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Resumo

Neste estudo foram desenvolvidas metodologias mEEerminacdo de metais
contaminantes em fertilizantes fosfatados. Pararaéacdo das espécies de arsénio
inorganico foi empregada a Espectrometria de AldsoAtdémica com Geracdo de Hidretos
(HG AAS) e na determinagédo de Cd, Cr e Pb foiastda a Espectrometria de Absorgéo
Atdmica com Forno de Grafite (GF AAS).

Para determinacdo do arsénico inorganico as \aasiayue podem afetar a etapa de
geracdo de hidretos foram otimizadas de forma uvaia. A determinacdo do As(lll) foi
realizada por meio de simples controle do pH cona wolucdo tampdo de acido citrico/
citrato 0,5 mol [* em pH 4,5 e arsénio total foi determinado depaisedicdo de pré-reducao
com tiouréia 1,0 % (m/v). Ja na determinacdo dogaroinantes Cd, Cr e Pb que foram
determinados por GF AAS os programas de temper&buaan otimizados no sentido de
alcancar uma maior eficiéncia analitica e consistivestudo de triagem dos modificadores
permanentes, temperatura de pirolise e de atonuzafdextracdo &cida assistida por
ultrassom foi utilizada no preparo das amostrasseparametros tempo de sonicacao,
concentracdo e tipo de extrator foram otimizadosfatea multivariada. Os limites de
quantificacéo foram de 0,091 kg* para As(lll), 0,074ug kg™ para As total e de 0,11, 0,90
e 0,63ug L*, para Cd, Pb e Cr, respectivamente. A precisd@xipressa em D.P.R.(%)
obtendo-se valores menores do que 5%. A exatidamétodo foi avaliada pela anéalise do
material certificado NIST SRM 695, os valores obsidndo apresentaram diferenca
significativa a um nivel de 95% de confianca comvakres certificados. O método foi
aplicado na analise de fertilizantes fosfatadoseroralizados no pais e 0s niveis encontrados

foram abaixo dos valores maximos estabelecidoslggisiacdo brasileira.

Palavras-chave:fertilizantes fosfatados, extracéo assistida ftoassom, HG AAS, GF AAS
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Abstract

In this study, methodologies for determinationcohtaminant metals in phosphate
fertilizers were developed. For determination obrganic arsenic species was employed
Atomic Absorption Spectrometry with Hydride Genesat(HG AAS) and Cd, Cr and Pb
were determinate by Atomic Absorption Spectrometith Graphite Furnace (GF AAS).

In the determination of inorganic arsenic the afales which affect the hydride
generation step were optimized using univariatdyarsa The determination of As(lll) was
performed through the simple control of solution pith a 0.5 mol [* citric acid/sodium
citrate buffer solution at pH 4.5 and total arsesidetermined after a pre-reduction reaction
with 1.0% wi/v thiourea. Cadmium, lead and chromiwere determined by GF AAS and the
temperature programs were optimized in order teexehgreater analytical efficiency and the
study consisted of a screening of permanent masjfyrolysis and atomization temperature.
Ultrasound-assisted acid extraction was perfornegrepare the samples and parameters
sonication time, concentration and type of extraciere optimized using multivariate
experiments. Limits of quantification were 0.08F Kg™ for As (Ill), 0.074pg Kg* for As
Total and 0.11, 0.63 and 0.9@ L™ for Cd, Cr and Pb, respectively. Precision wagesged
as RSD (%), and was less than 5 % and the accofabg method was evaluated by analysis
of certified material NIST SRM 695, not significatifference at a level of 95 % with the
certified values, were observed. The method wadieappn the analysis of phosphate
fertilizers produced in the Brazil and the levetmirid were below the maximum values

established by brazilian legislation.

Keywords : phosphate fertilizers, ultrasonic assisted exttacHG AAS, GF AAS
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|. INTRODUCAO GERAL

A producdo agricola mundial tem crescido a cada enpode ser atribuido ao
surgimento de novas tecnologias e técnicas dei@laDentro deste contexto, o uso de
fertilizantes assume lugar de destaque, sendonsépel pelo aumento da produtividade de
diversas culturas.

Os fertilizantes estao definidos na legislacdoilaies, conforme Decreto n°® 86.955,
de 18 de fevereiro de 1982, como “substancias @mime@u organicas, naturais ou sintéticas,
fornecedoras de um ou mais nutrientes das planfasua aplicacdo nos solos possibilita
manter a capacidade produtiva dos mesmos ou at@&néammn uma vez que repdem oS
nutrientes retirados do solo a cada ciclo de ctahei

As plantas necessitam de substancias essencia@sopseu desenvolvimento como
macronutrientes: nitrogénio, fésforo, enxofre, malmmagnésio e potassio; e micronutrientes:
boro, cobalto, cobre, ferro, manganés, molibdéniaireco (OLIVEIRA et al, 2010;
TREVIZAN et al, 2009; WATSONet al, 2012). Alguns destes elementos estédo fartamente
disponiveis no meio ambiente e sdo diretamentenddseis pelas plantas, entretanto outros
elementos ndo estdo abundantemente disponiveisotas ou 0 processo de adsorcdo pelas
plantas € muito lento (YU-KUé&t al, 2012). A auséncia destes nutrientes causa poejuiz
crescimento e no desenvolvimento da planta, destaaf com a finalidade de suprir as
deficiéncias em substancias vitais, os fertilizas@o utilizados na agricultura, pois fornecem
nnutrientes essenciais para o desenvolvimento elpstais.

Com o crescente consumo de fertilizantes no mumalove também uma impulsédo na
producdo por unidade de é&rea, aumentando a ofett tle alimentos, bem como
contribuindo para a qualidade dos alimentos e ssiteddo de microminerais essenciais.
Entre 1961 e 2008, a populacdo mundial cresceyldpada 6,8 bilhdes. No mesmo periodo,
a producdo de cereais mundial cresceu de 900 p&f@d 2Mt, com grande parte do
crescimento devido ao aumento no uso de fertilesanb mundo como pode ser observado
pela Figura .1, em que é demonstrado o crescimemtoonsumo mundial de fertilizantes
entre os anos de 1950 a 2011 (BRUULSE®tAI, 2012).
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Figura I.1. Consumo mundial de fertilizantes entre os ands9&@ - 2011.

O consumo de fertilizantes segundo a AssociacaaNacpara Difusdo de Adubos
(ANDA) no Brasil em 2011 foi de 28.326.257 (em D@Bneladas métricas), apresentando
um aumento aproximadamente de 15% em relagdo aoimanno ano de 2010. A Tabela 1.1

apresenta o consumo de fertilizantes no Brasitggi&o nos anos de 2008 a 2011.

Tabela I.1. Consumo de fertilizantes por regido (em 1.000 tued métricas)

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.

Regiao

Os fertilizantes séao divididos em duas classerganicos e os minerais podendo
ainda ser classificados quanto aos nutrientes gaenstituem como fésforo, nitrogénio e

potassio. Os fertilizantes fosfatados séo utilizsagara suprir a deficiéncia de fosforo que é
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essencial para o desenvolvimento vegetal, contritiuino processo de fotossinte
respiracdo, divisdo celular e crescimeide células (MAet al, 2009. A producdo de
fertilizantes fosfatados em 2011 foi de aproximaelai® 59 milhdes de toneladas, c
dominio da China, responsel por 37% da producdo mundiabmo pode ser observado p
Figura 1.2.

m China
m Africa
Estados Unidos

® Russia

- 2011

| 13% N m Outros

Figura I.2. Producdo mundial de fertilizantes fosfatados d1lz

Fonte: IFA:International Fertilizer Industry Associat/ www.fertilizer.or¢

A matériaprima para a obtencdo desses produtos sdo as réasfasadas, qu
apresentam em sua composicao além dforo, diversos contaminantes como arsé
mercurio, chumbo, cromocéadmio (AYDIN et al, 2010 HARTLEY, et al, 2013; JIAOet
al., 2019). As concentracbes des metais sao variadas, dependendo da rocha da c
fertilizante foi obtido. Como séo utilizadas naiagjtura sucessivas adubag, esses metais
podem se acumular no solo, torna-se disponiveis para absorcao pelas plant
consequentemente entrar ladeia alimentar humana (W&t al, 2012)

A remocao destes elementos no proc deproducao ou no produto final do fertilizat
ndo € economicamente viavel, desta forma-se necessario realizar o controle
concentracdo destes elenos presentes nos fertilizantgsie tém sido diretamente aplicac
no solo (SABIHAJAVIED et al, 2009; NACKEet al, 2013).



Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1. Fertilizantes Fosfatados

Com o crescimento da populacdo mundial, tem aestambém a demanda em
relacdo a producéo de alimentos e essa alta derdaralanentos, por sua vez tem motivado
a pesquisa em fertilidade do solo e a busca deag@®s cientificas e tecnoldgicas que
permitam aumentar a produtividade agricola.

Entre os insumos agricolas, estdo os fertilizamesorretivos que influenciam
diretamente no balanco de nutrientes do solo. GQdesprévio do solo antes da aplicacéo
desses insumos € primordial para garantir a dibpmi@de correta dos nutrientes para as
plantas, além disso, a acidez do solo deve seratadéd, que, se excessiva, prejudica a
absorcgéo dos nutrientes pelas plantas e aumentsstws da fertilizacao (Xet al, 2014).

Os fertilizantes fosfatados constituem um dos pais insumos agricolas e tém como
fonte de matéria-prima as rochas fosfaticas queusBzadas industrialmente na producéo de
acido fosforico e vérios tipos de fertilizantesfédados em todo o mundo. No Brasil, a apatita
€ o principal mineral presente na maioria dos deg$osfaticos (OLIVEIRAet al, 2011;
TOTH et al, 2014).

Essas rochas possuem em sua composicdo além dosnaigentes de interesse,
contaminantes como As, Cd, Pb, Hg e Cr; que podeprrer naturalmente em sua
composicado (JESU®t al, 2013). A aplicagdo no solo de fertilizantes eodb como
contaminantes esses metais, representa motivo eteEypacdo uma vez que eles podem
persistir no solo por varios anos, serem levadoa pa cursos de agua, absorvidos pela
plantas e, consequentemente serem transferidoga gadeia alimentar humana.

A legislacdo brasileira através da Lei n° 6.894,18ede dezembro de 1980 e da
Instrucdo Normativa n° 27, de 5 de junho de 208&belece que os fertilizantes, corretivos,
inoculantes e biofertilizantes, para serem prodigidnportados ou comercializados, deverao
atender aos limites estabelecidos no que se rafeoencentracbes maximas admitidas para
agentes fitotoxicos, patogénicos ao homem, animgisntas, metais pesados toxicos, pragas
e ervas daninhas. No anexo | da referida Instri@onativa sdo estabelecidos os limites
para os fertilizantes minerais simples que contenR#s e ndo contenham micronutrientes,
o valor maximo admitido do contaminante € obtid@ peultiplicacdo do maior percentual de
P,Os garantido ou declarado pelo valor presente nalddbg.



Tabela Il.1. Limites maximos de metais pesados toxicos adnsiteta fertilizantes minerais

que contenham o nutriente fésforo.
Metal Valor admitido por % de,Bs (mg kg®)

Arsénio 2,0
Cadmio 4,0
Chumbo 20,0
Cromo 40,0
Mercurio 0,05

Para adequacao dos fertilizantes produzidos nsilBdentro dos limites estabelecidos
pela norma, a ANDA, mantém um Programa Interlalboictde Metodologia de Andlise de
Fertilizantes, com objetivo basico, de uniformizaraferir as analises realizadas pelos
laboratorios que servem de apoio aos sistemas mkeol® de qualidade da producdo nas
empresas. Ele consiste na distribuicAo de amodtmasogéneas de fertilizantes aos
laboratérios das empresas, que as analisam e rmanstaesultados a ANDA, para serem
estatisticamente avaliados (ANDA, 2014).

Diferentes metodologias tem sido desenvolvidas gatarminacédo da concentracéo de
metais em amostras de fertilizantes ou em sologueforam aplicados tais fertilizantes. Um
estudo realizado para avaliar a distribuicéo e hildade de Cu, Cd, Zn e Pb em um solo
vermelho tipico do Mediterraneo, onde durante 1S8emdoram administrados fertilizantes
fosfatados, constatou através da analise por Btoma Eletronica de Varredura acoplada a
um Espectrometro de Dispersao de raios X, picosodeentracfes medias de 43,13 de Cu;
0,52 de Cd; 116,36 de Zn e 14,92 de Pb mg (KAASSIR et al, 2012).

Carbonell e colaboradores (2011) avaliaram a acagéolde metais totais e disponiveis
no solo e também a adsorcdo e a mobilidade destasap diferentes partes da planta, atraves
de um estudo em que sementes de milho foram espasten residuo solido urbano (RSU) e
um fertilizante NPK. Os resultados mostraram queomposto de RSU aumentou a
concentracdo de Cu, Pb e Zn no solo, enquantaibzearte NPK aumentou a concentragao
de Cd e Ni, e também causou uma reducdo na coacéatrde Hg no solo. O sistema
radicular atuou provavelmente como uma barreira pacCr, Ni, Pb e Hg, levando a uma

absorcdo e mobilidade menores em partes aéregdafdas. As maiores concentragfes de



metais foram observadas nas raizes, mas ndo hdevendgas significativas entre as plantas

que cresceram em solos tratados e em solos deoleorfforam encontradas diferengas nas
concentracdes de metais acumulados nas partes aaeplantas, ao passo que 0s niveis de
metais nos graos foram insignificantes em toddsabamentos.

Amostras de rochas fosfaticas sedimentares usadasapproducao de fertilizantes na
Turquia, foram avaliadas para determinacao da cwragggio de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e
Zn, assim como dos elementos terras raras, Ce, Tla &s amostras foram digeridas em
microondas e a determinacdo dos elementos desaefei realizada por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplad@® (DES). Os resultados obtidos
revelaram que os teores de metais presentes naasrémsfaticas provenientes da Turquia
foram baixos quando comparados com valores de otacéo de metais em rochas
fosfaticas provenientes de outros paises, e ques esdores estavam dentro dos limites
aceitaveis (AYDINet al, 2010).

Fertilizantes fosfatados comumente utilizados ngeAtina foram analisados para
determinar as concentracdes de cromo, cadmio, cofireel, zinco e chumbo. Através dos
resultados pode ser identificado que as concersagdriaram consideravelmente e os niveis
de Cd e Pb em alguns materiais analisados foranifisgjivamente maiores em relacdo aos
niveis naturalmente presentes nos solos (CAMEL@l, 1997).

No trabalho proposto por Borges e colaboradore$1(23oi desenvolvido um método
analitico para determinar Cd em amostras de fatites por Espectrometria de Absorcao
Atdmica de Alta Resolucdo com Fonte Continua emnd-ate Grafite (HR-CS GF AAS)
utilizando amostragem de suspenséo. Neste tralfaltzon avaliados, tanto o uso de
modificadores classicos (Pd - Mg), bem como o usdr@domo modificador permanente. A
concentracéo de cadmio nas amostras investigatdastfe 0,07 e 5,5g ¢g* Cd, e, portanto,
inferior ao valor maximo de 20y g* de Cd permitido pela legislac&o brasileira.

O fosfogesso é um subproduto da industria de iftites fosfatados e alguns estudos
tem sido realizados com a finalidade de avaliarpbcabilidade deste na melhoria da
fertilidade dos solos agricolas. Para a sua a@lcasegura, € necessario caracterizar as
impurezas (metais e radionuclideos) presente rMfogesso e avaliar a sua disponibilidade
para o meio ambiente. Desta forma, foram avaliadesncentracdo total de radionuclideos
(**Ra, **®Ra e**Pb ) e dos metais (As, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Ni, ®,e Zn) em amostras
brasileiras de fosfogesso, utilizando diferentegodwogias de preparo de amostras para

avaliar a fragdo disponivel destes elementos nastams. Os resultados obtidos através da
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metodologia de lixiviagdo mostraram que os metaiadéoonuclideos ndo estdo disponiveis
para o meio ambiente, dando provas de que a agtickg fosfogesso na agricultura € segura.
Além disso, os resultados obtidos nas amostrasslegesso para os metais As, Cd, Cr, Hg,
Ni, Pb e Se, se mostraram abaixo da limites esteioels pela Agéncia Reguladora Brasileira
(SAUEIA et al, 2013).

Roselli e colaboradores (2010) avaliaram a presengdixiviacdo de radionuclideos
que podem estar presentes naturalmente em fentidig fosfatados, como por exempfty,
21%p %% que sdo altamente toxicos. O conhecimento déali@io destes componentes é
importante para estimar qual é, eventualmententibaicdo destes para a cadeia alimentar e
outras vias de contamina¢do como agua potavelas&ybterraneas. Um método de extracao
sequencial composto por cinco etapas foi selecmrmda simular condicdes ambientais
extremas e uma ampla faixa de pH. Os resultado®mEnaram que o uranio é facilmente
lixiviado e que aproximadamente 75% é liberadohasimeiras etapas, ou seja, condi¢cdes
que favorecem a reducéo, oxidacdo ou alteracopsigmdem permitir que uma fragéo deste
radionuclideo seja liberado para 0 meio ambientg%@b foi encontrado quase totalmente na
fracdo 5, indicando que esta associado com as fEsesinerais sendo soluvel apenas em
condicdes de elevada acidez. De acordo com o qubs$ervado a solubilidade d8Po foi
superior ad*®Pb, mas inferior ao uranio e, que devido a baisadtiibilidade de chumbo e
polbnio a sua presenca no ambiente ndo torna-gpparara a via de ingestdao, mas somente
por inalacdo dos materiais particulados.

Rochas fosfaticas utilizadas para a producdo d#liZentes no Paquistdo foram
analisadas para determinar a concentracdo de C&;rCNi, Pb, Zn, considerados poluentes
ambientais e de Co, K, Mg, Mn, Na, elementos com@s resultados obtidos foram
comparados com rochas fosfaticas de outros pasesstraram que o conteudo dos metais
analisados foi menor no fosfato proveniente do R##m do que nas amostras importadas e
estavam abaixo dos limites estabelecidos, com éwcelp chumbo, cuja concentracdo
encontrada foi mais elevada na rocha provenientPatmuistdo (SABIHA-JAVIELet al,
2009).



[1.2. Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geragéde Hidretos

A propriedade que alguns elementos como As, BiRBeSh, Sn, Se e Te possuem de
formarem hidretos volateis a temperatura ambigagsibilitou o desenvolvimento da técnica
de Geracao de Hidretos acoplada principalmentgpada®metria de Absor¢ao Atdomica. Esse
desenvolvimento permitiu um ganho de sensibilidade determinacdo destes metais
principalmente pela melhora na eficiéncia do trangpdos analitos ao atomizador e também
a reducdo ou mesmo a eliminacao de interferéngras, vez que apenas o analito forma a
espécie volatil que é transportada para cela deizagdo (HENDENet al, 2011).

Holak (1969) foi o precursor desta técnica comttabhalho em que o As foi reduzido
a arsina pela adicdo de zinco metalico em uma amesidificada. A espécie volatil foi
transportada para a chama a fim de ser atomizaoha cc@uxilio de um gas de araste.
Entretanto, o uso de redutores metalicos, podsidi a geracdo de hidretos de poucos
elementos e, além disso, 0s sinais para os bramadi$icos eram elevados, as medidas pouco
reprodutiveis e altos tempos de reacdo eram refpsedificultando a automacéo.

A introducédo de solucbes de borohidreto de soN@BH;) estabilizadas em meio
bésico, como agente redutor ampliou a aplicagéigéatdca de geracao de hidretos, uma vez
que possibilitou a formagéo de hidretos de um nameaaior de elementos. A eficiéncia do
NaBH,;, na formac&o dos hidretos e a possibilidade ders@regado tanto por sistemas em
batelada quanto por sistemas em fluxo, visto syadaacinética de reacdo e maior
reprodutibilidade, qualquer que seja 0 método decgéo, fez com ele se tornasse o agente
redutor mais empregado na geracao de hidreto (TAK&Sl, 2002).

As variaveis quimicas principais que sdo avaliadasgeracdo dos hidretos sao
concentracdo e tipo de acido e a concentracdo dotore (NaBH), elas interferem
diretamente na sensibilidade do método (ANAWAR,201

O mecanismo pelo qual ocorre a formacao do hidagdartir do NaBH tem gerado
discussobes e ao longo dos anos foi aceito o mecaresn que a formacéo do hidreto ocorria
a partir da evolucdo de hidrogénio atdomico, tamb#ramado de hidrogénio nascente,
formado através da hidrélise acida do agente redDtoLIVO, 2004).

Entretanto, em estudos recentes esse mecanismeeftdado (LIU & LI, 2009;
D'ULIVO et al; 2006; PAGLIANOet al, 2011), levando a rejeicao definitiva da hipétése
“hidrogénio nascente” e a adocdo de um modeloagtecom base na transferéncia direta do

hidrogénio ligado ao boro para o elemento por ndaicubstancia a ser analisada, através da



formacdo de complexos intermediarios (D'ULIVO, 201Desta maneira 0 processo de
formacgao de hidreto tem sido descrito conformegasgdes 1 e 2.

NaBH; + H;O" + 2H,0 — intermediarios— HsBOs + H, Equacéo (1)
NaBH,/intermediarios + M—MHn Equacao (2)

Apo6s a geracdo do hidreto, esse é transportado atétema de detecgdo, seja por
transferéncia direta ou por processo de coleta.o@onde coleta consiste no aprisionamento
da espécie volatil em frasco de reacdo, mantidopebsdo, em um tubo U imerso em
nitrogénio liquido ou ainda em uma solucéo absdevEMAKASE et al, 2002).

No inicio do desenvolvimento da técnica de geralgibidretos, o modo de coleta foi
comumente empregado, uma vez que a reacao de fwrdachidreto via redutor metélico era
relativamente lenta, necessitando de algum tempa pae a reacdo se completasse.
Atualmente, o modo de coleta vem sendo utilizadocipalmente com a finalidade de pré-
concentrar a espécie de interesse, jA que comlizacéio do redutor NaBHa reacédo de
formacdo de hidretos ocorre de forma rapida, piaitdo a utilizacdo de sistemas de
analise em fluxo, compativeis com a transferénicetaddo hidreto, simplificada pelo uso de
reatores, separadores gas-liquido ou camaras delizagldo (TAKASE et al, 2002,
CORREIAEet al, 2010).

O transporte do hidreto diretamente para uma clderar-acetileno foi realizado no
inicio do desenvolvimento da técnica, entretant@lta absor¢cdo de fundo e a baixa
sensibilidade causada pela diluicdo do hidreto osrgases da chama foram um dos fatores
para que a técnica ndo fosse bem aceita. SO a gartitilizacdo de tubos de quartzo como
atomizadores foi que a técnica passou a ser ex&nsite utilizada para diversos analitos e
com diferentes configuracdes no procedimento dacgerdo hidreto (TAKASEt al, 2002).

O atomizador de quartzo consiste de um tubo T égquaocado sobre o queimador ou
em outro suporte que permita o seu alinhamentoamainhio 6tico, 0 mesmo € aquecido
externamente por uma chama de ar-acetileno ouéatrde uma manta resistora que o
envolve. No canal presente na parte central dodabae a entrada do hidreto que é carreado

por um gas inerte, para o interior da parte agaedaditubo.



Os tubos podem apresentar configuracdes onde as shidas sdo simplesmente
abertas, ou fechadas com janelas 6ticas. Se fexh@adacessario que nos extremos haja duas
pequenas aberturas para a saida dos gases. Sfadosadberta pode ocorrer a queima de
hidrogénio nas saidas do tubo, o que causariasuidrza que isso seja evitado pode-se isolar
as saidas com anéis de grafite, para forcar a merdalor; deixar as extremidades do tubo
sem aquecimento e isoladas ou ainda injetar uno faxxiliar de gas inerte nas entradas
auxiliares. Em relacdo a FAAS a utilizacdo destemaadores apresentam vantagens como
maior precisdo, devido a eliminacdo da absorcatuni@o e melhores limites de deteccéo,
uma vez que o tempo de residéncia da nuvem atémicaminho 6tico aumenta. EDINA,
2007; FLORESet al, 2009)

A geracdo quimica de vapor € compativel com difesetecnicas de espectrometria
atébmica (AAS) (PRISA et al, 2013; GALAZZI & ARRUDA, 2013), fluorescéncia atdca
(AFS) (CHEN & CHEN, 2014; WANGt al, 2013), emissédo 6tica por plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) (PEREIRAet al, 2014; ILANDER & VAISANEN, 2011),
espectrometria de massa com fonte de plasma iasginte acoplado (ICP MS) (YILMAEt
al., 2013; HOSICKet al, 2002). Entretanto, a espectrometria de absort@miea com
chama acoplada a geracao de hidretos tém sidoutilegada por se encontrar na maioria dos
laboratorios, e tem sido aplicada para o desenwmeinio de metodologias que visam a
especiacdo ndo cromatogréficas de alguns elemeodto® As, Se e Sb, alguns destes

meétodos sdo apresentados na Tabela 11.2.

[1.3. Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Fornale Grafite

A espectrometria de absorcdo atémica com fornoraitey (GF AAS) € uma técnica
utilizada na analise de elementos em baixas corgdies apresentando algumas vantagens
em relagdo a espectrometria de absor¢do atdmicachama (FAAS), principalmente em
relacdo a sensibilidade, uma vez que sao obtidesdéimites de deteccdo e quantificacao,

em comparacao aos valores obtidos utilizando FAREVEDO et al, 2013).
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Tabela II.2. Metodologias para especiacdo de As, Se e Sb egdetpor HG AAS.

Espécies Amostras Preparacdo da Método de Referéncia
Amostras Separacéao
MMA, DMA, Alga Extracéo Aprisionamento GENGet al,
TMA, AS inorganico Alcalina criogénico 2009
As(Il1), As(V) Solo, Extracéo Reducao DRAHOTA et
Sedimento Aquosa Seletiva al., 2009
Extracdo Acida
As(ll), As(V) Solo Extracao Redugéo KARAK et al,
Sequencial Seletiva 2011
Se(1V), Se(V), Sedimento Extracéo Reducao RYU et al,
Seorganico Sequencial Seletiva 2011
Se(-ll), Se (0), Solo, Extracéo Reducao FAN et al,
Se(lV), Se(VI), Sedimento Sequencial Seletiva 2011
S€organico
Se(-Il), Se(1V), Solo, Cinzas Extracéo por uso Reducao MENDEZ et
Se(VI) de tampéo Seletiva al., 2004
Sb(lll), Sb(V), Agua - Reducdo  ANDREAE et
SDborganico Seletiva al., 1981

A atomizacdo ocorre através do aquecimento da amagie € inserida no interior do

tubo de grafite, geralmente na faixa de 10 aldlOCEsse aquecimento segue um programa de

temperatura especifico para cada elemento e ti@estra, contendo geralmente as etapas

de secagem onde ocorre a evaporagdo do solverte negreparo da amostra; pirélise que

tem como objetivo a remogao dos elementos condtsi da matriz, diminuindo a

possibilidade de interferéncia e reduzindo a magseitdo sinal de fundo; atomizacéo onde

ocorre a formacédo de atomos gasosos no estadonfienti no interior do tubo de grafite,

absorvendo parte da radiacdo proveniente da fdim@eza que é realizada elevando a

temperatura do tubo de grafite por um curto per@ltempo, para eliminar qualquer residuo

que tenha permanecido no tubo e por fim a etapeesfeiamento que é realizada para a

introducdo de uma nova aliquota da amostra (FR&ER$ 2006).
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A GF AAS fornece alta sensibilidade, seletividaddaxo consumo de amostras,
entretanto, esta sujeita a interferéncias pringipate por componentes constituinte da
matriz, que ndo sao eliminados totalmente na edappirdlise interferindo no processo de
atomizacdo. Visando superar essas interferénctasprbposto o uso de modificadores
qguimicos, que tem a finalidade de influenciar oscessos que ocorrem no atomizador
ajudando estabilizar termicamente o analito na ¢éaselensada enquanto os componentes da
matriz sado destruidos em temperaturas mais al@&LEV et al, 2000).

Existem dois tipos de modificadores quimicos, asveacionais que sdo adicionados
conjuntamente com a amostra ou antes da adicaomdstra. A mistura PA(Ngy +
Mg(NOz3), é conhecida como “modificador universal”, por @erdgar um bom desempenho
para um numero grande de elementos e os permamgtasio depositados no tubo de grafite
a partir de um programa de temperatura adequadtra\ees deste tratamento o modificador é
capaz de atuar por diversos ciclos de atomizacdn perda de sua efetividade.
(DOBROWOLSKIet al, 2010; BIANCHINet al, 2006).

Em relacdo a modificacdo quimica classica a madiio permanente apresenta
algumas vantagens como, a utilizacdo de reagestgmi@za moderada, a minimizacdo do
tempo total de analise e o aumento do tempo deltiddo tubo de grafite (FRESCHt al,
2008). Alguns trabalhos recentes que utilizarandifite¢do quimica permanente somente
ou em conjunto com a modificagdo quimica classst@eapresentados na Tabela 11.3.

[I.4. Extrag&o assistida por ultrassom

A preparacdo da amostra para analise de especiagder grande cuidado, a fim de
manter a integridade das espécies de interessédvfaiores sdo importantes no processo de
preparacdo da amostra, tais como o estado fisiamndatra, o analito que sera determinado e
o tipo de deteccdo. Em geral, as andlises de amsasbtidas sdo trabalhosas uma vez que a
maioria dos métodos de deteccdo requerem queahisoarde interesse sejam transferidos

para uma fase liquida.
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Tabela 11.3. Trabalhos que empregaram a modificacdo quimicagreente.

Modificador Metal Amostras Preparo das Amostras Reéréncia
Ir/Nb _ DOBROWOLSKI
Sb Sedimentos Suspenséao
Ir/W etal, 2011
NbC _ Produtos LUZ &
o Si . Emulsao
Pd co-injecéo petroquimicos OLIVEIRA, 2014
w Cu Alcool o _ SANTOSet al,
- ’ Analise direta
Ir co-injecao Pb combustivel 2012
W/ Cu(NG;), H Musculo de Extracdo &cida (360, MORAESet al,
. g .
co-injecéo peixe /H205) - Ultrassom 2013
. . BECKERZet al,
Ir As Gasolina Extracédo acida
2012
Pb _ Extrag&o por ponto MARANHAO et
Ru Urina
Cd nuvem al., 2007
Solos e DOBROWOLSKI
Ir/ Nb Vv . Suspenséao
sedimentos et al, 2013
Pb | »
Material Extracéo acida
Cd ' PASIASet al,
Zrl Ir atmosférico  (HNO3/HCI) - Ultrassom
As _ , 2013
Ni particulado (50°C por 30 min)
[
b SOARES &
L Pb Batom Solubilizacéo alcalina NASCENTES,
Pd co-injecéo
2013
w Cd _ OLIVEIRA et al,
_ Mandioca Suspensao
Ti Pb 2013

Neste contexto, a extracao assistida por ultrasssmrecebendo grande atencéo e sua
aplicacdo para o preparo de amostras vem sendasexmente explorada, por se apresentar
como uma técnica simples, rapida, segura e de lzaigio, capaz de promover a dissolucao
quantitativa dos elementos de interesse, e quendepdo da matriz, possibilita recuperagdes
gue podem ser maiores do que quando se usam a@udosntrados. Os procedimentos de
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extracdo, quando comparados aos procedimentogdstdid por via Umida e via seca, estdo
menos sujeitos a problemas com brancos analitipoesentam menores perdas de elementos
volateis, e além disso minimizam, o manuseio dasstias, os fatores de diluicdo, custos
devido aos baixos volumes de reagentes, o temgegparo e a geracdo de residuos. Além
disso, proporcionam maior seguranca para o analistié vez que 0s procedimentos nao
empregam condi¢des tao drasticas no preparo dar@nfddETESKAet al,1996; PRIEGO-
CAPOTE & CASTRO, 2007; CALLEt al, 2011).

A irradiacdo ultrassdnica atua no preparo das aamsiravés da extracao solido -
liquido, ocasionada através de efeitos mecanicpsreicos. O principal efeito mecéanico esta
baseado no fendmeno de cavitacao acustica, quataelad formacdo, crescimento e imploséo
de micro-bolhas de gas, o que resulta em pontos graientes extremamente altos de
temperatura e pressao. Essas micro-bolhas entragpkpso e implodem, produzindo um
jato liqguido que pode atingir uma velocidade acieal0O0 m/s. Com esse jato ocorre a
liberacdo de grande quantidade de energia pararamaigido onde ocorreu a imploséo. Este
fendbmeno, em que a cavitacdo ocorre proximo darBoigeda particula ou na prépria
superficie, promove a solubilidade do analito eisfib do solvente dentro das particulas
sélidas. A superficie é renovada e, consequentemnerdis analito entra em contato com o
solvente. Outros efeitos mecanicos, tais como acadbl e erosdo, também pode ocorrer,
entretanto em menor grau. O efeito quimico do sswen melhora a reatividade de alguns
produtos quimicos, permitindo a ocorréncia e tami@maceleracdo de algumas reacdes
envolvidas na digestdo de amostras (GUNGOR & ELZ(Q7; CALLE et al, 20009;
ASHLEY, 2001).

Diferentes métodos de especiacdo ndo cromatogséafitilizando extracdo assistida
por ultrassom tem sido desenvolvidos para a detagéb de arsénio em diferentes amostras.
Um meétodo simples para a determinacdo de As(IN¥@/), em amostras de leite, utilizando
Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica com Gerdedblidreto foi descrita por CAVA-
MONTESINOS e colaboradores (2003). As amostras nforsubmetidas a extracdo
ultrasbnica, onde a 1,0 g de leite foi adicionadol 2le agua régia e 0,5 ml de anti-espuma A.
A mistura foi colocada em um banho de ultrassomamter 10 min. Uma dispersao
homogénea alaranjada foi obtida, na qual foi adawo 7,3 mL de HCI concentrado, seguido
pela determinagdo direta dos hidretos, antes eiglapo redugcdo com KI. Os autores
verificaram que, apos a reducéo a adicao de Klattgoou o sinal de As(lll), mas o sinal de

As(V) foi claramente aumentado.
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Um método para a especiacdo de arsénio As(llI\VAsDMA e MMA em amostras
de peixes e de mexilhdo foi desenvolvido, em guexteacdo das espécies de arsénio foi
alcancada através da sonicacdo das amostras ptin@ts com HN@3 mol L e Triton 0,1
% (m/v). O residuo sdlido foi lavado com EDTA 0,1(%/v), seguido pela determinacéo
direta dos hidretos correspondentes em quatro coesliexperimentais diferentes por HG
AAS. A metodologia proposta foi aplicada em matserde referéncia e os resultados obtidos
apresentaram boa concordancia com os valoresicadtis (CAVA-MONTESINOSet al,
2005). Reyeset al. (2007) propuseram também um método para deternsisamesmas
espécies de arsénio em amostras de cereais, as fquain submetidas a sonicacdo em
temperatura ambiente durante 10 min cosR® 1 mol L'* na presenca de Triton X - 114 0,1
% (m/v) e lavagem da fase solida com EDTA 0,1 %v{n& partir do extrato obtido uma sub
amostra foi preparada contendo 1 % (m/v) de KJ2e% (m/v) de acido ascorbico, seguido
pela deteccdo. Na deteccdo foram utilizadas difesectondicoes experimentais, entre meios
acidos e concentracbes do redutor. Os mesmos auapiecaram esse meétodo para a
determinacao de As(lll), As(V), DMA e MMA em amastr de vegetais (REYE& al,
2008).

Gonzalvez e colaboradores (2009), com base no métddtado por Reyes (2008),
realizaram a determinagao de As inorganico em aasde cogumelos cultivados e silvestres
de diferentes origens. As amostras foram subme@da&xtracdo assistida por ultrassom
durante 10 minutos comsAO; 1 mol L* e Triton X-100 0,1% (m/v). Para minimizar a
formacdo de espuma, anti-espuma A, foi adicionaiesada sonicacédo. Apds a separacao de
fases o residuo foi lavado com 0,1% (m/v) de EDTéemtrifugado. A solucdo de lavagem
foi misturada com a solucao inicial previamenteasaga e a mistura foi utilizada para a
analise. Uma aliquota do extrato final foi mist@acbm 8,75 ml de HCI concentrado e
analisada por HG-AFS. Para a reducéo de As(V), @aaxtrato foi misturado com 0,6 ml de
uma solugdo de uma mistura de Kl 50% (m/v) e aeaisiorbico 10% (m/v) deixando-se
reagir durante 30 min, antes da medicédo por HG-AF.ambos os casos, foram utilizadas
as condicdes experimentais estabelecidas na litarea€EAVA-MONTESINOSet al, 2003).

Zhao e colaboradores (2006) desenvolveram um ogtach investigar a distribuicdo
de espécies de arsénio em amostras de brotos dwul@dendiferentes, areas e periodos de
crescimento. Espécies de arsénio foram determinamasolos da rizosfera de alguns brotos
de bambu e em diferentes partes da planta. Pameastras de tecido das plantas, 0,5 g de

cada amostra foi transferida para um tubo de d¢eg&ie 10 mL de uma mistura de
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H,O/MeOH (1:1 v/v) foi adicionada. A extracdo foi el@da em um banho de ultrassom

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

procedimento de extracdo foi repetido trés vezes.s@brenadantes foram combinados e
concentrados (secos ao ar) para 20 mL, e em sefpuata analisados. Para as amostras de
solo, 0,1 g (peso seco) de cada amostra foi pesadaocesso de extracdo descrito acima, foi
realizado, com excecao da etapa de secagem em comtanacdo dos sobrenadantes foi

diluida para 100 mL. Os extratos das amostras faaalisados através de um sistema de
geracdo de hidreto com aprisionamento criogéniaplado a espectrometria de absorcéo
atomica (CT HG AAS).

[1.5. Estratégias de otimizacéo

No desenvolvimento de metodologias analiticas, igerde estdo envolvidas muitas
variaveis que dependendo do nivel em que sdoaddiz podem influenciar diretamente na
sensibilidade do método e, consequentemente naedirde deteccdo e quantificacdo dos
mesmos. Desta forma € essencial a realizacdo daizatido das varidveis de uma
metodologia analitica, a fim de obter condicoemas de andlise.

As estratégias utilizadas para a otimizacdo daawas dependem de vérios fatores,
como a natureza da resposta analitica, limitacésisiema, tipo de variaveis (qualitativas ou
quantitativas), dentre outras.

A otimizagdo mais utilizada no desenvolvimentard®odos analiticos é a otimiza¢éo
univariada. Neste tipo de otimizacdo as variavés atimizadas separadamente, onde as
variaveis sao fixadas em um certo nivel e a variéwe estudo & variada em uma faixa
determinada ou até que o melhor sinal analiticea sdjtido. Os graficos gerados sé&o
bidimensionais apresentando facil interpretacadreanto, as principais desvantagens neste
tipo de otimizacdo sdo o numero de experimentosssacios para realizar a otimizacdo de
um so fator, que aumenta consideravelmente conmerto do numero de fatores e a falta de
informacfes acerca das interacdes entre a varidwelestudo e as demais variaveis
(BIANCHIN et al, 2008; BEZERRAet al, 2008).

Neste contexto, tem crescido o uso de ferramegtasiiométricas aplicadas a
otimizacdo de metodologias analiticas. Elas aptaseralgumas vantagens em relagédo a

otimizacdo univariada, como reducdo do numero deergxentos, resultando em menor

16



consumo de reagentes. As variaveis sdo otimizachastaneamente, fornecendo informacdes
sobre o efeito que cada uma causa sobre a respadfica, bem como as suas interacdes e
também permitem a otimizacdo de sistemas que possudti-respostas (TARLEYet al,
2009).

[1.5.1. Planejamentos fatoriais

O procedimento de otimizacado multivariada normal@énicia-se com uma avaliagao
preliminar das variaveis do sistema, através do dsoplanejamentos fatoriais. Nos
planejamentos fatoriais normalmente séo utilizattms niveis, portanto se k variaveis seréo
avaliadas ©sera o nimero de experimentos realizados. Os imemos sdo delineados em
uma matriz, onde sdo organizados de forma a cotdaertgrlas as combinacdes entre o0s
niveis e os fatores estudados. Convencionalmentévess sdo codificados em (-) para nivel
baixo e em (+) para nivel alto (TEOFILO & FERREIR206).

A partir dos resultados desses planejamentosyéstrdo tratamento matematico €
possivel obter informag8es sobre como as varia@afetam a resposta analitica e se as mesmas
possuem interacdo entre si. Os planejamentos datqobr possuirem somente dois niveis
indicam a tendéncia do efeito das varidveis. P@taroum refinamento dos valores das
variaveis, ou seja, 0s pontos 6timos do sistenlgarti-se os Planejamentos Compostos
Centrais (PCC), matriz Doehlert ou Box- Behnken agebaseiam na metodologia de
superficie de resposta (TARLEt al, 2009).

[1.5.2. Metodologia de superficie de resposta - Ri@jamentos composto central

A metodologia de superficie de resposta € umaicgastatistica utilizada para a
modelagem e analise de problemas nos quais a ghr@sposta € influenciada por varios
fatores, cujo objetivo € a otimizacdo dessa reapdsra isso séo utilizados alguns modelos
que descrevem o sistema estudado através de fupgBesmiais permitindo avaliar como
um fator afeta a resposta analitica quanto a madmi¢ a direcdo (TEOFILO & FERREIRA,
2006).
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O planejamento experimental escolhido para cog@trude superficies de resposta
deve proporcionar boas estimativas para todos escantes, fornecer condi¢cdes de avaliar
se 0 modelo apresenta falta de ajuste e, além disse necessitar de um numero
relativamente pequeno de experimentos. O Planejam@omposto Central, ou Central
Composite Design (CCD), € um dos planejamentos mdigados para ajustar modelos
quadraticos, uma vez que apresenta os critériadastacima (TARLEt al, 2009).

A matriz do planejamento composto central € co@ppsr um planejamento fatorial
completo do tipo '2e por uma parte chamada axial formada por 2k @rpetos, onde estes
pontos séo situados nos eixos do sistema de camtdercom distancia ¢ da origem dos
experimentos, send@m=¥2*. Na matriz desse planejamento sdo realizados també
experimentos no ponto central com replicatas. D&staa 0 niumero de experimentos é
determinado por N =*2+2k + cp, onde k é o nlimero de fatores e (cp)r&imero de
repeticdo do ponto central; neste planejamentostoddatores sdo estudados em cinco niveis
(-a, -1, 0, 1, +0) (FERREIRAet al, 2007).

Com a realizacéo dos experimentos desse planejajrsfio fornecidas informacoes
que permitem descrever a relagcédo das interacoes @ntfatores escolhidos sob um modelo
quadratico, gerando esse uma superficie, cujo poatmaximo corresponde as condi¢des

Otimas de andlise.

[1.5.3. Funcao desejabilidade

Em sistema ou metodologias em que sao obtidasedifs respostas, a otimizagcao
pode ser morosa, exigindo um numero muito grandexgerimentos e, além disso pode
fornecer condicbes diferentes de andlise para dgua de resposta. Diante disso,
DERRINGER e SUICH (1980), apresentaram uma ferréanemportante para otimizacao de
sistemas multi-resposta, através do uso de furdg@dssejabilidade.

A aplicacdo das funcdes de desejabilidade em qaiemalitica traz vantagens como a
eficiéncia, a economia de reagentes e a objetieida otimizacdo. Apesar das evidentes
vantagens desta metodologia na otimizacdo de proeatbs analiticos, ainda existem
poucos trabalhos encontrados na literatura quiezarim essa estratégia de otimizacdo. A
maioria dos trabalhos encontrados utilizaram agdes de desejabilidade na otimizacao de

técnicas cromatograficas e afins, principalmentgy® podem estabelecer condicbes para a
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melhor resolugdo entre os varios picos simultanetendBEZERRA et al, 2008;
HADJMOHAMMADI & SHARIFI, 2012; MEINHART et al, 2011; MARANet al, 2013).

As funcdes de desejabilidade, tem como princigramsformacdo das multi-respostas
em uma Unica resposta por meio de transformacoesmatcas. A primeira etapa consiste na
transformacdo das respostas em desejabilidadeidodly ou seja, as respostas sao
transformadas em valores adimensionais, em quealoseg variam entrej= 0, para uma
resposta completamente indesejaveli=e I para uma resposta totalmente desejada. Esta
transformacao torna possivel combinar os resultabdtidos para as propriedades medidas em
diferentes ordens de grandeza. As equacdes qué@arobter as desejabilidades individuais
estdo apresentadas nas equacdes (3) quando oBpetavanaximizagdo das respostas e (4)

guando deseja-se a minimizacéo das respostas.

d; = (J;I‘—:Ll“)t Equacdo (3)
d; = (%)S Equacéo(4)

Onde,y; € a resposta obtida em um dado experimdn®H sdo a menor e a maior
resposta obtidas no conjunto de medidas observads gdo 0 peso atribuido a cada uma das
variaveis (TARLEYet al., 2012).

Apo6s a obtencdo dos valores de cada resposteaaqidiéh as diferentes varidveis em

desejabilidade individual, a desejabilidade glqgimade ser obtida através da equacéo 5.

D= "/dPtdb?.......dP" Equacdo  (5)

Onde,m é o numero de respostag®e 0 peso atribuido a cada uma das variaveis.
Com a obtencéo dos valores de desejabilidade giblpalssivel através do tratamento dos
dados obter graficos dos perfis de desejabilidageagpresentam as melhores condi¢cbes para
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as variaveis em estudo e que fornecem sinal aimakttisfatorio as diferentes respostas que
compdem o sistema utilizado (REGUERRal, 2008).
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CAPITULO 1

Desenvolvimento de uma metodologia para
determinacao de As(lll) e As total em fertilizantes
fosfatados por extracao assistida por ultrassom e
espectrometria de absorcao atobmica com geracao
de hidreto
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1.1 INTRODUCAO

O conhecimento do nivel de metais téxicos presemisdertilizantes é importante uma
vez que 0s mesmos podem ser transferidos para edacatimentar humana. Dentre os
contaminantes presentes nos fertilizantes, deseocaarsénio, que estad amplamente disperso
no ambiente e tende a estar presente nas suasfmmonganicas, nos estados de oxidacao (+3
e +5), que infelizmente, sdo mais toxicas do quersénio organico (YANGet al, 2012;
TUZEN et al, 2010; MACEDOet al, 2010). Desta forma o conhecimento da especiagédo d
arsénio, principalmente das espécies inorganicaspértante porque a biodisponibilidade e
os efeitos fisioldégicos e toxicoldgicos desse el@mealepende da sua forma quimica. A
toxicidade do As(lll) é cerca de 10-20 vezes mdmgue a do As(V) (Wit al, 2011).

A exposicao em longo prazo ao arsénio inorganicodgielo investigada e esta associada
a doencas como insuficiéncia renal, dermatitesnghee cardiovasculares, diabetes, leséo
hepatica e a canceres nos rins, figado, pulmadee(KARIM et al, 2010; MARCHISET-
FERLAY et al, 2012; MCCLINTOCKet al, 2012; SLOTNICK & NRIAGU, 2006).

A determinacdo do arsénio, bem como a sua especiagésido realizada utilizando
técnicas que incluem a geracdo de hidreto (GONZAZ\E al, 2009; WUet al, 2011),
cromatografia liquida (YANGt al, 2012; NARANMANDURA et al, 2010), cromatografia
gasosa (CAMPILLO et al, 2008) e eletroforese capilar (YANGt al, 2009;
MATUSIEWICZ & SLACHCINSKI, 2012). Dentre essas técnicas a mais utilizada
geracao de hidretos por apresentar alta sensitdidaelativa simplicidade.

Na geracdo de hidretos € requerido que a amogs#ja @& forma liquida desta forma
para a analise de amostras soélidas, como é o casfewilizantes, estas precisam passar por
uma etapa de preparo de amostras.

O preparo de amostras, para andlise de especia;a@wsénio em amostras solidas
requer uma preparacao cuidadosa, uma vez que @riem volatil e € necessario evitar a
modificacdo da identidade e da concentracdo daéciesp(REYESet al, 2008). O preé-
tratamento na analise de amostras sélidas geranregquer a digestdo da amostra para
garantir a remocdo completa dos compostos de sserela matriz. No entanto, estes
procedimentos geralmente utilizam acidos mineraiscentrados, altas temperaturas e alta
pressao e, além disso, podem resultar na perdaatitoa e em contaminacdes (DRISTOZOV
et al, 2004; GUNGOR & ELIK, 2007). Desta forma é necessa desenvolvimento de
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novas metodologias para o preparo das amostrasgaraatam a extracdo quantitativa dos
ions metalicos de interesse bem como a sua detearéan

Neste contexto, a extracdo assistida por ultrassmrecebendo grande atencao e sua
aplicacao para o preparo de amostras vem sendusesmente explorada, principalmente no
desenvolvimento de procedimentos de extragao, gmiwite a simplificagdo do processo de
preparo, permitindo que o0 mesmo seja realizadoeanpératura ambiente e com o uso de
acido diluidos, evitando assim que em analises speotacdo haja a interconversao das
espécies de interresse (SERESHKThI, 2012; ROCHEBROCHARL®t al, 2013; DENGet
al, 2009; CALLEet al, 2009; PONTE®t al, 2010, NEVEStt al, 2009).
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1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste capitulo foi o desenvolvitbede uma metodologia rapida e
exata para analise de especiacdo de arsénio inowgén amostras de fertilizantes fosfatados
empregando a extracdo assistida por ultrassom, @@r@paro da amostra e deteccédo por
espectrometria de absorcao atbmica com geracaoldtds.

Os objetivos especificos deste capitulo foram:

- Otimizar as variaveis do sistema de geracao toslfecomo vazdo da amostra, do

redutor, do acido e concentracao do acido e daoed

- Otimizar as condi¢cOes experimentais para reatizzspeciacdo de As(lll) e As total.

- Avaliar e otimizar um procedimento para extragas espécies de arsénio utilizando

banho de ultrassom.

- Aplicar o método proposto na analise de fertiltea fosfatados comercializados no

Brasil.

24



1.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.3.1. Instrumentacao e Acessorios

A quantificacdo das espécies de arsénio foramizaels utilizando um
espectrémetro de absorcdo atbmica com chama Adikxztinologies Spectra AA220 (Santa
Clara, CA, USA), equipado com acessorio de geragivapor VGA-77. Na Figura 1.1 é
mostrada a representacdo esquematica do sistegeratfio de hidretos, onde uma bomba
peristaltica realiza a propulsdo da amostra, ddoaei do redutor em um fluxo continuo.
Através de uma confluéncia a amostra é acidifiadsn seguida entra em contato com o
redutor, essa mistura é carreada para bobina géaepe promove a homogeneizacado da
amostra com os reagentes, acido cloridrico e bdreto de sodio, ocorrendo a geracdo do
hidreto. Um fluxo de nitrogénio a 100 mL rlig introduzido no sistema, antes da bobina de
reacdo a fim de facilitar a separacdo do hidretm&do da fase liquida. Neste ponto, a
mistura é carreada para um separador gas-liquithte a fase liquida é drenada e a fase
gasosa contendo o hidreto gerado é transportadanpéluxo auxiliar de nitrogénio para uma
célula de quartzo, com aquecimento continuo em ahdenar/acetileno, colocada sobre o

queimador do espectrometro de absorcédo atdmica ocoirem as etapas de atomizacdo e

deteccao.
Tubo atomizadorde quartzo
Bomba Peristaltica Bobina dé Reac3o
Amostra o : ANANAAN
HCl /H20 - . Separador gas-liquido
NaBH, . .

N, (100 mL min)[ |

L R

Figura 1.1. Representacao esquematica do sistema de gerabéretes.
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Para correcdo do sinal de fundo foi empregada ldmaada de deutério e como
fonte de radiagéo utilizou-se lampada de descaggaatbdo oco de arsénio Varian (Victoria,
Australia). Os parametros instrumentais utilizasieguiram as recomendacdes do fabricante e
sdo apresentados na Tabela 1.1. O ajuste do pHopameparo da solucdo tampéo foi feito
utilizando um medidor de pH Digital GEHAKA (S&o RawBrasil) equipado com eletrodo de
vidro combinado e sensor de temperatura. Um baahdtcassom Unique (Indaiatuba, Brasil)
com frequéncia de 40 kHz foi empregado na extrad@oarsénio das amostras e uma

centrifuga Kindly KC3 (Jaguaré, Brasil) foi utilida na separacéo das fases.

Tabela 1.1.Parametros instrumentais recomendados pelo falbeipara a determinacao de

arsénio.
Parametro As
Comprimento de onda (nm) 193,7
Resolucéo espectral (nm) 0,5
Vaz&o de ar (L min) 13,5
Vaz&o de acetileno (L mifi) 2,0

1.3.2. Reagentes e solugoes

Todas as solucdes foram preparadas utilizandemneg) de pureza analitica e agua
deionizada obtida do sistema purificador/deionizatibagua GEHAKA (Séo Paulo, Brasil).
Os frascos plasticos para armazenamento das selaecée vidrarias foram descontaminados
em banho de HN©10% (v/v) por 24 horas. Posteriormente, o matddalavado varias
vezes com agua deionizada e, em seguida, secqarsgnra ambiente.

Solucdes padrédo de As(lll) e As(V) 1000 mg foram preparadas por dissolucdo
adequada de arsenito de sodio (Naps® hidrogenoarsenato de soédio heptaidratado
(NaHAsO,.7H,0) Vetec (Rio de Janeiro, Brasil), respectivameAte solucdes de trabalho
foram preparadas por diluicbes apropriadas dag&etuestoque.

Como agente redutor foi utilizado tetrahidroborate sodio (NaBhk) Merck
(Darmsdadt, Alemanha), as solucdes foram preparadasnomento da analise, sendo
preservada em meio de 0,5 % (m/v) de NaOH Syntb P3dlo, Brasil).

Acido citrico (GHsO-) e citrato de sodio (N&Hs07.2H,0) Synth (S&o Paulo,
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Brasil) foram utilizados para o preparo da solugéapao. Para estudo da reducéo do As(V) a
As(Ill) foram utilizadas solugbes de diferentes ammtracoes de cloridrato de hidroxilamina
(NH,OH.HCI), tiouréia ((NH).CS), L-cisteina (€H-NO,S) e tiossulfato de sodio
(N&S;03.5H,0) Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Solucbes de acdoridrico foram
preparadas a partir do acido concentrado Merckni®dadt, Germany).

Para extracdo empregando radiacdo ultrasonicanfatdizadas solucbes de &cido
nitrico preparadas a partir do acido concentradecM@armsdadt, Germany) e solucdes de
Triton X-114 Sigma-Aldrich (St. Louis, United Staje

No estudo de interferentes as solugbes dos miegdld), Mg(ll), Mn(ll), Zn(ll),
Cd(n, Cr(vi), Co(ll), Cu(ll), Ni(l), V(1) e Pb(l) foram preparadas a partir de diluicbes
adequadas de uma solucgéo estoque 1000 gdrck (Darmsdadt, Germany).

O material certificado de referéncia NIST SRM 69%ace Elements in Multi-
Nutrient Fertilizer (Gaithersburg, United States) fitilizado para avaliar a exatidao do

método.

1.3.3 Amostras

As amostras de fertilizantes utilizadas neste thabsdo provenientes de industrias
nacionais. Elas foram secas em estufa’@ 3@é a obtencdo de massa constante e em seguida
foram peneiradas e a fracdo de 45 a 90 mm foratih nos experimentos. As amostras foram

armazenadas em frascos de polietileno e mantidakessecador a temperatura ambiente.
1.3.4. Otimizacéo das variaveis do sistema de geéacde hidretos

As variaveis que podem influenciar na etapa decgerae hidretos como vazao da
amostra, vazao do redutor, vazdo do acido e caag@at do acido e do redutor foram

otimizadas de forma univariada. A otimizacéo failimda utilizando uma solucdo de pg
L™t de As(ll).
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1.3.5. Especiagao de arsénio inorganico
1.3.5.1. Determinacao de As(lIl)

No estudo de especiagcdo de As(lll), foi realizadoontrole do pH das amostras
através do uso de tampao acido citrico/ citrateddto. Foram estudados valores de pH entre
3,5 a 6,0 e concentracdes de 0,025 a 0,750 fiolPara este estudo foram utilizadas as
condi¢des otimizadas do método, exceto a linhacitn&ue foi substituida por agua, uma
vez que o meio acido para formacéo da arsina a garAs(lll) sera proveniente da solugéo

tampéo. A curva de calibracéo foi preparada nasnagsondicdes da amostra.

1.3.5.2. Determinacgao de arsénio total

Para determinacdo do As total foram estudados edifes pré-redutores para a
espécie de As(V), como tiossulfato de sédio, Ledist, tiouréia e cloridrato de
hidroxilamina. Os pré-redutores foram adicionadas amostras e nos padrdes antes da
determinacdo. A concentracdo de As(V) e As(lll) feantida constante a 5@ L™ e foi

determinada utilizando as condi¢des otimizadas élmdo.

1.3.6. Estudo de Interferentes

Com a finalidade de avaliar os possiveis inteni® na determinacédo de arsénio um
estudo foi realizado com os metais comumente eraxog nas amostras de fertilizantes:
Fe(l1), Mg(ll), Mn(ll), Zn(ll), Cd(ll), Cr(V1), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), V(1) e Pb(ll). Para tal
foram preparadas solucdes padrdes de As(lll) naertracdo de 1,0g L™ e, adicionadas
concentracdes conhecidas do interferente a sedagkiyna proporgédo de 1:5, 1:10, 1:100,
1:500, 1:1000 e 1:5000. Foi apontado como intemf@eéas razdes que ocasionavam uma
perturbacdo no sinal da solucéo de As(Ill) em 1DWXINA, 1982). O fator de interferéncia

foi definido por:
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ondeA’é o valor da absorbancia relativa a solucéo ddIfe@d presenca do interferente e A é

a absorbancia da solucao de As(lll) sem o intemtere

1.3.7. Procedimento de extracao

Cerca de 100 mg de cada amostra de fertilizantemfopesadas em frascos de
polipropileno de 50 mL, ao qual foram adicionadOsniL de solucédo de acido nitrico e 10
mL de solucéo de Triton X-114. A mistura resultafoieagitada e, em seguida submetida a
radiagao ultrasonica em um banho de ultrassomnfsstas foram sonicadas separadamente
onde, o tubo foi colocado na regido do banho coma#r incidéncia de propagacao do
ultrassom. Os extratos foram separados atravésrdgfegacdo a 3000 rpm durante 10 min.

Para a determinacdo do As(lll) e As total, volurseshecidos do extrato foram
colocados em frascos de polipropileno de 50 mLlen&tidos ao procedimentos proposto
para cada espécie de interesse. O volume do exttdtpado variou em fungcdo da

concentracdo de arsénio presente em cada amostra.

1.3.7.1. Otimizagao do procedimento de extragao

Com a finalidade de obter extracdo quantitativamd@nio foi realizada a otimizacéo
dos parametros que podem influenciar no processxti@cao. Foram estudados o tempo de
sonicacgédo, a concentracdo do 4cido nitrico e dormK-114 utilizando planejamento fatorial
completo de dois niveis, para verificar o nivelimfuéncia de cada variavel na extracdo. O
procedimento usado foi 0 mesmo apresentado nolitd8i, utilizando o material certificado
de referéncia NIST SRM 695 como amostra. A Tab&aapresenta as variaveis e 0s niveis
estudados no planejamento fatorial.
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Tabela 1.2. Variaveis e niveis estudados no planejamentoiéhtat:

Niveis HNQ (mol L") % Triton X-114 (m/v)  Tempo (min)
- 0,5 0,0 0,0
+ 2,5 0,25 20,0

Apos a realizacao dos experimentos do planejanfatdnal, os dados experimentais
foram processados utilizando o software Statisfi@foi construido o grafico de Pareto que
possibilitou avaliar como cada um desses fatoresaaf extragdo. De acordo com os
resultados obtidos, foi realizado um planejamentoposto central (CCD), para obtencdo das
condicOes Otimas de extracdo, ou seja, extrac&omaaA Tabela 1.3 apresenta as variaveis
e 0s niveis do estudados no planejamento compestmt

Tabela 1.3.Variaveis e niveis estudados no planejamento cetopentral.

Niveis HNQ (mol LY % 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 condicbes otimizadas para determinagédo de odal & As(lll), foram
estabelecidas algumas caracteristicas analiticess gpanétodo proposto como, precisao,
limites de deteccao e quantificacéo, exatidaoxafde trabalho.

Os limites de deteccéao (LD) e quantificacdo (L&@#am definidos como 3 e 10 vezes
o valor do desvio padrédo de 10 medidas dos bradisidido pelo coeficiente angular da

equacdo linear da curva analitica, respectivam@NMETRO, 2003). A precisdo foi
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representada na forma de desvio padrao relativ®(P#). A exatiddo do método foi avaliada
através da analise do material certificado de éefdga NIST SRM 695.
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1.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.4.1. Otimizacéo das variaveis do sistema de geéacde hidretos

1.4.1.1. Otimizagao da concentracao do redutor

Para otimizagcédo da concentracdo de NafiHestudada a faixa de concentracéo de
0,05 a 1,20% (m/v) e o resultado pode ser obsermadeéigura 1.2. A absorbancia aumentou
com o0 aumento da concentracdo do redutor até a&wcvacao de 0,8% (m/v). Entretanto a
partir da concentracdo de 0,4% (m/v) foi observadoaumento no desvio padrdo e uma
pequena queda no sinal na concentracao de 1,2 9, (880 ocorre porque 0 excesso de
NaBH, aumenta a pressédo do sistema, isso pode ser atlsgrelo excesso de gas gerado no
meio, levando a disperséo e consequente diluigdarsina formada. Desta forma, com a
finalidade de garantir a precisdo nas leiturasrceatracdo de 0,4% (m/v) foi escolhida para

as proximas etapas.

0,30+

R

0,20 1 /

0,151 /
0,10+ /
0,05+

0,00+

Absorbancia

L L L
o0 02 04 06 08 10 12 14 16
NaHB, % (m/v)

Figura 1.2. Estudo da concentracdo de NaBth determinacdo de As(lll). Condi¢bes: HCI
8% (m/v), vazdo da amostra 7,5 mL fhivaz&o do &cido e do redutor 1,0 mL thiss(lI1)

5pg L™
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1.4.1.2. Otimizagdo da concentragdo do acido

O estudo da concentracao do acido é fundamenialageartir da hidrolise acida do
NaHB,;, é formado o hidrogénio que reduz o analito afeuama de hidreto. A Figura 1.3
mostra o resultado deste estudo. Foram estudadaertcagcdes de HCI na faixa de 1 a 15%
(v/v). Apesar da concentracdo de 15% (v/v) ter sgoreado maior sinal, houve também um
aumento na dispersédo dos resultados, desta fowoacentracdo de 10% (v/v) foi escolhida

para realizar os préximos experimentos, sem queg&apa significativa na sensibilidade.

0,28

0,26

_ -
0,24 4
0,22—- /
0,20—- /
0,18—-

0,16 1

Absorbancia

0 2 4 6 8 10 12 14 16
HCI % (v/v)

Figura 1.3. Estudo da concentracdo de HCI na determinacaos¢i#)ACondicbes: NaBH
0,4% (m/v), vazdo da amostra 7,5 mL thirvazdo do &cido e do redutor 1,0 mL thin

As(ll) 5 ug L™

1.4.1.3. Otimizacéo das vazdes da amostra, do redut do acido

No estudo da vaz&do da amostra foram estudadaszéss/1, 2, 3, 4, 6, 8 e 10 mL
min’. O sinal aumentou pronunciadamente até a vazamB,énin' com um aumento de
aproximadamente 200%, como pode ser observadoguaaFi.4. Apds esta vazao o sinal
tende a se estabilizar, uma vez que com alto ftloxanalito no sistema o redutor passa a ser
um limitante da reagcdo e, além disso a alta vazéondi a eficiéncia no processo de
separacdo gas-liquido. Desta forma a vazdo de &,0min™’ foi selecionada para os

experimentos subsequentes.
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0,35
0,30
0,25 1

0,20 -
0,15 ./
0,101 e

0,05

Absorbancia

0,00

o 2 4 6 8 10
Vaz3o da Amostra (mL min)™*
Figura 1.4. Estudo da vazdo da amostra na determinacdo dél)Asfbndicbes: NaBki

0,4% (m/v), HCI 10,0 (v/v), vaz&o do &cido e douted 1,0 mL mift. As(lll) 5 pg L™

A Figura 1.5 refere-se ao estudo da vazédo daAoib foi observada uma grande
influéncia desta variavel no sistema na faixa deiwastudada, que foi de 0,5 a 4,0 mLin
houve um aumento somente de 20% no sinal entrenarraz&o e a maior vazao estudada,
sendo assim a vazdo de 1,5 mL Tiai selecionada, visando garantir o sinal analiécalém

disso, economia de reagentes.

0,35 1
0,30 1
0,25

0,20

0,15 .

Absorbancia

0,10

0,05

0,00

—T T T T T T T T T T T T T T T T T 7
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Vaz&o do acido (mL min)™
Figura 1.5. Estudo da vazéo do acido na determinacdo de ASQidindi¢cdes: NaBlid 0,4%
m/v, HCI 10,0 (v/v), vaz&o da amostra 6,0 mL thimazao do redutor 1,0 mL minAs(lll) 5
ug L
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O estudo da vazao do NaB#& fundamental, uma vez que baixas vazfes podean lev
a geracao insuficiente de hidrogénio para gerarsma Por outro lado, altas vazbes de
redutor geram um grande excesso na producdo degBmip desestabilizando o sistema.
Foram avaliadas vazées de 0,5 a 3,0 mLmimmo apresentado na Figura 1.6. Acima desta
vazdo o desvio aumenta consideravelmente, ndo spaodsivel a aquisicdo de sinais
analiticos confiaveis. O sinal analitico aumenttéuaavazao de 1,5 mL mtre, a partir desta
vazao tende a se estabilizar, sendo, portanto&ovdz 1,5 mL min selecionada como 6tima

neste sistema.

0,30

0,251

0,20- ¢
0,15 /

0,104

Absorbancia

0,051

0,00 — T T T T T T T T T T T T 7
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Vazdo NaBH, (mL min)*
Figura 1.6. Estudo da vazao do redutor na determinacéo dél)A§tondicoes: NaBi 0,4%
(m/v), HCI 10,0 (v/v), vazdo da amostra 6,0 mL Tinazdo do &cido 1,5 mL minAs(lll) 5

ug L

Na Tabela 1.4 é apresentado um resumo da otinoizegdlizada, onde estédo
apresentadas as variaveis e faixas estudadas, damas valores 6timos selecionados para

realizacdo das analises.
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Tabela 1.4.Variaveis otimizadas para geracao de hidretos.

Variaveis Faixa Estudada  Valor 6timo
NaBH, ( % m/v) 0,05- 1,2 0.4
HCI ( % v/v) 1,0-15,0 10,0
Vazao da amostra (mL nifh 1 -10 6,0
Vazao do acido (mL mif) 0,5- 4,0 1.5
Vaz&o do NaBkl(mL min™) 0,5-3,0 1,5

1.4.2.Especiagao de arsénio inorganico
1.4.2.1. Determinacao de As(lIl)
Nas condi¢des otimizadas para o sistema de gedecddretos utilizando As(lII)

foram construidas curvas analiticas utilizando I§s(As(V) e uma combinacdo das duas

espécies na mesma concentracdo. As curvas estseafadas na figura 1.7.

0,30
m As(lll)
® As(V)
0,25+ As(lll) e As(V)
0,20
©
<
« 0,154
£
o
2
< 0,10
0,05
- . s e —o—
0,00 jiaa.—0 . ' I | | | |

As (g L")
Figura 1.7. Curvas analiticas de As(lll), As(V) e As(lll)/As{VCondicdes: NaBi0,4%
(m/v), HCI 10,0 (v/v), vazdo da amostra 6,0 mL thimazdo do acido e do redutor 1,5 mL
-1
min™.
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Como pode ser observado, nestas condicbes a esgéciAs(V) foi detectada
apresentando sinal analitico cerca de 90% menaekgio ao As(lll). Isso ocorre porque a
formacao do arsano a partir do As(V) utilizando Baldcontece em duas etapas. Na primeira
etapa ocorre a pré-reducéo do acido arsénigdd®s) que reage com o HBem meio acido
formando o acido arsenosozk$0s), conforme a Equacéo 6.

Na segunda etapa o acido arsenoso formado na&i@imeagcdo reage novamente
com o NaHRB, formando o Askl conforme a Equacéo 7, este € atomizado pelaalaam
espectrémetro, gerando o sinal analitico. Portpata que todo o As(V) seja convertido em
AsHs; sao requeridas altas concentragOes de tetraidndtmy na presenca de concentragbes

altas de acido.

HgASU({(Mi) + Z.H' ) + 28H4_{aq) + 5H20“{'} = H3A503[aq} + ZH3B03 + 7H2(g_] Equagao (6)

(aq

aq)

Quando as espécies de arsénio estdo em um meajaeem pH esta mais elevado, a
primeira etapa de pré-reducdo do acido arsénicodd @arsenoso pode ser inibida, uma vez
que o As(V) se encontra na forma de diidrogenoatsefibAsO;,), espécie que possui uma
carga negativa o que pode repelir o,5IBue também possui uma carga negativa. Assim na
presenca de HBtodo Ash serd proveniente da espécie de As(lll), permitiadseparacéo
das espécies de arsénio inorganico (LEHMA&tNI, 2013).

Para a determinacao da espécie de As(lll) o mkierde da amostra e dos padrdes
foram controlados através da adicdo de solucaodarmiprato/ acido citrico. Foram estudados
os valores de pH na faixa de 3,5 a 6,0, sendo eectracdo do tampao mantida em 0,5 mol
L. Valores de pH abaixo de 3,0 geram uma grande tigade de gas no sistema
inviabilizando a aquisicédo de sinais analiticosfiémeis.

De acordo com a Figura 1.8 pode ser observadsgmente o As(lll)
apresentou sinal analitico, o sinal da espécie sl&/)Ase manteve proximo ao do branco
analitico. Isso ocorre porque 03A$0,, espécie de As(V) reativa com o NaBHO é
encontrado em pH préximo ou menor que 1,0, enqugu nesta faixa de pH estudada

praticamente todo As(V) se encontra na forma g&sB,’, espécie ndo reativa com NaBH
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Desta forma foi possivel realizar a determinaca®sf#cie de As(lll) (LEHMANNet al,
2013). O sinal de absorbancia do As(lll) se mantewestante, a partir do pH 4,5 sendo

portanto escolhido para dar continuidade ao estudo.

0,25
—=— As(V) .
1—0— As(lll)
0120 _ NWWWWWE/
o 0157
(8]
[
«@
o)
S 0,101
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Qo
<
0,05+
0’00_ | | : { ] » L]
T T T T T T : ' I | I
3,5 4,0 4,5 5,0 - .+

pH Tampéo
Figura 1.8. Estudo do pH da solugcéo tampéao citrato/acidocoitrtConcentracdo do tampao

0,5 mol L',

Para determinar a melhor condicdo para determondgaAs(lll), foi realizado o
estudo da concentracdo da solucao tampéao citrato/éitrico. O resultado esta apresentado
na Figura 1.9. Foram estudadas concentracées emwaid de 0,025 a 0,750 mol*Lnestas
condi¢des o As(V), apresentou sinal analitico pnaxao branco. O sinal analitico do As(lIl)
aumentou com o aumento da concentracdo da solagdudd até o valor de 0,5 mot'L
indicando que esta concentracdo € suficiente penaco quantitativa da arsina, a partir do
As(l11).

Utilizando as condi¢cdes otimizadas para a detagdio do As(lll), foram
construidas curvas analiticas, uma contendo songerspécie de As(lll) e outra contendo
As(lll) e 5 pg L* de As(V), utilizando solucdo tampdo como meio afite dos padrdes
(Figura 1.10). Como pode ser observado pelas eqeatéis curvas analiticas obtidas, que
foram Abs= 0,04667 Ly + 0,00606 para curva contendo somente As(lll) eAtds=
0,04701 Gsqiy + 0,00594, para curva contendo as duas espéaiesAlrs é a absorbancia e
Casaiy € a concentracéo analitica de As(lll) roL™, ndo houve diferenca significativa entre

as inclinagbes das curvas analiticas. Estes rdssltdemonstram que a quantificacdo de
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As(lll) pode ser realizada por meio do controleptd no preparo das amostras utilizando
solucdo tampé&o citrato/acido citrico 0,5 mé! ém pH 4,5, sem que haja interferéncia da

espécie de As(V).
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Figura 1.9. Estudo da concentracédo do tampao citrato/acidoaipH solucéo tampao 4,5.
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1 @ Curva As(lll)
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r’= 0,99840
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Figura 1.10. Curvas analiticas de calibrac#oAs(lll) mAs(lll)/ 5 pg L* de As(V), meio

diluente tampao.

1.4.2.2. Determinacéo de As total
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Como pode ser observado, pela Figura 1.7 nas gigsliotimizadas o As(V) foi
detectado apresentando sinal analitico de cercB2%e em relacdo ao As(lll). Isso ocorre
porque as condi¢cdes de acidez e concentracao dredqueridas para a formacao da arsina
a partir das espécies de As(lll) e As(V), bem cqam as espécies organicas, sao bastante
diferentes sendo complexo encontrar condi¢cdes dkeza@ceitaveis sob o qual todas as
arsinas sao geradas com eficiéncia semelhante.

Desta forma para realizar a determinacdo de Ad tats condicbes otimizadas é
necessario que a espécie de As(V) seja previamedieida a As(lll) antes da deteccdo. Na
literatura podem ser encontrados diversos traballitizando agentes redutores. Neste
trabalho foram avaliados os redutores tiossulfaosddio (GHAMBARIAN et al, 2010;
RIVAS et al, 2009; ULUSOQY et al, 2011), L-cisteina (FENG@t al, 1998; JIANGet al,
2009), tiouréia (DOKERet al, 2013; ZHANGet al, 2013;WU et al, 2011) e cloridrato de
hidroxilamina (NIEDZIELSKI & SIEPAK, 2003). O estodfoi realizado comparando a
absorbancia da arsina gerada a partir do As(V) arsima gerada a partir do As(lll), em
concentracéo igual a 5@ L™ e na mesma concentracéo de redutor.

O redutor cloridrato de hidroxilamina foi estudadofaixa de concentracdo de 0,05
a 4,0% (m/v). Nestas concentracdes apesar do cen@ls(lll) ter se mantido praticamente
constante ndo foi possivel realizar a reducdo d@/)Apois o sinal analitico do mesmo

também se manteve proximo ao valor do branco, quode ser observado na Figura 1.11.

0,16 —&—As(V)
l —o— As(lll)

0,14 -E;/—f"”””'i'”””’*’"*'i**””””””J

0,12 1

0,10 1

0,08

Absorbancia

0,06
0,04

o024, ., .- .

0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 20 25 30 35 40 45

Cloridrato de Hidroxilamina % (m/v)
Figura 1.11. Estudo da concentracdo de cloridrato de hidroxianma reducdo do As(V).

Condicées: As(lll) Gug L™ e As(V) 5ug L™
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Na Figura 1.12 é apresentado o resultado paralcesttiizando L-cisteina como
agente redutor. Foi observado uma equivalénciee evdr sinais de As(lll) e As(V) para
concentracdo de 0,1% (m/v) de L-cisteina, entretacbrre um decréscimo acentuado no
sinal de absorbancia com o aumento da concentdegdecisteina para as duas espécies de
As. A partir da concentracdo 0,5 % (m/v) o sinaléitco € praticamente nulo, isso ocorre
provavelmente devido a afinidade que o As(lll) pog®elo grupo sulfidrila presente na
molécula da L-cisteina, formando um complexo, déstana a quantidade de As(lll) livre

para formar arsina diminui, causando a deprecidgdnal analitico.

0,16 - —=— As(V)
] —e— As(lll)
0,141

1
0,12 I
0,101

0,08

Absorbancia

0,06
0,04
0,02 1

0,004 —— — — -
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
L-Cisteina % (m/v)

Figura 1.12.Estudo da concentracéo de L-cisteina na reduc&s@6. Condicdes: As(lll) e
As(V) 5pg L™

O tiossulfato de sodio apresentou um comportameetoelhante a L-cisteina,
entretanto ndo houve em nenhuma das concentragtigfa@gas uma equivaléncia entre as
respostas das espécies. Isso pode ser comproviadohservacdo do gréfico apresentado na
Figura 1.13.

Entre os redutores estudados a tiouréia apressatsando o melhor agente redutor
da espécie de As(V) (Figura 1.14). Além disso,resibdidade do método néo é prejudicada
uma vez que ndo promove a queda no sinal de albeosldo As(Ill). Com a concentracdo de
0,1 % (m/v) cerca de 92% do As(V) é reduzido paséllh e a partir da concentracdo de

0,5% (m/v), os resultados entre as espécies satisésamente iguais a um nivel de 95% de
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confianca, indicando uma reducdo de 100% do Adpeésta forma, com o intuito de garantir
a reducdo completa do As(V) e aumentar a faixalfimke trabalho a concentragdo de 1,0%

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

—m— As(V)
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Tiossulfato de Sédio % (m/v)

Figura 1.13.Estudo da concentracdo de tiossulfato de sédiedwecdo do As(V). Condicdes:

As(lll) e As(V) 5pg L™
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Figura 1.14. Estudo da concentracdo de tiouréia na reducaos@d) ACondicoes: As(lll) e

As(V) 5ug L™

Para avaliar a extensdo e a aplicabilidade doguhétor a diferentes concentracbes

de As(V), foi construida uma curva analitica nadaie 0,5 a 5,fig L. Como comparacao
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foi construida uma curva analitica de As(lll) nassmas condi¢des, o0 resultado pode ser
visto na Figura 1.15. As curvas analiticas ndosgmtaram diferencas significativas entre si,
assegurando a potencialidade da tiouréia como egedutor do As(V), possibilitando a
determinacao de As total.

A Tabela 1.5 apresenta os parametros, a faixaladdue os valores ideais para a
determinacao das espécies de arsénio.

0,20
1 ® Curva As(lll) //
Abs = 0,03504 X + 0,00328 y
0,151 r’= 0,99833 /

Absorbancia

0,10 /

0,05 ®  Curva As(V)
Abs = 0,03453 X + 0,00309
1 / r’=0,9986
0,00

0 1 2 3 i s
As (I1) e As(V) (ug LY

Figura 1.15.Curvas analiticas de calibrac@cAs(lll) e m As(V) meio diluente tiouréia 1,0%

(M)

Tabela 1.5. Condicfes otimizadas para determinacao de AsgW3 (total).

Variaveis Faixa Estudada Valor 6timo
As(l1l)

pH Tampéo 35-6,0 4,5
Concentracéo do Tamp&o (méh)L 0,025 - 0,75 0,5
Linha do &cido Agua

As (total)
Tiouréia (% m/v) 0,05 - 2,0 1,0
Linha do acido HCI 10% (v/v)
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1.4.3. Estudo de Interferentes

Com a finalidade de avaliar as possiveis espégiederentes na determinacao do
As(Ill), um estudo foi realizado com os ions met@di comumente encontrados em amostras
de fertilizantes. O estudo revelou que, Mg(ll), MynEZn(ll), Cd(l1), Cr(VI), Cu(ll) e Pb(ll),
nao afetaram o sinal do As(lll) em nenhuma dasqges estudadas, conforme Tabela 1.6.

Tabela 1.6.Estudo de ions interferentes na determinagéo detals

Razao As(lll) : Interferente

Interferente
1:10 1:100 1:500 1:1000 1:5000
Co(ll) 0,94 0,95 0,95 0,98 1,01 1,23
V(1) 1,02 1,06 1,09 1,08 1,04 0,86
Cu(ll) 1,03 0,99 1,02 0,98 0,98 0,95
Ni(l1) 1,03 1,01 1,01 0,86 0,89 0,86
Pb(Il) 0,95 0,97 1,02 0,99 0,99 0,95
Mg(ll) 0,98 0,96 0,98 0,97 0,96 0,91
Cr(VI1) 1,05 1,00 0,96 1,00 1,05 0,98
Cd(ll) 1,02 0,97 0,96 1,02 1,04 0,96
Zn(lN) 1,04 1,05 1,08 1,05 1,03 0,98
Mn(11) 0,93 0,96 0,99 0,95 1,00 0,98
Fe(lll) 0,98 1,02 0,91 0,36 0,37 0,39

Foi observado um decréscimo de sinal na propdtgg@d0 causado pelo V(Il) e um
aumento de sinal nesta mesma proporgéo pelo CAfl)nterferéncias mais drasticas foram
causadas pelos ions Ni(ll) e Fe(lll) que ocasianarama depreciacdo no sinal a partir da
proporcdo 1:500. Este efeito foi maior para o MFe(jue gerou uma queda de
aproximadamente 60% no sinal analitico. Essasfémésrcias podem ser atribuidas a possivel
reducao destes metais pelo NaBeim detrimento ao As(lll). Em um trabalho realzambr
HENDEN e colaboradores (2011) foi estudado os pessimecanismos de interferéncias do
niquel na determinacdo de arsénio e antiménio moacgo de hidretos. Os resultados

demonstraram que o niquel interfere no mecanisnfordeacéo dos hidretos das espécies de
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As(Ill), As(V) e Sb(lll), por causar a adsor¢ao dostais nos nanocristais de NiyRique é
formado na reducéo do niquel com NaHB

As interferéncias ocasionadas pelo Ni e Fe, forasewadas em niveis elevados de
concentracdo. O niquel normalmente esta presemstdenilizantes a baixas concentracoes,
pois € um contaminante oriundo da matéria primaRZALHO et al, 2012). Ja o ferro esta
presente nos fertilizantes fosfatados em maiore®imnide concentragcdes. Entretanto,
baseando-se nos valores apresentados no mateatiita@o de referéncia NIST SRM 695
para as concentracdes de ferro e arsénio, a ran@aeconcentracdo desses dois elementos é
de aproximadamente 200 valor bem abaixo da raz@malafoi observada a interferéncia de
Fe. Além disso, resultado obtido no teste de edatohde a concentracdo de arsénio total
encontrada foi estatisticamente igual ao valorifaetio, comprova a eficiéncia do método

analitico, e que o mesmo nao foi afetado por neahuterferéncia.

1.4.4. Otimizacéo do procedimento de extracao

O procedimento de extracdo foi baseado no tralrellezado por Cava-Montesinos
et al. (2005) para extracdo das espécies de arsénio dstrasi de peixes. Para avaliar a
melhor condigéo a ser utilizada na extragdo umdespueliminar foi realizado empregando
um planejamento fatoria®2a avaliacdo dos parametros: tempo de sonicac&@®@min),
concentracéo do &cido nitrico (0,5 e 2,5 md) & concentracéo do Triton X-114 (0 e 0,25 %
m/v). Os resultados obtidos estdo apresentadosabald 1.7. O tratamento dos dados
obtidos foi realizado através de andlise de vaida(ENOVA), admitindo-se um nivel de
confianca de 95%. Os resultados estdo apresentadosm grafico de Pareto conforme
Figura 1.16.
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Tabela 1.7.Resultados obtidos para planejamento fatofial 2
% Triton X-114 Tempo de

Experimento HNO; (mol L™) (M) soniagdo (min) % Extracéo
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 grafico de Pareto, todas as \&si@wvaliadas tiveram um efeito
significativo sobre a extracdo para os dominiosegrpentais estabelecidos. Os efeitos
principais foram positivos, isto €, a porcentagearegtracdo aumentou com o aumento das
concentracoes de HN@ Triton X-114 e do tempo de sonicacdo. O planefm fatorial
também forneceu informacdes sobre a interacdo astvariaveis, indicando que a avaliacao
individual dos parametros nao seria apropriados p@o fornece informacfdes sobre as
interacoes.

A interagdo entre as concentragdes de EIRQriton X-114 foi significativa e teve
um efeito positivo, isto é, para um tempo de sadioagual a 0 (experimentos 1 e 4) e as
concentracdes de HN@ Triton X-114 variando do nivel minimo para oahimaximo,
houve um aumento de aproximadamente 100% na efiai€le extracdo. A interacao entre o
tempo de sonicacdo e concentracdo de Hidhbém apresentou um efeito significativo e
positivo no processo de extragdo. Dentre os efptiosipais o tempo de sonicacéo foi o que
apresentou a menor significancia podendo ser ceragld como um potencializador da agao
do acido nitrico e do Triton X-114 no processo gigagdo. Uma extracdo de cerca de 70%

foi atingida quando todas as variaveis foram mast&m niveis maximos.
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(2)Triton % (m/v) 36,24

31,53993

(1)HNO3 (mol L- 1) b

(3)Tempo de Sonicagéo (mm) ,

2e3

Efeito Padrdo Estimado

Figura 1.16.Grafico de Pareto gerado no planejamento fatatial

Com base nos resultados obtidos para os efeiioteacdes entre as variaveis,
obtidos através do planejamento fatorial e comjetio de obter um extracdo quantitativa
das espécies de arsénio a otimizagdo da extrac@éefoada utilizando uma metodologia de
superficie de resposta, por meio da aplicacdo dEQD.

Os resultados experimentais obtidos com a aplicdpdCCD, juntamente com 0s
valores reais e codificados das variaveis estudadt&#® apresentados na Tabela 1.8. Os
resultados foram utilizados para construir as $igies de resposta apresentadas na Figura
1.17 (a, b e ¢). O modelo gerado apresentou une@pigem explicada de 95% da variancia
total, os perfis das superficies geradas apresentpontos maximos e o modelo matematico
previsto forneceu os valores criticos através dagira derivada da funcdo matematica, que
descreve a superficie de resposta. Os valoresogitue se referem as melhores condi¢des
de trabalho para extracdo do arsénio foram 35 wsndé tempo de sonicacao, 0,37 % (m/v)
de Triton X-114 e 6,5 mol'Lde HNQ.
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Tabela 1.8.Planejamento composto central para otimizacacaladicOes experimentais para

o procedimento de extracao.

Experimento HNO; % Triton X-114 Tempo de o Extragao
(mol L™ (m/v) sonicacao (min)

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

Apoés a otimizacdo do procedimento de extracdo eofmalidade de avaliar as
possiveis alteracfes no estado de oxidagédo dasiespé As (Ill) e As (V), os padrbes destas
espécies foram submetidos ao procedimento de értragilizando as condi¢cbes otimizadas.
Os resultados foram comparados com os obtidosta garpadrdes aquosos utilizando para
analises o procedimento para determinacdo de ars@al. Os resultados estdo apresentados

na Figura 1.18.
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49



Pode ser observado nas concentracdes estudadasndguehouve alteragcao
significativa no estado de oxidacdo das espéciesiside serem submetidas ao procedimento
de extracdo, indicando que a metodologia empregadpreparo das amostras mantém a

integridade das espécies de interesse durantecegsmde extracao.

0,16 M As total
{ I As (I1l)
0,144 M As (V)

0,12

0,10

0,08

Absorbancia

0,06
0,04

0,02

As (ug L")
Figura 1.18.Teste de preservacdo das espécies de As(I11)\& As(

1.4.5. Figuras de Mérito

Apo6s a otimizacdo do método proposto, foram detexdas algumas figuras de
mérito na determinacdo do As total e também doll\sHoram construidas curvas analiticas
com concentracbes até 1Qu§ L. A precisdo foi determinada a partir do desviorad
relativo (DPR) de 8 medidas de uma solucdo de BséllAs(V) na concentracao de ug L
! A Tabela 1.9 mostra as figuras de mérito obtjgas o sistema utilizando a metodologia

proposta.
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Tabela 1.9.Figuras de mérito do método otimizado para deteagdio de arsénio inorganico

em fertilizantes fosfatados por HG AAS.

Parametros Valor Obtido
As(l11) As Total
Faixa Linear jig L™) LQ -10,0 LQ - 10,0
Equacéo da curva Abs = 0,03795 X + 0,00191 Ab£3293 X + 0,00441
Coeficiente de Correlagéo Linear 0,9935 0,9961

DPR% (1.0ug L™, n=8) 3,36 1,94
Limite de deteccaqug Kg™) 0,03 0,02
Limite de quantificacaoug Kg™) 0,10 0,07

1.4.6. Exatidao e Aplicacado do Método

A exatiddo da metodologia desenvolvida foi vesifia através da concentracdo de
As total presente no material certificado de refei@ NIST SRM 695, o qual foi analisado
apos ser preparado utilizando a metodologia prap@stvalor certificado da concentracédo de
arsénio total e os resultados obtidos sdo aprekentaa Tabela 1.10. O resultado para
concentracdo de As total foi comparado atravéssie tde hipoteses para avaliar a diferenca
entre o valor obtido e o valor certificado. Foiidbtum valor dedcuiadgomenor do que o valor
de tapelado@0 Nivel de 95% de confianga, concluindo assira,agooncentracdo de arsénio total
obtida foi consistente com o valor de referéncigue confirma a precisao e viabilidade do

método proposto.

Tabela 1.10.Avaliacao da exatiddo do método, empregando naatmitificado SRM695.

Valor Certificado Método Proposto*
Material Certificado
(mg Kg?) As(ll) (mg Kg™h) As Total (mg Kg)
SRM695 2005 120+2,4 196 + 3,4

*Valores das médias de 6 extracdes independentes
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O procedimento proposto foi aplicado na detern@inade arsénio total e As (lll) em
amostras de fertilizantes fosfatados produzidos estado pais, e o0s resultados sao

apresentados na Tabela 1.11.

Tabela 1.11.Aplicacdo do método proposto para determinacdo dg@llfhe As(V) em

fertilizantes fosfatados.

Resultados (mg Kb

Amostras
As(lII) DPR% As Total DRP%
1 26+0,2 5,7 12,46 £ 0,3 1,8
2 29+04 3,9 11,79+0,7 2,9
3 <LOQ - 69,02+ 1,4 2,1
4 <LOQ - <LOQ -

Nas amostras as concentracdes de As total, variasafaixa de< LOQ a 69,02 mg
Kgte de As (lll) variaram na faixa deLOQ a 2,9 mg Kg, de acordo com esses valores
pode-se obter as concentracdo de As(V) pela dgardos valores de As total e As(lll), que
foi na faixa de< LOQ a 69,02 mg Kd.

Os valores encontrados de As total estdo de acoydo os valores relatados na
literatura, onde em um trabalho realizado por &awolaboradores (2012) sobre os riscos
ambientais da presenca de tragcos de metais enhzéeries fosfatos, foi realizado um
levantamento em que entre 203 amostras analisa8i#s,das amostras continham menos de
20 mg kg' e que somente 2 amostras excediam a concentragrig K-

A legislacdo brasileira estabelece que o contg@imitido de As é de 2,0 mg kg
para cada ponto percentual deOF desta forma para obter um valor comparativo foi
utilizado como base os fertilizantes fosfatadossmatilizados no pais que séo o superfosfato
simples que contém cerca de 18 - 20% & B o superfostato triplo que contém cerca de 44
- 46% de BOs, realizando a conversao dos valores segundo caguarma estabelece os
valores maximos permitidos de As encontram-se @tire 40 mg Kd para o superfosfato
simples e 88 e 92 mg Kpara o superfosfato triplo (BIZARRE@ al, 2008).

Dentre as amostras analisadas nédo se tem infoesacfespeito da porcentagem de
P,Os presente em cada uma delas, entretanto em redac@mostras 1 e 2 € possivel afirmar

gue ambas possuem valores de concentracdo de Aserajue o permitido pela legislacédo
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brasileira. J& em relacdo a amostra 3, isso nde gadafirmado, uma vez que dependendo da
porcentagem de;Ps, a mesma pode ou n&o estar de acordo com a lEpdbaasileira.
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1.5. CONCLUSAO

O meétodo de extracdo acida assistida por ultrassenapresentou como uma
alternativa simples e rapida para o preparo das@mas) permitindo a extracdo de espécies
inorganicas de arsénio em fertilizantes fosfataalésmperatura ambiente, sem modificar as
espécies de arsénio originais. Os parametros ianaliibtidos comprovaram a viabilidade do
meétodo. Os estudos de exatidao e de precisdo e@bstuaostraram resultados aceitaveis, com
desvios padrdes relativos compativeis com a técladdG AAS.

A determinacéo do As(lll) foi realizada atravésutiizacdo de meio tamponado em
acido citrico e citrato de sodio em pH 4,5, pofislinido a separacdo das espécies de forma
simples, rapida e precisa uma vez que, nessascbasda espécie de As(V) ndo apresenta
reatividade com o boroidreto de sédio.

A utilizag&o de acido nitrico e Triton X-114 juntamte com a energia ultrasénica foi
essencial para realizar a extragdo quantitativaedpécies de arsénio inorganico. O emprego
de planejamentos fatoriais e metodologias de siggede respostas se mostraram como uma
ferramenta importante para otimizacado do procedionda extracdo, uma vez que forneceu
informacdes essenciais sobre os efeitos que cadaelaexerce na extracdo, bem como suas
interacdes. Além disso, foi possivel atingir adigdo 6tima de extragcdo com reduzido

namero de experimentos, que diminuiu o tempo, susigeracdo de residuos.
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CAPITULO 2

Desenvolvimento de metodologias analiticas para
determinacao de chumbo, cadmio e cromo em
fertilizantes fosfatados empregando espectrometria

de absorcao atomica em forno de grafite
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2.1 INTRODUCAO

Os fertilizantes fosfatados séo intensamentezatibs na agricultura, pois suprem a
deficiéncia de fésforo que é essencial para o debamento vegetal. Entretanto estes sao
uma fonte potencial de contaminacdo para solos@uerem teores de metais ndo essenciais
como As, Hg, Pb, Cr e Cd (AYDIRt al, 2010).

A tempo de meia-vida do cadmio € em torno de 1@8fs. No corpo humano, ele
pode se acumular em diversos 6rgaos, principalmmeins e figado, seguido pelo pulméao
e pancreas. A prolongada ingestdo de Cd(ll) e smaegiiente acumulacédo, pode causar
danos aos rins e figado, distlrbios gastrointastihgertensao, infertilidade, doencas ésseas,
destruicdo do tecido testicular e das células vilmasedo sangue. Algumas enzimas que
contém Zn(ll) podem ter suas estruturas alteratiasgdo a substituicdo do zZn(ll) pelo Cd(ll),

0 que impede a atividade catalitica das mesmastofeipa metalotioneina, cujo papel é
regular o metabolismo do Zn(ll), pode complexarsgundo o Cd(ll) ingerido pelo homem e
o complexo é eliminado através da urina. Entrefa#@ quantidade de Cd absorvida exceder
a capacidade de complexacdo dessa proteina, o Beetatumula nos 6rgdos humanos
(REZENDE, 2010).

O cromo é encontrado no ambiente nas valéncias+#& sendo a forma hexavalente
mais toxica do que a trivalente. O Cr(lll) é essarmo ser humano pois esta relacionado com
o metabolismo de glicose, lipideos e proteinas Ta(VI) é tdéxico ao ser humano, sendo
associado a alguns tipos de canceres. O Cr(Vl) saptea baixa degradabilidade,
permanecendo ativo no meio ambiente por um longmg® de tempo e também apresenta
maior mobilidade que o Cr(lll), uma vez que seusr@sao facilmente transportados através
do solo. Podem ser introduzidos na dieta humareédrdos alimentos que o absorvem de
solos contaminados (MATO& al, 2008).

A ingestdo de chumbo pode provocar disturbios ateportamento, dificuldade de
concentracdo e de aprendizado e, contaminacOesdndaiscas podem causar alteracdes no
sistema nervoso, na medula dssea e nos rins. Bstenciaram que criancas e gestantes sdo
mais atingidas pela contaminacao por chumbo, urmajue testes em cobaias comprovaram
gque processos genéticos ou cromossdmicos sofrenfer@ncias. Aléem disso pode produzir
alteracbes na estabilidade da cromatina, inibirgiaro de DNA e agindo como agente
cancerigeno (ZINét al, 2009).
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Diante desse quadro, torna-se necessario o ddgieneoto de metodologias rapidas,
precisas e exatas para a determinacdo de metaenfge em fertilizantes. Os métodos mais
comumente utilizados no preparo de amostras envolggestdo da amostra através da
utiizacdo de chapa de aquecimento ou aquecimemo rpicroondas com acidos
concentrados. Uma alternativa a esses méetodoséliaacdo da extracdo utilizando acidos
diluidos associados ao uso da energia ultrasdnieadam se apresentado como uma técnica
simples, rapida, segura e de baixo custo, capapral®over a extracdo quantitativa dos

elementos de interesse.
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2.2 OBJETIVOS

O estudo desenvolvido neste capitulo tem como igbj@rincipal o desenvolvimento
de métodos para determinacdo de chumbo, cadmiomreocem amostras de fertilizantes
fosfatados empregando a espectrometria de absat@aica com forno de grafite (GF AAS).

Os objetivos especificos foram:

- Otimizacao dos programas de tempeagiara determinagéao de Cd,Cr e Pb por GF
AAS

- Avaliacdo e otimizacdo do procedimento de premlrcamostras utilizando acidos

diluidos e energia ultrassonica na extragdo de€ccd,Pb.

- Aplicar o método proposto na analise de fertiliza fosfatados comercializados no

Brasil.
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2.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.3.1. Instrumentacédo e acessorios

As andlises foram realizadas em um espectrometrabdercdo atdbmica Agilent
Technologies Spectra AA240 Zeeman (Santa Clara, @34), equipado com forno de
grafite GTA 120 e amostrador automatico 120. Asutas foram feitas em absorbancia
integrada (area de pico). A corre¢cdo do sinal aeldufoi realizada pelo corretor Zeeman e
como fonte de radiag&o utilizou-se lampadas dedoatoo monoelementares de Cd, Pb e Cr
Varian (Victoria, Australia). Os parametros instemtais utilizados seguiram as
recomendacdes do fabricante e sdo apresentadogbeta .1. Como gas inerte de limpeza
foi usado argonio de alta pureza 99,99% White Mar(Uberlandia, Brasil). As medidas de
absorbancia foram realizadas em tubos de grafitditiio com plataforma de L'Vov inserida
(Agilent Technologies).

Um banho de ultrassom Unique (Indaiatuba, Brasiih frequéncia de 40 kHz foi
empregado na extracdo dos metais das amostras eemrduga Kindly KC3 (Jaguaré,
Brasil) foi utilizada na separacéo das fases. Umsdbigestor TECNAL (Piracicaba, Brasil)

foi utilizado para mineralizacdo das amostras.

Tabela 2.1.Parametros instrumentais recomendados pelo faleigeara a determinacéo de
Cd, Cr e Ph.

Parametro Cd Cr Pb
Comprimento de onda (nm) 228,8 357,9 283,3
Resolucéo espectral (nm) 0,5 0,2 0,2
Corrente da lampada (mA) 4.0 10,0 10,0
Gas de arraste Ar Ar Ar

2.3.2. Reagentes, solucfes e amostras

Todas as solucdes foram preparadas utilizandemnéeg de pureza analitica e agua
deionizada obtida do sistema purificador/deionizatitoagua Gehaka (Sao Paulo, Brasil). Os

frascos plasticos para armazenamento das solug@esidrarias foram descontaminados em
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banho de HN@10% (v/v) por 24 horas. Posteriormente, 0 matdoialavado varias vezes
com agua deionizada e, em seguida, seco a temeaatbiente.

Solucdes de referéncia de cadmio, chumbo e cromaonf preparadas em 5% (v/v)
de &cido nitrico por diluicées de solucées estogees000 mg L, obtida a partir de ampolas
titrisol Merck (Darmstadt, Germany). Solucdes d@®Q@ng L* de iridio, ni6bio, paladio,
tantalo, ruténio, rodio, titanio e zirconio obtidkes Sigma Aldrich” (St Louis, United States)
foram utilizadas como modificadores permanentegatamento dos tubos de grafite.

Para extracéo foram utilizadas solu¢des de adtdome acido cloridrico preparadas
a partir dos acidos concentrados Merck (Darmsdadtmany). O material certificado de
referéncia NIST SRM 695, Trace Elements in Multiahnt Fertilizer (Gaithersburg, United
States) foi utilizado para avaliar a exatidao ddooae.

As amostras de fertilizantes utilizadas nesteatrabsdo provenientes de industrias
nacionais. Elas foram secas em estufa’@ %Qé obter massa constante e em seguida foram
peneiradas e a fracdo de 45 a 90 mm foi utilizamk® experimentos. As amostras foram

armazenadas em frascos de polietileno e mantidatessecador a temperatura ambiente.

2.3.3. Tratamento dos tubos de grafite

Os tubos de grafite com plataformas de L'vov amge foram modificados com a
impregnacdo dos modificadores permanente atravgsatjrama de temperatura especifico
baseado no trabalho de SILVA e colaboradores (198%esentado na Tabela 2.2. Esse
procedimento foi realizado utilizando & das solucdes de 1000 mg Hos modificadores
introduzidos pelo pipetador automatico sobre a igee da plataforma, e foi repetido 20
vezes a fim de obter um depdsito de 500 mg de madir permanente sobre a plataforma

de L'vov.
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Tabela 2.2.Programa de temperatura do GF AAS utilizado patarhento da plataforma de
L'vov com modificadores permanentes.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de Ar
(°C) (s) (s) (mL min)
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. Otimizacao das condicdes de analise

2.3.4.1. Triagem dos modificadores

A primeira etapa da otimizac&o consistiu na escdd modificador permanente e
com a finalidade de aproximar as condi¢cdes de p#igdio as condicbes de andlises foi
utilizada nessa etapa um extrato do material m&atd NIST SRM 695, uma vez que ele
possui 0s metais em estudo Cd, Pb e Cr em sua sigépo

O extrato foi preparado utilizando 50 mg da anasjue foi pesado em frasco de
polipropileno de 50 mL, ao qual foi adicionado 1D de solu¢éo de acido cloridrico 2,0 mol
L™ e colocado em um banho de ultrassom por 10 mindoss a sonicacdo, a amostra foi
centrifugada a 3000 rpm durante 10 min e o sobeertadoi separado.

O extrato foi analisado utilizando os diferenteisos modificados sob as condi¢cdes
recomendadas pelo fabricante para as etapas deseiratomizacdo e limpeza, conforme
Tabela 2.3. Foram escolhidos os dois tubos quesapi@am maior sinal analitico, melhor
correcdo de fundo, reprodutibilidade e sinais tipiobtidos nas analises por GF AAS

conforme Figura 2.1.
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Tabela 2.3.Programa de temperatura recomendado pelo faleicemtanalise de solugbes

aquosas de Cd, Pb e Cr.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de Ar
°C) (s) (s) (mL min)
Secagem 85 5,0 - 300
95 40,0 - 300
120 10,0 - 300
Pirdlise 250 (Cd)
400 (Pb) 50 3,0 300
1000 (Cr)
Atomizacao 1800 (Cd)
2100 (Pb) 1,0 2,0 0
2600 (Cr)
Limpeza 2500 2,0 - 300

Figura 2.1. Perfil tipico do sinal obtido nas analises porA&¥sS.

2.3.4.2. Otimizacao dos programas de temperatura

Para determinar as condicbes Ootimas de analisemfaavaliadas as variaveis
temperatura de pirolise (TP), temperatura de atagdiz (TA) e modificador através de um

planejamento fatorial®2 A Tabela 2.4 apresenta os niveis estudados nejpfaento fatorial
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para cada metal. A temperatura de secagem nadovétiada, uma vez que 0s extratos

continham agua como solvente no preparo das sauddeste sentido, foi utilizada uma

temperatura convencional na etapa de secagen0d€.12

Os valores das temperaturas de pirélise e atodwvzagara cada nivel foram

escolhidos com base nos valores recomendados gleicdnte e para os dois modificadores

selecionados foram atribuidos um para o nivel b@jxe outro para o nivel alto (+).

Tabela 2.4.Niveis estudados no planejamento fatorfal 2

Niveis TP (°C) TA (°C) Modificador
- 200 (Cd) 1800 (Cd) Nb (Cd)
400 (Pb) 2000 (Pb) Nb (Pb)
800(Cr) 2000 (Cr) Zr (Cr)
+ 500 (Cd) 2300 (Cd) Pd (Cd)
600 (Pb) 2500 (Pb) Ti (Pb)
1200 (Cr) 2400 (Cr) Pd (Cr)

Os dados obtidos pelo planejamento fatorial foteatados e foram construidos os
gréficos de Pareto utilizando o software StatiStiqg®@TATISTICA, 1999). Os resultados
indicaram o melhor modificador para cada metah#&tm como as temperaturas de pirdlise e
atomizacéao influenciam nos sinais analiticos.

Dessa forma, de acordo com os resultados do plaeejo fatorial, as variaveis
indicadas como significativas e/ou que apresentangeracao significativa, foram otimizadas
através da realizacdo de planejamento compostoaté®CD) Z, envolvendo as variaveis
temperatura de pirélise e atomizacdo, uma vez quariavel tipo de modificador, sendo
qualitativa, foi definida pelo planejamento fataria

As variaveis indicadas como ndo significativasopplanejamento fatorial e que
também ndo apresentaram interacao significativarain seu valor fixado de acordo com a
tendéncia observada pelo planejamento fatoriah Jariavel que apresentou-se significativa
e que por sua vez ndo possui interacao signifeator otimizada de forma univariada. Para

essa otimizacao foi utilizada também uma solucamsea do metal em estudo a fim de obter
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dados a respeito da influéncia do solvente e dazamai comportamento das temperaturas de

pirélise e atomizagao.

2.3.5. Efeito de Matriz

Para verificar o efeito de matriz dos métodos pstgx) foram preparadas curvas
analiticas em triplicata para Cd, Pb e Cr empregamio meio diluente solucdo de HCI 2
mol L™ e curvas analiticas por ajuste de matriz utiliveextrato do material certificado NIST
SRM 695, utilizando 0 mesmo meio de preparacadnéismacoes angulares obtidas para as
curvas foram comparados mediante aplicacdo do Fegfnedecor) de homogeneidade de

variancias e o teste t (Student) de comparacéaoédéasiao nivel de 95% de confianca.

2.3.6. Procedimento de extracéo

Cerca de 100 mg de cada amostra de fertilizam@mfgpesados em frascos de
polipropileno de 50 mL, aos quais foram adicionati@snL de solucdo de &cido nitrico e 10
mL de solucéo de acido cloridrico. A mistura resnti foi agitada e, em seguida submetida a
radiacdo ultrasénica em um banho de ultrassomnfsias foram sonicadas separadamente,
sendo o tubo colocado na regido do banho com arnmoéncia de propagacédo do

ultrassom. Os extratos foram separados atravésnigfegacéo a 3000 rpm durante 10 min.

2.3.6.1. Otimizacao do procedimento de extracao

A otimizacdo do procedimento de extracdo foi real& utilizando planejamento
fatorial completo de dois niveis com ponto cenfpaka avaliar as variaveis como tempo de
sonicacao, concentracdo do acido nitrico e acidodeico na extracdo de Cd, Pb e Cr dos
fertilizantes fosfatados.

Neste estudo foi utilizado o material certificadi referéncia NIST SRM 695 como
amostra. Foram avaliados os mesmos niveis par®iCd, Cr com a finalidade de obter um

anico procedimento de extracdo que seja capaz waireguantitativamente os metais em
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estudo. A Tabela 2.5 apresenta a matriz do plamgjanfatorial com niveis estudados para

cada variavel.

Tabela 2.5. Matriz do Planejamento Fatorial @m ponto central .

Experimento HN@(mol L") % 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)

Apos a realizacdo dos experimentos do planejamfataal fracionario, os dados
experimentais foram processados utilizando o sofV&atistica ® foi construido o grafico

de Pareto que possibilitou avaliar como cada ursedefmtores afeta a extracao.

2.3.7. Caracteristicas analiticas do método propast

O desempenho analitico do método desenvolvidoviaiado por meio da obtencéo
de algumas figuras de mérito. As faixas utilizadascalibracdo analitica foram selecionadas
de acordo com os valores esperados para as amésiras utilizados geralmente 6 niveis de
concentracdo e a linearidade para os métodos ddgelos foi verificada pelo valor do

coeficiente de correlacad)r
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Os limite de deteccéo (LD) e quantificacdo (L@yam estimados a partir da medida
da estimativa de desvio padrdo da medida da caacéwotde dez brancos analitices 6s
quais foram calculados como 3 e 10 vezdwidido pela inclinacdo da curva analitica. Esses
valores expressam o menor valor de concentracdandtito que pode ser detectado pelo
método e a menor concentragdo do analito que podgeserminada com um nivel aceitavel
de exatidao e preciséo, respectivamente (ANVISA120

A precisdo que define a concordancia ou proximiddelenedidas independentes
feitas sob condicdes definidas, foi expressa emdede desvio padrao relativo (% DPR). Os
valores de DPR avaliados como aceitaveis sdo deptgwxida concentragdo do analito, que
de acordo com GUILHENt al (2010), podem ser de 11% para medidas na faixampas a
1 mg L e de 30% para medidas proximasjayl.™.

A sensibilidade do método, que determina o quamt@todo é capaz de discriminar
pequenas diferencas na concentracdo de um anfditajeterminada através da massa
caracteristicanp), que € a massa do analito necessaria para pradguzsinal de 0,0044 de
Abs (absorbancia integrada), correspondente a 1%bdercdo (GUNDUZ & AKMAN,
2013).

A exatiddo do método foi avaliada através da seatio material certificado de
referéncia NIST SRM 695. isando a comparacao entre 0 método de preparmdstias
desenvolvido com o método que utiliza digestaoaac@m aquecimento em bloco digestor, o
material certificado foi submetido a digestdo comf® o procedimento descrito abaixo.

A metodologia utilizando bloco digestor foi baseaw método de referéncia EPA
3050B recomendado pela United States Environmeptatection Agency (USEPA) no
preparo de amostras de sedimentos, lamas e sal@sisBo, foram adicionados nos tubos de
digestdo 10 mL de HNgxoncentrado contendo aproximadamente 0,5+0,0@L agrbstra. O
mesmo foi aquecido com temperatura controlada a 98C por 10 minutos, sem levar a
fervura. Apos, resfriar, foram adicionados 5 mL H&O; concentrado e levado ao
aquecimento por mais 30 minutos (até eliminacdo pteta dos vapores de NO Em
seguida, apds o resfriamento foram adicionados 2dmlHO e 3 mL de HO, a 30%,
vagarosamente para evitar perda devido a uma eft@&mweia excessiva. A mistura foi
aquecida até reducao do volume a aproximadamanle & para finalizar foram adicionados
10 mL de HCI concentrado e retomado o aquecimento5pminutos. ApOs esfriar, as

aliquotas foram filtradas com papel de filtro plaaééo volumétrico de 100 mL e o volume foi
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completado com &gua. Os digeridos obtidos foramisanlms sob as mesmas condigfes
analiticas otimizadas para as andlises, empregantiodo de preparo desenvolvido.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1. Otimizacao do método para a determinacédo d&d, Pb e Cr

Nas andlises por GF AAS a otimizacdo do programam@eratura é essencial, uma
vez que as temperatura de pirdlise e atomizacdoepapel fundamental na sensibilidade do
método. Comumente 0s equipamentos fornecem inf@®sagobre os programas de
aquecimento para solugcdes aquosas. Entretanto,dguas mesmos s&o aplicados em
amostras complexas, estas podem conter compongméepodem causar interferéncia na
pirélise das amostras e, consequentemente na aiginizio analito.

Desta forma é imprescindivel a realizacdo da etgé#o dos programas de
temperatura a fim de garantir a completa evapordg&mlvente, bem como a eliminacdo dos
constituintes da matriz da amostra através daigédjue possibilita a reducdo de eventuais

interferéncias, antes da realizacdo da atomizagamalito.

2.4.1.1. Otimizacao do programa de temperatura naederminacéo de Cd

Para avaliar as melhores condicbes de analise geteaminacdo de Cd, foram
avaliados os diferentes modificadores permanem@s\o iridio, nidbio, paladio, tantalo,
ruténio, rodio, titnio, zirconio e também um tigeon modificador.

Os resultados obtidos para os diferentes modtieesdpermanentes avaliados estao
apresentados na Tabela 2.6. Como pode ser obsemsdanodificadores que apresentaram
maior sinal analitico foram niébio e paladio. Alédisso os desvios padrdes foram
relativamente pequenos e os perfis dos sinais taoali foram simétricos, com pico
caracteristico e baixo sinal de fundo.

Alguns trabalhos na literatura tem utilizado esseslificadores na determinacéo de
Cd em diversas matrizes. Dobrowolsli al. (2010) avaliaram o uso de modificadores
permanentes mistos na determinacdo de Cd em sadsrneigolos e o0s resultados indicaram
que o uso dos modificadores Nb/Ir foram favoravesdeterminacédo de Cd e além disso
prolongaram a vida util do tubo de grafite. Daeis al. (2007) utilizaram o Pd como

modificador permanente na andlise de cadmio emtaamsade urina.
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Para prosseguir o procedimento de otimizacacetdizado um planejamento fatorial
2° utilizando os dois modificadores permanentes smbacios bem como as variaveis
temperatura de pirolise e de atomizacao. Os refmdtabtidos estdo apresentados na Tabela
2.7. Os mesmos foram tratados utilizando softwaaisiica 7.0 e os resultados estédo

apresentados em um grafico de Pareto conformed®yar

Tabela 2.6 Estudo dos modificadores na determinacdo de Ctedilizantes fosfatados por
GF AAS.

Modificador PermanenteAbsorbancia Integrada

Iridio 0,4142 +0,0052
Nidbio 0,6167 +0,0062
Paladio 0,5868 +0,0168
Radio 0,4623 £0,0318
Tantalo 0,4628 +0,0117
Titanio 0,4860 +0,0095

Zircbnio 0,4355 +0,0258
Sem Modificador 0,5510 +0,0136

Tabela 2.7.Resultados obtidos para o planejamento fatofipb?a determinacéo de Cd.

Absorbancia

Experimento TP (°C) TA (°C) Modificador
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 gréfico de Pareto indicou que somente as vasiguencipais temperatura de
pirélise e modificador apresentaram efeitos sigatfivos em relagcdo ao sinal analitico e que o
efeito mais significativo foi a interacdo entreasiaveis temperatura de pirdlise e tipo de
modificador permanente. Esse efeito foi signifwatpositivo, ou seja, o sinal analitico &
favorecido quando as duas varidveis estdo no writel Desta forma, como o efeito da
interacdo é maior que o efeito principal da vafigmnedificador e a interacdo foi positiva o
modificador paladio foi selecionado como 6timo pdeterminacdo de cadmio. Portanto, a
otimizacao da temperatura de pirdlise p(“)de seizeghd de forma univariada.

A variavel principal temperatura de atomizacdo ederceu efeito significativo

sobre o sinal de absorban na faixa estudadanbuma interagéo signific foi
observada envolvendo e vel. Sendo asswaJoo de temperatura de atomizaca
pode ser atribuido entre a faix tudada no @aresjto fatorial. Ent visando obte
informacdes sobre o comportamento do sinal analéntre os niveis estudados e também e
solucdo aquosa foram realizados experimentos uades para a variavel temperatura de
atomizacao.
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Figura 2.2. Grafico de Pareto gerado a partir do planejamiattoial na determinacao de Cd.



A temperatura de pirélise foi estudada na faixa18©°C a 500°C, sendo a
temperatura de atomizagéo fixada em 1800°C. Ossdadacaram que a tendéncia observada
no planejamento fatorial foi seguida, em que olsamalitico diminui com o aumento da
temperatura como pode ser observado na Figur®2.8alores de absorbancia apresentaram
um pequeno aumento na temperatura de 250°C e @& @assa temperatura os sinais
diminuiram, indicando perda do analito com o aumetd temperatura. Desta forma foi

selecionada a temperatura de 250°C para realdeteaminacdo de Cd.
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Figura 2.3. Curva de pirélise obtida para determinacédo de @d3¥F AAS em fertilizantes
fosfatados. Condigéao: TA 1800°C.

A Figura 2.4 refere-se a avaliacdo do comportamea temperatura de atomizacao
entre os valores de 1700° e 2300°C. Como esperadalores de absorbancia normalizada
foram praticamente constantes ao longo da faixadadt, havendo somente uma pequena
queda do sinal analitico a partir da temperatur2°C, tanto para o extrato da amostra
guanto para a solucédo aquosa, essa observacawende com a caracteristica relativamente
volatil do Cd que, em estudos com GF AAS, é usualendeterminado em temperaturas de
atomizacéo inferiores a 1800 °C. Sendo assinmpédeatura de 1700°C foi selecionada para

o0 método, evitando o uso de temperaturas mais ddevaem que haja 0 aumento na
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sensibilidade e além disso possibilitando o aumedateida Gtil do tubo de grafite que sera
submetido a temperatura de atomizagao menor.

Através das Figuras 2.3 e 2.4 também foi posgilisérvar que o comportamento
térmico do Cd na pirdlise e na atomizacao foi seardge aquele apresentado pela solucao
aquosa, esses resultados indicaram que o Cd n&u sofluéncia de qualquer componente
presente na matriz e nem do HCI proveniente do rexfi@ator. A Tabela 2.8 apresenta as
condicbes otimizadas para o programa de aquecintenteF AAS na determinacéo de Cd

em fertilizantes fosfatados.
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Figura 2.4. Curva de atomizacdo obtida para determinacdo dep@dGF AAS em
fertilizantes fosfatados. Condicao: TP 250°C.

Tabela 2.8. Programa de temperatura otimizado na determindgd&€d em fertilizantes

fosfatados utilizando tubo modificado com paladio.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de Ar
°C) (s) (s) (mL min)
85 5,0 - 300
Secagem 95 40,0 - 300
120 10,0 - 300
Pirdlise 250 5,0 3,0 300
Atomizacao 1700 1,0 2,0 0
Limpeza 2000 2,0 - 300
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2.4.1.2. Otimizagao do programa de temperatura naederminacdo de Pb

A otimizacdo do programa de temperatura na detagép de Pb seguiu a mesma
sequéncia utilizada na otimizacdo do programa dgéeatura de Cd, triagem dos dois
melhores modificadores permanentes, realizacddathejamento fatorial*2 construcéo das
curvas de pirdlise e atomizacéo.

Na Tabela 2.9%stdo apresentados os resultados para os difenmatgiicadores
permanentes. Os modificadores que apresentaranormeglresultados foram nidbio e titanio,
que foram utilizados na composicdo mlanejamento fatorial, cuja matriz dos experimentos
bem como os resultados estdo apresentados na TalélaEsses modificadores foram
utilizados em trabalhos na determinacdo de Pb poXAS. No método desenvolvido por
Soares & Nascentes (2013) o nidbio foi utilizadanoo modificador permanente em
associacdo com paladio como modificador quimicamaise de amostras de batons. J4 o
tithnio foi utilizado como modificador permanenta andlise de amostras de mandiocas
provenientes do estado de Minas Gerais (OLIVEHRAI, 2013).

Tabela 2.9 Estudo dos modificadores na determinacéo de Pleritizantes fosfatados por

GF AAS.

Modificador Permanente Absorbancia Integrada

Iridio 0,1933 £0,0019
Nidbio 0,2758 +£0,0040
Paladio 0,1976 +0,0135
Raodio 0,1799 +0,0040
Tantalo 0,2300 +0,0066
Titanio 0,2334 +0,0031
Zircbnio 0,1553 +0,0071

Sem Modificador 0,1972 +0,0072

Por meio do grafico de Pareto (Figura 2.5) foi obs#o que todas as variaveis
principais apresentaram efeito significativo sotegposta de absorbancia do Pb. O efeito do

modificador apresentou sinal negativo, indicande dqu tubo modificado com niébio
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apresentou melhor sinal para o Pb, sendo portastolledo para continuidade dos
experimentos. Somente a interacdo entre o moddicada temperatura de atomizacao foi
significativa, entretanto esse efeito foi menor giee os observados para os efeitos das
variaveis principais.

O efeito para a temperatura de pirélise foi negatou seja, ha uma tendéncia de
aumento no sinal analitico com a diminuicédo da traipra. Ja o efeito para a temperatura de
atomizacéo foi positivo. Como ndo houve interaggoificativa entre esses parametros, a

otimizacao dessas variaveis foi realizadas de famnzariada.

Tabela 2.10.Resultados obtidos para o planejamento fatofipb2a determinacéo de Pb.

Absorbancia

Experimento  TA(°C) TP (°C) Modificador
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 esta apresentada a curva de pimdbisea na determinacao de Pb, foi
estudada a faixa de temperatura entre 200° e 60D8Csinais analiticos apontaram para
ligeira queda na sensibilidade com o aumento dgpeestura, ou seja, o Pb tende a ser
volatilizado com temperatura acima de 500°C, sexsdim visando garantir o integridade do
analito até a etapa de atomizacao foi selecionaeimperatura de 400°C para a pirolise. Esse

mesmo comportamento foi observado para a solugémsacgle Pb.
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Figura 2.6. Curva de pirolise obtida para determinacdo de &bQF AAS em fertilizantes
fosfatados. Condigao: TA 2500°C.



A temperatura de atomizagao na determinacao deiRaliada na faixa de 2000 a
2600°C, apesar do planejamento fatorial ter indicgqule temperaturas maiores favorecem o
sinal analitico, foi avaliado somente 100°C aciraat@mperatura avaliada no planejamento
fatorial, uma vez que a magnitude do efeito aptesenpor essa variavel foi baixa.

A Figura 2.7 apresenta os valores obtidos parastade da temperatura de
atomizagédo. Na faixa estudada a magnitude do &nauase constante para o extrato da
amostra, indicando que a maxima eficiéncia de aagdio pode ser atingida nesta faixa,
portanto foi selecionada a temperatura de 21008f@oc 6tima para o programa de
aguecimento, ndo havendo a necessidade de sulonetss de grafite a temperaturas muito
drasticas como 2600°C.
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Figura 2.7. Curva de atomizacdo obtida para determinacdo depd?bGF AAS em
fertilizantes fosfatados. Condicao: TP 400°C.

A Tabela 2.11 mostra as condi¢cOes otimizadas @amagrama de aquecimento do
GF AAS na determinacéo de Pb em fertilizantes fadfzs, esses valores foram conforme os

recomendados pelo fabricante.
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Tabela 2.11.Programa de temperatura otimizado na determindea®b em fertilizantes

fosfatados utilizando tubo modificado com niébio.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de Ar
°C) (s) (s) (mL min)
85 5,0 - 300
Secagem 95 40,0 - 300
120 10,0 - 300
Pirdlise 400 50 3,0 300
Atomizacao 2100 1,0 2,0 0
Limpeza 2200 2,0 - 300

2.4.1.3. Otimizacao do programa de temperatura naederminacéo de Cr

A otimizacdo do programa de temperatura na detagdo de Cr seguiu a mesma
sequéncia inicial utilizada na otimizacdo do progaale temperatura de Cd e Pb, triagem dos
dois melhores modificadores permanentes e reabzdgdlanejamento fatoriaf2

Os tubos de grafite modificados com paladio ebniie foram 0s que apresentaram
melhor sinal analitico como pode ser observado Ppalzela 2.12Pereira e colaboradores
(2006), avaliaram o uso de modificadores permaserdeandlise Cd, Cr e Pb em sedimentos

marinhos e o zirconio dentre os modificadores adak apresentou melhor resultado na

determinacao de Cr.

Tabela 2.12 Estudo dos modificadores na determinacao de Gesritizantes fosfatados por

GF AAS.

Modificador PermanenteAbsorbancia Integrada

Iridio 0,0466 + 0,0019
Nidbio 0,2318 £ 0,0049
Paladio 1,1330 + 0,0014
Raodio 0,4153 £ 0,0051
Tantalo 0,4446 = 0,0042
Titanio 0,4073 £ 0,0061
Zircbnio 0,6577 £ 0,0073

Sem Modificador

0,0624 + 0,0032
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Na sequéncia do procedimento de otimizacéo foizadd um planejamento fatorial
cuja a matriz dos experimentos e os resultados apt&sentados na Tabela 2.13.

Tabela 2.13.Resultados obtidos para o planejamento fatofiph2a determinacéo de Cr.

Absorbancia

Experimento TA(°C) TP (°C) Modificador
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 grafico de Pareto obtido (Figura 2.8) foi oba€lo que todas as variaveis na
faixa estudada apresentaram efeitos significatibesn como suas interacbes de segunda
ordem. Entretanto, uma das informac¢des mais impi@saque pode ser obtida pela analise do
grafico de Pareto foi que as interacdes entre aigveds também foram significativas,
indicando que uma avaliacdo individual das vargv@timizacdo univariada) ndo é
apropriada para o método uma vez que esse tipprdeacado nao fornece informacdes sobre
interacoes.

O efeito positivo para o modificador permanentdida que a sensibilidade do
método € melhorada com o uso do modificador dedma&por isso este sera mantido para as
proximas analises. A variavel temperatura de atagdia apresentou maior efeito sobre o
sinal analitico, indicando que temperaturas meno@esocorre a atomizacao eficiente do Cr.

Ja a temperatura de pirdlise exerceu um efeitotivegao sinal analitico, ou seja, com o
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aumento da temperatura ocorre a volatilizacdo d&e mo analitico diminuindo assim a
sensibilidade do método.

Ja para as interacdes secundarias observadaagrarda de Pareto, a que apresentou
maior significancia foi a interagéo entre a tempegeade atomizacéo e o tipo de modificador,
gue foi positiva, ou seja, ao seguir a tendénctaraenada pelo efeito principal nas duas

iaveis, o resultado é favoravel. A interacdgeent temperaturas de pirélise e atomizacao
apresentou efeito significativo e negativo. E apeeaser em menor grau de significancia a

otimizacao desses parametros foi realizada por atodo multivariado.
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Figura 2.8. Grafico de Pareto gerado a partir do planejamiaitoial na determinacéo de Cr.

Tendo por base os resultados obtidos para o coampento das variaveis através do
planejamento fatorial, a otimizacdo do método fedlizada através da metodologia de
superficie de resposta, utilizando um planejamatmposto central, para as variaveis
temperatura de pirdlise e de atomizacdo. A matozCiDD contendo os resultados esta

apresentada na Tabela 2.14.



Tabela 2.14.Resultados obtidos para o planejamento compositratena otimizacdo da
determinacao de Cr.

Experimento  TA(°C) TP (°C) Absorbancia
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 matdzplanejamento composto
central, foi possivel obter a relacdo das intezagtre os fatores escolhidos sob um modelo
quadratico, gerando a superficie de resposta apeelse na Figura 2.9. Essa superficie de
resposta é representada por uma equacao quadcificgyonto de maximo corresponde as

condicbes oOtimas, que € o ponto onde a derivadiangao da superficie é igual a zero.
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Figura 2.9. Superficie de resposta obtida na otimizacao fiiaal temperaturas de pirdlise e
atomizacgao, para determinacao de Cr.

Abs = -141,06964 - 0,00501 TP - 1,56447°10 + 0,10750 TA - 2,05572 .10TA%+
6,60062 .16 TA.TP

Desta forma, aplicando o critério de Lagrangeuaedo foi possivel verificar que a
superficie possui um maximo, correspondendo asdmhpas de pirdlise de 405°C e de
atomizacédo de 2680°C. A Tabela 2.15 mostra as ¢coesliotimizadas para o programa de
aquecimento do GF AAS na determinacgao de Cr enliZartes fosfatados.

Tabela 2.15.Programa de temperatura otimizado na determinded@&r em fertilizantes
fosfatados utilizando tubo modificado com paladio.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de Ar
(°C) (s) (s) (mL min)
85 5,0 - 300
Secagem 95 40,0 - 300
120 10,0 - 300
Pirdlise 405 50 3,0 300
Atomizacao 2680 1,0 2,0 0
Limpeza 2700 2,0 - 300
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Para fins de comparacéo, foram construidas cudeagirdlise e atomizacao para
verificar o comportamento térmico do extrato obtim material certificado em relagédo a
solucédo aquosa. Nas Figuras 2.10 e 2.11, podeabservado os perfis das curvas de pirolise
e atomizacgdao, respectivamente.

Os valores de temperatura 6timas obtidas paraemaperaturas de pirdlise e
atomizagao foram coincidente com os dois meioszatibs, entretanto foi observado uma
diferenca no perfil da curva de pirdlise. A volatlcdo do Cr presente no extrato ocorreu em
temperaturas menores que as observadas para @ca@ggosa. Como pode ser visto, a
volatilizacdo do Cr no extrato ja € notada a paditemperatura de 600°C. Em contra partida
para a solucdo aquosa so6 foi observada uma vodaio mais drastica a partir da temperatura
de 1000°C. Este fendmeno pode estar associado sengee do HCI nos extratos, que
influencia o comportamento do Cr, uma vez que @e@tle a se volatilizar e atomizar em
temperaturas baixas. Este estudo evidencia a iémpat de realizar a calibracdo do método
com solugbes que tenham a mesma composicdo do deeaxtracdo, a fim de evitar a
interferéncia da matriz nas medicOes, especiakneatdeterminacdo de Cr (PAUL&A al,
2013).
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Figura 2.10. Curva de pirélise obtida para determinacdo dedCrGF AAS em fertilizantes
fosfatados. Condigao: TA 2600°C.
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Figura 2.11. Curva de atomizacdo obtida para determinacdo depdCrGF AAS em
fertilizantes fosfatados. Condicao: TP 400°C.

2.4.2 Efeito de Matriz

Apds os métodos de leitura terem sido otimizadusiefalizado o teste de efeito de
matriz, para avaliar a presenca de possiveis am@r€ias ocasionadas pela presenca de
concomitantes presentes nas amostras e assimy sdbre o método de calibracdo mais
apropriado para realizacdo da calibracdo analffisse teste foi realizado antes da otimizacao
do procedimento de extracdo, uma vez que o0 mesnaorealizado com extratos do material
certificado por meio dos valores reais de extraggtara iSso seria necessario a construcao de
curvas analiticas dos metais em estudo.

Sendo assim foram construidas curvas analiticapguiybes externos e por ajuste de
matriz, que estdo apresentadas nas Figuras dea221?4, juntamente com a média das

curvas analiticas obtidas e os coeficientes delemdo linear, que foram superiores a 0,99.
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Figura 2.12.Curvas de calibracdo em meio aquoso e por ajesteatriz, para determinacéo
de Cd em fertilizante fosfatado por GF AAS.
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Figura 2.13.Curvas de calibragcdo em meio aquoso e por ajesteadriz, para determinagéo

de Cr em fertilizante fosfatado por GF AAS.
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Figura 2.14.Curvas de calibragcdo em meio aquoso e por ajesteadriz, para determinacéo
de Pb em fertilizante fosfatado por GF AAS.

O efeito de matriz foi estudado por meio da avabados coeficientes angulares
obtidos na calibracdo externa e por ajuste de matiavés da aplicacdo do teste F e teste t,
os resultados estdo apresentados na Tabela 2.6 Gode ser observado os valores de
FeaiculadofOram menores que os valores @gdage indicando que as variancias das inclinagdes
podem ser consideradas iguais, ou seja, a matozter@ um efeito importante sobre a
precisdo do método na faixa de concentracéo esiwglgubrtanto para realizacdo do teste t os
desvios-padrbes podem ser agrupados.

Também pode ser observado pela Tabela 2.16 queloses de dyculado foram
menores que Gabelade CONClUINdo assim que ndo houve diferenca sigtifia entre a relacao
linear dos dois meios de calibracdo, para os metaigstudo. Portanto a matriz ndo afeta o
sinal analitico e, desta forma a calibracdo extgrode ser utilizada na realizacdo da

quantificacdo dos metais em estudo.
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Tabela 2.16.Valores dos parametros F e t para as curvas iaaalibbtidas no estudo do

efeito de matriz.

Metais F calculado t calculado
Cadmio 10,02 1,05
Chumbo 1,04 1,34

Cromo 1,36 1,63

thpelade 19,0  tapelads 2,132 95% de confianga para n=2

2.4.3 Otimizagéao do procedimento de extracao

Para o preparo das amostras foi avaliado um pimeedo de extracdo utilizando

acido nitrico e cloridrico diluido, bem como o wsoenergia ultrassénica. Como experimento

de triagem foi realizado um planejamento fatoridlcBm pontos centrais. Os resultados

obtidos nessa avaliacdo estao apresentados naabél

Tabela 2.17. Resultados obtidos para o planejamento fatorfatd ponto central na

extracdo de Cd, Pb e Cr de fertilizantes fosfatados

_ Tempo de % Extracdo
_ HNO; % Triton X-114 L
Experimento L Sonicagéo
(mol L) (m/v) _ Cd Pb Cr
(min)

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 extmlgidos no planejamento
fatorial foi possivel identificar algumas condic@s que as extracdes foram efetivas, ou seja,
com valores bem préoximos a 100%. Desta forma, coiimadidade de obter informacdes
sobre a influéncia das variaveis sobre a extragio ndetais e 0s niveis dos fatores que
produzirdo o conjunto de respostas mais satistatods mesmos foram tratados
simultaneamente, através das fungbes de desegaldlidPara isso, os valores de extragédo
apresentados na Tabela 2.17 foram convertidos emjatelidade individual, utilizando a
equacao 3. Os valores de desejabilidade individbatlos foram utilizados para a obtencéo
dos valores de desejabilidade global, conformeumagip 5. Os resultados de extracdo em
funcdo da desejabilidade individual e global est@i@sentados na Tabela 2.18.

Tabela 2.18. Desejabilidades individuais e global obtidas padicacdo das funcdes de
desejabilidade.

Desejabilidade Individual (d Desejabilidade
Experimento

Cd Pb Cr Global (D)
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 utilizangwograma Statistica ® e
foram obtidos os perfis de desejabilidade confoamesentado na Figura 2.15. Os gréaficos
da ultima coluna mostram os perfis de desejabiédadividuais das respostas analiticas, com

as faixas da resposta de desejabilidade aceitavet(<1). Todos os graficos apresentaram
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inclinacdo ascendente, uma vez que 0 objetivo ddelagem foi maximizar os valores de
extracao e que os valores previstos de extracdo psbximos ao esperado.

Os graficos das linhas 1 a 3, exceto da ultimanal mostram como as respostas
variam em cada variavel, enquanto as outras vasid&a&® mantidas constantes. Como pode
ser observado nos gréaficos da 12 coluna, a varé@redentracdo de HN@presentou efeito
sobre a resposta analitica na extracédo de todoetass, isso pode ser visto pelas inclinacdes
das retas.

Ja a variavel concentracdo de HCI apresentou nefédio sobre a extracédo de Cr,
observado pela inclinagdo mais pronunciada da Petafluéncia desta variavel na extracéo
de Cd e Pb apresentou menos significancia quanchparada ao Cr. Este efeito pode ser
devido a complexacdo de ions cloreto com os ionglic®s, o que pode favorece a
solubilizacdo do Cr, e também a possivel formagigalareto nitroso (NOCI), espécies que
apresenta alto poder oxidante (TEIXEIRAal, 2014).

Em relacdo a variavel tempo de sonicacdo podafedrique as extracfes ndo sao
afetadas pela variagdo no tempo de sonicacdo, emajwe praticamente ndo se observa
inclinacdes nos graficos desta variavel.

Os graficos da ultima linha representam os pedisiesejabilidade global, as linhas
tracejadas em vermelho na vertical, indicam as ic6ed de maxima desejabilidade global,
onde as concentragBes dos acidos nitrico e clooiddevem ser mantidas no nivel alto (+1),
ou seja, 1,0 mol £ e o tempo de sonicacgéo no nivel 0,25 correspodandn tempo de 7,5
minutos. Nessas condicdes, a desejabilidade gailmajida foi de 1,00, como mostrado pela
linha azul tracejada.

Os gréaficos de desejabilidade global para as cwragges de HNO e HCI,
demonstram que esses fatores pode variar em uraadeguena de concentracdo sem causar
um grande variacdo no valor da desejabilidade gldba grafico do tempo de sonicacao
indica que na faixa estudada, este pode ser maptatccamente em qualquer nivel, ndo
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 perfidateejabilidade foi construido um
gréfico de Pareto utilizando como sinal analitiateaejabilidade global, que esta apresentado
na Figura 2.16. A varidvel que apresentou maioiteefsignificativo e positivo foi a
concentracdo de HCI, e isso pode ser atribuidaaadgr influéncia que esta variavel exerce
sobre a extracdo de cromo, como observado no grddi@erfil de desejabilidade. O efeito da
concentracdo de HN@ambém foi significativo, que como observado exénfl@eéncia sobre
a extracao de todos os metais. Foi verificado tamf@e ndo houve interagdo significativa
entre as variaveis. A variavel tempo de sonicagim apresentou efeito significativo, como

esperado e dessa forma, como o perfil de desejatddi global indicou um tempo de
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sonicacdo de 7,5 minutos para extracdo dos mefgiisy-se por manter essa variavel para
garantir uma homogeneizacéo efetiva dos acidogefashamostras.

R

4,038049

(2HCI (mol L) 4,45791

(1)HNO; (mol L)

le2

,1192865

,0990762

p=,05
Efeito Estimado

Figura 2.16. Grafico de Pareto dos efeitos das variaveis sabeatracdo de Cd, Pb e Cr

utilizando desejabilidade global como respostaitical

No trabalho desenvolvido por Teixeiea al. (2014), foi avaliado um procedimento
de extracdo de metais, dentre os quais foram dwealia extracdo de Cd, Pb e Cr, em
fertilizantes organicos utilizando uma mistura diddos (HNQ@, HCI e HF) e sonda
ultrasbnica. A otimizacdo multivariada foi utilizagpara estabelecer as condi¢des ideais para
0 processo de extracao, incluindo as variaveig@xt{HNG e HNQyYHCI), volume de HF (0O
e 100pL), volume do extrator (1 e 1,5 mL), tempo de sagio (10 e 20 min) e amplitude da
sonicacao (40 e 60 %), e os resultados observaglos putores foram condizentes com os
observados neste trabalho em que os fatores da stnalsonica ndo foram significantes no
processo de extragao na faixa estudada, sendesengeedo HF e a mistura de HN@ HCI
essenciais no procedimento de extracdo. Além disswerificado pelos autores que o metal
que sofreu maior influéncia sobre composicéo deoatott foi o Cr, isso pode ser um indicio
de que este metal esta mais fortemente ligado @zmatamostra.

Denget al (2009) avaliaram também um procedimento de extragdmetais (Cu,

Zn e Pb) a partir de lodo de esgoto utilizando@aidrico e ultrassom. Através dos resultados
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obtidos foi concluido que o uso do ultrassom p@tshdo € eficaz para remocao dos metais
das amostras e que o acido nitrico desempenhou pagaominante sobre o processo de
extracdo. Foi constatado também que o ultrassonergenexerceu uma funcao sinérgica

frente ao acido nitrico, quando usados em conjpata extracdo do metais em estudo.

2.4.4. Caracteristicas analiticas e aplicacdo do téo proposto

Apos realizar a otimizacdo do método propost@rfodeterminadas algumas figuras
de mérito na determinagéo de Cd, Pb e Cr em #emtites fosfatados. A Tabela 2.19 apresenta
os valores obtidos utilizando a metodologia progosis quais foram obtidos conforme
apresentado no item 2.3.7.

O método apresentou desvios padrdes relativos neenlo que 5% para os metais
estudados, demonstrando apresentar reprodutiteliddeéquada na realizagcédo das andlises. Os
valores dos limites de LD e LQ foram compativeisnca técnica de GF AAS. Enfatizando
que os limites de quantificacdo foram muitos mesha@uee 0s niveis maximos estabelecidos
pelo Ministério da Agricultura para concentracdoCé, Pb e Cr em fertilizantes fosfatados.

Os valores de massa caracteristica foram adeqyadass método, pois apresentou
valores proximos aos recomendados pelo fabricardesgo de 0,2, 5,5 e 1,5 para Cd, Pb e Cr,
respectivamente. Esses valores indicados peloctatid sédo obtidos em condicfes ideais em
que a calibracdo é realizada em meio aquoso, cagemée ultrapuros e em equipamentos
recém fabricados.

A exatiddo das metodologias foi avaliada por ntzEicanalise do material certificado
NIST 695 e também por comparacdo do método progazstm 0 preparo das amostras com
um meétodo de digestdo em bloco digestor, os remdtastdo apresentados na Tabela 2.20.

Os resultados obtidos para os dois métodos daarele amostras foram comparados
com os valores certificados mediante a aplicacatesiies estatisticos (teste F e teste t de
student), e os valores encontrados para as coacéar dos metais no material de referéncia
foram concordantes a um nivel de 95% de signifiedoom os valores certificados, o0 que

atesta a boa exatiddo da metodologia proposta.
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Tabela 2.19.Figuras de mérito do método otimizado para deteag@o de Cd, Cr e Pb em

fertilizantes fosfatados por GF AAS.

Valor Obtido
Parametros :
Céadmio Chumbo Cromo
Faixa Linear jig L™) LQ-6,0 LQ -50,0 LQ-25,0
Abs =0,1129 X + Abs =0,00513 X + Abs =0,03637 X
Equacéo da curva
0,0078 0,0112 +0,0162
R? 0,9995 0,9971 0,9979
D.P.R% (n=7) 2,37 4,01 3,04
LD (ug Kg?) 0,03 0,27 0,19
LQ (ug Kg? 0,11 0,90 0,63
m, (Pg) 0,54 8,22 2,54

2D.P.R calculados a partir de solucdes de Cqig,0*, Pb 20ug L™ e Cr 15,0pg L™

Tabela 2.20.Avaliacdo da exatiddo do método, empregando nahiegitificado SRM695 e

por comparacao entre 0 método proposto de extragdoo metodo de digestdo em bloco

digestor.
Valor Certificado Método Digestao Total * Método Proposto *
Elemento
(mg Kg") (mg Kg") (mg Kg")
Cd 16,9+0,2 16,3+0,4 16,6 £ 0,3
Cr 244 +6 249+3,5 243 +55
Pb 273 £ 17 281+ 10 268 + 13

*Valores das médias de 5 extracdes independentes

A metodologia desenvolvida foi aplicada na detaag@o das concentracdes de Cd,
Pb e Cr em amostras de fertilizantes fosfatadoduzidos no estado de Minas Gerais, Brasil,

e 0s resultados sao apresentados na Tabela 2.21.
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Tabela 2.21.Teores de Cd, Pb e Cr em fertilizantes fosfataploilos pelo método proposto.

Amostras Cd (mg K9 Pb (mg Kg") Cr (mg Kg")
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 <I2Q,89 mg Kg. Esses valores
estdo de acordo com valores encontrados na litara@s niveis de Cd encontrados nos
fertilizantes sdo amplos uma vez esses teores depeda rocha fosfatica que originou o
produto final. A analise de rochas fosfaticas atas de diferentes jazidas utilizadas na
producao de fertilizantes fosfatados apresentou esnala variada no teor de Cd que foi de
0,1 a 100 mg K¢ (AL-SHAWI & DAHL, 1999).

Os valores encontrados de Pb, foram na faixa@#at48,33 mg K4 Esses valores
apresentam concordancia com os valores encontrpdos concentracdo de Pb em
fertilizantes produzidos nos Estados Unidos queuemtotal de 262 amostras, 84% das
amostras apresentaram valores menores que 20 my &mguanto que o restante
apresentaram valores superiores a 1700 my(Bi\O et al, 2012).

Cromo foi encontrado nas amostras analisadasixe d&@ concentracdo de <LQ a
128,54 mg K, valores concordantes com os encontrados por &kishet al. (2013) que
analisaram o teor de Cr em rochas fosfaticas delgszda Jordania que apresentaram
concentracdes na faixa de 29,1 a 122,0 mg. Kg

Campos et al (2005) avaliaram o teor de Cd, Cr,NGuPb e Zn em fosfatos de
rochas nacionais e importados, e encontraram ummédio de Cd de 8,7 mg Kgpara
amostras nacionais e de 77 mg'Kge Cd em amostras importadas, constatando que 0s
fosfatos importados avaliados contém aproximadaeneote vezes mais Cd que os fosfatos

nacionais. Para analise de Pb foi observado umaandédconcentragdo em torno de 35+15
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mg Kg', para as amostras nacionais e importadas, concaxode duas amostras que
apresentaram valores de aproximadamente 81+5 el916g Kg'. JA os teores de Cr foram
na faixa de 80+7 a 514+42 mg Kgpara as amostras nacionais e importadas.

A legislacédo brasileira estabelece que os contepdomitidos de Cd, Pb e Cr séo de
4,0 , 20,0 e 40,0 mg Kgpara cada ponto percentual d@B respectivamente. Considerando
o percentual médio de®s presente no superfosfato simples que contém derd® - 20 %,
pode-se considerar que todas as amostras analieatis de acordo com a legislacéo
brasileira em relacdo aos teores de Cd, Pb e Cr.

Apesar dos valores de concentracées encontradeserastdentro da legislagéao
brasileira, deve-se considerar que esses metasigmosacdo acumulativa no corpo humano e
gue ao longo do tempo séo realizadas repetidasaeded nos solos. E, essa acao pode levar
a um aumento da concentracdo destes metais n@sotmnsequentemente elevar a taxa de

transferéncia para as plantas.
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2.5. CONCLUSAO

O método de extracdo utilizando acidos diluidoseficiente na extracdo dos metais
Cd, Cr e Pb dos fertilizantes fosfatados, sendo ahli@nativa aos métodos classicos que
utilizam acidos concentrados e altas temperaturas.

Os valores dos limites de quantificacdo da metmgalpara determinacéo de Cd, Pb
e Cr sdo menores que os valores maximos estalmdepi&la legislacdo do Brasil, o que
permite empregar a metodologia para o monitorameéasoconcentracdes desses elementos
presentes nos fertilizantes fosfatados que saadimsgdiretamente no solo.

O uso da modificacdo permanente foi suficiente garantir a determinacdo dos
metais com correcdo adequada dos interferentesattez mAs concentracdes de Cd, Pb e Cr
encontradas nas amostras de fertilizantes fosfatenlmercializados no pais, estdo de acordo

com valores reportados na literatura
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ANEXO
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Shirgs of

Certificate af Analysis

Standard Reference Material® 695
Trace Elements in Multi-Nutrient Fertilizer

This Standard Reference Material (SR is intended primarily for use in the evaluation of techudgues employed in
the analysis of rulti-nutrient fertilizer materials and materials of a similar matriz. One unit of SEW 695 consists of
approzimately 70 g of jet-rnilled fertilizer.

Certified Values: The certified concentrations for 17 elements, expressed as mass fractions [1] ona diy basis, are
provided in Table 1. Certified wvalues are based on results from critically evaluvated independent analytical
techrigques. A NIST certified value iz a walue for which NIST has the highest confidence in its accuracy in that all
lenown or suspected sowrces of bias have been investigated or accounted for by NIET [2].

Reference Values: The reference values for 5 constituents, expressed as mass fractions on a dry basiz, are provided
it Table 2. The reference values are based on results obtained from a single NIST analytical method. Reference
walues are non-cettified walues that are the best estimate of the true walue, howewer, the values do not meet NIST
criteria for certification and are provided with associated uncertainties that may not include all sources of
uncertainty [2].

Information Values: The wvalues for two elements are provided in Table 3 for information purposes only. These
are non-certified values with no uncertainty azsessed. The information walues included in this certificate are based
on results from one MIST method.

Expiration of Certification: The certification of SEI 695 is walid, within the measurement uncertainties specified,
until 01 April 2016, provided the SREM is handled in accordance with the instructions given in this certificate (see
“Instructions for Use™. This certification is millified if the SEI is contarminated or otherwise maodified.

Maintenance of SRM Certification: MNIGT will monitor representative samples of this SEI ower the period of its
certification.  If substantive changes occur that affect the certification before the expiration of this centificate, NIST
will notify the purchaser. Registration (see attached sheet) will facilitate notification.

E.A Mackey of the MIST Analytical Chemistry Division was responsible for coordination of the technical
measurements leading to certification.

Statistical analyses leading to the certified and reference walues were performed by 3D Leigh of the NIZT
Statistical Engineering Division.

The support aspects inwolved in the issuance of this SR were coordinated through the NIST Measurement Services

Divizion.
Stephen A Wise, Chief
Analytical Chemistry Diwision
Gatthersburg, WD 20599 Fohert L. Watters, Jr., Chief
Certificate Izsue Dater 26 June 2006 Weasuretment Serwices Divisioh
SR AR5 Page 1 of 6
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INSTRUCTIONS FOE USE

Sampling: The SR should be thoroughly mised by repeatedly inverting and rotating the bottle horizontally before
satmpling. A miniroutn sample mass of 200 mg should be used for analytical deterroinations to be related to
elemental concentration walues provided. The SEDM should be stored in ite original, tightly sealed bottle away from
intense sources of heat.

Drying: In order to relate measurements to the certified and reference walues that are expreszed on a dry mass basis,
users showld determine a drying correction at the tine of each analysis. The recommended drying procedure is
desiccator drying of portions with a depth = 0.5 cm, for two weeks, owver fresh magnesivm perchlorate. The
average mass logs measured at NMIST using this method for six portions of SR 695 was 1.34 % (1 5= 0.06 %)
Oven drying, even at relatively low temperatures (85 °Ch, can result in decomposition of the carbonate and
arnrnonium (and possibly other) compounds in this blended fertilizer material. DO NOT diy SR 695 in an oven
to determine the dry-mass basis.

SOURCE, PREPARATION, AND ANALYSIS

This multi-nutrient blended fertilizer was developed m collaboration with members of the Aszociation of Armerican
Plant Food Control Officials (AAFPCO) and The Fertilizer Institute (TFI). The material used to prepare 3EI 695
was provided to MNIST by Williamn L. Hall Jr. (The Wosaic Company). The material consists of urea, diammoniun
hydrogen phosphate, caleiun carbonate, potazsivm chloride, potazsim nitrate, and potazsium magnesium sulfate,
and various other metal sulfates. The matersal was ground and shipped to MNIST where the mat erial was jet-mulled,
blended, and bottled by C. Fales of the Ivleasurement Services Division,

Analyses of this material used for certification were performed at NIST (Gaithersburg, WD and at the United States
Geological Survey (Denver, ©0). The analytical techniques used for each element are listed in Table 4, the analysts
are listed in Table 5.

Table 1. Certified Values for Selected Elements (Dey Mazs Basis) in 3R 495

Major and Minor Constituent Elements o

Elements Mass Fraction IWlass Fraction
(%) (Vo)

Calcium 224 £ 004 Mangatese 0.305 £ 0.005

[ron 399 £ Q.08 =Sodium 0.405 + 0.007

Mlagnesium 179+ 005 Potazsium 11.65 + 0.13

Zific 0.325 £ 0.00%

Trace Flements &)

Elements Mass Fraction Elemnents Mass Fraction
(mgkg) (mglkg)
Arzenic 200 + 5 Wlercury 1.955 £ 0.036
Cadmium 16.9 + 0.2 Wolybdenum 20.0 + 0.3
Cht otriiumn 244 + Mickel 135 + 1
Cobalt 653 + 214 Lead 173 + 17
Copper 1235 + 0 WVanadinm 121 + 3

) Certified values for all elements except arsenic and mercury are the unweighted means of results from two or
thres analytical methods. The uncertainty listed with each value iz an expanded uncertainty about the mean, with
cowerage factor 2, calculated by combining a between-method variance with a pooled, within method variance
[3] following the 150 and NIST Guides [4]. The certified values for Az and Hg are each results from a single
MIST method (INAA for Az, and CV-ID-ICP-M3 for Hg) for which a complete evaluation of all sources of

SR 6095 Page 2aof @
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uncertainty has been performed. The uncertainty for each certified value representz an expanded uncertainty
with a coverage factor of 2, with uncertainty components combined following the IS0 and NIST Guides [4].

Tahle 2. Reference Values (Dry Wass Bazis) for Selected Elements in SR 695

Wlajor and Wlinor Constituent Elerments @)

Eletnent Iass Fraction
(¥a)
Ahumimim 081 + 0.03
Boron 0111 = 000z
Mitrogen 139 + 04
Phozphorous 72 0+ 01

Trace Elements (!

Eletnents Ilass Fraction
(ng/kg)
Selenium 21+ 01

i) Reference walues for all elements except aluminum are based on results of one analytical method at NIST and the
uncertainty values represent the expanded uncertainties which include the combined Type & and Type B with a
coverage factor of 2, following the [50 and MNIST Guides [4]. The certified value for alumimmum iz the
unweighted mean of results from two analytical methods and the uncertainty listed iz an expanded uncerainty
ghout the mean, with coverage factor 2, calculated by combining a between-method wariance with a pooled,
withitn method variance [3] following the IS0 and NIST Gudes [4].

Tahle 3. Information Values (Dry hiass Basis) for Selected Elements in SR 695 @

Element Iass Fraction
Chlorine 4.8 %
Titanivm 310 mgfkg

) Information values are based on results of one analytical method at MIST.

SR 695 Page 3 of 6
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Methods:

CV ID-ICP-ME
ICP-0OE3
ID-ICP-MES
INAA

HG-AAS
FGAA

XRF

SR 695

Tahle 4. Miethods of Analyzis for SRV 695

Eletnent Wethod(sh
Al IMNaa, XRF
As INAaA
B FGAA
Ca XRF, INAA
Cd ID-ICP-M5, PGAA
C1 INaA
Ca INaa, ¥RF
Cr INaA, XRF
Cu ID-ICP-ME, ICP-OES, XRF
Fe INaa PGaA XRF
Hg CV ID-ICP-IS
K PGaA, XRF
Mg INaA, ¥RF
in FGas, XBF, INAA
o ICP-0ES, XRF
N FGAA
Ma IMNaa, XRF
Mi ICP-0ES, XRF
F XRF
Fh ICP-QES, XFF
Se INaA
Ti XRF
W INaa, XRF
n INaa, ¥RF

Cold Vapor, Izotope Dilution, Inductively Coupled Plasma MWMaszs Spectrometey

[nductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometsy
Isotope Ditation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
Instrarnental Neutron Activation Analysis

Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry

Promypt Garrna-ray Activation Analysis

-ray Fluorescence Spectrometry

Tahle 5. Analysts for 3RELI 695

MIST Analytical Chermistry Division

SE Long WS, Rearick
E A Mackey JR. Zieher
R. Oflaz L.J Wood
AF. WMarlow LL YTu

E.E. Murphy

United States Geological Survey, Denver, CO

oA Wilson LA Brown
P H. Briggs J. Budahn

Page 4 of 4

115



(1]
(2]

(3]
(4]

REEFEREMNCES

Taylor, BM., Guide for the Use of the Miernational Spstern of Units (5T, MIST Special Publication 811
[1995).

May, WE, Gills, TE; Parriz, E., Beck, II, CN., Fassett, J.D; Gettings, R.J.; Gresnberg, RE.;
Guenther, F.R.; Kramer, G.; MacDonald, B 5., Wise, 3.4, Definitions of Terms and Modes Used ot M5T for
Value-Assignment of Feference Materials jor Chemical Measurements, MNIST Special Publication 260-134
(1999,

Levenson, W3, Banks, DL, Eberhardt, KR, Gill, LML, Guthrie, WF., Lin, HE, Vangel, MG,
Yen, JH; Zhang N F.,J Res NIST 105, pp. 571-549 (20007

[80;, Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement, [SBM 92-67-10188-9, 1st ed.; International
Organization for Standardization: Geneva, Switzetland (1993); see also Taylor, BN, Kuyatt, CE;
Guidelines jor Bvalugling and Expressing the Uncertainty of NIST Megsurement Fesuits, MIST Technical
Maote 1297, U5 Government Printing  Office, Washington, DC  (1994%  awailable at
http:dfphysics.nist. gowPubs/,

LEers of this SREA should ensure that the certificate in their possession fs current.  This cam be accorplished by

contacting the SEAf Frogram ot felephone (307) 975-6770; for (300) R26-4751; e-mail srminfo@mist gov, or via

the Mmterner at hitp Swww. nist fow/srm.
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ADDEND UM

Fesults from Test Wethod for Determination of Analysis of As, Cd, Co, Cr, Mo, Mi, Ph, and Se in Fertilizers by
Wlicrowawe Digestion i Mitric Acid and ICP-0OES Detection

The certified, reference and mformation walues presented i the Certificate of Analysis for SEI 695 represent the
total element content per unit mass of material These walues are obtained ether from methods that are non-
destructive such as instnumental neutron activation analyzis or methods that involve a complete dissolution of the
tnaterial prior to perfortning measuretnents. For more routine analysis of metals in fertilizer materials, a method was
developed and tested by members of the Azsocmation of American Plant Food Control Officials (AAPFCO).
Williarn Hall initiated the development of thiz method and Peter Kane coordinated and led this study in which ten
lahoratories participated. This test method inwvolves microwave digestion with concentrated nitric acid followed by
ICP-CES detection and is described in detail elsewhere [1].

Mote that thiz digestion method does not completely dissolve this fertilizer material  Results indicate that sotmne
elements are completely extracted but that others are not. The results obtained using thiz method are shown n
Tahle 1, together with the total element content as deterrmined at MIST for certification of this matenial, and the
percent recovery defined as the ratio of the values obtained from the test method to total element content determined
for certification of SRV 695, Collaborating laboratories and analysts are listed in Table 2.

Tahle 1. Results from Test Method for Determination of As Cd, Co, Cr, Io, Mi, Ph, and Sein Fertilizersi®

Element Test Method Results % Recovery Total Element Content

Average Mass Fraction Average, Range Mazs Fraction (mgflgy®)
(1), Range (mg/kg)™

As 193010, 171 — 235 Ba%a; 85% - 117% 2005y

Cd 16.1¢2.%;, 124 - 3232 B5%0, T4% - 137% 16.90(0.25

Co 4750123y, 27.4 - 657 73%, 42% - 101% 65.5 (2.4

Cr 174 (19, 136 — 192 T1%; 56% - 79% 244 ()

o 14.002M; 10.2- 148 F%;, 51% - 34% 2000003

M 112115y, 85 - 131 83%; 63% - 7% 135(2)

Ph 257 (15}, 231 - 181 B4%; 85% - 103% I3 (17

) Belenium values are not inchided because the mass fraction of Se in SR 695 iz below the method detection limit,
{81 The values shown here are the certified total element mass fraction values from Table 1 of the Cestificate of Analysis.

Tahle 2. Collaborating Laboratories and Analysts:

Jarnes Bartos Diwizion of Regulatory Services, University of Kentucloy
Fhonda Boles Fzxperiment Station, University of Whszoun
Il Drupuis Ottawa Lab (Carling) Canadian Food Inspection Agency
Elaine Hasty CEM Corporation
William Hall, Charles Kmsey and Kwasi Bakori- Amfo The Wosalc Company
Peter Kane, Zally Mulling and Natalie Mewlon Office of the Indiana State Chetnist
Judy Putldzs Ilichigan Departtnent of Agriculture
Chriztine Rivera Warian Inc.
Wayne Robarge Muorth Carolina State University
Craig Seeley Teledyne Lesman Labs
Banford Seigel CF Industries
Iflarcus 3vee IWlontana Department of Agriculture
Terri Van Frem South Dalkota State University
Argentina YVindiola Office of the Texas State Chermist
REFEREMNCE

[1] Hane, P.F.; Hall, WL, Jr.; Analpsis of Arsenic, Cadraiur, Cobalt, Chrowiurn, Lead Molpbdernn, Mickal, and
Selenium by Microwave Digestion cnd TOF-OES Detection: Collaborative Study, Paper 2008-17920 of the
Office of Indiana State Chetnist, Purdue University Agricultural Experitnent Station, W, Lafayette, IN (20063,
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