 

PC 0,5 0,5 15 100,82 87,70 80,63 

PC 0,5 0,5 15 99,62 86,84 79,70 

PC 0,5 0,5 15 99,57 88,13 80,37 
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 Como pode ser observado nos resultados de extração obtidos no planejamento 

fatorial foi possível identificar algumas condições em que as extrações foram efetivas, ou seja, 

com valores bem próximos a 100%. Desta forma, com a finalidade de obter informações 

sobre a influência das variáveis sobre a extração dos metais e os níveis dos fatores que 

produzirão o conjunto de respostas mais satisfatório, os mesmos foram tratados 

simultaneamente, através das funções de desejabilidade. Para isso, os valores de extração 

apresentados na Tabela 2.17 foram convertidos em desejabilidade individual, utilizando a 

equação 3. Os valores de desejabilidade individual obtidos foram utilizados para a obtenção 

dos valores de desejabilidade global, conforme a equação 5. Os resultados de extração em 

função da desejabilidade individual e global estão apresentados na Tabela 2.18. 

 

 

Tabela 2.18. Desejabilidades individuais e global obtidas pela aplicação das funções de 

desejabilidade. 

Experimento 
Desejabilidade Individual (di) Desejabilidade 

Global (D) Cd Pb Cr 

1 0,00 0,00 0,00 0,00 

2 0,97 0,94 0,50 0,77 

3 0,79 0,80 0,78 0,79 

4 0,99 1,00 0,98 0,99 

5 0,03 0,00 0,00 0,01 

6 0,95 0,95 0,49 0,77 

7 0,78 0,81 0,94 0,84 

8 1,00 0,96 1,00 0,99 

PC 0,98 0,86 0,79 0,87 

PC 0,97 0,85 0,78 0,86 

PC 0,97 0,86 0,78 0,87 

 

  

 Os dados experimentais foram processados utilizando o programa Statistica ® e 

foram obtidos os perfis de desejabilidade conforme apresentado na Figura 2.15. Os gráficos 

da última coluna mostram os perfis de desejabilidade individuais das respostas analíticas, com 

as faixas da resposta de desejabilidade aceitável (0 ≤ di ≤1). Todos os gráficos apresentaram 
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inclinação ascendente, uma vez que o objetivo da modelagem foi maximizar os valores de 

extração e que os valores previstos de extração estão próximos ao esperado. 

 Os gráficos das linhas 1 a 3, exceto da última coluna, mostram como as respostas 

variam em cada variável, enquanto as outras variáveis são mantidas constantes. Como pode 

ser observado nos gráficos da 1ª coluna, a variável concentração de HNO3 apresentou efeito 

sobre a resposta analítica na extração de todos os metais, isso pode ser visto pelas inclinações 

das retas.  

 Já a variável concentração de HCl apresentou maior efeito sobre a extração de Cr, 

observado pela inclinação mais pronunciada da reta. A influência desta variável na extração 

de Cd e Pb apresentou menos significância quando comparada ao Cr. Este efeito pode ser 

devido a complexação de íons cloreto com os íons metálicos, o que pode favorece a 

solubilização do Cr, e também a possível formação de cloreto nitroso (NOCl), espécies que 

apresenta alto poder oxidante (TEIXEIRA et al., 2014).  

 Em relação a variável tempo de sonicação pode-se inferir que as extrações não são 

afetadas pela variação no tempo de sonicação, uma vez que praticamente não se observa 

inclinações nos gráficos desta variável. 

 Os gráficos da última linha representam os perfis de desejabilidade global, as linhas 

tracejadas em vermelho na vertical, indicam as condições de máxima desejabilidade global, 

onde as concentrações dos ácidos nítrico e clorídrico, devem ser mantidas no nível alto (+1), 

ou seja, 1,0 mol L-1 e o tempo de sonicação no nível 0,25 correspondendo a um tempo de 7,5 

minutos. Nessas condições, a desejabilidade global atingida foi de 1,00, como mostrado pela 

linha azul tracejada. 

 Os gráficos de desejabilidade global para as concentrações de HNO3 e HCl, 

demonstram que esses fatores pode variar em uma faixa pequena de concentração sem causar 

um grande variação no valor da desejabilidade global. E o gráfico do tempo de sonicação 

indica que na faixa estudada, este pode ser mantido praticamente em qualquer nível, não 

afetando drasticamente a resposta global. 
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Figura 2.15. Perfis dos valores previstos e de desejabilidade. 

 

 

 A fim de comparar os dados obtidos pelos perfis de desejabilidade foi construído um 

gráfico de Pareto utilizando como sinal analítico a desejabilidade global, que está apresentado 

na Figura 2.16. A variável que apresentou maior efeito significativo e positivo foi a 

concentração de HCl, e isso pode ser atribuído à grande influência que esta variável exerce 

sobre a extração de cromo, como observado no gráfico do perfil de desejabilidade. O efeito da 

concentração de HNO3
 também foi significativo, que como observado exerce influência sobre 

a extração de todos os metais. Foi verificado também que não houve interação significativa 

entre as variáveis. A variável tempo de sonicação não apresentou efeito significativo, como 

esperado e dessa forma, como o perfil de desejabilidade global indicou um tempo de 
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sonicação de 7,5 minutos para extração dos metais, optou-se por manter essa variável para 

garantir uma homogeneização efetiva dos ácidos frente as amostras.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.16. Gráfico de Pareto dos efeitos das variáveis sobre a extração de Cd, Pb e Cr 

utilizando desejabilidade global como resposta analítica. 

  

 

 No trabalho desenvolvido por Teixeira et al. (2014), foi avaliado um procedimento 

de extração de metais, dentre os quais foram avaliados a extração de Cd, Pb e Cr, em 

fertilizantes orgânicos utilizando uma mistura dos ácidos (HNO3, HCl e HF) e sonda 

ultrasônica. A otimização multivariada foi utilizada para estabelecer as condições ideais para 

o processo de extração, incluindo as variáveis extrator (HNO3 e HNO3/HCl), volume de HF (0 

e 100 µL), volume do extrator (1 e 1,5 mL), tempo de sonicação (10 e 20 min) e amplitude da 

sonicação (40 e 60 %), e os resultados observados pelos autores foram condizentes com os 

observados neste trabalho em que os fatores da sonda ultrasônica não foram significantes no 

processo de extração na faixa estudada, sendo a presença do HF e a mistura de HNO3  e HCl 

essenciais no procedimento de extração. Além disso, foi verificado pelos autores que o metal 

que sofreu maior influência sobre composição do extrator foi o Cr, isso pode ser um indício 

de que este metal está mais fortemente ligado a matriz da amostra. 

 Deng et al (2009) avaliaram também um procedimento de extração de metais (Cu, 

Zn e Pb) a partir de lodo de esgoto utilizando ácido nítrico e ultrassom. Através dos resultados 
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obtidos foi concluído que o uso do ultrassom por si só não é eficaz para remoção dos metais 

das amostras e que o ácido nítrico desempenhou papel predominante sobre o processo de 

extração. Foi constatado também que o ultrassom somente exerceu uma função sinérgica 

frente ao ácido nítrico, quando usados em conjunto para extração do metais em estudo. 

 

 

2.4.4. Características analíticas e aplicação do método proposto  

 

 Após realizar a otimização do método proposto, foram determinadas algumas figuras 

de mérito na determinação de Cd, Pb e Cr em fertilizantes fosfatados. A Tabela 2.19 apresenta 

os valores obtidos utilizando a metodologia proposta, os quais foram obtidos conforme 

apresentado no item 2.3.7.         

 O método apresentou desvios padrões relativos menores do que 5% para os metais 

estudados, demonstrando apresentar reprodutibilidade adequada na realização das análises. Os 

valores dos limites de LD e LQ foram compatíveis com a técnica de GF AAS. Enfatizando 

que os limites de quantificação foram muitos menores que os níveis máximos estabelecidos 

pelo Ministério da Agricultura para concentração de  Cd, Pb e Cr em fertilizantes fosfatados. 

 Os valores de massa característica foram adequados para o método, pois apresentou 

valores próximos aos recomendados pelo fabricante que são de 0,2, 5,5 e 1,5 para Cd, Pb e Cr, 

respectivamente. Esses valores indicados pelo fabricante são obtidos em condições ideais em 

que a calibração é realizada em meio aquoso, com reagente ultrapuros e em equipamentos 

recém fabricados.  

 A exatidão das metodologias foi avaliada por meio da análise do material certificado 

NIST 695 e também por comparação do método proposto para o preparo das amostras com 

um método de digestão em bloco digestor, os resultados estão apresentados na Tabela 2.20.  

 Os resultados obtidos para os dois métodos de preparo de amostras foram comparados 

com os valores certificados mediante a aplicação de testes estatísticos (teste F e teste t de 

student), e os valores encontrados para as concentrações dos metais no material de referência 

foram concordantes a um nível de 95% de significância com os valores certificados, o que 

atesta a boa exatidão da metodologia proposta.   
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Tabela 2.19. Figuras de mérito do método otimizado para determinação de Cd, Cr e Pb em 

fertilizantes fosfatados por GF AAS. 

Parâmetros 
Valor Obtido 

Cádmio Chumbo Cromo 

Faixa Linear (µg L-1) LQ - 6,0 LQ - 50,0 LQ - 25,0 

Equação da curva 
Abs = 0,1129 X + 

0,0078 

Abs = 0,00513 X + 

0,0112 

Abs = 0,03637 X 

+ 0,0162 

R2 0,9995 0,9971 0,9979 

D.P.R.% (n= 7)a 2,37 4,01 3,04 

LD (µg Kg-1) 0,03 0,27 0,19 

LQ (µg Kg-1) 0,11 0,90 0,63 

mo (pg) 0,54 8,22 2,54 

    a D.P.R calculados a partir de soluções de Cd 3,0 µg L-1,  Pb 20 µg L-1 e  Cr 15,0 µg L-1 

  

 

   

Tabela 2.20. Avaliação da exatidão do método, empregando material certificado SRM695 e 

por comparação entre o método proposto de extração com o método de digestão em bloco 

digestor. 

Elemento 
Valor Certificado 

(mg Kg-1) 

Método Digestão Total * 

(mg Kg-1) 

Método Proposto * 

(mg Kg-1) 

Cd 16,9 ± 0,2 16,3 ± 0,4 16,6 ± 0,3 

Cr 244 ± 6  249 ± 3,5 243 ± 5,5 

Pb 273 ± 17 281 ± 10 268 ± 13 

*Valores das médias de 5 extrações independentes   

 

 A metodologia desenvolvida foi aplicada na determinação das concentrações de Cd, 

Pb e Cr em amostras de fertilizantes fosfatados produzidos no estado de Minas Gerais, Brasil, 

e os resultados são apresentados na Tabela 2.21. 
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Tabela 2.21. Teores de Cd, Pb e Cr em fertilizantes fosfatados, obtidos pelo método proposto. 

Amostras Cd (mg Kg-1) Pb (mg Kg-1) Cr (mg Kg-1) 

1 2,33 ± 0,13  6,42 ± 0,35 80,72 ± 1,82 

2 < LQ 13,45 ± 0,75 128,54 ± 1,95 

3 1,06 ± 0,05 4,62 ± 0,18 < LQ 

4 3,75 ± 0,07 33,77 ± 1,45 63,4 ± 2,23 

5 20,67 ± 0,22  48,33 ± 2,07 20,78 ± 1,08 

6 22,89 ± 0,11  18,97 ± 0,78  75,56± 3,05 

 

 

 

 O teor de Cd encontrado nas amostras foi de <LQ a 22,89 mg Kg-1. Esses valores 

estão de acordo com valores encontrados na literatura. Os níveis de Cd encontrados nos 

fertilizantes são amplos uma vez esses teores dependem da rocha fosfática que originou o 

produto final. A análise de rochas fosfáticas oriundas de diferentes jazidas utilizadas na 

produção de fertilizantes fosfatados apresentou uma escala variada no teor de Cd que foi de 

0,1 a 100 mg Kg-1 (AL-SHAWI & DAHL, 1999). 

 Os valores encontrados de Pb, foram na faixa de 4,62 a 48,33 mg Kg-1. Esses valores 

apresentam concordância com os valores encontrados para concentração de Pb em 

fertilizantes produzidos nos Estados Unidos que em um total de 262 amostras, 84% das 

amostras apresentaram valores menores que 20 mg Kg-1, enquanto que o restante 

apresentaram valores superiores a 1700 mg Kg-1 (JIAO et al., 2012). 

 Cromo foi encontrado nas amostras analisadas na faixa de concentração de <LQ a 

128,54 mg Kg-1, valores concordantes com os encontrados por El-Sheikha et al. (2013) que 

analisaram o teor de Cr em rochas fosfáticas de jazidas da Jordânia que apresentaram 

concentrações na faixa de 29,1 a 122,0 mg Kg-1. 

 Campos et al (2005) avaliaram o teor de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em fosfatos de 

rochas nacionais e importados, e encontraram um teor médio de Cd de 8,7 mg Kg-1 para 

amostras  nacionais e de 77 mg Kg-1 de Cd em amostras importadas, constatando que os 

fosfatos importados avaliados contêm aproximadamente nove vezes mais Cd que os fosfatos 

nacionais. Para análise de Pb foi observado uma média de concentração em torno de 35±15 
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mg Kg-1, para as amostras nacionais e importadas, com exceção de duas amostras que 

apresentaram valores de aproximadamente 81±5 e 215±19 mg Kg-1. Já os teores de Cr foram 

na faixa de 80±7 a 514±42 mg Kg-1, para as amostras nacionais e importadas. 

 A legislação brasileira estabelece que os conteúdos permitidos de Cd, Pb e Cr são de 

4,0 , 20,0 e 40,0 mg kg-1 para cada ponto percentual do P2O5, respectivamente. Considerando 

o percentual médio de P2O5 presente no superfosfato simples que contém cerca de 18 -  20 %, 

pode-se considerar que todas as amostras analisadas estão de acordo com a legislação 

brasileira em relação aos teores de Cd, Pb e Cr.  

 Apesar dos valores de concentrações encontrados estarem dentro da legislação 

brasileira, deve-se considerar que esses metais possuem ação acumulativa no corpo humano e 

que ao longo do tempo são realizadas repetidas adubações nos  solos. E, essa ação pode levar 

a um aumento da concentração destes metais no solo e, consequentemente elevar a taxa de  

transferência para as plantas. 
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2.5. CONCLUSÃO 

  

 O método de extração utilizando ácidos diluídos, foi eficiente na extração dos metais 

Cd, Cr e Pb dos fertilizantes fosfatados, sendo uma alternativa aos métodos clássicos que 

utilizam ácidos concentrados e altas temperaturas. 

 Os valores dos limites de quantificação da metodologia para determinação de Cd, Pb 

e Cr são menores que os valores máximos estabelecidos pela legislação do Brasil, o que 

permite empregar a metodologia para o monitoramento das concentrações desses elementos 

presentes nos fertilizantes fosfatados que são lançados diretamente no solo.  

 O uso da modificação permanente foi suficiente em garantir a determinação dos 

metais com correção adequada dos interferentes de matriz. As concentrações de Cd, Pb e Cr 

encontradas nas amostras de fertilizantes fosfatados comercializados no país, estão de acordo 

com valores reportados na literatura 
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