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RESUMO

Neste trabalho, foi investigada a viabilidade do uso da andlise direta por espectrometria de
absor¢do atdmica com forno de grafite (GF AAS) para a determinacdo de metais em
fertilizantes e calcdrio. Foi desenvolvido um método para a determinagdo de chumbo
utilizando andlise por suspensdo (SIS) por GF AAS com corretor de fundo baseado no efeito
Zeeman (SIS-GF AAS-ZBC). As interferéncias espectrais observadas foram, em parte,
resolvidas usando espectrometria de absor¢ao atomica de alta resolu¢do com fonte continua
(HR-CS AAS) com aplicagdo de corre¢do por minimos quadrados. Posteriormente, foi
desenvolvido um método para a determinagcdo de cddmio por SIS-HR-CS GF AAS, neste
caso, o sinal de fundo foi resolvido com a aplicagdo da corre¢do automatica e nao foi
observada interferéncia espectral. A andlise direta de solidos (SS) foi utilizada na
determinag@o de cromo e talio por GF AAS-ZBC, e os resultados, comparados por SS-HR-
CS GF AAS, na maioria dos casos, foram compativeis. Entretanto, na determinagao de talio,
devido a alguma interferéncia espectral desconhecida, algumas amostras somente puderam ser
analisadas por SS-HR-CS GF AAS. Nenhuma das amostras investigadas apresentou
concentragdo de chumbo, cddmio e cromo maior do que o estipulado pela legislagdo

brasileira, a qual ndo estabelece um limite maximo para talio.

XiX



ABSTRACT

In this work, was investigated the feasibility of using analysis direct graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GF AAS) for the determination of metals in fertilizer and limestone.
A method was developed for the determination of lead using slurry sampling (SIS) with GF
AAS with Zeeman-effect background correction (SIS-GF AAS-ZBC). The observed spectral
interferences could be overcome, in part, using high-resolution continuum source (HR-CS
AAS) with least-squares background correction. Posteriorly, a method was developed for the
determination of cadmium using SIS-HR-CS GF AAS; in this case the background signal
could be resolved using automatic correction and no spectral interferences were observed. The
direct solid sample analysis (SS) was used for the determination of chromium and thallium
with GF AAS-ZBC, and the results were compared with SS-HR-CS GF AAS. In most cases,
the values were compatible; however, in some samples, thallium could only be determined
using SS-HR-CS GF AAS due to an unknown spectral interference. None of the investigated
samples had a cadmium, chromium or lead concentration exceeding the limits given by

Brazilian legislation; no limits are given for thallium.
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1. INTRODUCAO

Tendo em vista o constante crescimento da populacdo, a poluigdo ambiental tornou-se
um problema grave com o aumento da industrializagdo, atividades agricolas e da perturbacdo
dos ciclos biogeoquimicos naturais. Deste modo, a caracteriza¢do e controle das emissdes de
poluentes, bem como o empenho em busca de solu¢des e alternativas a fim de melhorar o
quadro ambiental do nosso planeta sdo fundamentais.

A acumulagdo de metais em solos e dguas representa um risco para a saude ambiental
e humana, pois dependendo da concentragio, natureza quimica e tempo de exposi¢do, estes
elementos podem se acumular nos tecidos dos organismos'. No solo, os metais podem causar
efeitos toxicologicos nos microbios responsaveis por sintetizar atividades enzimaticas, o que
pode levar a uma diminui¢do da atividade microbiana causando perda de produtividade do
solo”.

O uso de fertilizantes pode ser um dos fatores que contribuem para o aumento da
contaminagdo. Estes insumos tém a funcdo de auxiliar no crescimento das plantas,
aumentando assim a qualidade das atividades agricolas. Sua composi¢ao ¢ baseada na
presenca de macronutrientes como o nitrogénio, fésforo, potéssio, célcio, enxofre; e também
de micronutrientes como o cobre, ferro, molibdénio e zinco’. Esses elementos tém uma
grande variedade de fungdes essenciais no metabolismo das plantas. Os metais sdo
constituintes de enzimas que controlam diferentes processos nas plantas e a deficiéncia de
qualquer um desses nutrientes pode comprometer seu desenvolvimento®. No Brasil, o 6rgio
que estabelece os limites maximos desses constituintes ¢ o Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento (MAPA)®, que também regula os niveis dos metais considerados
toxicos, como cadmio, chumbo, cromo, arsénio e mercurio’.

E necessario assegurar que os teores de nutrientes nos solos sejam mantidos nos
limites estabelecidos. Abaixo do valor critico, ocorrem perdas em produtividade, ocorrendo
com isto uma séria ameaga financeira a sustentabilidade de qualquer sistema produtivo. Por
outro lado, manter os teores de nutrientes no solo muito acima do valor critico constitui-se em
um custo financeiro desnecessario para o agricultor, além de poder ocasionar sérias
implicagdes ambientais®.

Dependendo da concentracdo de metais em que o ambiente é exposto, o risco de
contaminagdo as plantacdes e, consequentemente, ao ser humano é eminente* °. O controle da

concentracdo de metais é de extrema importincia, pois os efeitos destes elementos no



organismo humano podem desencadear diversos disturbios nos sistemas neuroldgicos,
circulatérios, podendo até mesmo levar a morte'. Nos ultimos anos, o consumo de
fertilizantes aumentou exponencialmente em todo o mundo, provocando com isto graves
problemas ambientais e sanitarios’.

E notivel que os contaminantes, quando em contato com o organismo humano ou
animal, podem ocasionar diversas consequéncias. Portanto, o desenvolvimento e otimizagao
de métodos analiticos cada vez mais rapidos, precisos e aplicaveis na rotina, a fim de
identificar e quantificar essas possiveis fontes de contaminacdo sdo de extremo interesse.
Mesmo que existam métodos de andlises oficiais’, estes sdo, na maioria das vezes, laboriosos,
morosos e requerem grande quantidade de reagentes, além de serem uma fonte de erros
devido a possiveis perdas do analito ou contaminagio da amostra.

Considerando a importancia e relevancia do tema, neste trabalho serd discutido o
desenvolvimento de métodos analiticos aplicaveis na rotina, para a determinagdo direta de
metais em amostras de fertilizantes e de calcario utilizando espectrometria de absor¢do
atomica com forno de grafite (GF AAS, do inglés graphite furnace atomic absorption
spectrometry) usando tanto fonte de linha (LS, do inglés /ine source) como fonte continua de

alta resolucao (HR-CS, do inglés high-resolution continuum source).



2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver métodos analiticos
confidveis, simples, rapidos e aplicaveis a andlise de rotina para a determinagdo de cadmio,
chumbo, talio e cromo em amostras de fertilizantes e calcario por analise direta utilizando GF

AAS.

Para alcancar este objetivo serdo tragadas as seguintes metas:

e Desenvolvimento e otimizacdo de um método analitico para a determinacdo de chumbo em
fertilizantes e calcario por andlise de suspensdes utilizando espectrometria de absorgdo
atdmica em forno de grafite com corre¢do de fundo baseado no efeito Zeeman (SIS-GF AAS-
ZBC, do inglés, slurry sampling using graphtie furnace atomic absorption spectrometry with
Zeeman-effect background correction);

e Investigacdo das interferéncias espectrais para a determinagdo de chumbo em fertilizantes e
calcario por andlise de suspensdes utilizando espectrometria de absor¢do atomica de alta
resolucdo com fonte continua em forno de grafite (SIS-HR-CS GF AAS, do inglés, slurry
sampling using high resolution continuum source graphite furnace atomic absorption);

e Desenvolvimento e otimizagdo de um método analitico para a determinacdo de cadmio em
fertilizantes e calcario por SIS-HR-CS GF AAS;

e Desenvolvimento e otimizagdo de métodos analiticos para a determinacdo de cromo e talio
em fertilizantes e calcario por andlise direta de sdlidos (SS, do inglés solid sampling)
utilizando HR-CS GF AAS;

e Verificagdo da exatiddo dos métodos propostos utilizando materiais de referéncia
certificados e comparagdo com métodos de referéncia;

e Aplicagdo dos métodos desenvolvidos para determinagdo dos elementos chumbo, cadmio,
cromo e talio em diferentes amostras de fertilizantes e em calcario;

e Comparar os resultados encontrados de concentragdo com o valor méaximo estabelecido

conforme a Instru¢do Normativa SDA n° 27, 5 de junho de 2006.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OS FERTILIZANTES

Os fertilizantes sdo materiais de origem natural ou manufaturada, que contém
nutrientes que auxiliam o crescimento e o desenvolvimento normal das plantas. De
assimilagdo facil e resultados rdpidos, eles sio amplamente utilizados na agricultura, no
entanto a qualidade do meio ambiente esta diretamente ligada as condi¢des de uso e qualidade
dos fertilizantes utilizados™ ®.

O uso deste insumo agricola como uma pratica agricola regular comegou, na maioria
dos paises da Europa, na metade do século XIX, mas o crescimento real do consumo nesses
paises ocorreu nas trés décadas apos a 2* Guerra Mundial. O aumento da utiliza¢do destes
insumos nos paises em desenvolvimento somente comegou nos anos 60. Tendo em vista o
constante crescimento da populagio e da necessidade cada vez maior da producdo de
alimentos, os fertilizantes sdo considerados essenciais na agricultura atual’. Além disso, o
calcario ¢ comumente utilizado nos solos®. O calcario age como um corretivo do nivel de
acidez dos solos, a fim de melhorar a qualidade do solo para o plantio” .

Os elementos quimicos presentes nos fertilizantes e no calcario podem ser divididos
em duas categorias: os macronutrientes (carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fésforo,
potassio, calcio, magnésio e enxofre) e os micronutrientes (boro, cloro, cobre, ferro,
manganés, molibdénio, zinco, sédio, silicio e cobalto)3 . As deficiéncias mais comuns do solo
sdo de nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K), por esse motivo a férmula basica dos
fertilizantes normalmente é expressa em termos de composicdo N:P:K. Esta relagdo indica o
percentual de nitrogénio na forma de N elementar, o teor percentual de fésforo na forma de
pentoxido de fésforo, P,Os, € o conteido percentual de potdssio na forma de oxido de
potéssio, K,0> % 1°.

Os micronutrientes tém variadas fungdes, dentre elas a constituicdo de enzimas que
controlam diferentes processos de desenvolvimento das plantas’. No entanto, quando
utilizados em grandes concentragdes sdo motivo de preocupagdo devido ao seu potencial risco
para o ambiente e a saude humana. Estes elementos, presentes na composi¢do dos
fertilizantes, podem ser considerados como a maior fonte poluidora inorganica de solos e
aguas o que pode resultar em sérias consequéncias negativas, pois podem ficar acumulados

em formas menos soluveis, participar da cadeia alimentar, serem inseridos na biota do solo e



das plantas e se deslocar para as bacias hidrograficas através da lixiviagdo e erosdo, chegando
aos seres humanos'''°.

A quantidade de fertilizantes comercializada por area plantada mais que dobrou no
Brasil entre 1992 e 2010, segundo o relatorio “Indicadores de Desenvolvimento Sustentavel —
Brasil 20127, do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) divulgado no final de
2012"7. De acordo com os dados, a quantidade de fertilizante por area plantada passou de 70

kg ha em 1992 para mais de 150 kg ha™' em 2010, como pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1. Quantidade comercializada de fertilizantes por area plantada no Brasil entre 1992 e

2010".

Segundo o relatério, o ano de 2007 registra a maior quantidade de fertilizantes
comercializada por area plantada desde 1992. As lavouras de soja, milho, cana-de-acucar,
café, algoddo herbaceo e arroz foram as que mais consumiram esses insumos. Apos o periodo
entre 2008 e 2009, que teve a crise econdmica internacional, o ano de 2010 foi marcado por
forte demanda no mercado internacional por commodities, estimulando o plantio e
consequentemente a compra de fertilizantes. Com isso, houve uma consideravel recuperagao
do consumo de nutrientes por area plantada. Segundo os ultimos dados da Agéncia Nacional
para Difusdo de Adubos (ANDA)', de janeiro a maio de 2013 as vendas de fertilizantes

aumentaram 3% comparado com mesmo periodo de 2012.



3.2 A CONTAMINACAO POR METAIS

O aumento da contaminagdo por metais potencialmente toxicos provoca um efeito
negativo no equilibrio natural do ambiente, causando danos aos seres vivos € ao ecossistema
em geral. Os metais estdo naturalmente presentes na constituicdo de solos e rochas, estas que
sdo a matéria prima basica dos fertilizantes. Além dos processos de intemperismo natural do
ambiente, a atividade industrial diminui significativamente a permanéncia desses metais nos

minérios, ocasionando o aumento da disponibilidade desses elementos aos seres em geral.

3.2.1 Chumbo

O chumbo ocorre naturalmente no ambiente. Ndo ¢ um elemento particularmente
abundante, mas os seus depositos de minério sdo amplamente distribuidos por todo o
mundo'’. O minério de chumbo mais importante ¢ a galena (PbS), seguido por anglesita
(PbSOy,) e cerussita (PbCOs3). Os dois ultimos minerais sdo formados a partir do intemperismo
de galena. A maioria dos altos niveis encontrados em todo o meio ¢ derivada de atividades
humanas. O baixo ponto de fusdo, de 337 °C, a ductibilidade e a facilidade de formar ligas
justificam a ampla utilizacdo do chumbo desde a antiguidade para fabricagdo de utensilios
domésticos, armas e adornos, tendo provocado inimeros casos de intoxicagdes ocupacionais €
ambientais. As principais formas de contato ocorrem com as tintas a base de chumbo,
cosméticos e baterias automotivas™. Os riscos & satde decorrentes da exposi¢do ocupacional
ou ambiental ao chumbo foram descritos ha mais de 2000 anos'’.

Estudos comprovam que a exposi¢do ao chumbo pode provocar diversas incidéncias
patolégicas incluindo problemas cardiacoszl, hepéticoszz, imunolégicosz3, neurolégicasM,
renais® e disfun¢des hematolégicas™. Também foi relatado que o chumbo aumenta o nivel de
peroxidagio lipidica®’, desencadeando a destruicio de sua estrutura, a faléncia dos

. ’q: o~ 2
mecanismos de troca de metabolitos e, em condicdo extrema, a morte celular .
3.2.2 Cadmio
O cadmio ¢ um elemento amplamente distribuido na natureza, principalmente, nos

minerais de sulfureto em associacdo com os minérios de zinco, os minérios de chumbo ou

.o, . 29 ... , . .
complexos minérios de cobre-chumbo-zinco™. As principais fontes de cadmio no ambiente



incluem a produ¢do industrial de pigmentos, estabilizadores de plastico, baterias de niquel-
cadmio e descarte de lixo eletrénico®® "%,

No organismo humano, os 0ssos sdo o principal alvo para a acdo téxica do cadmio.
Nas ultimas décadas, estudos indicaram que mesmo em baixos niveis de exposi¢do, o cadmio
aumenta o risco de fraturas 6sseas e de osteoporose” **. Sdo referidas também outras doengas
correlatas a exposi¢do por cadmio, como as renais> . Cabe também destacar estudos relatando
que a exposi¢cdo a fumaga do cigarro pode provocar a absor¢do de 0,2-1,0 ug de cadmio por
cigarro consumido pelo usuario®®. Em pesquisas com animais foram constatadas também
anormalidades no coragdo, figado’’ e vasculares®. Alguns autores relatam o seu potencial

. A 30,39
efeito carcinogénico™ .

3.2.3 Cromo

O elemento cromo, ou cromio, € encontrado na natureza na forma de cromita
(FeCr,04), um 6xido duplo de ferro e cromo de coloracdo amarelo ocre, de onde o cromo ¢
extraido industrialmente. Quando no estado de oxidacdo (III) ¢ um elemento considerado
essencial, que participa de processos de captacao da glicose, lipidios e proteinas; no entanto
na presenca de Cr (VI), por ser mutagénico, ¢ definitivamente altamente tdxico para os
sistemas biolégicos, fazendo com que as células possuam propriedades cancerigenas™.

O cromo ¢ utilizado principalmente para a producdo de ligas de ferro-cromo, fonte
essencial para a producdo de aco inoxidavel e ligas especiais. Nesse setor, 0 cromo propicia
maior resisténcia a oxidagao, ao calor, a abrasao, a corrosdo’'. Na industria quimica, tem a sua
principal aplicagcdo na manufatura de pigmentos, no curtimento de couros e peles, na industria
de tecidos e na eletroplastia. Alguns compostos de cromo sdo usados nas artes graficas, sendo
também usados em fungicidas, como catalisadores, oxidantes, em diversos processos
quimicos industriais, em fotografias, produtos farmacéuticos. Na industria de refratarios, o
cromo participa como um componente fundamental na fabricacdo de tijolos refratdrios para
revestimento de fornos metaltrgicos, no refinamento das ligas dos metais ndo ferrosos, na

. - . . 41
fabricacdo de vidros, no processamento do cimento, dentre outros™ .

3.2.4 Talio

O talio ¢ encontrado em quantidades varidveis em galenas, piritas, em outros minerais

de sulfeto e também em carvdo mineral. Outra maneira de obter o elemento ¢ na fundi¢ao do
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chumbo ¢ dos minérios ricos em zinco. Além disso, diversos outros minerais contém talio
entre 16% e 60%, ocorrendo na natureza como complexos de sulfetos ou
de selenetos com antimonio, arsénio, cobre, chumbo e prata42. Estudos sugerem que o talio
pode interferir nos processos vitais dependentes de potassio, tendo em vista que o tamanho
dos dois fons é semelhante. E um elemento que tem sua presen¢a no ambiente comparavel a
de mercurio ou iodo™ .

O principal contato com o talio se da pelas emissdes de processos industriais, tais
como a fundicdo de zinco e sulfetos de chumbo e pela queima de carvio®™ *. A exposicio a
altos niveis deste elemento pode ter efeitos nocivos sobre a saude, que incluem: a perda de
cabelo, o desenvolvimento gradual de disturbios gastrointestinais, encefalopatia, taquicardia

altera¢des degenerativas no coracdo, figado e renais, alteragcdes do sistema nervoso central e

. . ’ 42
cardiovascular sistemas e, até mesmo, a morte .

3.3 DETERMINACAO DE METAIS EM NiVEL TRACO EM FERTILIZANTES

Com o crescente aumento do uso dos fertilizantes, a adequada caracterizagdo destes
produtos se faz de extrema importdncia. Os métodos analiticos reconhecidos para a
determinagdo de metais e metaldides em fertilizantes, corretivos agricolas, condicionadores de
solo e substratos para plantas sdo baseados na Instru¢do Normativa n°® 24 de 20 de junho de
2007, da Secretaria de Defesa Agropecudria do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento’. Nesta Instru¢do Normativa sdo reconhecidos os métodos para determinacdo
de arsénio, cddmio, chumbo, cromo, merctrio, niquel e selénio, conforme referéncia
estabelecida no United State Enviroment Protection Agency - U.S.EPA: Método 3050-B:
Decomposicdo acida de sedimentos, lodos e solos; Método 3051: Decomposi¢do em micro-
ondas de sedimentos, lodos e solos; dentre outros.

Como visto, os métodos de referéncia estabelecidos pela legislacdo para a
determinagdo de metais em fertilizantes, englobam a decomposi¢do acida. Além da literatura
ser muito escassa no que se diz respeito a determinacdo de metais em fertilizantes, os métodos
propostos, geralmente, também empregam este tipo de preparo das amostras. Campos et al ¥,
utilizaram espectrometria de absor¢cdo atomica por chama (F AAS, do inglés, flame atomic
absorption spectroscopy) na investigacdo de metais em rochas fosfatadas, as quais sdo
utilizadas para a producdo dos fertilizantes. Para o estudo, foram comparados trés métodos de
decomposicdo acida; no bloco digestor aberto; com a) HNOs, H,O, e HCI; b) HCI e ¢) via

micro-ondas utilizando HNOj;. Os autores consideraram que os trés métodos avaliados podem
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ser aplicados em estudos de teor dos elementos avaliados. Porém, ressaltam que os métodos
convencionais em bloco digestor aberto, sdo laboriosos, além de resultar em possiveis perdas
por volatilizagdo, enquanto a extracdo em micro-ondas ndo sd ¢ menos poluidora como
também resulta em menor perda de elementos por volatilizagdo e secagem da solugdo
extratora. Concluiram ainda que, independente do método aplicado, os elementos zinco e
cromo apresentaram as maiores concentragdes. Nzigueheba et al.'' determinaram metais em
196 amostras de fertilizantes fosfatados. O preparo das amostras consistiu em adicionar HNO;
e deixa-las em repouso durante a noite a temperatura ambiente. Apds, foram aquecidas a 160
°C durante 2 h; diluidas com agua ultrapura e deixadas em repouso, novamente, por mais uma
noite. A determinagdo foi realizada por espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES, do inglés, inductively coupled plasma optical
emission spectrometry). Os valores médios das concentracdes variaram de 2,9 pg ¢' para
chumbo até 166 pg ¢! para zinco. Os resultados mostraram que ha uma relagio direta entre o
teor de fosfato e a concentracdo dos metais investigados. Javied er al.** determinaram a
concentragdo de cadmio, cobre, cromo, niquel e chumbo em rochas de fosfato, as quais sdo
utilizadas para a produgdo dos fertilizantes. O preparo de amostra envolveu uma
decomposic¢do acida em bloco digestor aberto utilizando HNO;, H,O, e HCI. A determinagao
foi realizada via F AAS e dentre os metais potencialmente tdxicos, o chumbo apresentou as
maiores concentracdes.

Milinovic et al* determinaram as concentracdes de chumbo, cadmio, cobre e
manganés em dezesseis amostras de fertilizantes com diferentes composi¢cdes de N:P:K.
Foram avaliados trés métodos de extracdo em bloco digestor aberto por 30 min a 95 °C: com
agua destilada, com HCl em pH 4,0 e com HCI em pH 4,5. As medidas foram realizadas com
F AAS e mostraram que a maior eficiéncia de extracdo dos metais ocorreu em meio mais
acido. O HCI em pH 4,0 extraiu quatro vezes mais do que quando comparado com a extracido
feita com 4gua. Macedo et al.”® desenvolveram um método para a determinagdo de As (III) e
arsénio total em fertilizantes fosfatados e rochas fosfatadas utilizando espectrometria de
absor¢@o atdmica com geracdo de hidretos (HG AAS, do inglés hydride generation atomic
absorption spectroscopy). As amostras foram preparadas em forma de suspensdo contendo
HCI e foi utilizado ultrassom para homogeneizagdo. A fim de verificar a exatiddo do método
também foi realizada a abertura de amostra no bloco digestor em meio de HNO; e HCI
utilizando sistema de dedo frio. Para a determinacdo da fragdo total, foi adicionado a
suspensdo o HCI, o reagente pré-redutor (KI + 4cido ascorbico), seguido de 4gua e do NaBHa.

Ja para a determinagdo do As (II), foi adicionado a suspensdo, solucdo tampao de acido

9



citrico/citrato de sodio, dgua e NaBH,4. Nestas amostras, as concentracdes de arsénio total
variaram entre 5,2 a 20,0 pg g', enquanto que para As (III) variaram de 2,1 a 5,5 ug g'l. O
método usando suspensdo foi aplicado e mostrou-se concordante com o método de
decomposi¢do convencional, sendo considerado eficaz para a determinacao de arsénio. Aydin
et al.’' determinaram cadmio, cobalto, cobre, ferro, manganés, niquel, chumbo e zinco em
rochas fosfaticas, as quais sdo usadas para a fabricacdo de fertilizantes. O procedimento de
preparo das amostras se baseou na decomposi¢do adcida em micro-ondas utilizando HNOs, HF
e HCI. A determinagdo das espécies foi realizada por ICP OES e os elementos cadmio e zinco
apresentaram as maiores concentragdes para a maioria das amostras investigadas. Hagen et
al.”* prepararam as amostras de fertilizantes com a adigio HNO; ¢ HCI em bloco digestor
aberto por 30 min. A determinagdo de ferro, magnésio, boro ¢ zinco foi feita por ICP OES. As
maiores concentragdes foram encontradas para ferro, em torno de 8 pug g'. Rui et al”>
determinaram varios elementos em fertilizantes, para o preparo das amostras foi utilizada
decomposi¢cdo em micro-ondas com HNO; e H,O; e a determinagdo foi por espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS, do inglés, inductively coupled plasma
mass spectrometry). Os resultados mostraram que o boro apresentou as maiores
concentracoes.

Até o presente momento, ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho sobre o
desenvolvimento de métodos para a determinagdo de chumbo, cddmio, cromo ou tdlio em
fertilizantes e calcario por andlise direta de sdlidos ou de suspensdes utilizando GF AAS,
além da publicagdo decorrente deste trabalho intitulada “Method development for the
determination of cadmium in fertilizar samples using high-resolution continuum source

graphite furnace atomic absorption spectrometry and slurry sampling”, Spectrochimica Acta

Part B, 2011, 66, 529-535°*,
3.4 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (AAS)

O principio desta técnica se baseia na absorcdo de radiagdo eletromagnética de
frequéncia especifica por dtomos livres no estado gasoso. O 4tomo, no estado fundamental,
absorve quantidades especificas de energia, ou seja, uma radiacdo de frequéncia definida,
emitida por uma fonte de radiacdo, sendo assim excitado. A atenuagdo da intensidade de
radiacdo emitida pela fonte, que € proporcional a quantidade de analito presente, ¢ utilizada

. . 55
para quantificar o analito™”.
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Quando utilizada uma fonte de radiacdo especifica a técnica ¢ denominada
espectrometria de absor¢do atdomica com fonte de linha (LS AAS). As fontes mais comuns e
amplamente empregadas desde o desenvolvimento da técnica consistem em lampadas de
catodo oco, as quais emitem radiagdo especifica para cada elemento, tornando a técnica
altamente seletiva e dispensando o uso de monocromadores de alta resolugio’®. A linha
analitica ¢ separada das outras linhas espectrais por um monocromador constituido de uma
fenda de entrada, de espelho para promover a reflexdo da radiacdo e de uma fenda de saida.
Apods passar pelo monocromador, a radiagdo chega ao detector, normalmente um tubo
fotomultiplicador, no qual ela é convertida em sinal elétrico, o qual ¢ amplificado e
convertido para fornecer a absorvancia®’.

Diferentes atomizadores podem ser empregados para obter atomos no estado
fundamental, por isso, a técnica de espectrometria de absor¢ao atomica pode ser subdividida
de acordo com o tipo de atomizador utilizado: F AAS, na qual a amostra ¢ convertida em um
aerossol no nebulizador para ser entdo transportada para o atomizador que € a propria chama;
GF AAS, em que ¢ utilizado um forno de grafite como atomizador e HG AAS que se baseia
na conversdo do analito, da fase liquida, a seu hidreto volatil no atomizador, os quais podem
ser os fornos de grafite ou tubos de quartzo.

No momento da determinacdo, além do analito, podem estar presentes no atomizador
os concomitantes da matriz ndo eliminados nas etapas que precedem a atomizacgdo, o que
resultard no chamado sinal de fundo ou background (BG)>. Estas espécies ndo desejaveis,
como moléculas, podem absorver parte do sinal, atenuando a radiagdo responsavel pela
quantificagdo do analito, ou ainda causar espalhamento de luz, se estiverem presentes na
forma de particulas. Os espectrometros de fonte de linha medem a radiacdo total absorvida, de
maneira que o fundo deve ser determinado em uma segunda medida e subtraido da absor¢ao
total, para fornecer a absorcdo atomica.

Para minimizar erros devido ao fundo que muda rapidamente com o tempo, estas duas
medidas devem ser realizadas em sequéncia rapida. Isto resultou no desenvolvimento de
varios sistemas de correcdo de fundo, como os que utilizam uma fonte continua, o pulso em
correntes elevadas da fonte primdria ou o uso do efeito Zeeman (aplicagdo de campo
magnético) para o desdobramento das linhas atomicas™. Estes corretores sio bastante
eficientes, porém vale ressaltar algumas desvantagens para os dois mais difundidos. Para os
que usam lampada de fonte continua, normalmente uma lampada de deutério: @) a medida do
fundo ¢ feita numa ampla banda, b) nos dois lados da linha analitica, com diferente perfil da

linha; ¢) dificuldade de alinhamento da fonte continua e da ldampada de catodo oco no mesmo
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eixo Optico (diferentes posicdes no atomizador); d) diferengas na geometria e distribuicdo da
radiagdo; e) a medida da absor¢do total e da atenuacdo do fundo € sequencial; f) ndo aplicavel
para toda a faixa espectral (todos os elementos); g) degradagdo significante da razdo S/N
devido ao uso de duas fontes e de um divisor de feixe e mais importante, &) ndo corrige fundo
estruturado (ocasionado por moléculas interferentes, normalmente diatomicas) — sendo
somente aplicavel para corre¢do de fundo continuo. J& os corretores baseados no efeito
Zeeman, considerado o melhor sistema para correcdo do fundo com LS AAS, t€ém como
desvantagens: i) torna os equipamentos complexos e caros; i) aumenta o nivel de ruido; #ii)
reduz a faixa linear de trabalho (“Fator Zeeman”);iv) observam-se artefatos para altas
concentragdes do analito (Efeito “Roll-over”) e v) ndo pode “lidar” com fundos estruturados

quando uma molécula exibe desdobramento Zeeman®.

3.5 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM FORNO DE GRAFITE
(GF AAS)

A técnica GF AAS ¢ muito empregada para a determinacdo de baixas concentracdes
de metais em diversos tipos de matrizes, pois apresenta alta sensibilidade e seletividade
necessitando de reduzido volume de amostra; além da possibilidade de realizar medidas por
analise direta™. Apresenta algumas vantagens em relagio a F AAS e ICP OES, pois além da
eliminagdo da matriz nas etapas de aquecimento (secagem e pirdlise), o tempo de residéncia
do analito durante a atomizagdo ¢ maior, isto torna a técnica menos sujeita aos efeitos do
tamanho e da volatilidade das particulas e confere uma maior sensibiliade™.

O uso desta técnica foi consolidado pela introducdo do conceito STPF (forno-
plataforma de temperatura estabilizada, do ingl€s, stabilized temperature plataform furnace)
por Walter Slavin, que compreende uma série de medidas que asseguram uma condi¢@o
analitica adequada, permitindo obter métodos mais sensiveis € com minima interferéncia na
determinagdo. O conceito STPF consiste, fundamentalmente, em: emprego de modificadores
quimicos, o uso de absorvancia integrada nas medidas dos sinais analiticos, alta velocidade de
aquecimento na etapa de atomizagdo, interrupcdo do gas interno durante a atomizagdo, uso

das plataformas de L’vov e efetiva corre¢io de fundo™.
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3.5.1 Modificadores quimicos

Na técnica de GF AAS, mesmo ocorrendo etapas distintas no programa de temperatura
a fim de proporcionar as melhores condigdes para a determinag@o do analito, podem ocorrer
perdas de analito na etapa de pirdlise. Com a finalidade de aumentar a estabilidade térmica do
analito e/ou ainda a eficiéncia da etapa de pirdlise sdo utilizadas substancias denominadas
modificadores quimicos. O modificador quimico pode atuar de duas formas: combinando-se
com o analito, aumentando sua estabilidade térmica ou combinando-se com a matriz e
aumentando sua volatilidade®> .
Os elementos utilizados como modificadores quimicos sdo geralmente metais e devem

apresentar as seguintes caracteristicas>> > :

» Estabilizar o analito a pelo menos 1000 °C para garantir a total eliminagdo da matriz
na etapa de pirdlise;

* Nao diminuir a vida util do tubo de grafite;

« Estar disponivel em alto grau de pureza para evitar contaminagdes;

* Ser raramente determinado por GF AAS;

» Nio afetar negativamente a sensibilidade da técnica;

* Nao contribuir para a absorc¢io de fundo;

* Os limites de detec¢cdo ndo devem ser aumentados pelo uso do modificador;

* Deve possibilitar aplicagdo a uma ampla variedade de matrizes.

Existem dois tipos de modificadores quimicos: os modificadores quimicos
convencionais e os modificadores quimicos permanentes. Os modificadores quimicos
convencionais s3o inseridos simultaneamente com a amostra, quando a amostra ¢ liquida, ou
ainda podem ser aplicados posteriormente a pesagem da amostra na plataforma, no caso de
analise de solidos. Uma vez que a quantidade de amostra inserida ¢ limitada, também podem
ser previamente secos na plataforma, antes da inser¢do da amostra no atomizador. A mistura
de nitratos de paladio e magnésio (Pd/Mg) em solucdo proposta por Schlemmer e Welz, ¢
conhecida como o “modificador universal”, pois atua eficazmente para uma amplo nimero de
analitos e em diversas matrizes™.

J& os modificadores permanentes sdo solu¢des que fazem o recobrimento da superficie
da plataforma, ou a parede do forno de grafite, sendo submetidas, normalmente, a um

tratamento térmico. Este recobrimento possui a vantagem de permanecer por varias queimas
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subsequentes, podendo chegar até ao final da vida util do tubo, muitas vezes sem precisar de
uma nova aplicacdo. Sao muito utilizados os elementos do grupo da platina (PGM, do inglés
platinum group metals) iridio, ruténio, e o réddio (elementos formadores de 6xidos), € também
elementos formadores de carbetos (zirconio, tungsténio, nidbio e tantalo ou combinacdes de
modificadores que formam carbetos e d6xidos como tungsténio/rodio, tungsténio/iridio e
tungsténio/ruténio. Os modificadores permanentes apresentam algumas vantagens sobre os
modificadores convencionais: aumentam a velocidade de andlise, pois elimina o tempo de
secagem do modificador e a etapa de pipetagem do mesmo; geralmente, aumenta
consideravelmente a vida util do forno, além de proporcionar, comumente, menores valores
de brancos™.

A Dbibliografia reporta o uso de diversas composicdes de modificadores quimicos.
Vale et al.” empregaram, pela primeira vez, o uso de modificador permanente na anélise
direta de solidos por GF AAS para a determinacdo de cadmio e chumbo em carvdo mineral,
em que foi utilizado o ruténio como modificador permanente. Borges et al.® utilizaram
modificadores convencionais e os permanentes ruténio e iridio para a determinag¢do de cddmio
em sedimentos e lodos por andlise de suspensdo. Os autores observaram que o
comportamento térmico do caddmio, com ou sem modificadores, depende da composi¢cdo da
amostra. Foi escolhido o iridio como o modificador mais favordvel para a determinagao.

Baralkiewicz ef al.®' descreveram a aplicagdo de tungsténio/rédio combinado com o
NH4H;PO4 como modificador em solugdo para a determinacido de cddmio em sedimentos via
analise por suspensdo. Os autores descreveram que aplicagdo da mistura de modificadores
estabilizou o sinal até a temperatura de 1300 °C. Acar® avaliou modificadores permanentes
(vanadio, iridio, ruténio, iridio/vanadio, vanddio/ruténio e tungsténio/vanadio) e também o
modificador em solu¢do Pd/Mg para a determinagcdo de cadmio, chumbo e zinco em
suspensdes botanicas e bioldgicas. Os melhores resultados foram com a utilizagdo de
vanadio/iridio, vanadio/ruténio e tungsténio/vanadio. Bianchin et al® utilizaram
tungsténio/iridio como modificador permanente para a determinagdo de cadmio em carvao por
andlise de suspensdes. Os dados mostraram que, em contraste com alguns resultados
publicados, os modificadores permanentes mistos tungsténio/PGM demonstraram pior
capacidade de estabilizagio do que os modificadores do grupo da platina. Araujo et al.®*
utilizaram a mistura de Pd/Mg como modificador em solugdo para a determinacido de cadmio

em farinha de trigo, por andlise direta de sélidos e de suspensdes.
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3.6 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA DE ALTA RESOLUCAO COM
FONTE CONTINUA (HR-CS AAS)

O instrumento de HR-CS AAS, comercialmente disponivel desde 2004, foi
desenvolvido pelo grupo de Becker-Ross em 1996. Atualmente, um espectrometro de alta
resolugdo para espectrometria de absor¢do atdmica consiste em uma lampada de arco-curto de
xendnio de alta intensidade, um monocromador duplo de alta resolu¢do e um detector de
carga acoplada (CCD, do inglés, charge-couple device).

O detector HR-CS AAS conta com 588 pixels, sendo que cada pixe/ atua como um
detector independente. Entretanto, somente 200 pixels sdao utilizados com propositos
analiticos. O monocromador duplo de alta resolugdo consiste em um prisma pré-dispersante e
uma grade echelle de alta resolucio®. A intensidade de radiagdo da fonte continua (CS, do
inglés, continuum source), oriunda da lampada de arco curto de xendnio de alta pressdo,
operando em modo /ot spot cuja emissdo compreende a faixa continua entre 190 ¢ 900 nm, ¢
cerca de duas ordens de grandeza maior do que a intensidade de uma lampada de catodo oco.
Com o uso de CS, é maior a intensidade de radiagdo emitida, o que resulta muitas vezes em
melhorias na precisdo e no limite de detec¢do. Além disso, como tem a mesma intensidade de
emissdo em toda a faixa espectral de interesse, linhas secundarias podem ser utilizadas sem
compromissos ou perdas de precisdo. O uso de um sistema de feixe duplo simultaneo € capaz
de corrigir flutuacdes de intensidade da lampada e na transmissdo de radiagdo, sem prejuizo a
razao sinal/ruido e capacidade de realizacdo de determinacdes multielementares de forma
sequencial ou simultdneo™.

Vale também ressaltar que uma das caracteristicas mais relevantes do software ¢é a
capacidade de corrigir automaticamente os eventos continuos, ou seja, eventos que afetam de
maneira similar todos os pixels do detector. Esta correcdo para eventos continuos ¢ devida a
alta intensidade de emissdo da fonte continua e auxilia no fato de ndo ser necessaria a
modulagdo de radiacdo, uma vez que a radia¢do de corpo negro emitida pelo atomizador, por

. - . . - 66, 67
exemplo, ¢ obviamente um evento continuo e pode ser corrigido pelo sistema’

. Enquanto
que na LS AAS s6 a absorvancia versus tempo ¢ medida, o detector CCD acrescenta o
comprimento de onda como terceira dimensdo. O software também permite o processamento
total dos dados apds a medida, o que € particularmente util e interessante devido a grande
quantidade de informacgdes obtidas™.

Este novo conceito instrumento, em que hd uma combinagdo de detectores CCD, um

monocromador duplo de alta resolu¢do e uma ldmpada de elevada intensidade nos
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equipamentos de HR-CS AAS, vem permitindo a eliminag¢@o/reducdo de varias limitagdes da
LS AAS, particularmente aquelas associadas com interferéncias espectrais, um problema que
era bastante comum na analise de amostras solidas®.

Como para os equipamentos HR-CS AAS os atomizadores sdo iguais aos usados nos
equipamentos de LS AAS, mesmo empregando todas as condi¢des e requisitos STPF, ainda
assim, podem estar presentes moléculas interferentes, normalmente diatdmicas, originando o
chamado fundo estruturado. A técnica de HR-CS GF AAS permite a corre¢do da contribuicao
de fundos estruturados usando o algoritmo por minimos quadrados (LSBC, do inglés, least-
squares background correction). Para tanto, € necessaria a identificagio da espécie formadora
do fundo, que pode estar presente na matriz ou mesmo se formar por combinacdo com
espécies presentes no atomizador (caso dos gases na chama). Em seguida, é feito um registro
do espectro de referéncia da molécula obtido nas mesmas condi¢des da determinagdo do
analito e, posteriormente, subtraido do espectro da amostra, obtendo assim um espectro de
absorcdo do analito livre de interferéncias relacionadas ao fundo estruturado®® ®* ¢’

Diversos autores relatam o uso do LSBC; Becker-Ross et al.” referiram a presenca de
finas estruturas na determinacdo de arsénio e de selénio em amostras de urina humana usando
GF AAS-ZBC. As espécies foram identificadas, utilizando HR-CS GF AAS, como sendo
moléculas de NO e PO e aplicando o método de correcdo LSBC, puderam ser eliminadas.
Welz et al.®® relataram a presenca de fundo estruturado na determinacio de talio em material
de referéncia de sedimento marinho. Utilizando o sal KHSOy, a interferéncia foi identificada
como molécula de SO, sendo entdo corrigido totalmente. Na determinagdo de antimonio em
material de referéncia de sedimento, Araujo et al.’' comentaram que as finas estruturas
presentes no espectro foram ocasionadas por moléculas de SiO e moléculas de PO, as quais
puderam ser eliminadas também com a aplicagio do LSBC. Resano et al.”?, analisando
simultaneamente cddmio e niquel, puderam subtrair de forma eficiente a interferéncia de PO,
mesmo em situacdes em que o sinal da interferéncia era significativamente mais elevado do

que a do analito.

3.7 ANALISE DIRETA

O preparo das amostras para a determinagdo de metais em amostras solidas é,
tradicionalmente, feito via decomposi¢do ou dissolu¢do do material com 4cidos oxidantes
fortes e concentrados, 4cidos nio oxidantes, peroxido de hidrogénio ou misturas destes’ *. E

normalmente, um processo que consome tempo, além de ser uma possivel fonte de erros,
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principalmente devido as possiveis perdas de analito e/ou de contaminagdo da amostra. Outro
fator a considerar, é que pode trazer riscos para a saude, pois produz uma grande quantidade
de residuos’”.

A decomposi¢do de amostras ¢ um processo que esta associado a uma dilui¢do do teor
das substancias, o que pode tornar a andlise comprometida para a determinacio de elementos

75 Neste contexto, a analise direta se torna muito mais eficiente,

em baixas concentragdes
pois além de simplificar o procedimento de andlise, fornece bons resultados analiticos com
muitas vantagens sobre os procedimentos convencionais de preparo de amostras. Em GF AAS
ha dois procedimentos bem estabelecidos para a andlise de amostras solidas: a andlise direta

de solidos e a analise de suspensoes.

3.7.1 Analise direta de solidos por GF AAS

A andlise direta de sélidos, em que a amostra ¢ introduzida diretamente na plataforma
de grafite, consiste em uma poderosa estratégia analitica. As técnicas de espectrometria
atdmica sdo particularmente promissoras quando se deseja obter informacdo elementar
quantitativa diretamente de amostras solidas, devido a possibilidade de serem aplicadas a uma
grande variedade de elementos e oferecerem boa sensibilidade e seletividade. Neste contexto,
a analise se mostra muito mais conveniente, podendo fornecer bons resultados analiticos com
vantagens sobre os procedimentos convencionais de decomposi¢@o ou dissolugio.

Alguns critérios precisam ser considerados quando aplicada esta técnica como:

Influéncia_do _tamanho de particula: normalmente, as amostras necessitam passar pelo

processo de moagem a fim de reduzir o tamanho de particula. A moagem facilita o contato
entre a superficie do forno de grafite e a amostra sdlida, melhorando assim a exatiddo e
precisdo do método analitico’®. E relatado na literatura que o tamanho apropriado para as

andlises seria em torno de 5 pm’® "

Existem diferentes tipos de moinhos, como o
liquidificador e o processador, o gral de dgata, moinho de facas, criogénico ou de bolas. O uso
de determinado moinho vai depender do tamanho de particula desejado, quantidade de
amostra, velocidade de moagem e do elemento a ser determinado. Além disso, a escolha do
moinho pode ser critica, pois pode haver riscos de contaminagdo se o analito estiver presente

na composi¢io do material do moinho’’.

Influéncia de massa de amostra: a massa da amostra introduzida no atomizador esta

. o . 1. 1. 77 .
relacionada com a concentrag@o do analito na amostra solida’’. O uso de grande quantidade de

amostra podera favorecer a formacdo de elevado sinal de fundo sugerindo a presenga de
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interferéncias espectrais. Esta dificuldade estd intimamente associada aos sistemas de
corre¢do de fundo utilizados em instrumentos convencionais de LS AAS. Atualmente o HR-
CS AAS vem sendo usado para investigar estes problemas.

As principais vantagens do uso da analise direta de s6lidos estdo listadas a seguir’® "":

e procedimento simples: resumido a moagem, pesagem e insercdo da aliquota de
amostra no atomizador;

e reducdo de erros: decorrente da diminuicdo das etapas do procedimento
analitico;

e aumento da velocidade analitica: devido a eliminac¢do ou redugdo significativa
das etapas de pré-tratamento;

e clevado poder de detecgdo: devido a total auséncia de diluigdo, propiciando a
geracdo do sinal analitico diretamente a partir da amostra solida;

e custos reduzidos: considerando que nao ha necessidade do uso de reagentes de
alta pureza, os quais sdo frequentemente requeridos nos procedimentos de decomposi¢ido de
abertura.

A literatura reporta a utilizagdo desta técnica aplicada a diversas amostras para a
determinagdo de inimeros analitos € uma grande variedade de processos de preparo de
amostra”™ "°. Silva et al.”® demonstraram a influéncia da homogeneidade da amostra na
reprodutibilidade dos resultados para a determinag¢do de cddmio em amostras de carvio por
analise solida com modificador permanente iridio e utilizando HR-CS GF AAS. Com a
introducdo de aliquotas de massa inferiores a 0,6 mg, foram obtidos valores de desvio padrado
relativo (RSD, do inglés relative standard deviation) entre 15 e 35% e atribuidos a micro-
heterogeneidade das amostras. Com a introducdo de aliquotas superiores a 1,2 mg foram
obtidos os valores de RSD de até 35%, como resultado da sobreposi¢do temporal entre o sinal
analitico e o sinal de fundo proveniente do espalhamento de radiag@o por particulas da matriz.
Com introdu¢do de aliquotas entre 0,6 e 1,2 mg, entretanto, um RSD tipicamente inferior a
10% pode ser obtido para todas as amostras, contribuindo para uma boa precisdo do método.

A curva de calibracdo foi feita contra padrdoes aquosos e a exatiddo do método foi
verificada com a andlise de materiais de referéncia. Deste modo, foi possivel desenvolver um
método exato e preciso utilizando andlise direta de sélidos. Duarte et al.” desenvolveram um
método para a determinagdo de cddmio e chumbo em materiais plésticos dos residuos de
equipamentos eletronicos. O preparo das amostras incluiu moagem em presenga de nitrogénio

liquido para facilitar o procedimento; apds as amostras foram secas e peneiradas em
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membranas de 250 um. A determinacio foi realizada com HR-CS GF AAS e utilizando
modificador convencional Pd/Mg. As massas de amostra foram entre 0,1 e 4,0 mg para a
determinagdo de cddmio e entre 0,1 e 0,6 mg para a determinacdo de chumbo. As curvas de
calibracdo foram feitas contra padrdes aquosos e os resultados mostraram que os métodos
desenvolvidos foram sensiveis, rapidos e exatos.

Santos ef al.* investigaram, simultaneamente, cadmio e ferro utilizando HR-CS GF
AAS e modificador permanente tungsténio e iridio, em amostras de farinhas, pao e biscoito.
As amostras foram secas em estufa a 70 °C por um periodo de 48 h, em seguida, foram
moidas em moinho vibratério com esferas de dgata durante 30 min. As amostras nao
precisaram ser peneiradas, tendo em vista que um pd muito fino foi obtido ap6s a moagem. O
RSD variou de 3 a 7% para a determinagdo de cadmio e entre 4 a 13% para a determinagdo de
ferro, o que foi considerado satisfatorio para o método proposto.

Como visto, a analise direta de solidos por GF AAS tem se mostrado satisfatoria para
a determinagdo de diversos analitos em variadas matrizes; além disso a calibracdo contra

padrdes aquosos foi aplicada de maneira eficaz nos desenvolvimentos dos métodos.

3.7.2 Analise de suspensdes por GF AAS

O outro procedimento para andlise de solidos envolve a introdugdo das amostras na
forma de suspens@o. Na andlise de suspensdes, uma pequena por¢do da amostra sélida
finamente moida ¢ dispersa em um solvente, formando uma suspensdo solido-liquido que
pode ser introduzida no tubo de grafite. Este tipo de analise combina as vantagens da analise
direta de sélidos com a anélise de solugdes, uma vez que usa o proprio amostrador de liquidos
dos espectrometros de AAS.

Os critérios a serem adotados, além do cuidado fundamental com o tamanho de
particula comentado anteriormente, sdo:

Escolha do diluente: o diluente age como o meio que propicia a suspensiao e também atua

como um agente de extracdo, melhorando a exatiddo e precisdo do método utilizado. Sao

selecionados considerando o tipo de matriz e de analito. O 4cido nitrico diluido ¢ o diluente
. age AL s . A s 1 r .

mais utilizado em amostras orgénicas ou inorgdnicas®', além de agir como extrator, ele atua

. ~ 81,82
aumentando a estabilidade da suspensio®"®

. As concentragdes, normalmente, estdo na faixa
de 0,5 até 5% (v/v). Em muitos casos, o uso de H,O foi suficiente para obter resultados

satisfatorios em algumas determinagdes. Outras solugdes como as alcalinas, ndo sdo
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comumente usadas, mas o hidroxido de amoénio foi aplicado de maneira eficaz em uma
. . .4, - 81
variedade de matrizes biologicas™ .

Agentes estabilizantes: frequentemente, as amostras so6lidas requerem a adi¢do de reagentes

especiais para o meio liquido, sendo denominados de agentes estabilizantes, surfactantes ou
dispersantes, utilizados para dispersar materiais so6lidos aglomerados e/ou para evitar a
sedimentacdo das particulas. Os mais usados sdo etanol e Triton X-100*'. E importante
determinar a quantidade apropriada de estabilizante. Por vezes, a concentragdo ¢ tdo grande
que pode ocasionar sinal de fundo e interferéncias. Além disso, podem causar problemas na
pipetagem, principalmente porque podem se aderir na ponta do amostrador, prejudicando a
precisdo das medidas.

Homogeneidade: uma agitacdo adequada da suspensdo ¢ extremamente necessaria. De um

modo geral, cinco modos de agitagdo sdo utilizados: agitagdo magnética, agitacdo por vortex,

81, 82 cox i
I °7. A agitagdo magnética ¢ a

borbulhamento de gas, agita¢do ultrassonica € a manua
agitacdo no vortex sdo sistemas amplamente aplicados devido a sua simplicidade operacional,
além de serem os sistemas mais adequados para preparar grande volume de suspensdo. Ja o
borbulhamento de gés, quando um fluxo de gas argdnio circula pela suspensdo; é um sistema
simples e econdmico. O tnico problema pratico pode ser a espuma produzida pelas bolhas nas
amostras com elevados teores de organicos. A agitagao ultrassonica pode ser feita com um
banho de ultrassom desagregando os aglomerados ou utilizando uma sonda ultrassonica. A
manual € feita segundos antes da aliquota da suspensdo ser introduzida no atomizador e que
pode ser particularmente eficiente para materiais de alta densidade que se agregam
facilmente®.

Na literatura, sdo relatados varios trabalhos que utilizaram a andlise de suspensdes
para o desenvolvimento de métodos analiticos®" *. Silva et al.* desenvolveram métodos de
analise para a determinagdo de chumbo, cddmio e de cobre em amostras de carvao por analise
de suspensdes utilizando GF AAS com deutério como corretor de fundo e modificador
convencional Pd/Mg para chumbo e cadmio. As suspensdes foram preparadas pesando as
amostras diretamente em copos do amostrador automatico e adicionado 1,5 mL do diluente
composto de 5% v/v HNOs, 0,05% Triton X-100 e 10% etanol. Os melhores resultados foram
encontrados com o tamanho de particula menor do que 37 pm. A suspensdo foi
homogeneizada por agitacdo manual antes da medicdo. Para comparacdo, a homogeneizagao
utilizando agitag@o ultrassonica também foi investigada. A calibragdo foi realizada com uma

solucdo aquosa. Vairios materiais de referéncia foram analisados, também um método de
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decomposicdo foi utilizado para comparagido. Os resultados indicaram boa exatiddo para o
método proposto; e as duas formas de agitacdo favoreceram a precisdo do método.

Aratjo et al.* investigaram a comparacdo entre a analise direta de solidos e a analise
por suspensdes na determinagdo de cddmio em farinha de trigo com modificador
convencional Pd/Mg utilizando GF AAS com deutério como corretor de fundo . Para a analise
direta de sélidos, o preparo consistiu em pesar as amostras diretamente na plataforma e
adicionar o modificador. A calibracdo foi realizada com padrdes aquosos. Ja as suspensdes
foram preparadas pesando 0,1 g de amostra seca, com 18 um, e adicionando 10 pL. O, 30%
(v/v) e completando a 10 mL com &cido nitrico 0,0014 mol L. As suspensdes foram
homogeneizadas por 15 min em banho de ultrassom e apés manualmente. Além disso, foram
homogeneizadas também pelo fluxo de argdnio através da suspensdo. Para ambos os métodos
foi utilizada curvas de calibragdo com padrdes aquosos. Os parametros analiticos obtidos
comprovam a viabilidade dos métodos propostos. Ambos os métodos foram mais simples,
mais rapidos e mais sensiveis do que os procedimentos de decomposi¢do e adequados para a
analise de rotina. No entanto, a determinacdo de andlise direta de solidos foi mais simples,
mais rapida e sensivel e também forneceu a melhor precisdo em relacdo a andlise por
suspensodes. Outra vantagem da analise direta de solidos foi a de, aparentemente, ser aplicada
a alimentos e produtos alimentares com tamanho de particulas diferentes, enquanto que a
analise de suspensdes foi mais dependente do tamanho e estrutura das particulas.

Pelo descrito, € possivel perceber a grande gama de aplicagdes para as técnicas de
analise direta utilizando GF AAS. A andlise direta de soélidos e a andlise de suspensdes
combinam a boa sensibilidade e a simplicidade para o desenvolvimento dos métodos, e sdo
alternativas vantajosas na determinagdo de elementos nos mais variados tipos de amostras.
Portanto, considerando que apenas outro trabalho®® ¢ reportado na literatura para
determinagdo direta de metais, em que utilizou andlise de suspensdes para a determinacdo de
arsénio em fertilizantes por AAS, ¢ evidente a relevancia e originalidade da pesquisa

desenvolvida neste trabalho.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 EQUIPAMENTOS

Para as determinagdes de chumbo, cromo e talio foi utilizado o espectrometro de
absorcao atomica com corretor de fundo baseado no efeito Zeeman (GF AAS-ZBC) modelo
ZEEnit 650 P (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha) com campo magnético transversal.
Lampadas de catodo oco correspondentes a cada analito foram usadas para as respectivas
medidas; para chumbo foi utilizada fenda de 0,8 nm e corrente de 3 mA; para cromo a fenda
foi de 0,7 nm e corrente 3 mA e para talio a fenda utilizada foi de 0,5 nm e corrente de 4 mA.

Para as determina¢des de cddmio, cromo, tdlio e para as investigagdes das
interferéncias espectrais nas medidas de chumbo via GF AAS-ZBC, foi utilizado o
espectrometro de absor¢ao atémica de alta resolugdo com fonte continua com forno de grafite
(HR-CS GF AAS) Modelo ContrAA 700 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha) equipado com
uma lampada de arco curto de xenonio de alta intensidade operando em modo hot-spot, que
serve como fonte de radiagdo continua e cobre uma faixa espectral entre 185 ¢ 900 nm. Para a
avaliacdo do sinal analitico foi considerado o somatorio da absorvancia integrada de trés
pixels do centro da linha (CP, do inglés center pixel) mais cada um dos seus pixels adjacentes,
CP + 1. Para o estudo das interferéncias nas determinagoes de chumbo foi utilizado o modo de
correcdo estatico. Na Tabela I, estdo descritas as linhas analiticas utilizadas para o

desenvolvimento dos métodos.

Tabela I. Linhas analiticas utilizadas para a determinagdo de metais em fertilizantes e

calcario utilizando GF AAS.

Elemento Linhas analiticas (nm)
GF AAS-ZBC HR-CS GF AAS
Chumbo 283,3 283,306/217,000
Cadmio - 228,802
Cromo 427.5 427,479
Talio 276,8 276,786

Em ambos equipamentos foram utilizados tubos de grafite revestidos piroliticamente

com aquecimento transversal. Para as determinag¢des de chumbo e cddmio, realizadas por
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andlise direta de suspensdes, foram utilizados fornos de grafite com plataforma PIN (Analytik
Jena AG, Jena, Alemanha Part No. 407-A81.025 e 407-152.314, respectivamente). As
amostras na forma de suspensdes e solucdes de calibracdo foram inseridas no atomizador
utilizando um amostrador automatico modelo MPE 60 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha),
o qual ¢ idéntico para ambos equipamentos. Para as determinagdes de cromo e talio,
realizadas por andlise direta de sdlidos, as amostras foram diretamente pesadas na plataforma
de grafite usando uma micro balanca modelo M2P (Sartorius, Gottingen, Alemanha) com
precisdo de 0,001 mg. As plataformas foram inseridas no atomizador por uma pinga pré-
ajustada, a qual faz parte do acessorio de analise solida manual, modelo SSA 6 (Analytik Jena
AG, Jena, Alemanha). Os programas de aquecimento otimizados para chumbo, céddmio,
cromo e talio sdo mostrados nas Tabelas II, III, IV e V. Nas medidas foi utilizado gas argdnio
com pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil), com vazio de 2 L min”', como
gas de purga e de protecio.

O 4cido nitrico (Merck, Alemanha), utilizado para preparar as solugdes aquosas, 0s
diluentes e as amostras decompostas, foi previamente purificado por um sistema de destilagao
abaixo do ponto de ebulicdo em um destilador sub-boiling com tubo de quartzo (Kiirner
Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). A dgua utilizada foi destilada e deionizada com
uma resistividade especifica de 18 MQ cm, obtida de um sistema de purificagdo de agua
Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Para a moagem das amostras foi utilizado moinho
vibratorio de bolas modelo Pulverisette 0 (Fritsch, Alemanha) e para a homogeneizagido da

suspensao foi utilizado banho de ultrassom (Unique, SP, Brasil).
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Tabela II. Programa de temperatura para a determinagcdo de chumbo em fertilizantes e
calcario com diferentes modificadores utilizando SIS-GF AAS-ZBC e SIS-HR-CS GF AAS.
Fluxo de gés argdnio de 2 L min™' em todas as etapas, exceto na etapa de atomizagdo, na qual

o fluxo foi interrompido.

Etapa Temperatura / °C Rampa /°C s Patamar /s
Secagem 90 5 20
Secagem 120 5 10
Secagem 150 5 20

Pirdlise 900°, 700° 500 30
Atomiza¢io 1900°; 1700% 2100° FP 4
Limpeza 2200 1000 4

“Pd/Mg; NH4NO;/Pd/Triton; Ir. "Ru. “Pd/Mg; NH,NOs/Pd/Triton. ‘Ru; Ir. °Pd/Mg utilizando
HR-CS GF AAS. FP= (poténcia maxima, do inglés full power).

Tabela III. Programa de temperatura para a determinagdo de cddmio em fertilizantes e
calcario utilizando SIS-HR-CS GF AAS. Fluxo de gas argénio de 2 L min"' em todas as

etapas, exceto na etapa de atomizacao, na qual o fluxo foi interrompido.

Etapa Temperatura / °C Rampa /°C s Patamar /s
Secagem 90 10 20
Secagem 110 10 20
Secagem 150 10 10

Pirdlise 600%, 500 50 20

Atomizagao 1600 2000 5

Limpeza 2200 500 4
“Pd/Mg; "Ir.
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Tabela IV. Programa de temperatura para a determinagdo de cromo em fertilizantes e calcério
com Mg(NOs3), como modificador convencional utilizando SS-GF AAS-ZBC e SS-HR-CS
GF AAS. Fluxo de gas argdnio de 2 L min™' em todas as etapas.

Etapa Temperatura / °C Rampa /°C sT Patamar /s
Secagem 90 15 15
Secagem 120 10 10
Secagem 150 10 15

Pirdlise 1600 150 40

Atomizagdo 2500 2000 6
Limpeza 2500 0 6

Tabela V. Programa de temperatura para a determinagdo de tdlio em fertilizantes e calcario
utilizando SS-GF AAS-ZBC e SS-HR-CS GF AAS. Fluxo de gas argonio de 2 L min" em

todas as etapas, exceto na etapa de atomizagao, na qual o fluxo foi interrompido.

Etapa Temperatura / °C Rampa /°C s Patamar /s
Secagem 100 6 20
Secagem 150 3 20

Pirdlise 600 300 10

Atomizagao 1700 2000 8
Limpeza 2400 1000 4

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

O HNO; (Merck, Alemanha), usado para preparar as suspensdes, os padrdes ¢ a
decomposicdo das amostras, foi bidestilado para purificagdo. Todos os frascos e vidrarias
foram imersos em HNO; 1,4 mol L™ por, pelo menos, 24 h e lavados trés vezes com dgua
deionizada antes do uso. As solugdes padrao de trabalho, utilizadas para a elaboragdo das
curvas de calibracdo de chumbo, cadmio, cromo e tdlio, foram preparadas por dilui¢do em
série das solugdes estoque de 1000 mg L' (todas Merck) com HNOs 0,014 mol L™.

As solugdes estoque dos modificadores quimicos (Merck) foram: Pd(NOs), 10,0 + 0,2
g L' em 15% (v/v) HNO3; Mg(NO;3), 10,0 £ 0,2 g L™ em 15% (v/v) HNO3; 1000 mg L™ Ir;
1000 mg L! Ru; NH4NOs extra puro e NH4H,PO4 100 + 2 g L' sendo estas duas ultimas
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preparadas em 4gua ultra pura. Para os ensaios do preparo das suspensdes foram utilizados
etanol, H,O;, e Triton X-100, todos Merck; este ultimo também foi utilizado em algumas
composi¢des de modificadores quimicos. Para a investiga¢ao das interferéncias espectrais na
determinac¢do de chumbo, foram utilizados também solugdes de 0,05 mol L H,S0Oy4, além de
CaCl, e KCI (Merck).

Para o recobrimento dos tubos de grafite com os modificadores permanentes foram

J , . 2
utilizados programas de temperatura baseados em estudos prévios®

, como podem ser
observados nas Tabelas VI e VIL Nove aliquotas de 40 pL da solucdo de 1000 mg L' Ir
foram injetadas no tubo de grafite e submetidas aos quatro primeiros estdgios do programa de
temperatura. Em seguida, foi adicionada mais uma aliquota de 40 pL e executado o programa
de temperatura total, completando assim uma deposi¢do de 400 pg de iridio. Durante todas as
etapas do programa de temperatura, o fluxo de gés argonio foi mantido em 2 L min™. Para a
deposi¢ao de ruténio, foram injetadas inicialmente, doze aliquotas de 40 uL de solucdo de
1000 mg L' Ru e submetidas as quatro primeiras etapas. No final, o programa foi executado

completamente com a inje¢do de mais uma aliquota de 40 pL, completando um total de 520

ng de ruténio depositado na plataforma de grafite.

Tabela VI. Programa de temperatura para recobrimento da plataforma de grafite com ruténio
e iridio para a determinag¢do de chumbo em fertilizantes e calcario utilizando GF AAS-ZBC.

Fluxo de gas argonio de 2 L min™ mantido durante todas as etapas do programa.

Etapa Temperatura / °C Rampa / °C sT Patamar /s
1 90 25 10
2 130 20 30
3 500 20 0
4 1000 20 1
5 1500 20 0
6 2000 20 3
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Tabela VII. Programa de temperatura para recobrimento da plataforma de grafite com iridio

para a determinacdo de cadmio em fertilizantes e calcario utilizando HR-CS GF AAS. Fluxo

de gés argdnio de 2 L min"' mantido durante todas as etapas do programa.

Etapa Temperatura / °C Rampa /°C s Patamar /s
1 130 20 40
2 160 20 50
3 1000 100 25
4 1400 200 5
5 2000 1000 5

4.3 PREPARO DAS AMOSTRAS E DOS MATERIAIS DE REFERENCIA

Na Tabela VIII estdo listadas as amostras e os materiais de referéncia utilizados nas

investigacdes. As amostras foram adquiridas em lojas agricolas da cidade de Porto Alegre/RS

e os materiais de referéncia certificados, utilizados para a otimizacdo e validacdo dos

métodos, foram todos da NIST (National Institute of Standards & Technology, Gaithersburg,

MD, EUA).

Tabela VIII. Amostras e materiais de referéncia certificados utilizados nas investigagoes.

Amostras

N:P:K 4:14:8
N:P:K 10:10:10
N:P:K 0:18:0
N:P:K 1:18:0
23,1% K,O0 + 11,3% Mg +22,5% S
46% P,0s5 + 15% Ca

calcario

Materiais de referéncia

NIST SRM 695, Trace Elements in Multi-Nutrient Fertilizer
NIST SRM 1635, Trace Elements in Coal
NIST SRM 2704, Buffalo River Sediment
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O pré-tratamento das amostras e dos SRMs para a andlise direta de solidos e de
suspensodes incluiu moagem em trés ciclos de 20 min em moinho vibratoério de bolas. Um gral
de agata foi usado a fim de reduzir ainda mais o tamanho de particula, a qual teve seu
tamanho controlado, posteriormente, passando a amostra por uma membrana de poliéster de
45 pm. As por¢des com tamanhos superiores a 45 pm foram maceradas novamente no gral de
agata e entdo peneiradas, este procedimento foi repetido até que toda a amostra tivesse seu
tamanho controlado. Entdo, as amostras foram colocadas em estufa a 50 °C por 1 h para
completa eliminacdo da umidade e armazenadas em um dessecador até o momento da analise.

Para as determinagdes de cromo e tdlio, por andlise direta de sélidos, as amostras
foram pesadas diretamente na plataforma de grafite. Dependendo da concentracdo do analito
em cada amostra, as massas variaram entre 0,02-0,3 mg para cromo ¢ 0,5-6,0 mg para a
determinagdo de talio, e apds foram introduzidas diretamente no atomizador.

Para a determinagdo de chumbo, as suspensdes foram preparadas pesando cerca de 20
mg de cada amostra de fertilizante, previamente moida e peneirada, diretamente em copos de
vidros especiais de forma e tamanho que puderam ser introduzidos no amostrador automatico
para liquidos.

Um volume de 1 mL de diluente foi adicionado as amostras, o que resultou em
concentragcdes da suspensdo de até 2% (m/v). A solug@o do diluente consistiu de 5% (v/v)
HNOs3, 0,05% (v/v) Triton X-100 ¢ 10% (v/v) etanol. Devido a elevada concentragdo de
chumbo no NIST SRM 695, a suspensdo deste material foi preparada a uma concentragdo de
0,01% (10 mg do NIST SRM 695 em 10 mL de diluente). Todas as suspensdes preparadas
foram homogeneizadas durante 30 min em banho de ultrassom. Antes da inje¢do da amostra
no atomizador, a suspensdo foi ainda homogeneizada manualmente durante 5 s utilizando
pipeta pasteur e uma tetina de silicone, de modo a evitar possiveis erros analiticos decorrentes
da sedimentag@o. Além disso, o capilar do amostrador automatico foi cuidadosamente imerso
cerca de 6 mm abaixo da superficie do liquido. A determinacdo de chumbo foi realizada
utilizando volumes da suspensdo entre 5 e 30 uL, de acordo com a concentra¢do do analito na
amostra.

Para a determinac@o de cadmio, foram pesadas as massas de fertilizantes entre 0,39 e
5,50 mg diretamente nos copos de vidros e foi adicionado 1 mL de diluente (5% (v/v) HNOs,
0,05% (v/v) Triton X-100 e 10% (v/v) etanol), resultando em concentracdes da suspensao
entre 0,039-0,55% (m/v). Assim como para a determinacdo de chumbo, as suspensdes
também foram homogeneizadas por 30 min em banho de ultrassom e manualmente por 5 s

antes de cada medida. Volumes entre 5 ¢ 30 pL foram inseridos automaticamente no
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atomizador. Todas as suspensdes foram preparadas em triplicata e medidas seis aliquotas de

cada uma delas.

4.4 DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS

Para a decomposicdo das amostras de fertilizantes e calcério foi utilizado o método
U.S.EPA 3050B’ como procedimento de referéncia. Uma massa de 1,0 g de fertilizante foi
pesada diretamente em um becker de 50 mL, sendo adicionado 10 mL de HNO; 50% e logo
coberto com um vidro de reldgio. A mistura foi aquecida a 95 + 5 °C sob refluxo durante 15
min, sem ferver. Em seguida, 5 mL de HNO; concentrado foi adicionado e aquecido sob
refluxo por mais 30 min. Este procedimento foi repetido até que nido houvesse mais a
formagdo de fumaga marrom de 6xido nitroso, indicando a reacdo completa com HNO;. Apos
a amostra ter esfriada, 2 mL de agua deionizada e 3 mL de H,O, 30% foram adicionados gota
a gota para evitar efervescéncia. A solucdo resultante foi aquecida, e uma aliquota de 1 mL de
H,0, 30% foi adicionada até que nenhuma efervescéncia fosse observada. Entdo, a mistura foi
novamente aquecida e o volume reduzido por evaporagdo até cerca de 5 mL. A solucdo
residual foi cuidadosamente transferida para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume

final ajustado com agua ultra-pura. O procedimento foi realizado em triplicata.

4.5 PARAMETROS DE MERITO

O limite de deteccdo (LOD; do inglés limit of detection) é a quantidade minima
detectivel, com uma dada certeza analitica. E uma medida da concentra¢do ou massa do
analito que, quando excedida, permite o reconhecimento, com uma dada certeza estatistica,
que a quantidade de analito na amostra ¢ maior que a do branco da mesma. O limite de
deteccdo ¢, normalmente, determinado da seguinte maneira: LOD = 36 / s5 em que o € o
desvio padrao de dez medidas do branco e s € o coeficiente angular da curva analitica, ou seja,
a sensibilidade do método®’. Para expressar o resultado em concentragio, este foi relacionado

com a maior massa de amostra usada na determina¢ao de cada analito.

O limite de quantificacdo (LOQ; do inglés limit of quantification) pode ser definido
como a menor massa ou concentracdo de analito que pode ser determinada quantitativamente,
com um risco de erro inferior a 5%. O limite de quantificagdo por: LOQ = 106 / s; em que 0 é

o desvio padrdo das medidas do branco e s, como mencionado acima, ¢ o coeficiente angular
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da curva analitica®. Para representar o resultado em concentragio, este foi relacionado com a

maior massa de amostra usada na determinagao de cada analito.

As medidas do branco, utilizadas para os calculos do LOD e LOQ, foram realizadas
com a solugdo do branco (agua destilada e deionizada ¢ HNO; 0,014 mol L") ¢ com o

modificador referente a cada analito investigado.

A massa caracteristica, my, ¢ definida como a massa de analito necessdria para
produzir um sinal de absorvancia integrada de 0,0044 s> e foi calculada por regra de trés,

utilizando um dos valores intermedidrios da curva de calibracdo feita com padrdes aquosos.

A linearidade ¢ medida pela faixa de concentracdes sobre a qual a intensidade do
sinal obtido é diretamente proporcional a concentracdo das espécies. E recomendado que os
niveis de concentragdo devam ser igualmente espagados entre si, estar sobre a faixa de
concentracdo de interesse, e abranger a faixa de 0 a 150% do valor esperado. Os padrdes
analiticos devem ser analisados no minimo em duplicata, ¢ em ordem aleatéria®. O
coeficiente de correlaciio (r) ¢ a medida do grau de inter-relagdo que existe entre os dois

pardmetros medidos, x e y. Quando r=1 significa uma relagio linear perfeita®’.

A exatiddo do método ¢ verificada pelo grau de concordancia entre o resultado
encontrado e o valor verdadeiro®™. A exatiddo pode ser obtida mediante uso de material de

referéncia certificado, comparagdo de métodos ou ensaios de recuperagao.
A precisdo ¢ verificada pelo grau de concordancia entre resultados de testes

independentes obtidos em condi¢des estabelecidas. Pode ser expressa pela estimativa do

desvio padrio (sd) ou estimativa do desvio padrio relativo (RSD)*’.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DETERMINACAO DE CHUMBO

5.1.1 Escolha da linha analitica

Foram investigadas duas linhas analiticas: a linha analitica mais sensivel de 217,0 nm
(sensibilidade relativa de 100%) e a linha secundaria de 283,3 nm (sensibilidade relativa de
40%). Para isso, foram observados os sinais analiticos para uma solu¢do aquosa de chumbo e
para as amostras de fertilizantes na forma de suspensdo utilizando Pd/Mg como modificador
convencional e os resultados foram comparados nas suas razdes em fun¢do da sensibilidade
das linhas. Para a solugdo aquosa de chumbo, os resultados mostraram que os valores de
absorvancia integrada, utilizando a linha analitica de 217,0 nm, foram cerca de 1,8 vezes
maiores do que os valores obtidos com a linha analitica de 283,3 nm, o qual estd de acordo
com o esperado, tendo em vista as sensibilidades das mesmas. No entanto, para as amostras
de fertilizantes, esta mesma relagdo ndo foi obtida, além disso, foi observado um aumento
significativo do sinal de fundo nas amostras de fertilizantes, o que sugere, provavelmente, a
presenca de alguma interferéncia utilizando a linha de 217,0 nm.

Ainda que a linha de 217,0 nm, primadria, seja a mais sensivel, quando se trabalha com
LS AAS ¢ preferivel o uso da linha de 283,3 nm por apresentar uma melhor razio sinal ruido
(S/R). Além disso, a regido em torno de 217,0 nm é mais suscetivel a interferéncias espectrais
quando comparada com a linha de 283,3 nm”". Borges et al.*, utilizando a HR-CS GF AAS
para a determinacdo de chumbo em material biologico, observaram forte absor¢ao de fundo
devido ao espectro de excitacdo de elétrons da molécula de PO na vizinhanga da linha de
217,0 nm. Por todas estas razdes, a determinagdo de chumbo utilizando GF AAS-ZBC foi

realizada com a linha analitica de 283,3 nm.
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5.1.2 Otimizacio do preparo das suspensdes

A precisdo e a exatiddao das determinagdes utilizando anélise de suspensdes dependem,
criticamente, do tamanho das particulas do material sélido, da homogeneizacdo e da
estabilidade da suspensdo, da composi¢do do diluente, além da concentragdo da suspensio® .

O tamanho de particula do material sélido pode influenciar a estabilidade da suspensao
¢ a eficiéncia da atomizagdo do analito®, que por sua vez, também pode influenciar a exatiddo
e precisdo das medidas. Para controlar este pardmetro, todas as amostras e o NIST SRM 695
foram passadas por uma membrana de 45 pm, o que resultou na melhoria da precisdo e da
exatiddo. Além disso, a fim de facilitar a passagem das amostras pela peneira, as amostras
foram secas a 50 °C durante 1h. Este procedimento foi feito com muito cuidado quanto ao
controle de temperatura, pois no certificado do NIST SRM 695, ¢ recomendado nio usar
temperaturas superiores a 85 °C, pois poderia ocasionar perdas de alguns componentes.

. 81, 82, 83
Com base na literatura °° °°

, foram investigados diluentes de diferentes
composi¢des: i) 5% (v/v) HNOs, 0,05% (v/v) Triton X-100, 10% (v/v) etanol; ii) 2 % (v/v)
HNO3, 5% (v/v) Triton X-100, 5% (v/v) etanol e iii) 1% (v/v) HNOs, 0,1% (v/v) Triton X-
100, 5% (v/v) HyO,. Os resultados deste estudo estdo apresentados na Tabela IX, na qual
consta a comparagao de intensidade do sinal analitico de chumbo, do sinal de fundo e o RSD

perante a utilizagdo de diferentes composi¢des do diluente.

Tabela IX. Efeito da composicao dos diluentes no sinal de absorvancia integrada de chumbo
(Aint, 8), desvio padrdo relativo (RSD, %) e sinal de fundo (BG, s); n = 5 medidas de trés
suspensoes 2% m/v do fertilizante N:P:K 4:14:8 e do calcério (tamanho de particula 45 pum),
com 10 pg Pd + 6 pg Mg como modificador convenciona utilizando SIS-GF AAS-ZBC.
T, =900 °C, T=1900 °C.

Diluentes Fertilizante RSD Calcario RSD
N:P:K 4:14:8 (%) (%)
5% (v/v) HNOs3, 0,05% (v/v) Triton, Ajn: 0,084 s 1,1 A 0,141 s 4,2
10% (v/v) etanol BG: 0,810s BG: 0,276 s
2% (v/v) HNO3;, 5% (v/v) Triton, Ain: 0,075 s 2,0 Ain: 0,106 s 472
5% (v/v) etanol BG: 1,319 s BG: 0,413 s
1% (v/v) HNOs3, 0,1% (v/v) Triton, Aine: 0,065 s 2,2 Aine: 0,052 s 16
5% (v/v) H,O, BG: 0,847 s BG: 0,428 s
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Foi observado que o aumento da concentragdo de Triton X-100, utilizado a fim de
evitar a aglomeragcdo de particulas, associado com a menor concentragio de etanol
investigada, favoreceu o aumento da absor¢do de fundo. Bermejo-Barrera et al.”’ relataram
que erros estdo associados a utilizagdo do Triton X-100 quando hd formacdo excessiva de
espuma, ocasionada pelo uso de maiores concentragdes deste dispersante.

Os testes com H,O, ndo favoreceram a diminuigdo significativa da absor¢do de fundo
para as amostras de fertilizantes. Além disso, foi observada diminui¢do do sinal analitico
(Tabela IX), o que também foi relatado por Campillo et al.*®.

Os melhores resultados foram obtidos usando a composicdo com a maior
concentragdo de HNOs;, pois este meio proporcionou maior disponibilidade do analito
resultando em valores mais elevados de absorvancia integrada nas medidas; a precisdo obtida
foi a melhor em comparacdo com os outros diluentes, o que também foi relatado por Cal-
Prieto et al.*'. Além disso, proporcionou minimizacdo do sinal de fundo. Por isso o diluente
utilizado para o seguimento das investigagdes foi o de composi¢do 5% (v/v) HNOs, 0,05%
(v/v) Triton X-100, 10% (v/v) etanol.

Para uma adequada homogeneizacdo das suspensdes, repetitibilidade das medidas e
para melhorar a eficiéncia da extragdo do analito ¢ aconselhavel o uso da agitagdo
ultrassonica®’. Para as determinacdes de chumbo por anélise de suspensdes, foi observado ser
necessario este tipo de agitagdo, além disso, foi feita a agitacdo manual da suspensdo no
momento anterior & medida, o que permitiu uma maior homogeneidade das suspensdes.
Assim, ficou estabelecido o uso de 30 min da agitagdo ultrassonica e de 5 s de agitacdo

manual.
5.1.3 Investigacio sobre os modificadores quimicos

Os modificadores quimicos convencionais: i) Pd/Mg, ii) NH4NO;/Pd/Triton e iii)
NH4H,PO,4 foram avaliados para as determinag¢des de chumbo. Considerando as vantagens
dos modificadores permanentes, foi também investigada a utilizagdo de iridio e ruténio. A
massa de modificadores permanentes foi estabelecida em 400 e 520 pg iridio e ruténio,
respectivamente, baseado nos estudos de Acar®.

A Figura 2 mostra a comparagdo entre os sinais analiticos de chumbo na amostra de
fertilizante N:P:K 4:14:8 usando as seguintes massas dos modificadores convencionais: a) 10
ng Pd + 6 ng Mg; b) 500 pg NHsNO; + 10 pg Pd em 0,05% Triton X-100 e ¢) 100 pg

NH4H,PO4; assim como os sinais analiticos de chumbo utilizando os modificadores
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permanentes d) ruténio e e) iridio. Como pode ser observado na Figura 2c¢, quando utilizado
NH4H;PO4, houve uma supercorrecdo do sinal analitico, o que resultou na diminui¢cdo do
valor de absorvancia integrada de chumbo quando comparada com as Figuras 2a e 2b. Zong et
al.”® relataram uma supercorrecio usando GF AAS-ZBC para a determinacio de chumbo em
amostras de ossos empregando NH;H,PO4 como modificador, os autores referiram que,
provavelmente, isto ¢ devido ao desdobramento da banda de absor¢ido da molécula de PO pelo
campo magnético. Baseado nos resultados deste estudo, em que os sinais analiticos
apresentaram supercorre¢do € na literatura consultada®” o uso de NH4H,PO, como
modificador quimico foi descartado nas etapas seguintes deste trabalho.

Quando analisados os perfis analiticos de chumbo nas Figuras 2d e 2e, utilizando
modificadores permanentes, foi observado que assim como para os modificadores
convencionais Pd/Mg e NH4NO;/Pd/Triton, eles apresentaram picos simétricos € sem
supercorre¢ao. Uma vez que estes modificadores convencionais, bem como os modificadores
permanentes, nao provocaram qualquer distor¢do do sinal analitico de chumbo, as

investigacdes para o desenvolvimento do método analitico seguiram com estes modificadores.
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Figura 2. Sinais analiticos de chumbo (—) e sinal de fundo (---) em 0,6 mg fertilizante N:P:K
4:14:8 utilizando SIS-GF AAS-ZBC com diferentes modificadores: a) Pd/Mg A;,=0,1484 s;
b) NH4NOs3/Pd/Triton A;j=0,1454 s; ¢) NH4H,POs Aj=0,0827 s; d) 400 pg iridio
Ai=0,1061 s; e) 520 pg ruténio Air=0,0865 s. T,;=900 °C; T,=1900 °C.

Apds a avaliagdo do perfil do sinal analitico do chumbo com os diferentes

modificadores, foi investigada a massa adequada dos modificadores quimicos convencionais
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de modo a proporcionar o aumento do sinal analitico e a diminuicdo do sinal de fundo. A
massa necessaria de Pd/Mg foi investigada com a solug¢do aquosa de chumbo e com a amostra
de fertilizante com composicio N:P:K 4:14:8. Foi utilizada uma solugio de 1,0 g L™ Pd + 0,6
g L' Mg, variando o volume injetado no atomizador entre 0 - 20 pL. Estudos semelhantes
foram também realizados com a mistura de 50 g Lt NH4NO; +1,0 g L' Pd em 0,05% Triton
X-100. Estes resultados sdo mostrados na Figura 3, na qual pode ser visto que a massa de
modificador quimico influenciou o valor de absorvancia de chumbo, pois este valor aumentou

com o aumento da massa de modificador, até atingir um maximo.
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Figura 3. Estudo de massa de modificador para chumbo utilizando SIS-GF AAS-ZBC: (m) 1
ng chumbo em solugdo aquosa; (@) 0,6 mg fertilizante N:P:K 4:14:8: a) modificador 1,0 g L™
Pd + 0,6 g L' Mg; b) modificador 50 g L NH;NO;+ 1,0 g L' Pd em 0,05% Triton X-100.
Tpi=900 °C; T,=1900 °C.

Como visto na Figura 3, as maiores sensibilidades foram obtidas quando utilizadas as

massas de 10 pg Pd + 6 pg Mg e 500 pg NHNOs3 + 10 pg Pd em 0,05% Triton X-100. Por

isto estas composi¢des foram empregadas em todos os estudos posteriores deste trabalho.

36



5.1.4 Otimizac¢do do programa de temperatura

As curvas de pirdlise e atomizagdo foram construidas a fim de avaliar o
comportamento térmico do analito e a influéncia dos componentes da matriz no sinal analitico
do chumbo. Tendo em vista as mais variadas composi¢des dos fertilizantes investigados, e a
fim de eliminar a matriz presente, a temperatura 6tima de pirdlise foi investigada entre 500 °C
e 1600 °C e os resultados sao mostrados na Figura 4. As curvas foram construidas avaliando o
comportamento térmico de chumbo na solucdo padrio aquosa, na amostra de fertilizante
N:P:K 4:14:8, no calcario e no NIST SRM 695, utilizando os modificadores Pd/Mg,
NH4NO3/Pd/Triton, iridio e ruténio.

As curvas de pirdlise para a solu¢do aquosa de chumbo, mostradas na Figura 4a,
indicam que o sinal analitico ¢ estavel até 1200 °C quando sao empregados modificadores em
solucdo. Com o modificador permanente iridio, a estabilidade do sinal analitico ¢ de até¢ 1400
°C; no entanto com o ruténio, temperaturas superiores a 900 °C promovem uma diminui¢ado
do sinal analitico. Para o NIST SRM 695, as curvas de pirdlise, para todos os modificadores,
mostram um patamar até uma temperatura de 900 °C, tal como estd representado na Figura
4b. As curvas de pirdlise para o fertilizante N:P:K 4:14:8, Figura 4c, e para as amostras de
calcario, Figura 4d, com modificadores em solu¢do, mostraram uma diminui¢do na
absorvancia integrada para temperaturas superiores a 1000 °C. Para ambas as amostras, foi
observado elevado sinal de fundo quando utilizadas temperaturas de pirdlise inferiores a 600
°C. Estes resultados estdo de acordo com os relatados na literatura para a determinacgdo de
chumbo em carvio, utilizando Pd/Mg™.

Utilizando ruténio como modificador permanente, pode ser visto que o sinal de
absor¢do atdmica diminui em temperaturas superiores a 800 °C. No entanto, a curva de
pirdlise da amostra de calcério utilizando iridio, tem o comportamento diferente do que para o
fertilizante. O iridio é capaz de estabilizar o chumbo na amostra de calcario at¢ a uma
temperatura de pirdlise de 1100 °C e na amostra de fertilizante até 900 °C. Levando-se em
conta as intensidades dos sinais analiticos e o sinal de fundo, a temperatura de pirdlise de 900
°C foi a escolhida para ambos os modificadores em solugdo. Ja utilizando os modificadores
permanentes, os melhores resultados foram com as temperaturas de 700 °C com ruténio e 900
°C com iridio, uma vez que estas temperaturas foram suficientes para reduzir o fundo e para

estabilizar o sinal analitico.

37



0,21+

0,35
0,18+ 0,30
2 ] 0 T
s 0,154 5 0,251
H £
g 012 © 0,20
i= = \
= 0,09 © 0,15 \
e [
& 2 . .
«u \
g 0,06 - 2 0,10 \
N g | \
< 0,03 ‘ < 0,054
\ _
a i )
0,00 . : . . 1 . am : : ; . ——
400 600 800 1000 1200 1400 1600 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura/ °C Temperatura / °C
c) d)
0,16 - 0,21+ - -
R ) ; o o 8=
0’14 ) i E T & o = i 1 -
g ol TR
0w e = - 0 ¥——w
= 0,12 ) vy | !/3/\ " & 0154 ) .I T T ,,_J— AN l
-] — Ty | = A L TR
g 0104 I Y g ' ¥\
=] . | o 0,124 e A\
g oy e \
£ 0,08 \ \ E \\
g 0061 T A—A T Ta ¥ \ | 2
«0 - = N\ | 9
% \ 2 0,06+
3 0,04 | \ \ ‘ &
w N \ \ | 7]
- N\ \ < 0,03
< 0,021 SR
4 0,00 -
0,00 v T T T T T T T T 1 T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura/ °C Temperatura / °C

Figura 4. Curvas de pirolise de chumbo utilizando SIS-GF AAS-ZBC: a) 1 ng chumbo em
solucdo aquosa; b) 0,005 mg NIST SRM 695; ¢) 0,6 mg fertilizante N:P:K 4:14:8; d) 0,6 mg
calcario. (®) 10 ug Pd + 6 ug Mg e (m) 500 ug NH4NO;3 + 10 pg Pd + 0,05% Triton X-100
(T4=1900 °C) como modificadores quimicos convencionais ¢ (A) 400 pg iridio (V) 520 ug

ruténio (T,=1700 °C) como modificadores permanentes.

O estudo para a otimizacdo das temperaturas de atomizagdo foi feito com a solugdo
aquosa de chumbo, com as amostras N:P:K 4:14:8 e calcario e o NIST SRM 695. As curvas
foram construidas utilizando as seguintes temperaturas de pirdlise: 900 °C para ambos
modificadores convencionais e para o modificador permanente iridio e de 700 °C utilizando o
modificador permanente ruténio. Como pode ser observado na Figura 5, o modificador
Pd/Mg foi capaz de estabilizar o chumbo presente na solu¢do aquosa e na suspensao até uma
temperatura de 1900 °C, com os maiores valores de absorvancia integrada, comportamento
semelhante foi observado utilizando o modificador NH4NOs3/Pd/Triton. Embora, em alguns
casos, as menores temperaturas tenham favorecido o aumento do sinal analitico, ndo houve

simetria dos picos.
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Quando utilizado os modificadores permanentes, (Figura 5) estes favorecem a
estabilizacdo do chumbo até a temperatura de 1900 °C; porém a temperatura de 1700 °C ja foi
suficiente para a formacao de picos simétricos. Tendo em vista as maiores absorvancias € 0s
sinais analiticos mais uniformes, foram escolhidas as temperaturas de atomizag¢ao de 1900 °C

para os modificadores convencionais e a temperatura de 1700 °C para os modificadores

permanentes.
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Figura 5. Curvas de atomiza¢do de chumbo utilizando SIS-GF AAS-ZBC: a) 10 pg Pd + 6
ng Mg; b) 500 pg NHsNO; + 10 pg Pd + 0,05% Triton X-100; ¢) 400 pg iridio ed) 520 pg
ruténio. (m) 1 ng chumbo em solugdo aquosa; (®) 0,6 mg fertilizante N:P:K 4:14:8; (A) 0,6
mg calcario e (V) 0,005 mg NIST SRM 695. T,;=900 °C.
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5.1.5 Caracteristicas analiticas e parimetros de mérito

Apos os estudos da otimizagdo do método, foram estabelecidos os pardmetros de
mérito. As curvas de calibragdo foram construidas usando a solugdo branco ¢ sete solugdes
aquosas na faixa de concentragdo entre 20-200 pg L' Pb (0,2-2,0 ng) na presenca de cada
modificador quimico. As equacdes de regressdo linear, os coeficientes de correlagdo (r) e a

massa caracteristica (my) estdo apresentados na Tabela X.

Tabela X. Parametros de mérito para a determina¢do de chumbo em fertilizantes e calcério

com diferentes modificadores utilizando SIS-GF AAS-ZBC.

Modificador Equacéao de r LOD**/ LOQ**/ my/
regressao linear* ng g’ ngg’ pg
Pd/Mg Aine = 0,0091+0,1972 mpy, 0,9992 17 55 22
NH4NO3/Pd/Triton Aint = 0,0096+0,2029 mpy, 0,9993 29 96 22
Ir Aint = 0,0049+0,1539 mpy, 0,9988 22 73 29
Ru Aine = 0,0023+0,1714 mpy, 0,9992 10 33 26

* Ajne = absorvancia integrada; mp, = massa de Pb em ng
**baseado na injecdo de 30 pL de suspensdo, correspondendo a 0,6 mg de amostra

introduzida no forno de grafite.

Analisando as inclinagdes das curvas de calibragdo e os valores das massas
caracteristicas utilizando os modificadores convencionais, foi verificado que as sensibilidades
obtidas foram muito similares. Os modificadores permanentes, iridio e ruténio, apresentaram
as menores inclinagdes, e consequentemente, os valores de my foram prejudicados (29 e 26
pg, respectivamente).

Embora o uso do NH4NO3/Pd/Triton tenha proporcionado uma my inferior, os valores
do LOD e do LOQ foram cerca de 40% maiores do que aqueles obtidos com Pd/Mg. Esta
diferenca pode ser atribuida a razdo S/R mais baixa do que a obtida com NH4NOs3/Pd/Triton.
Este fato ¢ consistente com a literaturagl, em que os autores obtiveram, aproximadamente, a
mesma massa caracteristica utilizando NH4NO3/Pd/Triton e Pd/Mg, mas os valores do LOD e
do LOQ foram cerca de 30% mais elevados para o primeiro. Com o uso do ruténio foi obtida
uma m, cerca de 20% maior do que a obtida com Pd/Mg. No entanto, apresentou melhores
valores de LOD e LOQ, como relatado em estudos anteriores®*, o que ja era esperado, pois ¢

sabido que o uso de modificadores permanentes reduz as flutuagcdes nas medidas do branco.
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Utilizando o modificador permanente iridio, foram obtidos valores intermediarios de LOD e
LOQ. Deve ser enfatizado que os valores do LOD, obtidos com todos os modificadores
investigados, foram cerca de quatro ordens de grandeza menores do que os niveis maximos
estabelecidos pelo Ministério da Agricultura’ para chumbo nos fertilizantes investigados, que
é de 100 pg g' Pb e na ordem de cinco vezes para o calcério, que tem como limite maximo

1000 pg g' Pb.

5.1.6 Exatidao, precisio e resultados analiticos

A exatidio do método foi, inicialmente, investigada usando o NIST SRM 695,
preparado como suspensido. Como pode ser visto na Tabela XI, utilizando os modificadores
convencionais, ndo houve diferenga significativa com o valor certificado, no entanto, os
resultados obtidos usando modificadores permanentes foram significativamente diferentes do

valor certificado.

Tabela XI. Determinacdo de chumbo no NIST SRM 695 com diferentes modificadores
utilizando SIS-GF AAS-ZBC.

Valor certificado Valor encontrado / pg g ' +sd*
-1
HEE Pd/Mg NH:NO3/Pd/Triton Ir Ru
273 +17 272+ 4 278 1 247 £2 209 +5

* os valores correspondem a média e o desvio padrdo de seis medidas de trés suspensdes

preparadas independentemente (n = 18).

A exatidao do método também foi verificada pelo método de decomposicdo da
amostra baseado no método 3050-B’. Além do NIST SRM 695, passaram por este processo o
fertilizante de composicao 46% P,Os + 15% Ca e o calcério. Os resultados estdo resumidos na
Tabela XII e indicaram que para o NIST SRM 695, os valores de concentragdo de chumbo
obtidos com os modificadores permanentes foram mais baixos do que aqueles com os
modificadores convencionais, assim como observado nas determinagdes em forma de
suspensdo. No entanto, exceto para ruténio, os resultados obtidos com os demais

modificadores estavam de acordo com o valor certificado.
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Tabela XII. Determinagdo de chumbo em amostras decompostas de fertilizante, no calcério e

no NIST SRM 695 com diferentes modificadores utilizando SIS-GF AAS-ZBC.

SRM e amostras Pb/pg g’ +sd*
Pd/Mg NH4NO3/Pd Ir Ru
NIST SRM 695%* 268 £2 272 +3 258 + 1 254+ 1
Calcario 1,82 +£0,03 1,83 £0,05 2,11 +0,05 1,45+0,07
46% P,0s + 15% Ca 31,8+0,6 29,6 £2,7 22,9+0,9 29,3+ 0,6

*0s valores correspondem a média e o desvio padrdo de trés medidas de trés amostras
decompostas independentemente (n = 9).

** yalor certificado: 273 £ 17 pg g ' Pb.

Pela Tabela XII pode ser observado que usando ruténio, o valor da concentragdo de
chumbo na amostra 46% P>Os + 15% Ca foi de acordo com os valores utilizando os
modificadores convencionais, mas para a amostra de calcario este modificador proporcionou
um valor significativamente mais baixo. Considerando o modificador iridio, as amostras de
calcario e de 46% P,Os + 15% Ca apresentaram concentragdes superiores e inferiores de
chumbo, respectivamente, do que a obtida com os outros modificadores.

Uma vez que os resultados obtidos com os modificadores permanentes nio permitiram
estabelecer uma tendéncia para desconsiderar a sua utilizacdo, todos eles foram aplicados
também para a determinagdo de chumbo nas amostras de fertilizantes utilizando analise por
suspensdo. A finalidade de continuar investigando a aplicabilidade dos modificadores
permanentes, além das suas vantagens ji conhecidas®> >, foi avaliar se a composi¢io das
amostras influenciaria a estabilizacdo térmica do analito.

A concentracdo de chumbo foi entdo determinada em quatro amostras de fertilizantes e
na amostra de calcdrio. A média das concentragdes e o desvio padrdo das seis medidas de trés
suspensoes preparadas de forma independente estdo resumidos na Tabela XIII. A precisdo foi
avaliada pelo RSD, o qual variou entre 1 e 7% para todos os modificadores investigados e
foram satisfatorios para a determina¢do de chumbo, considerando que a técnica proposta

emprega analise por suspensao.
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Tabela XIII. Determinacdo de chumbo em fertilizantes e no calcdrio com diferentes

modificadores utilizando SIS-GF AAS-ZBC.

Pb/pg g’ +sd*
Amostras
Pd/Mg NH4NO5/Pd Ir Ru
N:P:K 4:14:8 1,17+£0,03 1,12+0,05 0,73+0,03 0,41 £0,02
Calcario 2,05+0,23 2,00+0,13 2,70+0,12 1,48+0,05
N:P:K 10:10:10 1,12+0,04 1,15+0,02 1,08+0,04 0,96+ 0,02
23,1% K, 0+ 11,3% Mg +22,5% S 3,05+0,02 297+0,10 2,00+0,15 1,29+0,08
46% P,05 + 15% Ca 32,0+04 29.1+0,8 229+0,6 31,5+0,8

* os valores correspondem a média e o desvio padrdo de seis medidas de trés suspensoes

preparadas independentemente (n = 18).

Comparando os resultados obtidos, Tabela XIII, entre os modificadores em solucio,
utilizando o teste £ com 95% de confianga, trés amostras foram concordantes entre si: calcario
t=0,57/N:P:K 10:10:10 £ = -0,8 / 23,1% K,0 + 11,3% Mg 22,5% S t = 1,53. As amostras
N:P:K 4:14:8 (¢t = 2,29) e 46% P,0s + 15% Ca (¢ = 10,79) apresentaram diferencas
significativas. Quando comparados os valores usando o modificador convencional Pd/Mg
com os modificadores permanentes, houve diferenga significativa para todas as amostras,
exceto para a amostra 46% P,Os + 15% de Ca quando utilizado ruténio (z = 1,55).

Além disso, comparando os resultados entre as amostras decompostas € as amostras
determinadas em forma de suspensdo, para a amostra 46% P,0s + 15% Ca, ndo foi encontrada
diferencga significativa (teste ¢, 95% de confianga) utilizando os modificadores Pd/Mg (¢ =
0,51), NH4NO;3/Pd/Triton (¢ = 0,58) e (iridio # = 0,39), no entanto os resultados obtidos com o
ruténio apresentaram diferenca significativa (¢ = -0,49). Para a amostra de calcario os valores
foram significativamente diferentes, sugerindo uma perda de cerca de 15% de chumbo no
processo de decomposicdo da amostra. Porém, comparando os resultados quando utilizado o
modificador permanente ruténio, ndo houve diferenca significativa (¢ = -1,26). Comparando
os valores encontrados utilizando o modificador convencional Pd/Mg com os modificadores
permanentes, foram observadas diferengas significativas para todas as amostras.

Os valores mais baixos para os modificadores permanentes podem ser explicados pela
alta concentra¢do de acido nitrico no diluente da suspensdo. Um problema semelhante foi
também relatado na determinacdo de cadmio em amostras de carvdo por andlise de
suspensdes, em que os modificadores permanentes nio foram eficientes®. O teor residual de
acido na solugdo de amostra digerida, como na suspensdo, pode ser responsdvel pela
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diminui¢do do desempenho dos modificadores permanentes sobre a estabilizagdo do analito
em algumas das amostras. No entanto, o desempenho foi diferente para os diferentes
modificadores, de modo que nenhuma conclusdo geral pode ser tirada.

Por ser considerado o “modificador universal”, os valores obtidos com Pd/Mg foram
comparados com os valores obtidos com os modificadores permanentes e, em geral, nenhuma
relacdo estatistica foi obtida tanto para as amostras em suspensido, como para as amostras
decompostas. Portanto, a fim de obter resultados mais exatos, foi mais adequado usar os
modificadores convencionais do que modificadores permanentes para determinar chumbo em
amostras de fertilizantes e de calcario utilizando andlise de suspensdes. Entre os
modificadores convencionais, o Pd/Mg proporcionou a maior sensibilidade, além disso,
apresentou uma relacdo S/R superior ao NH4NO3/Pd/Triton, e por estas razdes, foi o mais
adequado para a determinag¢do de chumbo em amostras de fertilizantes e de calcario em
suspensao.

Por fim, foi possivel o desenvolvimento de um método rapido, exato e preciso para a
determinag¢do de chumbo em fertilizantes e calcario por SIS-GF AAS-ZBC. As melhores
condi¢des de andlise foram com o diluente de composicdo 5% (v/v) HNO;, 0,05% (v/v)
Triton, 10% (v/v) etanol e utilizando o modificador 10 pg Pd + 6 pg Mg, e temperaturas de
pirolise e atomizagdo de 900 e 1900 °C, respectivamente. Todas as amostras analisadas
apresentaram concentragdo de chumbo abaixo do valor méximo estabelecida pela legislagao
brasileira de fertilizantes® que ¢ de 100 pg g' Pb e na ordem de cinco vezes para o calcario,

que tem como limite méximo 1000 pg g' Pb.

5.1.7 Investigaciio das interferéncias espectrais utilizando HR-CS GF AAS

Como comentado anteriormente, o modificador quimico mais adequado para a
determinag¢do de chumbo em fertilizantes e calcario por SIS-GF AAS-ZBC foi o Pd/Mg.
Embora este modificador tenha propiciado adequada estabilizacio do analito, com
temperaturas de pirdlise chegando a 900 °C, ele ndo foi suficiente para eliminar
completamente o sinal de fundo em algumas amostras. No entanto, o sinal de fundo nao
interferiu nas medidas realizadas com fonte de linha.

Além da presenga de sinal de fundo utilizando a linha de 283,306 nm, como
mencionado no item 5.1.1, quando utilizada a linha analitica de 217,0 nm algumas amostras
de fertilizantes ndo exibiram um aumento do sinal analitico de chumbo na mesma proporcao

do aumento de sensibilidade da linha. Ou seja, utilizando a linha analitica de 217,0 nm para a

44



determinagdo de chumbo na solugdo padrio, os valores foram cerca de 1,8 vezes maiores do
que os valores obtidos com a linha analitica de 283,3 nm, o que esta de acordo com o
esperado, tendo em vista as sensibilidades das mesmas. No entanto, para as amostras de
fertilizantes, os valores de absorvancia integrada foram entre 1,5-5,0 vezes menores, quando
utilizada a linha analitica de 217,0 nm. Estes fatos mencionados podem sugerir a presenga de
interferéncias espectrais nas determinagdes de chumbo em fertilizantes por SIS-GF AAS-
ZBC.

A fim de elucidar as possiveis interferéncias, foi realizada uma investigacdo mais
detalhada com as todas as amostras utilizando HR-CS GF AAS. As medidas foram realizadas
em ambas as linhas analiticas e utilizando as condi¢des anteriormente otimizadas com GF
AAS-ZBC, ou seja, diluente de composi¢ao 5% (v/v) HNOs, 0,05% (v/v) Triton, 10% (v/v)
etanol, a mistura de 10 pg Pd + 6 ug Mg como modificador convencional, temperatura de
pirdlise de 900 °C e com uma pequena adaptagdo na temperatura de atomizagdo de 1900 para
2100 °C, afim de obter maior simetria nos espectros de absorg¢ao.

Os resultados demonstraram que as amostras do fertilizante 15% P,0Os + 46% Ca e de
calcério puderam ser analisadas em ambas as linhas analiticas sem interferéncia espectral. No
entanto, os fertilizantes N:P:K 4:14:8 e 10:10:10 apresentaram interferéncias espectrais
utilizando a linha analitica de 217,001 nm. Em virtude do elevado teor de fosforo nas
referidas amostras, ¢ como discutido anteriormente no item 5.1, era esperado que a
interferéncia espectral fosse devido & presenga de moléculas de PO”. A fim de verificar esta
suposicao, um espectro de referéncia da molécula de PO foi gerado empregando as mesmas
condigdes utilizadas para as medidas das amostras. Para isso, foi medido 10 pL de uma
solugdo de 1% (m/v) NH4H,PO4 na presenca de modificador Pd/Mg, e este espectro foi entdo
posteriormente subtraido do obtido para as amostras utilizando o método de correcdo LSBC.

A Figura 6a mostra o espectro de chumbo com as finas estruturas na amostra N:P:K
4:14:8 antes da correcdo por LSBC. A Figura 6b mostra o espectro obtido apds a corre¢do
para a molécula de PO: ¢ possivel observar no detalhe da Figura, que o sinal de fundo com as
finas estruturas ndo foi eliminado completamente. Analisando o perfil analitico do CP + 1,
apos a corre¢do por LSBC, foi observado que ainda havia alguma interferéncia, a qual
coincidia no tempo e no comprimento de onda com o sinal analitico de chumbo. Esta
interferéncia espectral pode ser causada por alguma outra molécula a qual ainda ¢
desconhecida e por isso ndo foi possivel gerar um espectro de referéncia para elimind-la

utilizando LSBC.
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Figura 6. Espectro de absor¢do na vizinhanga da linha analitica de chumbo em 217,001 nm
no fertilizante N:P:K 4:14:8 com 10 ung Pd + 6 pg Mg como modificador convencional
utilizando SIS-HR-CS GF AAS: a) sem corre¢do, b) com correcdo para a molécula de PO.
Tpi=900 °C; To=2100 °C.

As amostras N:P:K 4:14:8 ¢ 23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S apresentaram fundo
estruturado quando utilizada a linha analitica de 283,306 nm. Na tentativa de encontrar
moléculas responsdveis por esta interferéncia espectral e também a responsavel pela
interferéncia em 217,001 nm, diferentes solucdes foram utilizadas para gerar espectros de
referéncia em ambos os comprimentos de onda, como mostrado na Tabela XIV. Estas
solucdes foram escolhidas com base na composicdo das amostras de modo a reproduzir a
matriz real.

Para tanto foram avaliadas solugdes de H,SO4, HNO3; ¢ NH4H,PO,4, em combinacao
ou ndo com sais de célcio e potassio, que foram medidas nas mesmas condi¢des descritas
anteriormente. Ainda que a presenga de calcio e/ou potéssio, ndo seja indicada na composi¢ao
de todas as amostras analisadas, eles foram empregados, pois em trabalhos anteriores foi
relatado que a utilizacdo do cdlcio, como modificador quimico na determinagdo do fésforo,
poderia evitar a formagdo da molécula PO’'. Por outro lado, ha relatos que calcio, em

. ~ ~ ’ 2
combinagcdo com HNOj;, favorece a formagdo da molécula de NO%7?

, podendo gerar um
fundo estruturado nas vizinhangas da linha analitica de fésforo a 213,681 nm. Por estas
razdes, testes também foram realizados utilizando célcio, além do potdssio, na composi¢ao

das solugdes de investigacdo para a formacdo do espectro de referéncia.
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Tabela XIV. Solugdes investigadas para a formacdo de espectros de referéncia a serem

utilizados na corre¢do por LSBC.

Espectro
Solucio (10 pnL) 217,001 nm 283,306 nm
5% H2SO4 Nao observado Nao observado
1% HNO; N3ao observado N3ao observado
5% H,S04 + 500 mg L! CaCl, Diferente da amostra Similar a amostra
1% HNO3z + 500 mg L! CaCl, Similar a amostra Similar a amostra
1% NH,H,PO4 + 500 mg L CaCl, Diferente da amostra -
1% NH;H,PO4 + 500 mg L Kcl Diferente da amostra -
5% H,SO4 + 500 mg LTKCI Diferente da amostra -
1% HNO; + 500 mg L™ KCl Nao observado -

- ndo foram feitas as medidas em 283,306 nm porque as interferéncias ja haviam sido
encontradas.

Como pode ser visto na Tabela XIV, os resultados indicaram que os espectros de
referéncia gerados com 5% H,SO4 e 1% HNO;, sem a adicdo de cdlcio, ndo foram
semelhantes aos espectros das amostras, em ambos os comprimentos de onda. As misturas de
5% H,SO04 + 500 mg L' CaCl, e 1% HNO; + 500 mg L' CaCl, geraram espectros de
referéncia semelhantes as estruturas observadas nos espectros das amostras N:P:K 4:14:8 e
23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S, para o comprimento de onda de 283,306 nm. Ja
utilizando a linha de 217,001 nm, o espectro da mistura de 1% HNO; + 500 mg Lt CaCl,, foi
semelhante as estruturas observadas na amostra N:P:K 4:14:8. Estas observagdes sugerem que
a presenga de célcio afetou o comportamento térmico de moléculas interferentes. Portanto, a
presenca de calcio foi obrigatoria para reproduzir a matriz da amostra e gerar o espectro de
referéncia correto. Assim, é importante ndo apenas encontrar a molécula que interfere nas
medidas, mas € necessario considerar a forma como os outros componentes da amostra podem
afetar o comportamento térmico desta molécula.

As misturas 5% H,SO, + 500 mg L' CaCl,, 1% NH,H,PO, + 500 mg L™ CaCl,, +
500 mg L' KCl e 5% H,SO4 + 500 mg L' KCl geraram espectros em 217,001 nm, porém
com perfis diferentes daquelas estruturas obtidas nas amostras. Os espectros de algumas
misturas ndo precisaram ser gerados na linha de 283,306 nm, pois as interferéncias dessa linha

j& haviam sido encontradas.
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A Figura 7a mostra o espectro gerado a partir da mistura 5% H,SO4 + 500 mg L™
CaCl, e a Figura 7b o espectro gerado a partir da mistura 1% HNO; + 500 mg L™ CaCl,.
Quando estas misturas foram subtraidas separadamente, ou seja, apenas a mistura de 5%
H,SO4 + 500 mg L CaCl; ou 1% HNOs + 500 mg L CaCl,, o espectro das amostras obtido
apos a correcdo com LSBC ndo foi satisfatoriamente corrigido. No entanto, quando foram
utilizados em conjunto, foi possivel eliminar a interferéncia espectral adequadamente na linha
analitica em 283,306 nm para as amostras N:P:K 4:14:8 e de 23,1% K,O + 11,3% Mg +
22,5% S.
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Figura 7. Espectros de absor¢@o na vizinhanga da linha analitica de 283,306 nm utilizando
HR-CS GF AAS: a) mistura 5% H,;SO4 + 500 mg L! CaCl,; b) mistura 1% HNO;3 + 500 mg
L CaCl,. T,=900 °C; T,=2100 °C.

A Figura 8 mostra os espectros de absor¢cdo de chumbo resolvidos temporalmente sem
a corre¢do (Figura 8a) e apds a correcdo (Figura 8b) utilizando tais misturas para a amostra
N:P:K 4:14:8 na linha analitica de 283,306 nm. E possivel observar que ainda restou algum
fundo estruturado presente que nao pode ser eliminado utilizando o espectro de referéncia. No
entanto, este fundo ndo se sobrepde aos pixels utilizados para a avaliacdo do sinal, CP £ 1,

permitindo entdo a quantificacdo de chumbo nessa amostra.
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Figura 8. Espectros de absor¢do do fertilizante N:P:K 4:14:8 resolvidos temporalmente na
vizinhan¢a da linha analitica de chumbo em 283,306 nm com 10 pg Pd + 6 pg Mg como
modificador convencional utilizando SIS-HR-CS GF AAS: a) sem corre¢do; b) apds corregdo
com LSBC usando os espectros de referéncia de 5% H,SO4 + 500 mg L™ CaCl, e 1% HNO; +
500 mg L' CaCl,. Tpi=900 °C; T,=2100 °C.

A Figura 9 mostra os espectros de absor¢ao de chumbo resolvidos temporalmente sem
a corre¢do (Figura 9a) e com a corre¢do (Figura 9b) para a amostra 23,1% K,0 + 11,3% Mg +
22,5% S na linha analitica de 283,306 nm. O espectro de referéncia corrigiu completamente o
fundo estruturado para esta, sendo por isso, possivel realizar a quantificacdo de chumbo

também em amostras que apresentem esta composi¢ao de fertilizante.

49



012

o 0,10
o 0.08 5
E ‘g 0,08
cg 0 m E £}
2 & 008
2 o004 g
0,04
0,02
—~ 6 0,02
0,00 0,00 1§
Tempo /s
283,28 . . 283,28 -
Comprimento 283,36 T 0 Comprimento 283,36 S 0
de onda / nm 28344 de onda / nm 283,44

Figura 9. Espectros de absorcdo do fertilizante 23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S
resolvidos temporalmente na vizinhanca da linha analitica de chumbo em 283,306 nm, com
10 pg Pd + 6 pg Mg como modificador convencional utilizando SIS-HR-CS GF AAS: a) sem
correcdo; b) apos correcdo com LSBC usando os espectros de referéncia de 5% H,SO,4 + 500

mg L CaCl, e 1% HNO; + 500 mg L' CaCl,. Tpir=900 °C; To=2100 °C.

Como visto na Tabela XIV, quando ¢ gerado o espectro da mistura 5% H;SO4 + 500
mg L CaCl, na linha de 217,001 nm, o mesmo ¢ diferente ao encontrado nas amostras, € por
i1sso esta mistura ndo foi utilizada para a corre¢do das interferéncias neste comprimento de
onda. Somente a mistura 1% HNO;+ 500 mg L™ CaCl,, que apresenta espectro similar ao das
amostras, foi usada para a correcdo dos espectros das amostras N:P:K 4:14:8 ¢ 10:10:10
utilizando a linha analitica de 217,001 nm.

A Figura 10a, mostra dois espectros, o espectro de cor verde ¢ o da mistura de 1%
HNO; + 500 mg L™ CaCl, e o espectro de cor preta ¢ o da amostra N:P:K 4:14:8, sem
correcdo. O espectro de referéncia apresenta estruturas semelhantes a da amostra e por isso foi
usado para fazer a correcao da interferéncia. A Figura 10b mostra o espectro da amostra sem a
correcdo (linha preta) e apos ser realizada a correcdo (em azul) com o espectro da referéncia
da Figura 10a. Analisando o espectro resultante, apds corre¢do, se observa que este foi
corrigido parcialmente, sugerindo que, neste caso, mesmo o espectro de referéncia sendo
similar a0 da amostra, outra molécula desconhecida ainda esteja interferindo nas medidas.
Uma vez que a molécula responsdvel por esta interferéncia ¢ desconhecida, ndo foi possivel

gerar um espectro de referéncia da mesma.
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Figura 10. Espectros de absor¢do obtidos na vizinhanca da linha analitica de chumbo em
217,001 nm com 10 pg Pd + 6 pg Mg como modificador convencional utilizando HR-CS GF
AAS: a) (—) espectro do fertilizante N:P:K 4:14:8 e (—) espectro da mistura 1% HNO;3 + 500
mg L CaCly; b) (—) espectro da amostra N:P:K 4:14:8 ¢ (—) espectro do fertilizante N:P:K
4:14:8 apds a corre¢do com a mistura 1% HNO;3 + 500 mg L' CaCl,. Tpi= 900 °C; To=2100
°C.

Apos a eliminagdo das interferéncias espectrais das amostras investigadas utilizando o
método de correcdo LSBC, foram estabelecidos os parametros de mérito. Na Tabela XV estdo
descritos os parametros de mérito, que indicaram uma faixa linear de 0,03-1,0 ng utilizando a
linha de 217,001 nm e de 0,04-1,4 ng com a linha de 283,306 nm. Como esperado, a
sensibilidade, avaliada pelas inclinagdes das curvas de calibrag@o e pelos valores das massas
caracteristicas, foi cerca de duas vezes melhor utilizando a linha de 217,001 nm quando
comparado com a linha de 283,306 nm.

Os valores do LOD e do LOQ obtidos quando utilizada a linha de 283,306 nm e os
valores obtidos com a linha 283,3 nm utilizando o GF AAS-ZBC sdo comparaveis. E
esperado que a técnica de HR-CS GF AAS apresente uma melhor sensibilidade, tendo em
vista que foi considerado o CP + 1 na avaliacdo do sinal. Porém, podem ocorrer oscilagdes da
radiagdo proveniente da lampada de xenonio fazendo com que aumentem os desvios entre as
medidas. Neste caso, o desvio das dez medidas da solugdo branco foram maiores, fazendo

com que os valores de LOD e LOQ se equiparassem utilizando os dois equipamentos.

51



Tabela XV. Parametros de mérito para a determinacido de chumbo em fertilizantes e calcario

com 10 pg Pd + 6 pg Mg como modificador convenciona utilizando SIS-HR-CS GF AAS.

Linha analitica/ Equacio de r LOD**/ LOQ **/ my/
nm regressao linear* ng g'1 ng g'1 pg
217,001 Ain= 0,0238 + 0,424 7mpy, 0,9947 15 49 8
283,306 Ain=0,0133 + 0,201 1mpy, 0,9983 20 66 19

* Ajne = absorvancia integrada; mp, = massa de Pb em ng.
** Baseado na injecdo de 30 pL de suspensdo, correspondendo a massa de amostra de 0,6 mg

introduzidos no forno de grafite.

As amostras de fertilizantes N:P:K 4:14:8 e 10:10:10, 23,1% K,O + 11,3% Mg +
22,5% S, 46% P,0s + 15% Ca e de calcario foram analisadas por HR-CS GF AAS. Como
discutido acima, mesmo utilizando LSBC, as amostras N:P:K 4:14:8 e 10:10:10 ndo puderam
ser analisadas utilizando a linha analitica em 217,001 nm devido as interferéncias espectrais
que nao puderam ser completamente eliminadas.

A Tabela XVI mostra uma comparagdo entre as concentracdes de chumbo no NIST
SRM 695, no calcédrio e em quatro amostras de fertilizantes utilizando as duas técnicas: GF
AAS-ZBC e HR-CS GF AAS. Os resultados para o NIST SRM 695 obtidos em ambos o0s
equipamentos estavam de acordo com o valor certificado, 273 + 17 pg g' Pb. No entanto,
para as amostras, os valores nao foram concordantes. Esta diferenca entre amostras e o NIST
SRM 695 €, muito provavelmente, devido a maior dilui¢do do NIST SRM 695 (0,1% m/v) em
relacdo a diluicdo das amostras investigadas (2% m/v), a qual foi necessaria devido ao
elevado teor de chumbo do NIST SRM 695. Este ¢ também um exemplo que um resultado
exato obtido com um material de referéncia ndo significa, necessariamente, que os resultados
para as amostras investigadas, também estejam corretos, a ndo ser que a composi¢do do
material de referéncia e o conteudo de analito sejam semelhantes as amostras e que 0 mesmo

processo de preparo possa ser utilizado.
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Tabela XVI. Determinagdo de chumbo em fertilizantes, calcario e NIST SRM 695 (273 + 17
ng g' Pb) com 10 pg Pd + 6 ng Mg como modificador convercional utilizando SIS-HR-CS
GF AAS.

SIS-GF AAS-ZBC* SIS-HR-CS GF AAS*
SRM e amostras

283,3 nm 217,001 nm 283,306 nm
NIST SRM 695 272 +4 270+9 264 + 10
N:P:K 4:14:8 1,17 +£0,03 - 1,31 £0,05
Calcario 2,05+0,23 2,53 +£0,04 2,76 £ 0,35
N:P:K 10:10:10 1,12 +0,04 - 1,44+ 0,14
23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S 3,05+£0,02 6,01 0,54 5,93 +£0,62
46% P,0s5 + 15% Ca 32,0+04 31,4+0,9 36,7+ 1,3

*0s valores correspondem a média e o desvio padrdo de seis medidas de trés suspensdes

preparadas independentemente; valores em png g' Pb.

Os resultados obtidos com HR-CS GF AAS para as amostras N:P:K, na linha de
217,001 nm nd3o foram considerados, pois sugerem ainda uma interferéncia espectral nao
resolvida, o que impede a determinagdo de chumbo nessas amostras e que pode ter afetado
alguns dos outros resultados obtidos quando utilizada esta linha analitica. Todos os resultados
obtidos com HR-CS GF AAS, na linha de 283,306 nm, s3o mais elevados do que os
resultados obtidos com o GF AAS-ZBC, o que pode ser uma indicagdo de uma interferéncia
espectral que ndo pdde ser corrigida pelo corretor baseado no efeito Zeeman. No caso do
fertilizante 23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S, os resultados obtidos com HR-CS GF AAS,
em ambas as linhas sdo mais elevados, cerca de um fator de dois, em comparacdo com GF
AAS-ZBC. Esta diferenca de concentragdo pode ser um indicativo de que uma molécula que
contém enxofre seja a responsavel por esta interferéncia espectral e que a mesma nio ¢
efetivamente corrigida por ZBC. No entanto, mais investigacdes precisam ser realizadas.

Portanto, com esta investigagdo utilizando SIS-HR-CS GF AAS foi possivel
identificar interferéncias espectrais nas determinacdes de chumbo em algumas amostras de
fertilizantes correspondentes a moléculas geradas a partir das misturas de H,SO4 + Ca e
HNO; + Ca; o que anteriormente ndo foi possivel de ser indentificado por SIS-GF AAS-ZBC.
Foi verificado que o uso da linha analitica de 283,306 nm propiciou resultados mais
confidveis do que a linha de 217,001 nm, pois nesta linha para algumas amostras, foram

observadas interferéncias que até o momento ndo puderam ser identificadas e corrigidas.
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5.2 DETERMINACAO DE CADMIO

5.2.1 Consideracdes iniciais

Para a otimizag@o e desenvolvimento do método, visando determinag@o de cadmio em

fertilizantes e calcario utilizando SIS-HR-CS GF AAS, foram adotados os seguintes critérios:

- Linha analitica: utilizada a linha analitica principal de 228,802 nm;

- Escolha do diluente: Tendo em vista os resultados satisfatérios utilizando o meio
diluente de composicdo 5% (v/v) HNOs, 0,05% (v/v) Triton X-100, 10% etanol (v/v), para a
determinagdo de chumbo por andlise de suspensdes, esta condi¢do foi aplicada para os
parametros de otimizagdo do método para a determinagdo de cadmio;

- Preparo das suspensdes: o preparo foi o mesmo adotado na determinagdo de
chumbo, vide item 5.1.2, que se baseia na moagem das amostras em moinho vibratorio,
seguido a este procedimento as amostras foram peneiradas em membranas de 45 pm e secas a
50 °C durante 1h. Os resultados com NIST SRM 695 nao mostraram diferenga com ou sem a
moagem, portanto este processo nao precisou ser realizado no material de referéncia;

- Homogeneizacao das suspensdes: assim como o observado para a determinagdo de
chumbo, para uma adequada homogeneizacido das suspensdes e repetitibilidade das medidas,
foram realizadas a agitag@o ultrassonica e a agitacdo manual da suspensdo. Estabelecido o uso

de 30 min da agitagdo ultrassonica e de 5 s de agitacdo manual.
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5.2.2 Estudo de modificadores quimicos

Para a determinacdo de cddmio foram investigados os modificadores quimicos Pd/Mg
como modificador convencional e iridio como modificador permanente. A massa do
modificador Pd/Mg necessdria para estabilizar o analito foi investigada com o fertilizante
N:P:K 4:14:8, o calcario e com o NIST SRM 695, utilizando uma solugdo de 1,0 g L' Pd+
0,6 g L' Mg. O estudo foi feito variando o volume do modificador entre 0 — 20 pL. Como
mostrado na Figura 12, o sinal analitico de cddmio aumentou significativamente até a adi¢do
de 5 pL de solucdo de modificador, correspondente a5 pg Pd + 3 ng Mg, permanecendo em
um patamar até 20 pL. Assim, o volume de 10 pL da solucdo de modificador Pd/Mg,
correspondendo a 10 pg Pd + 6 pg Mg foi o escolhido para a continuidade do

desenvolvimento do método.
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Figura 11. Estudo de massa do modificador convencional 1,0 g L' Pd + 0,6 g L' Mg
utilizando SIS-HR-CS GF AAS: (®) 50 pg cddmio em solucdo aquosa; (A) 27,5 pug
fertilizante N:P:K 4:14:8; (m) 3,9 pg NIST SRM 695; (V) 159 pg calcario; T,;=800 °C;
T.=1600 °C.

Este estudo mostrou que a presen¢a de modificador quimico ¢ indispensavel para uma

adequada determinacdo de cddmio nas amostras de fertilizantes investigadas usando analise

direta por suspensdo. No entanto, a amostra de calcario teve um comportamento diferenciado,
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em que o sinal analitico do cddmio se mostrou estavel independente da utilizagdo ou ndo de

modificador.

5.2.3 Otimizacio dos programas de temperatura

As curvas de pirdlise para caddmio obtidas com o modificador Pd/Mg sdo mostradas na
Figura 12a usando a temperatura de atomizagdo de 1600 °C, temperatura esta recomendada
pelo fabricante do instrumento. As curvas para a solu¢do do padrdo aquoso, NIST SRM 695 e
o calcario s3o muito semelhantes, com o sinal de absorvancia integrada estavel até uma
temperatura de pirdlise de 800 °C. A curva para o fertilizante N:P:K 4:14:8, no entanto,
apresentou um comportamento diferente, com uma ligeira diminuicdo na sensibilidade ja
entre 300° C e 600 °C, e uma perda significativa de sensibilidade acima desta temperatura.
Por esta razo, a temperatura de pirdlise para as préximas medidas com o modificador Pd/Mg
foi fixada em 600 °C.

As curvas de pirdlise obtidas com o modificador permanente iridio para cadmio sdo
mostradas na Figura 12b usando também a temperatura de atomizag¢do de 1600 °C. Uma
solugdo de padrido aquoso e as mesmas amostras de fertilizantes estudadas com o modificador
Pd/Mg foram investigadas. Apenas a amostra de calcario apresentou um comportamento
térmico muito semelhante ao encontrado com o modificador Pd/Mg, isto € a temperatura de
pirdlise de 800 °C pode ser utilizada sem qualquer perda de analito. O cddmio, em solucdo
padrdo aquosa, pode ser estabilizado pelo modificador iridio até uma temperatura de pirdlise
de 600 ° C; acima desta temperatura a sensibilidade teve uma ligeira queda, e perdas graves
de sinal analitico ocorreram acima de 800 °C. Para NIST SRM 695 e para a amostra de
fertilizante N:P:K 4:14:8, no entanto, a sensibilidade diminui jd com as temperaturas de
pirdlise acima de 300 °C, e perdas significativas do analito foram observadas acima de 700
°C. Considerando todos estes fatos a temperatura de pir6lise de 500 °C foi finalmente adotada
para todos os futuros experimentos com iridio como modificador permanente. Este fraco
poder de estabilizagdo do modificador iridio j& foi observado anteriormente para a
determinagio de cadmio em suspensdes de carvio®. Este fato pode estar relacionado com a
relativamente alta concentragdo de acido e/ou algum concomitante que pode ter sido co-
extraido causando uma desativacdo deste modificador, ja& que este mesmo modificador foi
usado com de forma eficaz para a determinagdo de cadmio por analise direta de solidos em

~ 78.
amostras de carvao
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Figura 12. Curvas de pirdlise de cadmio utilizando SIS-HR-CS GF AAS: a) 10 ugPd+6 pg
Mg como modificador convencional; b) 400 pg iridio como modificador permanente. (m) 50
pg cadmio em solugdo aquosa; (A) 27,5 pg fertilizante N:P:K 4:14:8; (®) 3,9 ug NIST SRM
695; (V) 159 pg calcario. T,=1600 °C.

Como comentado anteriormente, o sinal analitico do cadmio na amostra de calcario se
mostrou estavel independente da utilizacdo ou ndo de modificador. Por isso, de modo a
observar o efeito da propria matriz sobre o comportamento térmico do caddmio nesta amostra,
foram construidas curvas de pirdlise com e sem modificador, mostradas na Figura 13. Para
esta amostra foi verificado que ndo ha necessidade de modificador quimico, havendo
estabilizacdo do analito pela prépria matriz, uma vez que ndo houve aumento da absorvancia
integrada em presenca do modificador. Isto pode estar relacionado ao fato da amostra de
calcario conter o elemento célcio e, este por sua vez, pode estar agindo como um modificador

quimico, estabilizando termicamente o analito.
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Figura 13. Curvas de pir6lise de cddmio no calcario utilizando SIS-HR-CS GF AAS: (m) sem
modificador quimico; (®) 10 pg Pd + 6 ng Mg como modificador convencional; (A ) 400 pg

iridio como modificador permanente. T,=1600 °C.

As curvas de atomizag@o foram construidas com a solug¢do aquosa de cadmio, com as
amostras N:P:K 4:14:8 e calcario e também com o NIST SRM 695 utilizando as temperaturas
de pirdlise de 600 °C com o modificador convencional ¢ de 500 °C com o modificador
permanente iridio. Como mostrado na Figura 14, os modificadores influenciaram o analito de
maneira semelhante, ndo sendo observada qualquer diferengca para ambos modificadores.
Embora a temperatura de 1400 °C tenha propiciado o aumento do sinal analitico em algumas
amostras, o mesmo ndo foi uniforme, como pode ser visto na Figura 15. Por isso, a
temperatura de atomizag¢do de 1600 °C, recomendada pelo fabricante do instrumento, e

também otimizadas em trabalhos anteriores®® ®® foi a escolhida para todas a determinag@o.
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Figura 14. Curvas de atomizacdo de cadmio utilizando SIS-HR-CS GF AAS: a) 10 ngPd+6
ng Mg como modificador convencional, T,;=600 °C; b) 400 ng iridio como modificador
permanente, T,;=500 °C utilizando SIS-HR-CS GF AAS: (m) 50 pg cddmio em solucdo
aquosa; (A) 27,5 pg fertilizante N:P:K 4:14:8; (®) 3,9 pg NIST SRM 695; (¥) 159 ug

calcario.
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Figura 15. Espectros de absorcdo no fertilizante N:P:K 4:14:8 resolvidos temporalmente na
vizinhan¢a da linha analitica de cddmio em 228,802 nm, com 10 pg Pd + 6 pg Mg como
modificador convencional utilizando SIS-HR-CS GF AAS. T,;=600 °C. a) T,=1400 °C; b)
Ta= 1600 °C.

Os espectros de cadmio, resolvidos temporalmente, para a amostra de fertilizante
N:P:K 4:14:8, sem e com a correcdo de fundo automatico, utilizando os dois modificadores
sdao mostrados na Figura 16. Os espectros sem correcao, apresentados nas Figuras 16a e 16¢,

mostram apenas interferéncias ocorridas pela flutuacdo da lampada e alguma absor¢do de
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fundo continuo. Este sinal de fundo foi maior quando utilizada uma menor temperatura de
pirdlise, justamente com o modificador permanente iridio.

As Figuras 16b e 16d mostram os espectros com a corre¢do automatica para a
eliminacdo do fundo. Aplicando a corre¢do automatica, tanto os sinais de flutuagdo da
lampada, como o fundo continuo sdo perfeitamente corrigidos com ambos os modificadores.

Além disso, ndo foi observado fundo estruturado o que estd de acordo com esperado para
temperaturas de atomizacao abaixo de 1600 °C.
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Figura 16. Espectros de absorcdo do fertilizante N:P:K 4:14:8 resolvidos temporalmente na
vizinhanga da linha analitica de cddmio em 228,802 nm utilizando SIS-HR-CS GF AAS: a) e
b) 10 pg Pd + 6 pg Mg como modificador convencional T,;=600 °C; T,=1600 °C; c) e d)
400 pg iridio como modificador permanente, T,;=500 °C; T,=1600 °C; a) e c) sem corregdo

de fundo; b) e d) com corre¢do automatica do sinal de fundo continuo.
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5.2.4 Estudo da concentracio da suspensio

Foi realizado um estudo de modo a investigar se a massa de amostra introduzida no
forno de grafite na forma de suspensdo influenciava os resultados das medidas. Para isto,
foram escolhidos dois materiais com concentragdes de cadmio diferentes: o NIST SRM 695 e
o fertilizante N:P:K 4:14:8. As suspensdes foram preparadas com diferentes massas de
amostra por unidade de volume (% m/v) e analisadas usando os dois modificadores.

Os resultados, mostrados na Figura 17, mostraram uma correlagdo linear entre o sinal
de absorvancia integrada e a massa de amostra na faixa de 2,5 a 30 pg para o fertilizante
N:P:K 4:14:8 e entre 1,0 e 8,0 pg para NIST SRM 695. Acima destes valores ocorreu o desvio

da linearidade.
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Figura 17. Correlagdo entre a massa de amostra, introduzida no forno de grafite na forma de
suspensdo, e a absorvancia integrada utilizando SIS-HR-CS GF AAS: a) fertilizante N:P:K
4:14:8; b) NIST SRM 695. (m) modificador convencional Pd/Mg, T;=600 °C, T,=1600 °C;
(®) modificador permanente iridio, T, =500 °C, T,=1600 °C.

Em ambos os casos, o ponto em que foi observado o desvio da linearidade (A= 0,5-
0,6 s), é proximo do ponto em que o mesmo comportamento foi observado para as solugdes
aquosas. Isso significa que esses desvios da linearidade sd@o ocasionados pelas dispersdes da
luz, e as menores diferencas nos valores encontrados para as absorvancias integradas em
diferentes amostras sdo decorrentes do fato de que o inicio da curvatura depende da altura dos

picos de absorvancia e ndo da absorvancia integrada. Consequentemente, a massa de amostra
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ndo tem qualquer influéncia sobre a determina¢@o de cadmio em fertilizantes dentro da faixa

de massa investigada.
5.2.5 Caracteristicas analiticas e parametros de mérito

Para a determinac¢do de cadmio foram construidas curvas de calibragdo com solugdo
do branco e oito solugdes de calibragio na faixa de concentragio de 0,5-6,0 pg L' Cd (10-200
pg Cd), utilizando as condi¢des descritas na parte experimental para os dois modificadores.

As equagdes de regressdo linear, o coeficiente de correlagdo (r) e massa caracteristica
(mp), LOD e LOQ, sdo apresentados na Tabela XVII. A faixa linear compreendeu 10-100 pg
de cadmio para o modificador Pd/Mg e 10-125 pg cadmio quando utilizado o modificador
iridio.

As sensibilidades dos métodos, verificadas pela inclina¢do da curva e pelos valores de
my, foram muito semelhantes utilizando ambos modificadores. Foi verificado que o valor do
branco com o modificador Pd/Mg foi cerca de dez vezes maior do que quando utilizado o
modificador iridio. Isto é muito tipico, ja que qualquer contaminagio presente na solucido do
modificador ¢ removida durante a aplicacdo (recobrimento) do modificador permanente.
Porém, os desvios das medidas da solucdo do branco foram similares conferindo valores
préximos de LOD e LOQ aos modificadores investigados, uma vez mais fortalecendo a ideia
que a presenca de um diluente acido, usado no preparo das suspensdes, poderd inibir a

capacidade estabilizante do iridio como modificador.

Tabela XVII. Pardmetros de mérito para a determinacdo de cddmio em fertilizantes e calcério
com 10 pg Pd + 6 pg Mg como modificador convenciond e 400 pg de iridio como

modificador permanente utilizando SIS-HR-CS GF AAS.

Modificador Equacio de regressao linear* r LOD/**  LOQ/** my
ngg'  ngg'  pg

Pd/Mg Aine = 0,0267 + 0,0041 mcq 0,9978 7,4 25 1,0

Ir Aine = 0,0023 + 0,0040 mcgq 0,9991 7,9 27 1,1

* Aip=absorvancia integrada; mcg=massa de cddmio em pg.
**baseado na injecdo de 30 pL de suspensdo, correspondendo a 0,16 mg de amostra

introduzidos no forno de grafite.
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5.2.6 Exatiddo, precisio e resultados analiticos

Para a verificacdo da exatiddo dos métodos foram usados dois materiais de referéncia
certificados NIST SRM 695 e NIST SRM 1635. O NIST SRM 1635 foi investigado devido a
sua menor concentracdo de cadmio, embora a composicido da matriz, carvao, fosse diferente.
A calibragdo foi feita com padrdes aquosos e os resultados sdo mostrados na Tabela X VIIIL

Na determina¢do de cadmio no NIST SRM 695, fertilizante, ndo foi verificada
diferenga significativa entre os valores obtidos entre os dois modificadores e o valor
certificado. Na andlise do NIST SRM 1635 a concentracio de caddmio utilizando o
modificador convencional Pd/Mg foi concordante com o valor certificado. Porém, utilizando
o modificador permanente iridio a concentracdo de cadmio foi significativamente menor do
que o valor certificado; esta mesma situagdo foi relatada na literatura® em que a concentracio

de cddmio com o modificador iridio foi cerca de 40% menor do que o valor certificado.

Tabela XVIII. Determinacido de cddmio nos materiais de referéncia certificados com 10 pg
Pd + 6 ng Mg como modificador convencional e 400 pgiridio como modificador permanente

utilizando SIS-HR-CS GF AAS.

Materiais de referéncia Certificado/pg g ' Encontrado/pg g~ + sd*
certificados Pd/Mg Ir
Fertilizante NIST SRM 695 16,9 +£0,2 16,7+ 1,3 16,4 +0,75
Carvao NIST SRM 1635 0,03 £0,01 0,027 £ 0,004 0,019 +0,001

*todos os valores sdo a média e desvio padrao do resultado de seis medidas de trés suspensdes

preparadas independentemente (n=18).

A fim de obter mais informag¢des sobre a exatiddo dos resultados para as amostras de
fertilizantes usando os dois modificadores, foi usado para comparagdo o método de
decomposicdo das amostras adotado pelo Ministério da Agricultura’. Os resultados obtidos
estdo resumidos na Tabela XIX.

Os resultados indicaram que, assim como as amostras em forma de suspensdo, os
valores obtidos com o modificador permanente iridio foram significativamente menores do
que aqueles com o modificador Pd/Mg, sugerindo que o teor de acido na solucdo, similar ao
da suspensdo, e/ou algum componente dissolvido da matriz desativa, em parte, o poder de

estabilizagdo do modificador permanente. No caso da amostra decomposta de calcario, os
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resultados foram significativamente inferiores aos obtidos com as amostras em suspensao
(Tabela XX). Para verificar possiveis perdas no processo, foi adicionada uma concentracido
conhecida de cddmio (100 uL de 1000 mg L") na amostra de calcario antes do processo de
digestdo. As recuperacdes obtidas foram entre 87% e 84% sugerindo perdas de cadmio no
processo; entretanto isto ndo pode explicar os resultados tdo baixos encontrados para amostras

decompostas comparadas aos obtidos pela determinacdo por suspensao.

Tabela XIX. Determinagdo de cddmio em amostras decompostas de fertilizantes, calcario e
NIST SRM 695, com 10 ug Pd + 6 pg Mg como modificador convencional e 400 pg de iridio
como modificador permanente utilizando HR-CS GF AAS.

SRM e amostras Cd/pg g +sd*
Pd/Mg Ir
NIST SRM 695%%* 16,9+ 0,52 12,1 £0,87
Calcario 0,052 +£0,002 0,068 + 0,04
46% P,0s + 15% Ca 3,03 +0,07 2,17 +£0,075

*todos os valores sdo a média e desvio padrao do resultado de trés medidas de trés amostras
digeridas independentemente (n=9).

**yalor certificado: 16,9+ 0,2 ug g

A precisdo do método foi avaliada através da analise de dez replicatas da amostra do
fertilizante N:P:K 4:14:8, ¢ o RSD obtido utilizando os modificadores Pd/Mg e iridio foi de
4,5% e 1,7%, respectivamente, o que € considerado satisfatério pelo método de andlise
empregado.

Os métodos propostos foram aplicados para a determinacdo de cddmio em quatro
amostras de diferentes fertilizantes e o calcario. Os resultados, expressos na Tabela XX,
indicaram que houve diferenga significativa, usando o teste ¢ de Student, entre os dois
modificadores, com intervalo de confianga de 95%; (N:P:K 10:10:10 ~=11,15; N:P:K 4:14:8
1=23,78; 23,1% K,0 + 11,3% Mg + 22,5% S =9,61; 46% P,0s + 15% Ca =11,04; calcario
=11,8).

Todas as amostras apresentaram as maiores concentragdes utilizando o modificador
convencional Pd/Mg, exceto para a amostra calcario, na qual os resultados obtidos com o
modificador permanente iridio foi maior. A concentra¢do de cddmio variou entre 0,071 e 5,54
ng g' com o modificador Pd/Mg e entre 0,13 e 3,35 ng g' utilizando o modificador

permanente iridio.
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Tabela XX. Determinagdo de cddmio em fertilizantes e calcario com 10 ug Pd + 6 pg Mg

como modificador convencional e 400 pg de iridio como modificador permanente utilizando

SIS-HR-CS GF AAS.

Amostras Cd/pg g +sd*
Pd/Mg Ir
N:P:K 4:14:8 5,54 +0,13 3,35+0,32
N:P:K 10:10:10 3,48£0,22 2,55+0,14
23,1% K,O + 11,3% Mg +22,5% S 1,10+ 0,14 0,72 +£0,071
46% P,0s + 15% Ca 3,23+ 0,30 2,29+0,16
Calcario 0,071 £0,005 0,130 + 0,005

*todos os valores sdo resultados de seis medidas de trés suspensdes preparadas

independentemente (n=18).

Portanto, foi possivel o desenvolvimento de um método rapido, exato e preciso para a

determinagdo de cddmio em fertilizantes e calcdrio por andlise de suspensdes. Foi

estabelecido que as melhores condi¢des de analise ocorreram quando utilizando o modificador

convencional Pd/Mg, e as temperaturas de pirdlise e atomizagdo de 600 e 1600 °C,

respectivamente. As maiores concentracdes de cddmio foram nas amostras que continham em

sua composicdo altos teores de fosfato, o que também foi relatado em outras investigagdes da

literatura'" ®. No entanto, para todas as amostras avaliadas neste trabalho, os valores de

cddmio foram bem abaixo do nivel maximo de 20 pg g' estabelecido pelo Ministério da

Agricultura®.
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5.3 DETERMINACAO DE CROMO E TALIO

5.3.1 Consideracdes iniciais

Toda otimizagdo e desenvolvimento dos métodos para a determinacdo de cromo e talio
em amostras de fertilizantes e calcario foi realizado por SS-GF AAS-ZBC e os resultados

foram, posteriormente, comparados utilizando o SS-HR-CS GF AAS.

- Linhas analiticas: tendo em vista a alta concentracdo de cromo presente nas
amostras, foi necessario utilizar uma linha analitica de menor intensidade. Portanto, foi
utilizada a linha de 427,5 nm (427,479 nm com HR-CS GF AAS) que possui 26% de
intensidade. Além disso, foi necessario aplicar fluxo de gas argdnio de 2 L min™' durante a
etapa de atomizacdo. Para a determinagdo de talio foi utilizada a linha analitica principal de
276,8 nm (276,786 nm com HR-CS GF AAS).

- Tamanho de particula: assim como comentado no item 5.1.2, o pré-tratamento das
amostras incluiu moagem em moinho vibratério, as amostras foram peneiradas em
membranas de 45 um e secas a 50 °C por 1 h. As amostras foram pesadas diretamente na

plataforma de grafite e introduzidas no atomizador.
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5.3.2 Estudo de modificador quimico

Embora relatado na literatura que para a determinacdo de talio em determinadas
amostras seja necessario o uso de modificadores quimicos™; para a determinagdo de talio nas
amostras de fertilizantes e de calcario ndo foi necessario o uso de modificador, o que estd de
acordo com o reportado no estudo de Silva et al.”.

Para a determinagcdo de cromo, o uso de nitrato de magnésio como modificador
convencional, € proposto na literatura a fim de realizar os ensaios em temperaturas de pirolise
maiores e, desta maneira, eliminar mais facilmente possiveis concomitantes’. Assim, foi
realizado o estudo do comportamento deste modificador usando uma solugdo de 1 g L'
Mg(NO3), em 0,05% (v/v) Triton X-100, tanto com a solugdo aquosa de cromo como para a
amostra 23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S. O estudo da massa foi feito com volumes de
solucdo de modificador entre 0 e 20 pL, correspondendo respectivamente a massas de
magnésio entre 0 e 20 pg, adicionados manualmente, sobre a solucdo aquosa ou a amostra
apds a sua pesagem na plataforma.

O resultado deste estudo pode ser visto na Figura 18. Para o cromo em solugdo aquosa,
a adi¢do de 10 pg de modificador duplica o sinal analitico, com a massa de até¢ 20 ug o sinal
se mantém em um patamar. No caso do fertilizante, o efeito da adi¢do de modificador no sinal
analitico de cromo, normalizado para uma massa constante, ¢ observado, porém menos
pronunciado; massas acima de 10 pg magnésio mantiveram o sinal constante. Foi entio
escolhida a massa de 15 pg magnésio, por ser uma massa intermedidria capaz de aumentar a

sensibilidade e produzir um sinal simétrico do analito para a continuidade das investigagoes.
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Figura 18. Estudo de massa do modificador convencional para cromo com 1 g L™ Mg(NO3),
em 0,05% Triton X-100 convencional utilizando SS-GF AAS-ZBC: (m) 6 ng cromo em
solugdo aquosa, (®) 0,1 mg no fertilizante 23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S. T;i=1600 °C;
T.=2500 °C.

5.3.2 Otimizacao dos programas de temperatura
5.3.2.1 Cromo

Para o estabelecimento da melhor temperatura de pirdlise para a determinacao de cromo
em fertilizantes e calcdrio, a temperatura de atomizacgdo foi fixada em 2500 °C, temperatura
esta recomendada pelo fabricante do instrumento. As curvas de pirdlise foram construidas
com a solu¢do aquosa, o material de referéncia certificado NIST SRM 695 e com a amostra de
fertilizante 23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S e empregando 15 pg Mg(NOs), em 0,05%
Triton X-100 como modificador convencional. Para as amostras e o material de referéncia
certificado, os sinais foram normalizados para valores constantes de massa. Baseado na
literatura™, o estudo foi feito variando as temperaturas de pirdlise entre 1300 e 2100 °C e os
resultados sdo mostrados na Figura 19, indicando que o sinal analitico do cromo, tanto em
meio aquoso como no NIST SRM 695, se manteve estavel até 1800 °C. J4 para a amostra, o
comportamento foi diferente, ficando evidente que ocorreram perdas significativas do analito
utilizando temperaturas acima de 1600 °C. Deste modo, ficou entdo estabelecida a

temperatura de piro6lise de 1600 °C para os demais experimentos.
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Figura 19. Curvas de pirdlise de cromo com 15 pg Mg(NOs), em 0,05% Triton X-100 como
modificador convencional utilizando SS-GF AAS-ZBC e com valores de absorvéancia
integrada normalizados para uma massa constante: (m) 6 ng cromo em solugido aquosa; (®)
0,05 mg NIST SRM 695; (A) 0,20 mg fertilizante 23,1% K,0O + 11,3% Mg + 22,5% S.
T,=2500 °C.

As curvas de atomizacdo foram construidas com a solu¢do aquosa de cromo, com a
amostra 23,1% K,O0 + 11,3% Mg + 22,5% S e o NIST SRM 695, usando a temperatura de
pirdlise de 1600 °C e empregando 15 pg Mg(NOs), em 0,05% Triton X-100 como
modificador convencional. Como pode ser visto na Figura 20, para todos os casos
investigados, o sinal analitico aumentou até a temperatura de 2500 °C. O aumento do sinal
analitico de cromo foi mais significativo na amostra 23,1% K,O + 11,3% Mg + 22,5% S do

que em solucdo aquosa e no NIST SRM 695, em que o aumento foi mais gradual.
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Figura 20. Curvas de atomiza¢do de cromo utilizando 15 pg Mg(NOs), em 0,05% Triton X-
100 como modificador convencional por SS-GF AAS-ZBC e com valores de absorvancia
integrada normalizados para uma massa constante: (m) 6 ng cromo em solugido aquosa; (®)
0,05 mg NIST SRM 695; (A) 0,20 mg fertilizante 23,1% K,0O + 11,3% Mg + 22,5% S.
T,i:=600 °C.

A Figura 21 mostra o sinal analitico de cromo na amostra 23,1% K,O + 11,3% Mg +
22,5% S com temperatura de pirdlise de 1600 °C. Na Figura 21a, em foi utilizada a
temperatura de atomizagao de 2400 °C, o perfil do sinal analitico ¢ mais alargado, ja quando
se trabalha com temperaturas de atomizagao de 2500 °C, Figura 21b, houve a formacdo de um
sinal analitico mais simétrico. Portanto, ficou estabelecida a utilizacdo da temperatura de
pirdlise de 1600 °C e de atomizacdo de 2500 °C para a determinagdo de cromo em

fertilizantes e calcario utilizando analise direta de solidos.

70



Absorvancia
ARSUOI vancia

Tempo/s Tempo /s

Figura 21. Sinais analiticos de cromo (—) e sinal de fundo (---) no fertilizante 23,1% K,O +
11,3% Mg + 22,5% S com 15 pg Mg(NO;), em 0,05% Triton X-100 como modificador
convencional utilizando SS-GF AAS-ZBC: a) T,=2400 °C, b) T,=2500 °C. T,;=1600 °C.

5.3.2.2 Talio

Para a determinacdo de talio, as curvas de pirdlise foram construidas com a solucao
aquosa de talio, a amostra de calcario e com o NIST SRM 2704 utilizando a temperatura de
atomizacao de 1700 °C, temperatura esta recomendada pelo fabricante do instrumento, para as
amostras e o material de referéncia certificado os sinais foram normalizados para valores
constantes de massa. As temperaturas de pirdlise variaram entre 300 e 1300 °C, como pode
ser visto na Figura 22. Para a solugdo aquosa, a amostra ¢ o NIST SRM 2704, o talio
permaneu estavel, formando um patamar, até a temperatura de 700 °C, acima desta
temperatura, o sinal analitico diminui, indicativo de perda do analito. Por outro lado avaliando
o perfil do sinal analitico, observou-se que a temperatura de 600 °C favoreceu a eliminagdo do

sinal de fundo, sendo entdo a escolhida para o seguimento do estudo.
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Figura 22. Curvas de pirdlise de talio utilizando SS-GF AAS-ZBC e com valores de
absorvancia integrada normalizados para uma massa constante: (m) 0,4 ng talio em solugdo

aquosa; (@) 5 mg calcério; (A) 0,5 mg NIST SRM 2704. T,=1700 °C.
As curvas de atomizacdo, mostradas na Figura 23, foram construidas com a solugdo

aquosa de talio, a amostra de calcario e com o NIST SRM 2704, usando a temperatura de

pirdlise otimizada de 600 °C.
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Figura 23. Curvas de atomizagdo de talio utilizando SS-GF AAS-ZBC e com valores de
absorvancia integrada normalizados para uma massa constante: (m) 0,4 ng talio em solucdo

aquosa; (®) 5 mg calcario; (A) 0,5 mg NIST SRM 2704. T,;~=600 °C.

Pela Figura 23, pode-se observar que as temperaturas de 1500 e 1600 °C
proporcionaram os maiores sinais de absorvancias integradas. Os sinais analitico de talio em
solucdo aquosa, com temperatura de pirolise de 600 °C estdo mostrados na na Figura 24.
Nesta figura, pode-se observar que quando a temperatura de atomizagao ¢ de 1700 °C (Figura
24b), o perfil ficou mais simétrico e com menor largura de base quando comparado com o

perfil quando se utiliza 1500 °C (Figura 24a).
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Figura 24. Sinal analitico de 0,4 ng talio em solugdo aquosa (—) e sinal de fundo (---)
utilizando SS-GF AAS-ZBC a) T,=1500 °C, b) T,=1700 °C, T,;;=600 °C.
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Deste modo, para a determinagdo de tdlio em fertilizantes por SS-GF AAS-ZBC
Ficaram definidas as temperaturas de 600 °C como temperatura de pirdlise e a temperatura de

1700 °C como temperatura de atomizagao.

5.3.3 Caracteristicas analiticas e parimetros de mérito

Apos a otimizacdo das temperaturas de pirolise e atomizacdo para a determinagdo de
cromo e talio, foram estabelecidos os parametros de mérito usando SS-GF AAS e HR-CS GF

ASS.

5.3.3.1 Cromo

As curvas de calibragdo foram construidas no GF AAS-ZBC e no HR-CS GF AAS
com a solug@o do branco e seis solugdes aquosas de cromo na faixa de concentra¢do de 120-
1200 pg L' Cr (1,2-12,0 ng Cr), utilizando as condigdes descritas anteriormente. As equagdes
de regressdo linear, o coeficiente de correlagdo (r), € massa caracteristica (my), LOD e LOQ,
para os dois equipamentos, sdo apresentados na Tabela XXI.

Utilizando SS-GF AAS-ZBC a faixa linear se estendeu até 9 ng, porém com o uso do
HR-CS GF AAS a faixa linear pode ser ampliada até 12 ng de cromo. Como a linha analitica
utilizada neste estudo possui intensidade relativa de 26%, este fato reflete nos altos valores de
massa caracteristica para ambos os equipamentos, como pode ser visto na Tabela XXI (93 pg
com GF AAS-ZBC e 78 pg com HR-CS GF AAS). Duarte ef al.” utilizando fluxo de gas de
0,1 L min' e a linha de 428,972 nm (10% de sensibilidade) relataram valores de massa

caracteristica de 72 pg para a determinagdo de cromo em biomassa.

Tabela XXI. Parametros de mérito para a determinagdo de cromo com 15 pg Mg(NO;), em
0,05 % Triton X-100 como modificador convencional utilizando SS-GF AAS-ZBC e SS-HR-
CS GF AAS.

Equacio da r LOD**/  LOQ**/ my/
regressio linear* ng g’ ngg’ pg
GF AAS-ZBC Ai=0,0127 +0,0464 mc.  0,9981 217 726 93
HR-CS GF AAS  Ai,=0,0006 +0,0549 m¢,  0,9997 113 380 78

* Ajne = absorvancia integrada; mc, = massa de Cr em ng.
**baseado na massa maxima de 0,20 mg de amostra.
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5.3.3.1.1 Exatido, precisio e resultados analiticos

Os resultados obtidos para a determinacdo de cromo no NIST SRM 695 usando
calibracdo com padrdes aquosos sdo mostrados na Tabela XXII. Para os dois equipamentos,
os valores encontrados foram concordantes com o valor certificado. A precisdo (RSD) obtida

variou entre 5 e 10%, o que € considerado satisfatorio, para analise direta de solidos.

Tabela XXII. Determinagdo de cromo no NIST SRM 695 com 15 pg Mg(NOs), em 0,05%
Triton X-100 como modificador convencional utilizando SS-GF AAS-ZBC e SS-HR-CS GF
AAS.

Certificado/pg g '+ sd Encontrado/pg g +sd*
GF AAS-ZBC HR-CS GF AAS
NIST SRM 695 244 £ 6 247 +£5,1 243 +4

* 0s valores correspondem a média e o desvio padrao de dez medidas

O método proposto foi aplicado para a determinag¢do de cromo em seis amostras de
fertilizantes e o calcario utilizando os dois equipamentos. Os resultados sio mostrados na
Tabela XXIII e ndo apresentaram diferenga significativa entre os valores obtidos com os dois
equipamentos para uma mesma amostra, com intervalo de confianca de 95%, (teste ¢ de
Student); com exce¢do da amostra N:P:K 10:10:10 (calcério =0,9; 23,1% K,0 + 11,3% Mg +
22,5% S = 0,74; 46% P,0s5 + 15% Ca =2,1; N:P:K 4:14:8 = 1,9; N:P:K 1:18:0 =1,5; N:P:K
0:18:0 =0,6). A concentra¢do de cromo encontrada nas amostras investigadas variou entre 20
e 132 pg g'. As amostras que apresentaram as maiores concentragdes de cromo foram as que
continham a maior porcentagem em massa de fosfato, como observado também nas

determinagdes de chumbo e cadmio.
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Tabela XXIII. Determinag@o de cromo em fertilizantes e calcario com 15 pg Mg(NOs), em
0,05% Triton X-100 como modificador convencional utilizando SS-GF AAS-ZBC e SS-HR-
CS GF AAS.

Cr/pgg’ +sd*

Amostras
GF AAS-ZBC HR-CS GF AAS

Calcario 9,0+1,4 7,8+1,1
23,1% K,0 + 11,3% Mg + 22,5% S 201 20+ 1
46% P05 + 15% Ca 52+£7 62+4
N:P:K 4:14:8 58%5 56 +4
N:P:K 10:10:10 47+ 6 60+6
N:P:K 1:18:0 77+4 80+8
N:P:K 0:18:0 133+4 132+7

* os valores correspondem a média e o desvio padrao de dez medidas.

A Figura 25 apresenta os espectros de absor¢do de cromo resolvidos temporalmente
em solucdo aquosa, Figura 25a, e na amostra 23,1% K,0 + 11,3% Mg + 22,5% S, Figura 25b.
Como pode ser observado, as condi¢des otimizadas usando o GF AAS-ZBC foram bastante

adequadas para permitir a determinacao de cromo por analise direta de solidos.

a)

0,10

0,08

0,08

Absorvancia
Absorvancia

" 4274

L 4215
Comprimento ; 1 Tempo/ N Comprimento
de onda /nm 4277 0 de onda/ nm

Figura 25. Espectros de absorcdo resolvidos temporalmente na vizinhanca da linha analitica
de cromo em 427,479 nm com 15 pg Mg(NOs), em 0,05% Triton X-100 como modificador
convencional utilizando SS-HR-CS GF AAS: a) 6 ng cromo em solugdo aquosa, b) 0,20 mg
fertilizante 23,1% K,0 + 11,3% Mg + 22,5% S. T,;=1600 °C; T,=2500 °C.
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5.3.3.2 Talio

Para a determinagao de talio foram construidas curvas de calibragdo com a solugdo do
branco e sete solugdes aquosas de talio. As massas inseridas no forno de grafite variaram
entre 0,2 e 1,4 ng talio e a faixa linar compreendeu até 1,2 ng talio para ambos equipamentos.

Os parametros de mérito estdo listados na Tabela XXIV.

Tabela XXIV. Parametros de mérito para a determinagdo de talio em fertilizantes e calcario

utilizando SS-GF AAS-ZBC e SS-HR-CS GF AAS.

Equacao da regressao r LOD**/ LOQ**/ my/
linear* ng g'1 ng g'1 pg
GF AAS-ZBC Ai,=0,0077 + 0,1617 mr 0,9976 15 49 24
HR-CS GF AAS Ai,=0,0123 + 0,5808 mry 0,9998 6,3 21 7,1

* Ain = absorvancia integrada; mr; = massa de Tl em ng.

**baseado na massa maxima de 2 mg de amostra.

Como visto na Tabela XXIV, utilizando GF AAS-ZBC, foi obtido um valor de massa
caracteristica de 24 pg, o que ¢é considerado satisfatorio. Na literatura™, foram reportados
valores de massa caracteristica de 50 pg de talio. J& quando utilizado o HR-CS GF AAS, foi
obtido um valor de massa caracteristica de 7,1 pg, o que estd de acordo com dados reportados,
tendo em vista que Silva et al.”” encontraram 5,5 pg para a determinacio de talio em carvio.

O uso do HR-CS GF AAS, devido a alta intensidade da lampada de fonte continua,
contribuiu para uma melhor razdo sinal ruido (S/N), o que proporcionou os menores valores
de LOD ¢ LOQ (6,3 ¢ 20 ng g'') quando comparados com os valores obtidos utilizando GF
AAS-ZBC (15 ¢ 49 ng g'), mostrados na Tabela XXIV. Além disso, o valor de LOD por HR-
CS GF AAS, foi menor do que o relatado na literatura, estudos para Silva ef al.”” relataram

valores de LOD de 10 ng g™ TI.
5.3.3.2.1 Exatidao, precisao e resultados analiticos
Tendo em vista que o NIST SRM 695, especifico para fertilizantes, ndo apresenta

valores certificados para talio, foi utilizado o NIST SRM 2704, sedimento de rio, para avaliar

a exatiddo do método. Os resultados com SS-GF AAS-ZBC e SS-HR-CS GF AAS sio
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mostrados na Tabela XXV, e indicaram que ndo ha diferenga significativa entre os resultados

obtidos e o valor certificado, com os dois equipamentos.

Tabela XXV. Determinac¢do de talio no NIST SRM 2704 utilizando SS-GF AAS-ZBC e SS-
HR-CS GF AAS.

Certificado/pg g ' Encontrado/pg g ' + sd*

SS-GF AAS-ZBC  SS-HR-CS GF AAS

NIST SRM 2704 1,2+0,2 1,1 +£0,2 1,1 £0,4

*valores médios e desvio padrido de dez medidas

Como mostrado na Tabela XXVI, o método proposto foi aplicado para a determinagéo
de talio em quatro amostras de fertilizantes e o calcario. O RSD foi de 5%, considerado dentro
dos parametros ideais para este tipo de andlise, tendo em vista que as variacdes das medidas

sd0 maiores.

Tabela XXVI. Determinagio de talio em fertilizantes e calcario utilizando SS-GF AAS-ZBC
e SS-HR-CS GF AAS.

Tl/ pg g’ +sd*
Amostras
SS-GF AAS-ZBC SS-HR-CS GF AAS
Calcario 0,052 + 0,007 0,055 +£ 0,002

46% P,05 + 15% Ca nd** 0,52 +0,03
N:P:K 10:10:10 nd** 0,24 £0,01
N:P:K 4:14:8 < LOQ*** < LOQ#**
N:P:K 1:18:0 < LOQ*** < LOQ****

*valores médios e desvio padrao de dez medidas / ** ndo determinado.

#*¥[0Q=49 ng g / **** LOQ=20ng g .

O espectro de absor¢do de tdlio resolvido temporalmente utilizando HR-CS GF AAS
para a solugdo aquosa de talio, esta representado na Figura 26a e para a amostra de calcario
representado na Figura 26b. Como pode ser observado, a determinagdo desta amostra pode ser
realizada livre de interferéncias, ¢ os valores encontrados utilizando GF AAS-ZBC ¢ HR-CS

GF AAS foram encontrados.
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Figura 26. Espectros de absor¢do resolvidos temporalmente na vizinhanaca da linha analitica
de talio em 276,786 utilizando SS-HR-CS GF AAS: a) 0,4 ng talio em solugdo aquosa; b) 5
mg calcario. Tp;=600 °C; T,=1700 °C.

As amostras 46% P,0s + 15% Ca e N:P:K 10:10:10 somente puderam ser analisadas
utilizando o HR-CS GF AAS (Tabela XXVI). Como pode ser visto na Figura 27a, que
representa o sinal analitico de talio para o fertilizante 46% P,0s + 15%, hd uma interferéncia
ainda ndo identificada, o que impossibilitou esta determinacdo. Até o momento foram
avaliadas diversas quantidades de massas de amostra, entre 0,05 ¢ 6 mg, porém em nenhum
dos casos foi possivel realizar a quantificagdo. Para essas amostras, o uso do ZBC, mesmo
sendo um corretor de fundo com grande eficiéncia, ndo foi suficiente para resolver esta
situagao.

A Figura 27b, representa o espectro de absor¢do de talio resolvido temporalmente do
fertilizante 46% P,0s + 15% Ca utilizando SS-HR-CS GF AAS. Neste espectro é possivel
observar algumas estruturas antes do sinal analitico. Entretanto como as mesmas estdo

temporalmente separadas do sinal do talio foi possivel, assim, a sua determinag@o.
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Figura 27. a) Sinal analitico de talio (—) e sinal de fundo (---) em 0,5 mg fertilizante 46%
P,0s5 + 15% Ca utilizando SS-GF AAS ZBC; b) Espectro de absor¢do de 0,5 mg fertilizante
46% P,0s5 + 15% Ca resolvido temporalmente na vizinhanga da linha de talio em 276,786 nm

utilizando SS-HR-CS GF AAS. T,;=600 °C; T,=1700 °C.

E importante salientar que o uso de SS-HR-CS AAS para a determinacdo de ambos
analitos resultou em um método muito mais sensivel quando comparado com determinagao
via SS-GF AAS-ZBC. Para o cromo foi observado um aumento de sensibilidade de cerca de
20% e no caso do talio 350%. Este aumento se reflete nos valores de massa caracteristica,
para cromo 93 versus 78 pg e para talio 24 versus 7,1 pg, quando se compara SS-HR-CS AAS
com SS-GF AAS-ZBC, conforme mostrado nas tabelas XX e XXIII.

Este aumento de sensibilidade ¢ um fato importante nas medidas usando equipamentos de
alta resolugdo com fonte continua, ja que a deteccdo via arranjo de carga acoplada (CCD)
permite o uso de mais de um pixel, no caso foram usados trés (CP * 1), isto €, um volume de
radiacdo maior do que a largura da linha usada quando se trabalha com fontes de linha.
Ressalta-se que com LS as medidas sdo feitas somente dentro da largura da linha emitida pela
fonte de radiagdio, normalmente uma lampada de catodo oco’. Outro fator que contribui
negativamente para as medidas com GF AAS-ZBC, sdo as possiveis perdas devido a
sobreposicdo (overlap) entre os dois componentes G € T resultantes do desdobramento da
linha atomica pela agdo do campo magnético (Efeito Zeeman)™,

Finalmente deve-se comentar que a intensidade elevada da lampada de fonte continua

contribui para uma melhor razio sinal ruido (S/N)”°, o que ira refletir nos melhores valores de
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LOD e LOQ, para ambos os analitos, alcancados quando do uso de HR-CS AAS, e que pode
ser comprovado nas tabelas XXI e XXIV.
Finalmente deve-se comentar que todas as amostras investigadas apresentaram valores
de cromo abaixo do nivel maximo de 200 ug g' estabelecido pelo Ministério da Agricultura’.
O talio mesmo sendo um elemento reconhecidamente toxico, a legislagdo brasileira

ndo estipula um valor maximo permitido para este elemento em fertilizantes ou calcario.
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5.4 SINTESE DOS PARAMETROS OTIMIZADOS PARA A DETERMINACAO
DE CHUMBO, CADMIO, CROMO E TALIO

Conforme as investigagdes realizadas neste trabalho, foi possivel estabelecer as

melhores condigdes para a determinacdo de chumbo, cddmio, cromo e tdlio em amostras de

fertilizantes e calcario utilizando GF AAS por andlise direta. As condi¢des otimizadas estdo

resumidas na Tabela XXVII.

Tabela XXVII. Parametros otimizados para a determinag¢do de chumbo, cadmio, cromo e

talio em fertilizantes e calcario.

Analito Pb Cd Cr Tl
GF AAS-ZBC
Técnica HR-CS GF AAS HR-CS GF AAS HR-CS GF AAS
HR-CS GF AAS

Suspensao; Suspensao;

diluente: 5% diluente: 5%
Tipo de (v/v) HNOs, (v/v) HNO:s,

Sdlida Sdlida

analise 0,05% (v/v) 0,05% (v/v)

Triton, 10%

(v/v) etanol

Triton, 10%

(v/v) etanol

10 pg Pd +
Modificador 10 pg Pd + 15 pg Mg(NGs), -
6 ug Mg
6 ug Mg
Tpir (°C) 900 600 1600 600
Tat (°C) 1900 1600 2500 1700
LOD (ngg™) 20 7,4 113 6,3
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6. CONCLUSOES

As técnicas de andlise direta, SIS-GF AAS e SS-GF AAS, foram satisfatorias para
alcancar o objetivo deste trabalho: investigar o desenvolvimento de métodos analiticos
simples, rapidos e aplicaveis a andlise de rotina para a determina¢do de cadmio, chumbo,

cromo e tdlio em amostras de fertilizantes e calcario por amostragem direta utilizando GF

AAS.

Com a técnica SIS-GF AAS-ZBC foi possivel a realiza¢do de investigagdes para o
desenvolvimento de um método simples, rapido, preciso e exato para a determinacio de
chumbo em amostras de fertilizantes e calcario. Algumas das amostras apresentaram
interferéncias espectrais, as quais, em alguns casos, foram completamente resolvidas

utilizando SIS-HR-CS GF AAS aplicando o método de corre¢do dos minimos quadrados.

A técnica SIS-HR-CS GF AAS possibilitou o desenvolvimento de um método simples,
rapido, preciso e exato para a determinagdo de cadmio em amostras de fertilizantes e calcario.
O sinal de fundo presente nas medidas foi prontamente resolvido com a aplicag@o de corregdo

automatica e ndo houve interferéncias espectrais.

Utilizando SS-GF AAS-ZBC foi possivel o desenvolvimento de um método simples,
rapido, preciso e exato para a determinagdo de cromo em amostras de fertilizantes e calcario.
Investigacdes foram realizadas para o desenvolvimento de um método para a determinacdo de
talio, porém ocorreram interferéncias espectrais em algumas amostras, e que o ZBC ndo pode
resolver, necessitando mais investigacdes. Os resultados para cada analito foram comparados

por SS-HR-CS GF AAS e, na maioria dos casos, os valores foram compativeis.

Vale ressaltar a alta sensibilidade dos métodos quando utilizado HR-CS GF AAS,
além disso, sua alta capacidade de resolver interferéncias espectrais, o que foi primordial na
quantificagdo em determinadas amostras. Os valores de LOD e LOQ encontrados foram
menores e/ou compativeis com os valores encontrados na literatura. Por fim, nenhuma das
amostras investigadas apresentou concentragdo de chumbo, cddmio e cromo maior do que o
estabelecido pela legislagdo brasileira para fertilizantes. Porém, mais investigagdes

relacionadas as interferéncias espectrais nas determinagdes de chumbo e talio sdo necessarias.
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7. PERSPECTIVA DE CONTINUIDADE OU
DESDOBRAMENTO DO TRABALHO

Tendo em vista o que foi abordado neste trabalho, outras investigagdes sdo

necessarias a fim de fornecer maiores dados e assim contribuir para uma maior abrangéncia

dos assuntos relacionados. Para isto, as seguintes etapas ainda deverdo ser seguidas:

)

ii)

iii)

Investigacdo mais detalhada para encontrar justificativas para as interferéncias
observadas quando da determinagdo de talio via SS-GF AAS-ZBC;

Na linha de pesquisa de determinag¢do de chumbo, haverd necessidade de retomar os
trabalhos para fazer uma comparagdo entre o emprego de andlise por suspensio e
analise direta de solidos;

Esta sendo feito em conjunto com o Prof. Dr. Rennan G. O. Araujo, do Laboratorio de
Quimica Analitica Ambiental, Departamento de Quimica, Universidade Federal de
Sergipe, Campus Sao Cristovao, um trabalho de investigagdo para o desenvolvimento
e otimizacdo de métodos por SS-HR-CS GF AAS para a determinagdo de cobre e
mercurio em amostras de fertilizantes e corretivos agricolas. Este trabalho fard parte
de uma dissertacdo de mestrado (Sidnei de Oliveira Souza, aluno de Mestrado do
Programa de Poés-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal de Sergipe -
CAPES). Até o presente momento ja foi desenvolvido e otimizado o método para
mercurio e feita a quantificagdo em diversas amostras. O método para cobre estd ainda
em fase de otimizagao;

Um novo trabalho esta sendo realizado, por um aluno de doutorado do grupo, para o
desenvolvimento de método para a determinacdo simultanea de molibdénio e niquel
em amostras de fertilizantes utilizando espectrometria de absor¢do atomica de alta
resolucdo com fonte continua por amostragem solida. Este trabalho estd sendo feito
conjuntamente com amostras de solo e vinho e vem revelando dados bastante

promissores.
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