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Resumo

No presente trabalho foi avaliado o desempenho da técnica espectrometria de
emissdo optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES), empregando-se
nitrogénio alimentado com 1 kW de poténcia para a geracdo do plasma, na determinacao
de 23 elementos em fertilizantes minerais: Ag, Al, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
La, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, V e Zn. Foram analisadas duas amostras de
fertilizantes comerciais (um derivado do mineral langbeinita e um superfosfato simples)
e trés materiais de referéncia certificados - MRCs (calcario dolomitico, rocha fosfatica e
mistura de micronutrientes) para fins de avaliacdo da exatiddo e precisao da técnica. As
amostras foram submetidas a trés procedimentos de extracdo do analito: digestdo acida
assistida por radiacdo micro-ondas, extracdo assistida por ultrassom e extracdo em chapa
de aquecimento (segundo método oficial do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento - MAPA). Para 0s MRCs foi constatada boa concordancia entre os valores
de concentracdo encontrados e os certificados ou informados. Para as amostras
comerciais, foram feitos testes de recuperacdo do analito os quais resultaram em
recuperacdes de 93% a 140% para 18 elementos no derivado do mineral e de 68% a 122%
para 13 elementos na anéalise do superfosfato simples. A anélise dos MRCs revelou que o
procedimento de decomposicdo (digestao acida assistida por radiacdo micro-ondas) foi o
melhor entre os trés avaliados, na determinacédo via MIP OES. Este foi entdo fixado como
referéncia para a comparacdo dos valores obtidos por MIP OES e por espectrometria de
emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Nas amostras comerciais
analisadas, ndo foram observadas inconformidades quanto aos valores minimos de
garantia para nutrientes nem quanto a concentracdo maxima permitida de contaminantes
em relacdo a legislacdo vigente. Efeitos de matriz, possivelmente causados por elementos
facilmente ionizaveis, foram observados para Cr, Li, Ni e Tl. Contudo, a MIP OES
demonstrou bom desempenho na analise de matrizes complexas como as analisadas, com
limites de deteccdo (LDs) satisfatorios para atender as atividades de fiscalizacdo pelo

MAPA e também ao controle de qualidade de fertilizantes minerais.
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Abstract

The optical emission spectrometry microwave induced plasma (MIP OES)
technique was evaluated in the present work, using nitrogen under 1 kW for plasma
generation, in the determination of 23 elements in mineral fertilizers: Ag, Al, B, Ba, Be,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, T, V and Zn. Two commercial
fertilizers (one was from the langbeinite mineral and the other from single
superphosphate) and three certified reference materials (dolomitic limestone, phosphate
rock and a multi-nutrient fertilizer) were analyzed in order to evaluate the accuracy and
precision of the technique. The samples were submitted to three different analyte
extraction or decomposition procedures; acid digestion assisted by microwave radiation,
extraction by heating on hot plate (this procedure followed the official method from
Ministry of Livestock Agriculture and Supply - MAPA) and ultrasonic assisted
extraction. There was good agreement between the concentration values found and those
certified or informed for the CRM when microwave assisted digestion was used. Analyte
recovery tests were carried out for the commercial samples analyzed and the distinct
composition of them generated different recovery ranges. Recoveries of 93 to 140% for
18 elements were observed for the langbeinite derived, whereas for single superphosphate
the recoveries were 68 to 122% for 13 elements. The analysis of the CRM showed that
microwave assisted digestion was the best procedure among the three evaluated, and was
then set as a reference for comparison of the values obtained later by MIP OES and
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES). In the commercial
samples analyzed, there were no nonconformities regarding the minimum guarantee
values for nutrients nor regarding the maximum permitted concentration of contaminants
in relation to current legislation. Matrix effects, possibly caused by easily ionizable
elements, were observed for Cr, Li, Ni and TI. However, MIP OES has demonstrated
good performance in the analysis of complex matrices such as those analyzed, with
satisfactory limits of detection (LODs) to meet the Brazilian legislation and also for

quality control of mineral fertilizers.
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1. INTRODUCAO

O Brasil, por sua extensdo e clima favoravel, é uma poténcia agricola,
caracterizando-se como o quarto consumidor mundial de fertilizantes, atrds de China,
india e Estados Unidos.* No que diz respeito & agricultura extensiva, o uso de fertilizantes
propicia o desenvolvimento de vegetais mais resistentes a pragas e intempéries com vistas
ao aumento da produtividade e do suprimento do mercado consumidor. Entre 1977 e
1990, observou-se uma estagnacdo na producdo de grdos, no total da &rea plantada, e no
consumo de fertilizantes do tipo NPK no Brasil. Esta tendéncia da série histdrica foi
interrompida nos anos seguintes, dando lugar a um expressivo crescimento da producao
de grédos e do consumo de fertilizantes no pais, comportamento que se estende até os dias
atuais. 2

Apesar dos beneficios ja conhecidos da pratica, a fertilizacdo sem o devido
planejamento pode ocasionar efeitos adversos a produtividade e ao meio ambiente. Dentre
as consequéncias possiveis estdo a salinizagdo do lencol freatico®, a interferéncia negativa
no desenvolvimento dos vegetais?, além da dispersdo e do acumulo de metais em plantas
e alimentos®®. Dessa maneira, a fiscalizacdo do setor de insumos agricolas evita que
produtores rurais sejam prejudicados ao garantir os teores minimos de nutrientes na
composi¢cdo do produto, enquanto que a analise de elementos téxicos naturalmente
presentes na composicdo dos fertilizantes reduz os impactos advindos da atividade
agricola.

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), por intermédio
dos Laboratorios Nacionais Agropecuérios (LANAGROS), € o 6rgdo responsavel pela
fiscalizagdo da produgdo e do comércio de fertilizantes, corretivos, inoculantes e
biofertilizantes destinados a agricultura no Brasil. Com especial atencdo aos fertilizantes
minerais, 0s procedimentos operacionais seguidos pelos LANAGROSs para quantificacdo
de macronutrientes sdo ainda baseados em meétodos classicos, como gravimetria e
volumetria, em virtude da sua relativa alta concentracio. A excecio dos macronutrientes,
0S micronutrientes e contaminantes sdo em geral determinados por espectrofotometria de
absorcdo molecular no ultravioleta e visivel e espectrometria de absor¢do atbmica em
chama (FAAS). Contudo, desde 2007 o Manual de métodos analiticos oficiais para

fertilizantes e corretivos do MAPA propGe a quantificagao por espectrometria de emisséo
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oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) ou outra técnica instrumental
aplicavel como alternativas as técnicas classicas.’

A andlise de fertilizantes por meio de diversas técnicas instrumentais, incluindo
ICP OES?, laser induced breakdown spectroscopy (LIBS)®, espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)®¥, fluorescéncia de raios-x (XRF)!! e
espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite (GF AAS)!2, foi demonstrada
previamente. Oliveiral®, por exemplo, desenvolveu metodologia analitica para a
determinacédo de P, B, S e Mo em fertilizante inorgéanico por ICP OES. Para a linha P
213,618 nm houve linearidade na faixa entre 3 e 48 mg L™ e interferéncia espectral do
Cu. Qutros elementos, incluindo K, Ca, Mg, Zn e Mn, comumente presentes em
fertilizantes minerais, ndo influenciaram no sinal dos analitos. Em abordagem
semelhante, Albuquerque et al.® analisaram condicionantes orgénicos de solo
decompostos com &cido em sistema fechado sob a acdo de micro-ondas. Na determinacgéo
de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Pb, S, Se, V e Zn por ICP OES, foram obtidas
recuperacdes de 80 a 120% e constatado que o melhor desempenho analitico foi
proveniente da digestdo com HNO3 e HBFa.

Os plasmas indutivamente acoplados (ICPs) gerados por energia na frequéncia das
ondas de radio (RF-1CP) se sobressaem por sua robustez e eficiéncia para a determinacéo
de diversos elementos. Desde as primeiras aplicagdes do ICP como fonte de excitagédo
datadas de 1964 e 1965%°, este se tornou a fonte de atomizagdo, excitacéo e ionizagdo
mais comumente utilizada. No entanto, ICPs tém a desvantagem da utilizacdo de gases
nobres monoatdémicos de alto custo, tendo em vista que a poténcia necessaria para a
ionizacao de gases moleculares tornar-se-ia desproporcionalmente elevada por este meio.
Em paralelo, a espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas
(MIP OES) se desenvolvia como uma alternativa potencialmente vantajosa frente ao ICP.
Apesar de ser uma técnica ja consolidada, a MIP OES, como ferramenta analitica, ainda
enfrenta resisténcia em funcao da baixa estabilidade do plasma observada nos primdérdios
da técnica.'® O principio da geragéo e sustentagdo de plasmas por acoplamento de energia
de micro-ondas é conhecido, pelo menos, desde a década de 1950, quando Cobine e
Wilbur apresentaram um plasma capacitivo com aspecto de chama, formado na
extremidade de um eletrodo.!” Os arranjos e estruturas desenvolvidos desde entéo tiveram
como objetivo aumentar a eficiéncia do acoplamento de energia na frequéncia das micro-
ondas com o plasma. Alguns destes exemplos sdo representados pelo dispositivo em

formato de tocha para sustentacdo de plasma por micro-ondas (microwave plasma torch,
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MPT) desenvolvida por Jin*® e pela cavidade ressonante de Okamoto®®. Tais concepgdes
estruturais passaram a permitir a sustentacdo de MIPs a pressdo atmosférica com gases
moleculares e micro-ondas de poténcia moderada a alta. Estes plasmas, em geral, sdo
mais robustos e tolerantes ao aerossol liquido e tém desempenho analitico superior as
primeiras versdes de MIPs gerados em estruturas como o surfatron?® e a cavidade de
Beenaker?!.

A versdo comercial mais recente do plasma induzido por micro-ondas consiste de
nitrogénio (N2-MIP), sustentado numa cavidade embutida em um guia de ondas
retangular e estreito, conhecida como cavidade de Hammer??, A localizagio precisa do
plasma no interior da cavidade em funcdo do comprimento de onda associado a frequéncia
de 2450 MHz maximiza o campo magnético no eixo do plasma e gera um modo de
excitacdo similar ao observado em ICPs. Desde seu langamento em 2011 e inicio da
comercializacdo dos instrumentos MIP OES, estudos sobre a aplicabilidade do MIP tém
ganhado novo félego, impulsionando as publicagdes na area. Apesar da expressiva
quantidade de trabalhos que abordam o uso da MIP OES na anélise de diferentes matrizes
tais como mel?, leo lubrificante?*, pescados?®, minérios?® e medicamentos?’, até onde se
sabe ainda sdo poucos 0s que abordaram a analise de fertilizantes e produtos similares.
Além do mais, € possivel que diversas funcionalidades da técnica ainda ndo tenham sido
totalmente exploradas. A anélise de matrizes de composigdo complexa é Util para avaliar
o desempenho de determinada técnica de analise, o que justifica a escolha de fertilizante
mineral para avaliar o desempenho da MIP OES. Assim, este trabalho busca avaliar o
desempenho e as limitagdes da MIP OES na anélise de fertilizantes minerais.

Tendo em vista a recente difusdo da técnica MIP OES no ambiente académico e
entre laboratdrios prestadores de servigos, este trabalho se propGe a discutir e demonstrar
a adequacdo da referida técnica para a determinacdo de diversos elementos em
fertilizantes, amostras com matrizes de elevada complexidade. Levando-se em
consideracdo que a MIP OES tem menor robustez e sensibilidade para diversos elementos
em comparacao com a ICP OES, as vantagens operacionais e de custo-beneficio podem
ser compensatorias, devendo-se avaliar sua aplicabilidade. A publicacéo de trabalhos com
0 uso desta ferramenta ja é expressiva e estes vém sendo conduzidos com o estudo de
matrizes variadas. No entanto, até onde se sabe, poucos trabalhos abordaram a MIP OES
para a analise de amostras geologicas e de natureza similar, como os fertilizantes do tipo

superfosfato e o mineral langbeinita.

17



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fertilizantes

2.1.1 Industrializacao

Fertilizantes sdo insumos agricolas que suplementam a ocorréncia natural dos
nutrientes do solo ou compensam a perda destes por lixiviagéo, volatilizagdo ou remocéo
pos-colheita. Pode ser considerado fertilizante qualquer material natural ou
manufaturado, fornecedor de um ou mais nutrientes para as plantas, que contenha, ao
menos, 5% de um ou mais dos trés nutrientes primarios (N, P e K), apresentando-se como
uma substancia mineral ou orgénica, natural ou sintética, sob diversas formas fisicas,
como granulo, pellet, pd, liquido e suspens&o.?®

Dezesseis elementos sdo considerados essenciais para 0 crescimento da maior
parte das plantas, sendo o C derivado do CO> atmosférico, H e O a partir da agua, N do
solo e do ar, além de P, K, Ca, Mg, S, Fe, Mn, Zn, Cu, B, Mo e CI. Estes elementos
benéficos ao desenvolvimento vegetal se fazem necessarios em maior ou menor
quantidade, de forma que podemos classifica-los em macronutrientes e micronutrientes.
Dentre estes, 0s que sdo absorvidos em maiores por¢Oes sdo denominados
macronutrientes primarios: N, P e K, expressos nas formas de nitrogénio (N), pentoxido
de fosforo (P20s) e Oxido de potassio (K20). Os elementos absorvidos em menor
proporcao sdo 0s macronutrientes secundarios: Ca, Mg e S, expressos nas formas de Ca
ou CaO, Mg ou MgO e S.?°

Micronutrientes, ou elementos-traco, sdo requeridos em pequenas quantidades e
somente para corrigir deficiéncias pontuais de nutrientes, quando ndo podem ser
fornecidos pelo solo, mas que possuem acdo tdxica quando disponiveis em niveis
levemente acima do normal. O MAPA define como micronutrientes os elementos B, Cl,
Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, Co, Si e outros que a pesquisa cientifica vier a definir, expressos nas
suas formas elementares.?® Além de fixar concentragdes minimas de nutrientes de acordo
com o produto®®, o MAPA estabelece ainda limites maximos de contaminantes admitidos
(As, Cd, Pb, Cr e Hg em fertilizantes minerais) em relacdo a concentracdo de P20s, ao
percentual da soma de micronutrientes ou & massa total do fertilizante.*° Adicionalmente
para fertilizantes organicos, organominerais e condicionadores de solo, séo estabelecidos

limites para Ni e Se.%!
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O emprego regular de fertilizantes como insumos agricolas datam da segunda
metade do século XIX na Europa, aumentado significativamente a partir da segunda
guerra mundial. Baseados em economias majoritariamente agricolas, desde a década de
1960 os paises em desenvolvimento vém aumentando continuamente 0 consumo interno
de fertilizantes. No Brasil, as primeiras fabricas surgiram em 1940, produzindo misturas
de NPK com formulagbes adaptadas aos solos brasileiros, a partir de fertilizantes simples
importados, até meados da década de 1960. A partir de 1970 foi iniciada uma fase de
consolidacdo da industria de fertilizantes nitrogenados no pais, a partir do gas natural. A
crescente demanda interna, reprimida pela importacdo a custos elevados, exigiu a
formulag&o de politicas de fomento ao setor, atraves do estimulo a criacdo e modernizagao
de complexos industriais de matérias primas e fertilizantes. Como resultado, nas décadas
seguintes foram criadas em diversos estados, unidades de mineracao de rocha fosfética,
em operacgdo em diversos estados das regides Sul, Sudeste, Nordeste e Centro-Oeste.

Atualmente, estima-se que sejam aplicados 163,7 kg de fertilizantes por hectare
de terra, acima da média mundial correspondente a 137,6 kg/ha, tornando o pais o quarto
consumidor mundial do insumo agricola. Cerca de 73% desta demanda interna é atendida
por quatro empresas, ordenadas da maior para a menor fatia de mercado: Yara (Noruega),
Mosaic (EUA), Fertipar (BR) e Heringer (BR).*

Os fertilizantes nitrogenados sdao produzidos em regides com abundancia de gas
natural, assim como em regides de alto consumo. Em 2018 o Brasil importou 8,77 milhdes
de toneladas de ureia, nitrato de amonio e sulfato de amonio, principalmente da Russia,
China e Argélia. Ja os EUA, a regido da antiga URSS, China, norte da Africa e Oriente
Médio concentram a producdo de fertilizantes fosfatados, enquanto que a producgdo de
derivados de rocha fosfatica na Europa entrou em declinio a partir de 1980, em razéo de
politicas ambientais mais rigidas e questdes econdmicas. Em 2018 o Brasil importou 5,69
milhdes de toneladas de minérios de fosfato, valor que corresponde a 23% do total de
importagdo de NPK naquele ano. Em virtude da pequena quantidade de jazidas ja
exploradas, o K vem sendo explorado em novas jazidas em alguns paises, em especial na
Rassia, Bielo-Russia, Canada, Europa Oriental, Israel e Jordania, responsaveis por 42%
das importacdes do nutriente pelo Brasil em 2018, Algumas das rotas de produgéo de

fertilizantes minerais estdo resumidas na Figura 1.

19



Gas’natural Planta de amonia > Planta de ureia EE—
Agua >
Agua Planta de acido nitrico Planta de nitrato de aménio —
NH,NO,
Rocha Planta de nitrofosfato == Planta de nitrato de calcio P——>
I
1
Potassa !
(T T
Rocha Planta de acido fosférico gl > Planta de NPK —
: )
1
I
i
(BT DR »
Enxofre Planta de &cido sulftrico Planta de fosfato de aménio

Figura 1. Principais rotas de produgéo de fertilizantes. Adaptado da referéncia 29.

O aumento populacional, talvez, represente o principal fator motriz da industria
de fertilizantes. De 1950 a 2019, a populacdo mundial passou de 2,6 para 7,7 bilhdes de
habitantes®®, forcando a producdo mundial de grdos a acompanhar 0 mesmo ritmo de
crescimento populacional. A previsdo da FAO para 2019 é que sejam produzidos cerca
de 2,68 bilnhdes de toneladas de grios.3* O consumo de carne é outro responsavel pelo
aumento da producdo de grdos, voltados para a alimentacdo do gado de corte, de aves e
suinos. Para 0 ano de 2019 a previsao também é de crescimento no mercado mundial de
carnes, alavancado pela China®. Embora seja dificil discriminar a parcela de influéncia
dos fertilizantes na producéo agricola, as inimeras conclusdes advindas de experimentos
em campo demonstram uma clara e positiva correlacdo entre a producdo de grdos e a

fabricacdo de fertilizantes.3®

2.1.2 Impactos

No Brasil, cerca de 90% dos minérios de fosfato se originam de depdsitos de
carbonatita, minério que contem as maiores concentracGes de elementos terras-raras
(REEs) dentre as rochas igneas.®” Diversos estudos®®3%4% abordaram mecanismos de
interacdo de elementos REEs com as plantas e seus efetivos beneficios. Boa parte dos
estudos dedicou-se ao comportamento do Ce e La, os mais abundantes entre os REES na
crosta terrestre.*! Plantas tratadas com La e Ce experimentaram um expressivo

crescimento em termos de altura e floragdo precoce, sugerindo que o La (I11) age como
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estabilizador da membrana celular enquanto o Ce (l1l) inibe o crescimento da célula
vegetal em beneficio da divisdo celular, induzindo uma pinocitose de baixa atividade.®
Tais efeitos colaterais tornam a membrana celular mais rigida e seletiva a moléculas que
venham a se combinar e difundir via canais proteicos para o interior da celula, além de
estimular o desenvolvimento da planta.

Por outro lado, ha indicios de que o Ce afeta a absorcao de Ca, a0 mesmo tempo
em que favorece a concentracdo de P e inibe completamente o crescimento dos vegetais,
observado para concentragbes 1 UM ou superior de Ce. Segundo Poscic et al.*®, é
improvavel que o Ce desempenhe um papel positivo no rendimento das plantacdes,
devendo ser evitado para estes fins. Numa analise ampla, foi observado que pequenos
incrementos na concentracdo de Ce e La no solo resultam em pequena ou nenhuma
melhoria do rendimento das planta¢es, seguido de uma rapida piora no desenvolvimento
da planta a medida que cresce a presenca dos REES no meio.

Além do Ce e do La, diversos outros elementos majoritarios e minoritarios fazem
parte da composicdo das rochas fosfaticas. Ao menos 63 elementos sdo ocasionais ou
frequentemente encontrados em rochas fosfaticas, sendo Si, Ca, Fe e Al correspondentes
a 53%; 30%; 14% e 8%, respectivamente, em relacdo ao percentual de P,Os*. Tang et
al.®® apontaram indicativos de forte correlagdo entre a concentracdo de Hg no solo e a
taxa de aplicacdo de fertilizantes contendo fésforo. A fracdo orgénica do Hg esta
diretamente relacionada com a concentrac¢do de carbono organico e o pH do solo, em
faixas de concentracao de carbono e pH que propiciam a reproducéo de bactérias sulfato-
redutoras e metanogénicas. O mesmo estudo demonstrou que o aumento da matéria
organica no solo em combinacdo com superfosfato de calcio (SFC) e K2SOs resultou na
producdo de grdos contendo metilmerctrio (CHsHg"), este correspondendo a cerca de
79% do mercurio total encontrado. Quantidades igualmente elevadas de Hg?* e CHzHg*
foram encontradas no perfil superior do solo, provenientes da aplicacédo dos fertilizantes
fosfatados e da palha de arroz empregada como condicionante. Em contrapartida, apesar
de representar uma fonte em potencial, o0 SFC é capaz de inibir a absor¢do de Hg pela
planta, fazendo com que menor quantidade do elemento seja translocada as folhas e maior
quantidade permaneca no solo, como fosfato insolvel ou complexado nas raizes.

Estudo semelhante foi conduzido por Huang et al.** que avaliaram a concentragio
de Tl no solo e em grdos de arroz, provenientes de plantagéo irrigada parcialmente com a
agua de uma barragem de rejeitos de mineracgdo de pirita. A concentragdo de Tl no solo

variou de 4,99 a 8,25 mg kg e no arroz, de 0,97 a 2,16 mg kg, consequéncia da irrigacéo
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com 4&guas residuais altamente poluidas e da fertilizacgdo com SFC. A notavel
disponibilidade do Tl ao arroz cultivado se deve as fragBes trocavel e reduzivel no solo
de baixo pH. Devido a possibilidade de troca com o K*, a argila caracteriza-se como um
hospedeiro natural para o TI* em solos.*® Sua toxicidade aguda em organismos vivos é
comparavel com aquelas do Pb e do Hg, por vezes reportado como mais agudamente
toxico que estes dois metais.*®

Em solos originados de rochas sedimentares, como encontrado no Paquistéo,
analises de rochas fosfaticas mostraram que as mesmas continham teores elevados de Pb,
variando de 30,1 a 196 pg g'. Apesar dos nimeros impressionantes, a elevada
alcalinidade dos solos da regido imobiliza o elemento, limita a sua absorcéo e reduz as
chances de risco a satide humana.*’

Outro elemento largamente estudado em solos e fertilizantes € o Cd, cujo fator de
transferéncia, a partir do solo para qualquer planta é considerado maior quando
comparado a outros elementos toxicos. H& evidéncias de que a concentracdo de Cd esteja
aumentando em alguns solos, e o elemento pode ser acumulado em algumas culturas, em
funcdo das condicdes do solo. Na Europa, os fertilizantes fosfatados comercializados
contém em média 32 a 2000 mg kg de Cd. Eles sdo provenientes de rochas fosfaticas
sedimentares da Africa, Espanha e Polonia, as quais contém mais Cd do que as rochas
fosfaticas igneas da Russia.*’ Visando regulamentar o comércio de fertilizantes dentro do
bloco, a Unido Europeia vem promovendo, desde marc¢o de 2016, debates sobre o0 assunto
envolvendo a comunidade, o setor pablico, produtores rurais e fabricantes de insumos
agricolas. Uma das proposicdes aborda a padronizacdo dos limites maximos permitidos
de contaminantes em fertilizantes comercializados na Unido Europeia. Dentre o0s
elementos regulados, o Cd é o mais controverso em funcdo do lobby criado entre as
grandes industrias do setor e de pesquisas que mostram conclusdes divergentes sobre o
impacto ambiental do Cd em solos agricultaveis. Os limites propostos foram aprovados
pelo parlamento europeu em outubro de 2017, porém foi sugerido que a reducéo gradual
dos limites ocorresse em um periodo maior de tempo do que o proposto inicialmente pela
comissdo; dos atuais 60 mg kg para 20 mg kg, em até dezesseis anos apds a adogéo da

legislacdo.*8
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2.3 Plasmas sustentados por micro-ondas

As primeiras observagdes espectroscopicas de que se tém registro foram feitas por
Isaac Newton em experimentos de difracdo da luz com prismas. No inicio do século
seguinte, Wollaston e Fraunhofer inauguraram estudos astrofisicos associando a
composi¢do quimica de corpos celestes com seus respectivos espectros de emissao. Mais
tarde, Bunsen e Kirchhoff viabilizaram a determinagdo de baixas concentragdes de
elementos com a construcdo do primeiro modelo rudimentar de um espectroscopio com
chama. Somente a partir do século XX foram desenvolvidos instrumentos
comercialmente disponiveis para andlise quantitativa: fotbmetro de chama (1937),
espectrometro de absorc¢do atomica (1962), ICP OES (1970) e ICP-MS (1983).

O desenvolvimento da técnica de MIP OES se deu em paralelo com as
mencionadas acima, a partir da década de 1950, porém com dificuldade pra se estabelecer
no meio cientifico. A isto se atribui o fato de que os primeiros plasmas eram produzidos
a baixas pressoes, instaveis, tinham baixa tolerdncia a matrizes e demonstravam haver
sérias interferéncias espectrais. Como era requerido um volume muito pequeno de
amostra para evitar a extingdo do plasma, as primeiras aplicacdes do MIP ocorreram em
associacdo com outras técnicas, como a cromatografia a gas (GC).*°

Um levantamento sobre publicagcbes em espectrometria de emissdo e absorcéo
atdbmica, de 1970 a 2018, indexadas pela plataforma Web of Science e realizado pelo autor,
mostra a evolucdo das respectivas técnicas expressa em termos de artigos publicados. Na
pesquisa foram buscadas as principais técnicas de espectrometria atbmica, restringindo a
pesquisa as categorias “quimica analitica” e “espectroscopia” e desconsiderando-se
técnicas hifenadas envolvendo cromatografia e espectrometria de massa. A partir do
namero de publicacdes foi gerado o grafico mostrado na Figura 2. Apesar do
desenvolvimento tardio em relacdo a absor¢do atbmica e dos plasmas de micro-ondas,
nota-se a expressiva aceitabilidade da ICP OES a partir de 1984, permanecendo

preponderante desde entéo.

23



500
m ICP OES

" B FAAS
& 400

S8 B GFAAS
S

el MIP OES
3 300

o DCP OES
©

o

£ 200

5

=2

100

N n N~ O A N N NN d oM
N IS IS IS 00 0 60 00 0 Oy
a OO O OO O OO OO O O )]
L B B o B B T R R R o B o B o |

Ano de publicacao

[Tp]
D
i

1997

D
D
)]
i

1971
2001
2003
2005
2007
2009
2011
2013
2015
2017

Figura 2. Numero de publicacdes em espectrometria Optica de 1970 a 2018, segundo a

Web of Science (elaborado pelo autor).

O uso da MIP OES como ferramenta analitica alcangou seu apice por volta de
1992, sequido de queda e aparente tendéncia de estabilizacdo a partir de 2006, com uma
média de 11 publicacdes por ano. Em meados de 2011, Jankowsky*® afirmou que
progressos podiam ser observados com relacdo a aceitacdo da técnica, mas era pouco o
interesse por parte de analistas e fabricantes de equipamentos, tendo em vista os percal¢os
observados nos estagios iniciais de desenvolvimento da mesma.

Em uma andlise mais detalhada e qualitativa da pesquisa geral, na qual foram
consideradas todas as técnicas de quantificacdo, nota-se que no auge da MIP OES havia
uma preferéncia pelo uso do MIP como fonte de ionizagéo para a espectrometria de massa
e como detector Optico em cromatografia na especiacdo de organohalogenados®®®! e
organometalicos®2. Outros trabalhos se destacavam pelo uso de He-MIP na determinagio
de compostos orgénicos contendo F, Cl, Br, I, P, S e As em matrizes diversas. Em meados
dos anos 2000 o foco de aplicacdo do MIP foi sendo gradualmente deslocado para o
campo da determinacdo de metais, com o uso de plasmas a partir de gases moleculares.

MIPs sdo gerados a partir do acoplamento de energia na frequéncia das micro-
ondas com um fluxo de géas, produzindo plasmas por inducdo em cavidades ressonantes.
Diferem-se de plasmas capacitivos gerados a partir de micro-ondas (CMP), estes
baseados no principio da capacitancia entre um eletrodo metalico alimentado por energia

na frequéncia das mesmas e um gas, ambos em contato. Plasmas sustentados por micro-
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ondas sdo usualmente classificados como ndo termicos, marcados pela diferenca
consideravel entre a temperatura do elétron (Te) e a das particulas pesadas (ions e &tomos).
Este estado afastado do equilibrio térmico favorece a excitacdo das espécies neutras e a
deteccdo de elementos. Tal conceito de afastamento do equilibrio térmico tende a ser
revisto para os MIPs mais recentes gerados em estruturas que permitem a aplicacdo de
poténcia mais elevada, como sera abordado mais adiante. Quando comparado com ICPs,
0s MIPs possuem Te mais elevada, embora a densidade eletronica seja pelo menos uma
ordem de magnitude menor. Os MIPs também sdo mais frios (1000-5000 K) do que 0s
ICPs (5000-10000 K), caracteristica que contribui para a ocorréncia de efeitos de matriz
por causa da menor capacidade de excitacdo pelos MIPs.*

Os MIPs tém aquecimento homogéneo, pois os elétrons livres adquirem energia
cinética rapidamente por toda a extensdo da descarga devido a alta amplitude e frequéncia
das micro-ondas. Em contrapartida, a componente elétrica das micro-ondas induz a
filamentacdo do plasma e torna a transferéncia de energia para a descarga limitada pelo
efeito pelicular, ocasionando um gradiente radial da temperatura do géas e, como
consequéncia, uma penetracéo limitada da amostra no plasma.*®

Ainda confrontando as particularidades dos plasmas, Zander*® concluiu que o MIP
consome consideravel parte da sua energia no processo de vaporizacao, em relacdo ao
ICP, resultando em queda da densidade de poténcia e desestabilizacdo da descarga. Por
consequéncia, o0 MIP sofre uma contracdo proporcionalmente maior que o ICP, uma vez
que a dificuldade inerente aos MIPs de tolerar descargas homogéneas e volumosas advém
de energia menor, ou seja, de radiacdo com comprimento de onda mais longo, com cerca
de 12 cm. Esta quest&o veio a ser parcialmente contornada com a construcdo de cavidades
ressonantes que permitiram a geracdo de plasmas mais volumosos a poténcias proximas
de 1000 W e com desempenho similar ao do ICP.

Do principio as aplicacbes atuais, os aprimoramentos dos MIPs estiveram
relacionados a geometria e engenharia de componentes. Ao longo das décadas surgiram
propostas para sanar 0s maiores problemas associados aos MIPs, em especial a baixa
tolerancia a introducgdo de carga (matriz).

Um dos primeiros dispositivos desenvolvidos para gerar um MIP foi o surfatron.?°
Este consiste numa cavidade ressonante que induz a propagacdo de micro-ondas pela
superficie das paredes de um tubo de silica fundida, no qual a transferéncia de energia
ocorre na interface da parede do tubo com a coluna do gés do plasma (Figura 3a). A

pressdo atmosférica, a partir do argbnio era produzido um plasma de pequeno diametro
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(cerca de 1 mm) e comprimento que variava conforme a poténcia aplicada. A sua
operacao a pressdo ambiente era possivel somente com o uso de gases atdbmicos pesados
e tochas com didmetro reduzido ao nivel capilar, e ainda assim a introducéo de material
causava certa desestabilizacdo do MIP, ao ponto de causar seu encurtamento
significativo. Apesar de requerer baixa poténcia (~100 W) e consumir menos gas em
comparagdo com outros MIPs produzidos na época, o surfatron ndo ganhou muita
aceitacdo devido a sua baixa robustez e ao fato de que sua primeira versdo exigia a
aplicacdo de vacuo.*

Desenvolvida em paralelo com o surfatron, a cavidade de Beenaker (Figura 3b)
favoreceu o acoplamento de energia devido a geometria cilindrica. Operando entre 20 e
200 W a 2450 MHz, o volume da cavidade deveria ser minimo para elevar a densidade
de energia e o tubo de descarga deveria estar localizado no centro da cavidade onde o
campo elétrico orientado axialmente atingiria seu maximo. Diferentemente do surfatron,
a poténcia era transferida indutivamente a cavidade por meio de um loop de acoplamento,
perpendicular ao campo magnético orientado de forma circular.?

A cavidade de Beenaker também é conhecida pelo modo de oscilagdo TMo1o, NO
qual “TM” indica que o campo magnético se dispde transversalmente a direcdo de
propagacdo da onda (Figura 4) e os indices numéricos denotam o perfil das linhas de forga
nas trés dimensges.>

A tocha para plasma de micro-ondas (Figura 3c) introduzida por Jin et al.®,
inovou ao contornar os problemas de penetracdo do aerossol umido no plasma e de
capacidade de excitacdo do analito a pressdao atmosférica. Composta por cilindros
metalicos concéntricos na qual a amostra € inserida pelo canal interno e o gas do plasma
pelo cilindro externo, classifica-se como um CMP no qual a capacitancia que se cria entre
0 gés e a borda do tubo interno é mais pronunciada que no modelo classico de eletrodo,
por causa da maior superficie de contato. A energia é direcionada ao plasma que circunda
o cilindro intermediario mediante o ajuste no sentido axial de uma antena. O plasma com
formato de chama gerado nesta tocha era mais robusto que os MIPs desenvolvidos
anteriormente, suportando até 0,5 L min! de gas a baixa poténcia (até 40 W para Ar-MIP
e até 150 W para He-MIP).

Jin et al.'® afirmou que o He-MIP acoplado a um cromatdgrafo a gas somente
poderia ser suportado em poténcias moderadas (~200 W) e a introducédo do analito no
plasma convertia abruptamente a configuracdo deste, de toroidal para um filamento

ancorado ao canal central de cobre, sem utilidade analitica. Mais tarde foi incorporada
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uma corrente protetora de gas e o canal central foi substituido por um tubo de quartzo. O
tubo de cobre, o qual operava essencialmente como um guia de ondas coaxial, acabava
distorcendo o campo elétrico na ponta do MIP, sendo que o tubo de quartzo com mesmas
dimensbes era capaz de desempenhar a mesma funcdo, eliminando a distorcéo,
simplificando o ajuste de impedancia e minimizando a poténcia refletida, entre outras
vantagens. Outro aprimoramento foi a introdugdo de uma camada de nitrogénio ao redor
do plasma, o que duplicou a intensidade do sinal de emisséo de alguns elementos.

A cavidade de Okamoto (Figura 3d) inaugurou a fase dos MIPs sustentados em
alta poténcia, proximos a 1 KW. Tal cavidade circundante a tocha concentra a energia das
micro-ondas na borda desta, propiciando a formacdo de um plasma mais robusto e mais
tolerante a aerosséis aquosos ou organicos. Esta estrutura propicia a criagdo um campo
elétrico espacialmente ndo-uniforme, direcionado no sentido da altura diminuta da
cavidade com aberturas na extremidade, proximas ao plasma. Ao atingir as aberturas, o
campo elétrico se limita a margear o perimetro da tocha, regido em que atinge intensidade
maxima, decaindo para o centro, induzindo a formacdo de um plasma toroidal. Foi
originalmente projetada para operar com N2, mas é capaz de sustentar de forma bastante

satisfatoria plasmas gerados a partir de outros gases.>®
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Figura 3. Estruturas de ressonancia para geracédo de plasmas de micro-ondas: a) surfatron;
b) cavidade de Beenaker; c) tocha para plasma de micro-ondas; d) cavidade de Okamoto.

Adaptado a partir da referéncia 49.

Campo
magnético

Campo
elétrico

Figura 4. llustragdo do modo de propagacdo magnético transversal (TM) em um guia de

ondas retangular. Adaptado a partir da referéncia 54.

Na frequéncia das micro-ondas a energia € usualmente transmitida como um
campo eletromagnético suportado por correntes induzidas no interior das paredes de um

guia de ondas. Hammer?? inseriu obstrug®es condutoras no interior desta estrutura com o
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objetivo de alterar os padrdes do campo, fazendo-as atuar como capacitores ou indutores.
Com uma das extremidades do guia de ondas fechada, a reflexdo das micro-ondas da
origem a ondas estacionarias com um campo magnético maximo a meio comprimento de
onda desta extremidade. A inser¢do da tocha neste ponto, entre defletores, forma uma
estrutura de reatancia capacitiva chamada iris (Figura 5), cujo objetivo é amplificar as
intensidades dos campos elétrico e magnético. Esse arranjo possibilitou a sustentacdo de
um plasma de argbnio a 200 W, afastado das paredes do tubo por um fluxo de gas, com
8 mm de didmetro externo e espessura de 1 mm, resultando em um plasma com nucleo

mais largo e frio.

Energia de

micro-ondas = Extremidade
SRS - " fechada

Eixo da tocha ris capacitiva

Figura 5. Guia de ondas retangular com iris capacitiva a esquerda e guia de ondas

contendo janela metalica com orificio oblongo (iris ressonante) a direita.??

Os primeiros testes para fins analiticos demonstraram sensibilidade ruim para
varios elementos, baixa intensidade das linhas atdbmicas e ainda menores das linhas
ibnicas, indicando a persisténcia de um acoplamento inadequado entre plasma e amostra.
A substituicdo de uma iris capacitiva (Figura 5, a esquerda) por uma iris ressonante
(Figura 5, a direita) foi capaz de distorcer o plasma a um formato eliptico, aproximando
a parte externa do plasma ao canal central. A iris ressonante atua combinando um campo
magnético axial com um campo elétrico transverso, gerando um campo elétrico composto
eliptico, como mostrado na Figura 6. O plasma gerado desse modo mostrou boa
estabilidade para matrizes organicas e agquosas, até mesmo para poténcias em torno de
300 W.
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Figura 6. Fendmeno de formaco do campo elétrico composto?. A imagem a direita

ilustra a vista axial do No-MIP com formato eliptico resultante.

Ao contrério de configuracdes anteriores, Hammer?2 acoplou o gerador de micro-
ondas diretamente ao guia de ondas, o qual abriga a cavidade de ressonancia numa
estrutura Unica e compacta. Essa abordagem simplifica a operacdo do instrumento ao
desconsiderar mecanismos para ajuste de impedéncia, cujas variagbes se mostraram
negligencidveis. Ao usar ar atmosférico para geragdo do MIP, a temperatura de excitacdo
reduzida resultou em limites de deteccdo (LDs) piores do que os obtidos para um MIP de
N a vazdo de 22 L min™ e sob 1 kW de poténcia. De maneira geral, os LDs obtidos foram
inferiores (em valores absolutos) aos relatados para MIPs anteriormente desenvolvidos,
nos quais a excitacdo ocorria via componente elétrica, porém maiores que os estimados
para o ICP.

Embora bastante sensivel, o ICP tem ainda a desvantagem de elevado consumo
de gases atbmicos e a dificuldade de obter descargas de baixa e média energia em He ou
em gases moleculares. Em compensacao, um dos problemas inerentes aos MIPs reside na
dificuldade de formacéo de plasmas com geometria toroidal, formados somente com o
uso de dispositivos como as cavidades patenteadas pela Hitachi® (Okamoto) e Agilent®
(Hammer). CondicGes similares as utilizadas na geracéo do ICP, teoricamente, podem ser
simuladas para a geracdo do MIP. Porém, a pressdo atmosférica, a poténcia necessaria
para manter a descarga ¢ demasiadamente alta.>®

Configuracdes de cavidades e mecanismos de acoplamento da energia das micro-
ondas vém sendo propostas, em geral com o objetivo de equiparar o desempenho do MIP
com o do ICP, este sustentado a partir da energia de ondas de radio. Para gerar um plasma
num campo do tipo H, por meio de micro-ondas, as alternativas atuais ndo se mostram

viaveis; enquanto cavidades de ressonancia circulares (como as do tipo TEoin) seriam
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demasiadamente grandes e de dificil ajuste de impedancia, o uso de uma bobina de
inducdo, como no ICP, restringiria a formagdo de plasmas com didmetro menor que 5
mm.>® Descargas do tipo H sdo formadas pela inducio de uma corrente na circunferéncia
de uma coluna de plasma, com campo elétrico minimo no eixo deste. O ICP e 0 MIP
gerado na cavidade de Hammer integram o grupo dos plasmas tipo H. Descargas do tipo
E sdo as geradas pela componente elétrica do campo eletromagnético, tais como as
geradas na cavidade de Okamoto.®

Um avanco recente na tecnologia de plasmas foi a geracao do plasma atmosférico
indutivamente acoplado por micro-ondas (do inglés, microwave-sustained inductively
coupled atmospheric-pressure plasma, MICAP), que permite a formacéo de um plasma
a frequéncia das micro-ondas, a partir de ar ou N2.°” O MICAP ¢ gerado em um anel
ceramico de alumina como ressonador dielétrico, com funcdo analoga a uma bobina para
ICP. Sob o efeito das micro-ondas, formam-se correntes de polarizacéo de alta frequéncia
no material, as quais geram um campo magnético ortogonal, que por sua vez induz um
campo elétrico e prové a sustentacdo ao plasma. O MICAP dispensa 0 consumo de
argonio, ndo requer arrefecimento do indutor e minimiza efeitos secundarios como
acoplamento capacitivo ou eletrostatico. Na comparacao entre o ICP e 0 MICAP, apesar
da projecéo inicial de que a camada externa pudesse ser menor no Ar-1CP do que no No-
MICAP e o canal central mais largo e frio, experimentalmente os perfis transversais dos
dois plasmas se mostraram semelhantes, apenas diferindo no diametro (Figura 7). Este
comportamento foi atribuido a diferenca de densidade eletrdnica entre os dois plasmas,
havendo alteracdo da condutividade térmica para valores que compensem a diminuicdo

da espessura da camada externa no Ar-ICP.

Figura 7. Perfis axiais do Ar-ICP (esquerda) e N2 (direita)®’.
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O espectro de emissdo do MICAP se mostrou similar ao dos MIPs de alta poténcia
produzidos até o momento, sustentados tanto por ar atmosférico quanto por N2. No
entanto, quando do empregos destes dois gases, foi notada a auséncia das bandas de
emissdo do radical hidroxila e de linhas atdmicas do hidrogénio, apesar da introducéo de
HNOs 0,1 mol L tanto no ar-MICAP quanto no No-MICAP. Assim como os demais
MIPs de alta poténcia sustentados por ar ou N2, 0 MICAP mostrou-se problematico,
havendo sobreposicéo das bandas no espectro de emissao e ruido significativo na regido
do ultravioleta, em particular para 0 Zn 213,8 nm. Qutra caracteristica do N>-MICAP e
que o aproxima do Ar-ICP é, em geral, a maior intensidade das linhas idnicas do que as
atdmicas. Em geral, o N>-MICAP tem boa tolerancia a solventes organicos e solugdes
aquosas com alta concentracdo de sais. Com o uso de nebulizador ultrassénico e
membrana de dessolvatacdo, os LDs obtidos para Sr, Mn, Cd e Co foram comparaveis
com os estimados para 0 No-MIP com cavidade de Hammer, mas piores para Al, Cr e Pb.
Resultados preliminares indicaram que o MICAP pode ser uma ferramenta promissora
para fins analiticos, porém mais estudos s3o necessarios.*’

Os diferentes desenhos e cavidades mencionados até aqui se distinguem, nédo so
no formato das fontes, mas também no comportamento temporal dos respectivos plasmas
e nos parametros de entrada, como apresentado na Tabela 1. A evolucdo seguiu uma
tendéncia de aumento da robustez e da poténcia, aparentemente como efeitos colaterais
do aumento da vazao de gas que tais configuracfes permitiam sem a extingdo do plasma.
De forma abrangente, plasmas gerados por micro-ondas, para fins analiticos, ainda tém
grande potencial de desenvolvimento no que diz respeito a eficiéncia de acoplamento e

ao incremento de poténcia dissipada.

Tabela 1. Caracteristicas das principais fontes de plasmas de micro-ondas. E: campo

elétrico; H: campo magnético.

Acoplamento Geometria Poténcia, Vazdo de gas,

Design Robustez
de energia do plasma W L min-
Beenaker  E, indutivo Filamento 70 - 180 0,1-2 Baixa
MPT E, capacitivo Anular 70 - 300 05-7 Média
Okamoto E, indutivo Anular 600 - 1500 10-15 Alta
Hammer H, indutivo Anular 1000 20-25 Alta
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2.3.1 Caracteristicas de emissao do No-MIP

Em um MIP os elétrons livres se movimentam impulsionados pelo campo elétrico
das micro-ondas, podendo transmitir sua energia as espécies neutras por colisdo inelastica
ou através de colisdes ionizantes. Em virtude da grande diferenca de massa, a
transferéncia de energia entre elétrons e particulas pesadas é ineficiente, o que colabora
para a baixa temperatura caracteristica do MIP. Porém, ao contréario de Ar e He, 0 N>
possui estados de energia rotacional e vibracional que viabilizam a formacéo de estados
excitados por impacto de elétrons.*

Dessa forma, o estado metaestavel da molécula de nitrogénio desempenha papel
importante na excitacdo do analito em um N2-MIP, tendo em vista sua alta reatividade e
tempo de vida de 2 a 3 segundos. Ao contrario das colisbes térmicas, resultantes da
transferéncia de energia cinética entre parceiros de colisdo, as colisdes ndo térmicas
acompanham transferéncia de energia interna de espécies metaestaveis, importantes na
excitagdo de elementos com alta energia de excitagdo, ionizados pelo processo Penning
(Equacdol). Tais processos podem ser acompanhados por sucessivas recombinacdes e
trocas energeéticas entre espécies, como recombinacédo radiativa ion-elétron (Equacéo 2)
ou excitacdo ionica (Equagéo 3), onde “X” representa o atomo neutro do analito, “G” o
atomo do gas do plasma, “m” denota estado metaestavel e o asterisco indica o estado

excitado.*

X+ G™ > X"4+G+ e~ (Equacdol)
Xt+ e - X'+ hy, (Equacédo?2)
XtT+ 6™ - X +G (Equacéo3)

Devido a dificuldade de se obter experimentalmente um plasma de baixa
temperatura que atenda a condigé@o de equilibrio térmico total, adota-se o conceito de
equilibrio térmico local (do inglés, local termal equilibrium, LTE), para o qual a
temperatura dos elétrons, ions e particulas neutras é a mesma para uma dada regido do
plasma. Um critério proposto, mas ndo decisivo, para provar a existéncia de LTE foi
elaborado por McWhirter®® e se baseia na ocorréncia de um limiar de densidade
eletronica, expresso por: Ne > 1,6 x 10*2 T#AE)® cm®, onde Ne, T e AE se referem a

densidade eletronica, temperatura do plasma e diferenca de energia entre os niveis nao

excitado e excitado de um 4tomo ou ion, respectivamente. Outras ferramentas disponiveis
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para avaliar o alcance da LTE compreendem as equacgdes de Boltzmann e de Saha-
Boltzmann, através das quais pode-se determinar a temperatura do elétron a partir da
inclinacdo das retas segundo a distribui¢do de Boltzmann, como € mostrado na Figura 8.

Avaliando os processos fundamentais de ionizacdo e excitagdo do ferro
monoionizado, Satoh e Wagatsuma® compararam a contribuicdo dos fendmenos de
colisdo e transferéncia de carga para Ar-ICP e N>-MIP em cavidade de Okamoto,
monitorando os sinais das linhas de emisséo do ferro, entre 234 e 264 nm, com energias
de excitacdo de 4,76 a 9,01 eV. O grafico de Boltzmann para o Ar-ICP, apresentado na
Figura 8, mostra que diversos niveis mais energéticos sdo superpovoados, em particular
aqueles com energia de excitacdo por volta de 7,8 eV. E considerado que esta
superpopulacgdo seletiva seja causada por colisGes com transferéncia de carga entre o ion
argonio e o atomo de ferro, em funcdo da compatibilidade da energia de excitacao destas

espécies.
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Figura 8. Grafico de Boltzmann para linhas idnicas do ferro em Ar-ICP (esquerda) e N2-
MIP em cavidade de Okamoto (direita). Adaptado da referéncia 59.

Para 0 N2>-MIP produzido em cavidade de Okamoto sé&o observados maiores
desvios em comparagdo com o ICP, pois as linhas i6nicas do Fe tém energia de ionizagédo
maior que 7 eV, enquanto o estado metaestavel do nitrogénio molecular, considerado o
nitrogénio ativo, carrega uma energia interna de cerca de 6,5 eV. De acordo com a Figura

8, asuperpopulacdo em niveis de excitacdo elevados no No-MIP em cavidade de Okamoto
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se mostra muito mais dispersa e acentuada do que no Ar-ICP, indicando que ha processos
de excitacdo e ionizacdo complexos para o0s niveis excitados de alta energia (> 7,6 eV),
em adicdo aos processos térmicos de colisdo por elétrons. Estes processos de transferéncia
de carga entre atomos de ferro e ions nitrogénio ndao ocorrem seletivamente, mas sim de
acordo com os diversos niveis excitados das configurag@es eletronicas 3d®4p do Fe (l1) e
o estado fundamental X?%4 do N2*, este contendo inlimeros niveis de energia vibracional
e rotacional, conforme esquematizado no diagrama de energia mostrado na Figura 9.

Este estado do nitrogénio é parcialmente preenchido pela energia do estado
vibracional excitado B2%, cuja transicdo corresponde ao “primeiro sistema negativo de
bandas”. Assim como ocorre entre a configuracdo 3d°® do Ar* e os niveis excitados do Fe
(I, esta interacdo é facilitada pela compatibilidade das energias de excitacdo entre
doadores e receptores da energia de colisdo. Desta forma, a contribuicdo das colisGes de
transferéncia de carga envolvendo as linhas idnicas do Fe sdo maiores para um MIP do
que para um ICP, tendo em vista a diferenca nos niveis excitados do respectivo gas do
plasma.
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Figura 9. Diagrama de energia representando os niveis excitados do Fe (II) e suas

interaces com as diferentes espécies do plasma. Adaptado da referéncia 59.

Em um N2-MIP algumas das transi¢des apresentadas na Figura 9 séo identificadas
no espectro de emissdo desse plasma, como mostrado na Figura 10. Na regido entre 190

e 250 nm, a linha base aumenta com o0 aumento do comprimento de onda. Para um plasma
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umido, onde € introduzida solugdo de HNOs, na regiéo entre 180 e 280 nm s&o observadas
bandas decorrentes da emissdo do NO, associadas as transicdes eletronicas A(L*) —
X(31) e B(3IT) — X(2I1), além de um intenso sinal devido a transicdo ACIT) — X(3%)
para 0 NH, observada em 336 nm. Préximo a 308 e 285 nm séo observadas as bandas
vibronicas resultantes da emissdo dos radicais OH devido a transi¢do A(’X*) — X(°II) e
entre 550 e 780 nm s&o observadas as bandas devidas a transicdo B(*Ilg) — A(CZ,") do
nitrogénio molecular, as quais foram também observadas para o plasma seco. Os ICPs de
Ar e He originam espectros de emissdao com menos ruido quando comparados com o N»-
MIP sob 1 kW de poténcia. Além disso, as linhas de emissdo mais proeminentes de varios
elementos ocorrem na faixa do UV (regido onde o ruido € maior) e no espectro de emissao
deste plasma observam-se diversas bandas originadas da emissdo molecular, indicando

que pode haver interferéncia espectral, dependendo do analito.®
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Figura 10. Espectro de emissdo de um No-MIP Umido (uma solugdo de HNOs foi

introduzida). Adaptado da referéncia 60.

No espectro de emissdo do No-MIP é observado excesso de linhas atdmicas em
detrimento de linhas idnicas, mas ha menos linhas quando comparado com o espectro de
emissdo do ICP, em funcé@o da menor energia do N>-MIP. Elementos com potencial de
ionizagdo menor que 7 eV séo ionizados na sua quase totalidade tanto num Ar-ICP quanto
num N2-MIP a 500 W. Para potenciais de ionizagao maiores, o grau de ionizagao decresce
gradualmente em ambos os plasmas, porém muito mais rapidamente no N2-MIP.

Comparando-se diferentes fontes de excitagcdo com respeito ao grau de ionizagdo dos
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elementos, o MIP tem a menor capacidade, seguido por DCP, ICP e centelha, em ordem
crescente de energia.*

Desconsiderando-se a eficiéncia de acoplamento da fonte de excitacdo, a
eficiéncia de ionizacdo de um N2-MIP se fundamenta na quantidade de energia absorvida
pelo nitrogénio molecular com o aumento da temperatura do plasma, evidenciado por
curvas de entalpia projetadas em funcéo da temperatura do Ar e do N2 (Figura 11). Acima
de 5000 K, a contribuicdo crescente da dissociagao do N2 aumenta a entalpia rapidamente,
sendo que a partir de 8000 K este ja se encontra quase completamente na forma
monoatémica. Em contraste, a entalpia do Ar aumenta de forma consideravelmente mais
lenta, pois existe somente o grau de liberdade translacional para um gas monoatémico.
Como consequéncia, acima de 5000 K o aumento da poténcia aplicada nédo acarreta
aumento significativo da temperatura do N2>-MIP, mas no Ar-ICP a temperatura cresce

sensivelmente com o aumento da poténcia, até cerca de 10000 K.5°

Nitrogénio

Entalpia, kJ/mol

Argobnio
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Figura 11. Curvas de entalpia estimadas para plasmas gerados com Ar e com No.

Adaptado a partir da referéncia 60.

Considerando-se vazdes equivalentes dos gases, poténcia de 1 kW e 25% de
conversdo do gas em plasma, estima-se uma temperatura de 5000 K para o N>-MIP e
7500-8000 K para o Ar-ICP. A diferenca de temperatura entre ambos corrobora a

informacdo de que as linhas de emissdo para 0 No-MIP tendem a ser atbmicas em oposicao
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as linhas i6nicas predominantes para o ICP. Medicbes realizadas por espalhamento
Thomson indicaram temperaturas comparaveis, de excitacdo, eletrénica e rotacional,
mostrando que o N>-MIP gerado em poténcia proxima a 1 kW é capaz de atingir
condigdes proximas do equilibrio térmico local (LTE), possivelmente até mais que o
demonstrado para o ICP.%°

Gongcalves et al.®* tracaram um perfil do N.-MIP, selecionando treze linhas
atbmicas do ferro como espécie termométrica, entre 248,327 e 438,354 nm. As
intensidades de emissdo do ferro para uma solugdo com 5 mgL™ do elemento foram
usadas para tracar o perfil, em diferentes vazdes da solucdo e posicdo de visualizacdo do
plasma. As temperaturas variaram entre 4220 K a 1,0 L min?e 5360 K a 0,7 L mint. O
perfil de temperatura gerado (Figura 12a) permite identificar as zonas mais frias nas
laterais e no canal central do plasma, com a presenca de uma regido quente a direita,
possivelmente relacionada a concentracéo de linhas de campo magnético no local, como
consequéncia do efeito da iris ressonante. Este perfil assimétrico € caracteristico de guias
de ondas retangulares energizados por um dnico lado, o que limita em certa medida a
estabilidade dos plasmas sustentados nestas cavidades.>®
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Figura 12. a) Perfil da temperatura (K) do N>-MIP em funcéo da vazéo da solucdo de
ferro (5 mg L) introduzida e posigdo de observagdo; b) perfil de densidade de elétrons
(10" cm®) em funcéo da vazdo da solugdo de ferro (5 mg L) introduzida e posicéo de
observagdo; c) Perfil de robustez expresso em termos da razdo Mg (I1) 280,271 nm / Mg
() 285,213 nm para diferentes vazdes de N. e posicdo de observacdo do plasma.

Adaptado da referéncia 61.
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Um outro perfil do No-MIP foi tragado com respeito a densidade eletronica (Figura
12b), a partir das intensidades de emissao de linhas idnica e atbmica do magnésio e a
equacdo de Saha-Boltzmann adaptada. Na Figura 12b observa-se que numa regido mais
fria do plasma ha a maior concentragdo de elétrons, cerca de 3,72 x 10** cm=. A razéo
Mg (I1) 280,271 nm/Mg (I) 285,213 nm variou de 0,26 a 2,01, com o menor valor
correspondendo & vazdo de 1,0 L min* e posicdo zero (Figural2 c), cuja posicdo de
visualizagdo coincide com o eixo do plasma. De acordo com os principios do equilibrio
de ionizacdo, os sinais de Mg (Il) sdo maiores em regibes com menor densidade de
elétrons, enquanto que os sinais de Mg (I) sdo maiores em uma regido de alta
concentra¢do dos mesmos. Um critério bastante aceito para avaliar a robustez de um ICP
reside na razao Mgll/Mgl > 10. No entanto, o mesmo critério ndo pode ser aplicado a um
MIP tendo em vista que razdes menores sdo esperadas para um plasma menos energético
e com menor densidade de elétrons. Dessa forma, ao comparar as regiées do N>-MIP com
menor densidade de elétrons com o perfil Mgll/Mgl obtido experimentalmente, foi
proposto 1,6 como valor minimo para a razdo Mgll/Mgl para classificar um N2.MIP como
robusto.®

Ao avaliar este mesmo pardmetro, Chalyavi et al.%° determinaram
experimentalmente as razdoes Mgll/Mgl para trés diferentes vazdes da solucdo de
magnésio introduzida no plasma. Os valores obtidos ficaram abaixo da unidade, o que
nos leva a crer que a robustez do MIP ndo pode ser medida pelos mesmos critérios
inerentes ao ICP, mas através de parametros especificos.

Na presenca de elementos facilmente ionizaveis (EIEs), Williams et al.®
sugeriram a substituicdo da razdo Mgll/Mg(l) pelo monitoramento de espécies
moleculares naturalmente presentes no plasma, como sugerido anteriormente por Lowery
et al.% para a quantificacio de Na, Ca, Mg e K em biodiesel por MIP OES. Dentre as
principais espécies NO, OH, NH, N2, N>*, CO*, CN, CH e C», a razdo N>*/OH foi a que
propiciou melhores resultados. Tal critério se justifica pela conveniéncia e pela
sensibilidade superior & das linhas do magnésio para este tipo de plasma. Na recuperacao
de Al, Ba, Mn, Sr e Zn em matrizes fortificadas, com o monitoramento de espécies
moleculares para avaliar a melhor vazdo do gas nebulizador, o erro foi reduzido de 21%
para 2%, para solugdo com 1000 mg L de carbono. A recuperagdo destes elementos
passou de 116, 112, 133, 107 e 126% para 101, 98, 102, 97 e 102%, respectivamente. No
entanto, a presenca de 1000 mg L™ de Na resultou num efeito muito severo para poder

ser corrigido.
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Silva et al.%* utilizaram calibragio com padronizag&o interna na determinagio de
P sob a forma de fosfolipidios em amostras de carne por MIP OES. Comparativamente a
técnica de cromatografia idnica com deteccdo de condutividade, foram obtidas
recuperacdes de 95%, utilizando Te (I) 214,28 nm como padréo interno, necessario para
corrigir a instabilidade do sinal do P ao longo do tempo. Em paralelo, foi conseguida uma
recuperacdo de 94% atraves da corregdo do sinal do P (1) 213,62 nm, multiplicando a
intensidade do sinal desta linha pelo sinal do OH em 309 nm. A calibracdo externa ndo
teve sucesso, em razdo do alto teor de carbono nas amostras e solugdes de calibracéo
preparadas em metanol diluido. Apesar da adigdo de 0,75 L min™ de ar ao plasma para
reduzir os efeitos do carbono, foi obtida uma recuperacéo insatisfatdria, de 420%, com
esta estratégia.

Efeitos de matriz relacionados a presenca de EIEs tendem a ser mais intensos no
MIP do que no ICP. Zhang e Wagatsuma® avaliaram a influéncia de Na e Ca no sinal de
emissdo de diversos elementos, empregando N>-MIP em cavidade de Okamoto em
poténcia de 0,8 a 1,3 KW. A presenca de EIEs no N>-MIP diminui a temperatura de
excitacdo e aumenta a densidade eletrdnica. O aumento da populacéo de elétrons desloca
0 equilibrio de ionizacdo no sentido da formacdo de atomos neutros e favorece a
intensidade de emissdo pelos mesmos, de forma que a intensidade da maior parte das
linhas atbmicas de baixa energia de excitacdo (< 4,3 eV) aumentou devido a presenca de
Na e Ca, entre 0,5 e 5 mg mL™. Os analitos mais afetados foram Li (1) 670,784 nm e Cr
(I) 425,433 nm. Em contrapartida, as intensidades de todas as linhas iénicas estudadas,
inclusive as mais energéticas, diminuiram; Cd (Il) 228,802, Zn (Il) 213,857, Ca (II)
393,366, Sr (I1) 407,771 e Mg (I1) 280,271, em nm.

Os efeitos de altas concentragbes de sddio também foram observados por
Gongalves et al.®* para Al (1) 396,152, Ca (1) 422,673, Ca (1) 393,366, Fe (1) 259,940,
Mn (1) 279,482 e Sr (I) 460,733. No sentido de evitar a supressédo ou amplificagcdo do
sinal destas espécies, foi verificado que em condigdes mais robustas do plasma,
equivalentes as regides de menor densidade de elétrons, foram obtidos melhores
resultados. Considerando os elementos para os quais 0s melhores LDs foram obtidos,
encontraram-se espécies atbmicas com baixa energia de excitacdo. Em comparagdo com
as espécies atbmicas, os resultados sugeriram que espécies idnicas com alta energia total
(ionizacdo + excitacdo) sdo menos afetadas por variagdes da vazado do gas de nebulizagao

e posicao de observacédo do plasma.
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2.4 Analise de fertilizantes

No Brasil, cerca de 90 unidades de espectrometros de plasma induzido por micro-
ondas equipados com a cavidade de Hammer foram comercializadas no pais de 2011 a
2019, segundo informagdes da Agilent Technologies®. Quase 90% deles foi destinada aos
segmentos “Alimentos”, “Académico”, “Quimica” e “Energia”. Dentre estes, €Stdo 0S
Laboratdrios Nacionais Agropecuarios (LANAGROSs), vinculados ao MAPA. Das seis
unidades LANAGRO no pais, em duas delas ha metodologias baseadas na utilizacdo de
MIP OES em fase de validacdo ou de implementacdo para a determinacdo de
macronutrientes em fertilizantes. Almejando modernizar a rotina de andlises de
fertilizantes, condicionadores de solo e corretivos de acidez, espera-se que estes
laboratdrios venham a ter um aumento de produtividade aliado a uma queda nos custos
operacionais, tendo em vista que 0 gas que sustenta o plasma é gerado in loco e ndo ha a
necessidade de aquisicdo de gases como He e Ar.

O Manual de Métodos Analiticos do MAPA teve a sua Gltima atualizagio em
2016. A atualizacdo incluiu, dentre outras novidades, a determinacdo de potassio em
fertilizantes minerais e micronutrientes em enxofre elementar. Este ultimo incremento
permite a possibilidade de decomposic¢éo da amostra assistida por micro-ondas (segundo
a norma US EPA 3051) e posterior determinacdo dos elementos por ICP OES ou outra
técnica instrumental aplicavel. Ademais, as formas de quantificacdo indicadas ainda
permanecem restritas a gravimetria, volumetria, espectrofotometria, fotometria de chama
e absorcdo atdbmica em chama (FAAS). No caso de fertilizantes minerais destinados a
aplicacdo em solo, 0 manual indica a aplicagdo do procedimento de extragdo em chapa de
aquecimento e determinacdo alternativa por FAAS para os elementos K, Ca, Mg, Zn, Cu,
Mn, Fe, Mo, Co e Ni.

Alguns trabalhos mais recentes se dedicaram a explorar a MIP OES para a
determinacdo de diversos elementos em fertilizantes minerais e orgénicos. Li et al.%®
determinaram Fe, Mn, Cu e Zn em fertilizantes mediante decomposi¢do da amostra em
chapa de aquecimento ou em forno micro-ondas. Como técnicas comparativas, 0s metais
foram quantificados por FAAS e ICP OES. A MIP OES demonstrou maior faixa linear
para os elementos testados em comparacao a FAAS, mas LDs instrumentais ligeiramente
maiores que ICP-OES. A excecdo foi constatada para 0 Mn 257,610 cujo LD foi menor
em relagdo a técnica ICP OES. A elevada concentracdo do digerido original exigiu que

diferentes diluicbes do mesmo fossem testadas. Tratamento estatistico empregando
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analise de variancia revelou que o desempenho do MIP OES foi comparavel ao do ICP
OES em relag&o as amostras analisadas.

Whitty-Léveillé et al.%” avaliaram trés procedimentos diferentes de preparo de
amostras com matrizes minerais, tais como granito e bauxita para a quantificacdo de
REEs: digestdo acida em copo aberto sob aquecimento em chapa metalica, digestdo acida
assistida por micro-ondas e fuséo alcalina. Dos trés métodos, a fusdo alcalina propiciou
melhor exatiddo e precisdo, em oposicao a digestdo em copo aberto. Apesar do maior teor
de sais na solucdo da amostra, o desvio do sinal analitico observado num periodo de 5
horas de operacdo ndo foi significativo e a instabilidade do sinal péde ser compensada
com o uso de Rh como padréo interno. Das técnicas instrumentais testadas (MIP OES,
ICP OES, ICP-MS e ICP-MS/MS), foram observadas para ICP-MS interferéncias por
ions poliatdmicos para diversos REES, em virtude da presenca de interferentes contendo
Si, que impactam o sinal na razdo m/z 45. Dos 16 REEs, somente Tm e Lu ficaram abaixo
do LD do método para MIP OES. Apesar da exatiddo do MIP OES ser comparavel a do
ICP OES para aquela técnica os maiores LDs para REEs na matriz estudada foram
observados. De forma analoga ao procedimento seguido por Li et al.%®, altas diluicdes das
solucdes das amostras foram testadas para quantificacdo via MIP OES, de modo que a
baixa temperatura deste plasma &, por vezes, insuficiente para promover a excitacao e
ionizacdo dos analitos quando solugGes com alto teor de solidos dissolvidos sdo
introduzidas no plasma.

Berg®® estudou matrizes complexas adicionadas de NaCl até 50 g L. Na analise
de cinzas de carvdo digeridas foi demonstrada a adequacdo da MIP OES para matrizes
complexas, mas houve acentuada queda de sensibilidade a partir de 5 g NaCl L para os
elementos estudados. Com atencdo ao Cu 324,754 e 0 Zn 213,857, a partir de 1 g NaCl
L a queda da intensidade de emissdo foi exponencial, mas o comportamento inverso foi
observado para o Li 670,784 cujo sinal foi magnificado pela presenca do NaCl. A autora
recomenda 0 uso de CsNOs como supressor de ionizacdo em matrizes dessa natureza,
para as quais as melhores respostas foram obtidas para solu¢des contendo 1,25 g CsNOs
Lt

De forma similar, Karlsson et al.®® buscaram contornar os efeitos de interferéncias
espectrais observadas em MIP OES na analise de biomassa de girassol preparada via
digestdo com acido nitrico concentrado e com o uso de supressor de ionizagdo. Na

determinacéo de Na e K, a adicdo de 1,25 g CsNOs L* favoreceu a calibragéo linear e o
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parametro exatidao para ambos os elementos. Em adicao, os autores recomendaram o uso
preferencial de linhas atdbmicas e o uso de padrdes internos.

A MIP OES, assim como a ICP OES, também encontra aplicacdo na analise de
elementos geradores de hidretos e de mercurio por geracao de vapor frio. Ao determinar
As, Se, Sb e Hg, Lima et al.” empregaram a sonicacio na extracio de fertilizantes
minerais combinado com CV/HG-MIP OES (50-100 mg de amostra em &gua-régia e
sonicagao por 15 minutos). Concentragdes de NaBH4 maiores que 1% geraram excesso
de Ha, turbuléncia no separador gas-liquido, redugdo no sinal analitico do Hg e
instabilidade no plasma. Concentracdes de HCI acima de 3 mol L™ provocaram efeitos
semelhantes aos causados pelo excesso de NaBH4, com redugéo da preciséo para o Hg.
A presenga de altas concentracGes de Cu (3,5%) e Mn (4,6%) no fertilizante estudado
dificultou a analise em virtude da formacdo de um residuo escuro no separador gas-
liquido, j& que metais de transicdo podem formar precipitados ao reagirem com NaBHa,
adsorvendo ou co-precipitando o analito. O mesmo néo foi verificado com o material de
referéncia NIST 695 (trace elements in multi-nutrient fertilizer), devido ao baixo teor
relativo de Cu (0,12%) e Mn (0,30%). Em comparacdo com a extracdo assistida por
micro-ondas, ndo houve diferencas significativas entre os resultados (o = 0,05).

O mesmo efeito supressor do sinal analitico observado por Machado et al.” néo
foi observado por Lima et al.”®, possivelmente pelo uso de SnCl; 10% como solugéo
redutora em substituicho ao NaBHs4, na quantificagdo de Hg por CV-MIP OES.
Monitorando o efeito de interferentes como Cu e Mn na geracdo de vapor frio de
mercdrio, nas propor¢bes 1:1, 10:1 e 100:1 (interferente/Hg), as recuperagdes
mantiveram-se na faixa de 99 a 102%. Outros interferentes comumente encontrados em
fertilizantes minerais (Zn, Fe, K Pb, Cd, Cr, As, Se) ndo tiveram influéncia significativa
na recuperacao do Hg, tanto para o procedimento oficial do MAPA (96-107%) quanto
para a extragdo assistida por ultrassom (150 mg de amostra, HCI 30% v/v, 5 minutos) e
quantificacdo por CV-MIP OES. Ambos os procedimentos se mostraram adequados para
determinacdo de Hg em fertilizantes minerais, mediante CV-MIP OES ou CV-AAS. Na
comparacao entre as duas técnicas, melhor LD foi obtido para MIP OES.

Dentre os diversos procedimentos de digestdo e extracdo de analito das amostras,
Lima et al.”? propds a extragdo por aquecimento e aplicagdo de ultrassom (40 kHz, 200
W) em fertilizantes organicos e posterior determinagdo de Cu, Mn, Zn, Pb, Cd e Cr por
MIP OES. O estudo mostrou que o emprego de HCI em detrimento de HNO3 consistia

numa condi¢do melhor, por sua capacidade de complexacao e extragdo mais eficiente dos
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elementos Cd, Cr e Mn em comparacgdo com as propriedades oxidativas do HNOs. Foram
obtidas recuperacOes entre 99 e 114% para a maioria dos elementos, com excec¢éo do Cd
cuja recuperacdo foi menor que 50% para todas as variagdes de temperatura e tempo
avaliadas. Somente a aplicacdo de calor as solugdes &cidas das amostras sem a assisténcia
da sonicacao mostrou ser insuficiente para a extragdo dos metais estudados.

Teixeira et al.”® propds uma alternativa aos procedimentos de decomposicio
acida, empregando extracdo assistida por ultrassom (20 KHz, 500 W) com o auxilio de
um sonorreator do tipo cup-horn, visando a determinacdo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb
e Zn em amostras de fertilizantes organicos. As condicdes testadas foram replicadas nesta
dissertagé@o e o procedimento encontra-se descrito no item 4.4.1, adequando a aplicacéo
do ultrassom pelo uso de um banho ultrassnico ao invés de um sonorreator. Naquele
estudo, foi verificado que o tempo e a amplitude de ultrassom sdo fatores que nédo afetam
significativamente o processo de extracdo. Por outro lado, o uso de HF, a composicéo e
o0 volume do extrator sdo fatores que afetam a eficiéncia. Dentre os fatores estudados, o
HF teve efeito positivo sobre o processo (cerca de 15%), sendo responséavel por um
aumento médio de 20% na extracdo dos analitos. Além de complexar com 0s metais e
favorecer a solubilizacdo da fracdo inorganica, o HF desestabiliza estruturas de silicio
contendo oxigénio e aluminio, fragmenta os agregados e aprimora a extracdo. Os
resultados foram comparéaveis aos obtidos por digestdo assistida com micro-ondas
(MAD), com RSD > 10%.

Neste trabalho, alguns dos métodos de preparo de amostra abordados foram
empregados, tendo em vista a variedade de elementos a serem determinados em
fertilizantes. Dessa forma, os diferentes tipos de preparo utilizados garantem que a
avaliacdo dos parametros de mérito forneca indicios relacionados a etapa de quantificacdo

e ndo exclusivamente da abertura da amostra.
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3. OBJETIVOS

Objetivo geral

Estimar os parametros de mérito dos métodos avaliados frente a técnica de MIP
OES na determinacao de diversos elementos (Ag, Al, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, La, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, V e Zn) presentes em fertilizantes minerais, em

termos de exatiddo, preciséo e sensibilidade.

Objetivos especificos

Avaliar os pardmetros de mérito precisdo, exatiddo, limites de deteccéo e razéo sinal-

ruido para os elementos acima citados;
Determinar as concentracdes de elementos diversos em amostras comerciais de

fertilizantes (superfosfato simples e langbeinita) e avaliar a conformidade destas em

relacdo as legislacdes vigentes.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacao

A determinacdo dos elementos investigados foi realizada por meio de um
espectrometro MIP OES modelo 4200 MP-AES, acoplado a um gerador de nitrogénio
modelo 4107, ambos da Agilent Technologies. O nitrogénio gerado tem pureza minima
de 99,5%, com uma vazdo de até 25 L min*! a 500 kPa. O instrumento 4200 MP-AES é
do tipo sequencial, equipado com monocromador Czerny-Turner, grade de difracdo com
2.400 ranhuras mm™ e detector CCD (532 x 128 pixels) refrigerado a 0 °C por efeito
Peltier. A resolucdo espectral do sistema dptico é de 0,050 nm, com distancia focal a 600
mm. Equipamentos deste tipo foram disponibilizados pelo Laboratorio BASE, localizado
no municipio de Silveira Martins/RS e pelo Prof. Anderson Schwingel Ribeiro na
Universidade Federal de Pelotas. Em paralelo, para comprovacao de resultados mediante
técnica comparativa, os analitos nas solucdes das amostras extraidas foram determinados
por ICP OES, no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria —
UFSM, onde foi utilizado um espectrémetro de ICP OES modelo Optima 3000 DV, da
PerkinElmer.

Previamente as determinagdes por MIP OES, procedeu-se ao alinhamento da
tocha, a calibracdo da corrente escura do detector e a calibracdo do comprimento de onda
através da introducdo de uma solucdo padrdo multielementar contendo 5 mg L™ de
diversos elementos, incluindo os deste estudo. A vazao do gas nebulizador e a posicdo de
visualizagdo do plasma séo dois parametros automaticamente otimizados pelo software
disponibilizado no instrumento, para cada elemento, previamente a cada determinacdo. A
posicdo de visualizacdo corresponde ao nimero de passos do motor do espelho movel
localizado no eixo do plasma, e tem por objetivo fixar a posicdo de maximo sinal de
intensidade detectado para determinado comprimento de onda. Anteriormente as
determinacOes, estes parametros foram ajustados para a méaxima razdo sinal/ruido,
analisando-se uma solugéo contendo todos os analitos a concentragdo de 1 mg L. As
demais condicGes de operacao do espectrometro estdo listadas na Tabela 2.

Como sistema de introducdo de amostras no plasma foi utilizado um nebulizador
OneNeb, tolerante a altos teores de sdlidos dissolvidos, ajustado a uma camara de
nebulizacdo de vidro do tipo ciclénica com duplo passo. A estes, para a propulsdo das

solucBes, foi conectada a bomba peristéltica que acompanha o instrumento MIP OES
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utilizado, mediante capilares de PVC com 0,76 mm de diametro interno. Para drenar a
solugéo descartada na cAmara de nebulizacéo, a esta foi conectado um capilar de PVC
Solvaflex®, com 1,65 mm de didmetro interno.

Para a decomposicao das amostras, foi utilizado um forno micro-ondas, modelo
Mars 6, da fabricante CEM, disponibilizado pela Central Analitica do Instituto de
Quimica da UFRGS. Além deste, foram utilizados os seguintes instrumentos
disponibilizados pelo LACEN/RS: um banho ultrassonico, modelo Ultra Cleaner 1600A,
da Unique, com frequéncia de 40 kHz e 250 W de poténcia - interligado a um banho
termostatizado com recirculagcdo de agua, da Quimis - e uma chapa com aquecimento
resistivo, modelo 3A21, também da Quimis. Para a sedimentacdo dos solidos na

suspensdo, foi empregada uma centrifuga modelo Excelsa 206BL, da Fanem.

Tabela 2. Condic6es de operacdo do MIP OES e linhas espectrais selecionadas.

Poténcia do plasma 1 kw
Frequéncia do plasma 2,45 GHz
Vista de observacao do plasma axial
Vazdo do gas do plasma 20 L min!
Vazao do gas auxiliar 1,5 L min?
Vazdo do gas nebulizador 0,3-1,0L min?
Vazdo da amostra 0,79 — 2,31 mL min'!
Tempo de aspiracdo da amostra 10s
Tempo de estabilizacdo 10s
Tempo de integracdo do sinal 3-20s
Correcdo do background Automaético

Ag (1) -328,068; Al (1) -394,401; B (I) -
249,772; Ba (I1) -614,171; Be (1) -234,861; Ca
(1) -393,366; Cd (I) -228,802; Co (I) -345,351;
Cr (1) -425,433; Cu (1) -324,754; Fe (1) -
Comprimento de onda, nm 385,991; K (1) -766,491; La (II) -433,374; Li
(1) -670,784; Mg (11) -280,271; Mn (1) -
403,307; Na (1) -588,995; Ni () -361,939; Pb
(1) -363,957; Sr (11) -407,771; Tl (1) -535,046;
V (1) -437,923; Zn (1) -213,857.
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4.2 Materiais e reagentes

Foram utilizados &cido nitrico (HNO3) 65% m/m, perdxido de hidrogénio (H202)
30% m/m e &cido fluoridrico (HF) 40% m/m, todos da marca Merck, além de &cido
cloridrico (HCI) 37% m/m da Panreac e acido borico (H3BO3z) da Synth. O HF era de grau
Suprapur® e os demais reagentes eram de grau p.a. (para analise). Todas as solucGes e
amostras foram preparadas com &gua purificada, com resistividade 18,2 MQ cm, em
sistema Milli-Q® da Merck/Millipore.

No estagio de otimizagdo das condicdes de andlise e estimativa dos LDs e LQs, as
solugdes de calibracdo e solucdes teste foram preparadas a partir de uma solugédo
multielementar da CPA Chem, contendo 100 mg L de Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca,
Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Rb, S, Se, Si, Sr, Te, TI, V
e Zn. Foram acrescentados as solucdes do estudo os elementos Ce e La, por dilui¢bes
adequadas de solugbes padrdo monoelementares contendo 1000 mg L de Ce ou La,
provenientes da Fluka. Em todas as determinacdes foi utilizada a calibracdo externa, cuja
faixa de concentragdo variou de 0,010 a 40 mg L%, em fungéo da concentragdo do analito,
em HNO3 1% v/v.

Para fins de estimativa dos LDs e LQs instrumentais foram preparadas curvas de
calibragdo compreendendo 10, 20, 40, 60, 80 e 100 g L dos analitos em HNO3 1% v/v.

A faixa de concentracdo das curvas de calibracdo elaboradas para a analise dos
MRCs e amostras de fertilizante foram projetadas para incluir as concentracGes
certificadas ou previstas.

Todos os frascos e vidraria utilizados, seja para 0 armazenamento das amostras e
solucdes das mesmas ou preparo das solucdes de calibracdo, foram previamente
descontaminados mediante contato com HNO3 5% v/v por 24 horas. Ao final, todos foram

lavados com agua ultrapura e secos ao ar em ambiente livre de contaminac&o.

4.3 Amostras

Foram analisadas duas amostras comerciais de fertilizantes inorganicos fornecidas
pelo Laboratério de Anélises de Fertilizantes e Corretivos (LAFC) do LANAGRO/RS,
utilizadas em andlises intralaboratoriais para fins de controle. Uma destas amostras era
um derivado do mineral langbeinita de nome comercial K-Mag® (identificada como

ACQ09), enquanto a outra era de superfosfato simples (identificada como AC08). O
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superfosfato simples é derivado da reacdo da rocha fosfatica moida com acido sulfarico
concentrado, resultando em um produto rico em P, Ca e S. Foram ainda analisados trés
materiais de referéncia certificados; concentrado de rocha fosfatica (SRM 694), calcario
dolomitico (SRM 88b) e um misto de multinutrientes (SRM 695), todos provenientes do
National Institute of Standard and Technology — NIST. Para este ultimo hd mais
elementos certificados em comparacdo aos demais MRCs analisados, sendo ele uma
mistura de fosfato de amonio, ureia, nitrato de potéssio, potassa, bdorax e oxisulfatos

metalicos.

4.4 Preparo das amostras

As amostras de fertilizantes minerais foram recebidas como preparadas pelo
LANAGRO, previamente quarteadas, moidas e peneiradas em peneira de ago com
abertura de 0,50 mm.

A determinagdo da umidade foi feita submetendo-se aliquotas das amostras e dos
materiais certificados a secagem em estufa a 105 °C + 5 °C por duas horas. O SRM 695
exigiu um procedimento diferenciado de secagem, em dessecador contendo perclorato de
magnésio ao longo de duas semanas, visando evitar a decomposic¢do de carbonatos e
compostos de amonio.

As amostras foram decompostas mediante trés procedimentos diferentes,

conforme descrito nos itens que seguem.

4.4.1 Extracdo assistida por ultrassom (US)

Foram pesados 240 mg de amostra diretamente em tubo de polietileno graduado
e com tampa roscada, com capacidade para 50 mL. A esta massa foi adicionado 1 mL de
solugdo acida contendo HNOs, HCI e HF, todos concentrados, na proporcdo 5:5:3,
permanecendo em contato com a amostra por 20 minutos. Apés este periodo, foi
adicionado 1 mL de &gua a cada tubo. Em seguida, os tubos contendo as amostras foram
submetidos a US durante 10 minutos a temperatura de 25 °C, em um banho termostatico
com recirculagdo de agua, conforme esquematizado na Figura 13. Apds este periodo,
foram adicionados 3 mL de solucéo de HsBO3s 4% m/v e o contetdo foi avolumado a 25
mL no préprio tubo, a mistura homogeneizada e centrifugada a 3000 rpm por 10 minutos.
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Aliquotas do sobrenadante foram retiradas para as dilui¢des posteriores: 10, 25, 50 e 100

vezes em agua. Este procedimento de extracdo foi adaptado da referéncia 73.

Banho termostatico Ultrassom

Figura 13. Sistema de controle de temperatura com recirculacdo de agua interligado a

cuba de ultrassom.
4.4.2 Digestao assistida por micro-ondas

Foram pesados 200 mg de amostra diretamente em vasos de teflon que
acompanham o forno micro-ondas utilizado. Em seguida, foram adicionados, na
sequéncia, 4,5 mL de HNOs, 1,5 mL de HCI, 2 mL de H>O> e 2 mL de 4gua, totalizando
a capacidade minima de 10 mL, requerida pelo fabricante do forno micro-ondas. A
programacdo de temperatura obedeceu a seguinte sequéncia, a uma poténcia de 1000 W:
aquecimento por 20 minutos até 200 °C, seguido por patamar de 15 minutos e
resfriamento durante cerca de 1 hora. O conteudo dos vasos foi transferido
quantitativamente para tubos de polietileno graduado com capacidade para 50 mL e o
volume elevado a 25 mL mediante adi¢do de agua. Apds centrifugacdo a 3000 rpm por
10 minutos, aliquotas do sobrenadante foram retiradas para as dilui¢fes posteriores: 10,
25, 50 e 100 vezes em agua. Este procedimento de extracdo foi adaptado da referéncia
73.

4.4.3 Extracéo em chapa de aquecimento
Foi pesado 1 g de amostra em copos Béquer com capacidade para 150 mL. A esta
massa foram adicionados 10 mL de HCI. Os copos foram cobertos com vidro de relégio

e 0 contetdo aquecido em chapa elétrica por 30 minutos. Apds o desprendimento de

fumos brancos e clareamento da mistura, foram adicionados mais 20 mL de agua e 5 mL
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de HCI, seguido de 10 minutos de fervura. Apos resfriamento, foram adicionados 20 mL
de agua e a mistura foi filtrada em papel diretamente para baldo volumétrico e o volume
do baldo completado com &gua a 100 mL. Aliquotas foram tomadas para posteriores

diluicdes: 10, 25, 50 e 100 vezes em agua. '

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacéo dos parametros instrumentais e estimativa dos limites de detec¢cdo

Comparado a configuragdo de instrumentos de ICP OES, o instrumento MIP OES
utilizado ndo permite que o usuario varie parametros como a poténcia do plasma e
distancia de visualizacdo do mesmo. Em relagdo a composicdo do plasma, € possivel
introduzir ar comprimido em vazdes de 0,5 a 1,0 L min, principalmente para a analise
de amostras de natureza organica. De certa forma, pode-se dizer que o instrumento se
caracteriza como um sistema 6optico com interface mais limitada e menos personalizavel
em relacdo aos instrumentos de ICP OES. Portanto, as variaveis utilizadas para a obtencéao
de maiores sinais de emissdo e menor linha base foram a vazdo da amostra e o tempo de
integracdo do sinal. A vazdo da amostra esta associada a velocidade de rotacdo da bomba
peristéltica e ao diametro interno do capilar por onde a solu¢do é aspirada. Com base na
rotacdo usual da bomba peristaltica para o instrumento utilizado, 15 rpm, foram propostas
velocidades multiplas deste valor para os testes de avaliacdo da influéncia da vazdo da
amostra: 15, 30 e 45 rpm. Estas velocidades correspondem as vazdes de 0,79 mL min?,
1,54 mL min?t e 2,31 mL min, respectivamente. Os tempos de integracdo permitidos
pelo software de operacdo do instrumento também foram discriminados em grupos de
trés valores: 3 (padrdo), 5 e 10 segundos.

Foram selecionados 23 elementos para serem determinados: Ag, Al, B, Ba, Be,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Ni, Na, Pb, Sr, Tl, V e Zn. Para cada elemento,
foram selecionados os trés primeiros comprimentos de onda listados pelo software do
instrumento em ordem decrescente de intensidade de emisséo, a exce¢do dos casos em
que interferéncias espectrais significativas entre elementos foram sinalizadas. Por
consequéncia, o comprimento de onda seguinte foi selecionado e nova avaliacdo realizada
até que ndo restassem indicios de interferéncia espectral. Os principais casos foram
verificados entre os seguintes pares de linhas espectrais: Al (1) 309,271 e V (11) 309,311,
Zn (1) 202,548 e Mg (1) 202,582; Zn (1) 481,053 e Sr (1) 481,188.
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O comportamento do sinal de cada linha espectral foi monitorado através de um
estudo simplificado de exatiddo e precisdo. Neste estudo, apds otimizagdo da posicao de
visualizacdo e vazdo da amostra para cada linha, feita automaticamente pelo software do
instrumento, foi analisada uma solugdo multielementar contendo 60 pg L dos 35
elementos, listados na secdo 4.2 em HNOz 1% v/v, cujos sinais foram medidos em
triplicata. Para calibragéo, foi utilizada uma solucdo contendo 100 ug L™ dos analitos,
preparada no mesmo meio. Como branco foi utilizada solugédo de HNO3 1% v/v.

Em geral, observou-se uma tendéncia de reducdo do desvio padréo relativo (RSD)
com o aumento do tempo de integracdo. O aumento da vazdo da amostra ocasionou um
aumento do sinal de algumas linhas espectrais, como o Cr (1) 425,433, Fe (1) 385,991, K
(1) 766,491 e o Na (I) 588,995. Para o Ni (I) 361,939, o0 aumento da vazio da amostra
causou diminuicdo da intensidade de emissdo. Isto porque a medida que mais amostra
nebulizada atinge o plasma, tanto o incremento do sinal quanto um efeito desestabilizante
podem ocorrer concomitantemente. Dentre as linhas avaliadas por elemento, aquela com
melhor performance foi selecionada para as determinagOes subsequentes. Para tal, o
critério de selecdo adotado levou em consideracdo a condi¢cdo que fornecesse o sinal de
maior intensidade, menor RSD e que a concentracdo se aproximasse do valor esperado
(60 pg L™). Mediante o teste t (n = 3; o = 0,05) avaliou-se as condicOes testadas, com o
objetivo de priorizar a menor vazdo da amostra e 0 menor tempo de integracdo do sinal
qguando ndo fossem detectadas diferencas significativas entre os pares. A analise dessas
informacBes permitiu a selecdo das melhores condicdes de andlise para cada linha
espectral, para as quais foram determinados os respectivos LDs instrumentais.

O LD para cada linha foi estimado a partir da curva analitica com base no método
simplificado™, calculado como 3s/b, onde “b” representa o coeficiente angular da
equacao de regressao linear da curva de calibracdo e “s” é o desvio padrdo de 10 medidas
consecutivas do branco (HNOz 1% v/v). Os LQs foram calculados da mesma maneira a
partir da relacdo 10s/b. Os LDs e LQs instrumentais calculados sdo mostrados na Tabela

3 e no Anexo A.
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Tabela 3. Limites de deteccdo e de quantificagdo instrumentais, em pg L, referentes as

linhas espectrais selecionadas para o estudo.

Linha Espectral,

Elemento LD LQ
nm

Ag 328,068 0,42 1,4
Al 394,401 0,43 11
Ba 614,171 0,17 0,56
Be 234,861 1,06 3,53
Ca 393,366 0,056 0,19
Cd 228,802 10 34
Co 345,351 1,6 52
Cr 425,433 0,08 0,27
Cu 324,754 2,4 8,2
Fe 385,991 0,60 1,99
K 766,491 0,14 0,47
La 433,374 0,28 0,95
Li 670,784 0,003 0,008
Mg 280,271 0,26 0,86
Mn 403,307 0,17 0,56
Ni 361,939 2,3 53
Na 588,995 0,52 1,7
Pb 363,957 3,1 10
Sr 407,771 0,010 0,032
TI 535,046 1,2 3,9
\% 437,923 0,18 0,61
Zn 213,857 15 50

A partir dos valores de LD foi feita nova triagem a fim de se selecionar para cada

elemento a linha espectral mais adequada, para a posterior analise dos fertilizantes

comerciais e MRCs. O sinal do Si mostrou-se instavel e a calibracdo ndo teve sucesso

para este elemento possivelmente devido a baixa atomizagéo/excitagdo no MIP. Portanto,

em virtude da instabilidade do sinal, optou-se por ndo prosseguir com a determinacéo de

Si.
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Na Tabela 4 sdo citadas as faixas de concentracdo das curvas de calibragéo, linhas
espectrais e condicdes selecionadas. Para cada linha espectral a calibracéo seguiu o ajuste
linear, & exce¢do do Be para o qual a calibragdo foi obtida com ajuste quadratico. Ao
contrario do previsto inicialmente, a concentracdo de elementos facilmente ionizaveis
como Na e Ca ficou limitada & concentracido méaxima de 5 mg L™, porque a intensidade
de emissdo para concentragOes superiores desses elementos saturava o detector.

Os critérios estabelecidos para que as curvas de calibracdo fossem aceitas
incidiram no coeficiente de correlacdo que deveria ser ao menos 0,999 e o erro relativo
percentual menor que 10% para os pontos da curva. Nesta etapa, a calibragdo para
algumas linhas espectrais mostrou-se se problematica, entre elas, Ce (1) 446,021 e P (1)
213,618. Enquanto a curva de calibracdo do Ce (Il) apresentava dois comportamentos
lineares distintos na faixa de 0,01 até 1,0 mg L, a do P () 213,618 néo era linear. E
possivel que o Ce, assim como os outros lantanideos, forme compostos refratarios no MIP

e mais estudos se fazem necessarios.
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Tabela 4. Linhas espectrais e condicGes selecionadas.

Linha Vazdo da Tempo de Faixa de concentracéo
Elemento  espectral, amostra, integracdo  da curva de calibracéo,
nm mL min? dosinal, s mg L

Ag 328,068 1,34 3 0,01-1
Al 394,401 1,34 3 0,10-20
B 249,772 2,31 10 0,10-10
Ba 614,171 1,34 3 0,05-5
Be 234,861 1,34 3 0,05-5
Ca 393,366 0,79 3 0,50 -5
Cd 228,802 1,34 5 0,01-1
Ce 446,021 2,31 10 0,01-1
Co 345,351 0,79 3 0,01-1
Cr 425,433 2,31 5 0,01-1
Cu 324,754 0,79 3 0,05-5
Fe 385,991 1,34 10 0,10-20
K 766,491 0,79 3 0,10-20
La 433,374 0,79 3 0,01-1
Li 670,784 2,31 5 0,01-1
Mg 280,271 0,79 10 0,05-5
Mn 403,307 0,79 3 0,05-5
Na 588,995 0,79 3 0,10-5
Ni 361,939 0,79 3 0,01-1
P 213,618 2,31 20 1-40
Pb 363,957 0,79 10 0,01-1
Sr 407,771 0,79 3 0,05-5
T 535,046 0,79 3 0,01-1
\Y 437,923 1,34 3 0,05-5
Zn 213,857 2,31 10 0,05-5
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Quanto ao P, a regido do espectro de emissdo na qual o P 213,618 se encontra ja
esta previamente ocupada pelas bandas de emisséo do NO resultantes da transicdo A%(Z*)
— X(*[]), interferindo na tarefa de identifica-lo. Hammer?? relatou que o Zn 213,857
também € particularmente prejudicado pela sobreposicdo de trés linhas originadas da
emissdo pelo NO, sendo dificil distinguir o sinal de emissdo correspondente a 1 mg L™
de Zn daquele devido & emisséo do NO, como demonstrado na Figura 14. Tendo em vista
que tanto o Zn (1) 213,8 quanto o P (1) 213,6 s&o linhas atdmicas e possuem a mesma
energia de excitacdo (5,80 eV), por analogia assume-se para o P (I) 213,6 as mesmas
interferéncias observadas para o Zn (I) 213,8 nessa regido do espectro eletromagnético,
considerando-se a emissdo do Na- MIP. Sendo assim, P e Ce foram também

desconsiderados na continuidade do estudo.

Linha

Hlv‘.ﬂla aiiilﬁiilﬁz

129
1 Pixel 532 1 Pixel 532

Figura 14. Espectros de emissdo de um N2-MIP, sendo os fotons coletados por um
detector do tipo CCD. Na figura a esquerda existem bandas estreitas decorrentes da
emissdo do NO para um aerossol Umido derivado de uma solu¢cdo HNO3z 1% v/v. Na
figura a direita é destacada a linha Zn (1) 213,857 (em vermelho) junto as bandas de NO
para uma solugdo monoelementar contendo 5 mg L do elemento em HNO3z 1% v/v.

Fonte: o autor.

A medicdo da intensidade da linha Pb (I) 405,781, a mais sensivel do elemento,
rendeu alguns resultados satisfatorios nos testes iniciais, mas a calibracdo mostrou-se
dificil. Isto decorre de possivel interferéncia espectral causada pelo Mg (1) 405,751 e o
La (I1) 405,808. Devido a faixa espectral limitada pelo monocromador do instrumento
MIP OES utilizado, optou-se pela linha Pb (I) 363,957, para a qual o LD e LQ séo
suficientes para atender a legislacdo brasileira. No entanto, apesar de recuperagdes
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préoximas a 100% em alguns dos casos, a precisdo para Pb (I) 363,957 nédo foi boa,
alcancando um RSD de 32% para a amostra ACO08.

Analisando-se os dados incluidos na Tabela 5, observa-se que a vazdo do gas
nebulizador, otimizada automaticamente pelo software que acompanha o instrumento,
segue uma tendéncia de reducdo com o aumento da energia de excitacdo da linha
espectral. Existe uma correlacdo forte entre as duas variaveis (r = -0,93), representada na
Figura 15, somente para as linhas atdmicas dos elementos selecionados, ndo constando
no gréafico os pontos relativos as linhas i6nicas Ba 614,174, Ca 393,366, La 433,374, Mg
280,271 e Sr 407,771, para 0s quais a vazao nao indicou correlacdo com a energia total

(atomizacdo e excitagéo).
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Tabela 5. Energia das transicdes eletronicas, razdo sinal/ruido (SBR) e condicOes
otimizadas para as linhas espectrais selecionadas. A razdo SBR néo foi determinada para
o B.

Linha ] - Vazéo do
Elemento espectral, Estado Energia, SBR I?OSIQ_aO e nebulizador,
eV visualizacéo ]
nm L min?t

Ag 328,068  Atdbmico 3,78 15,0 0 0,60
Al 394,401  Atbmico 3,14 19,3 -10 0,90
B 249,772 Atdmico 4,96 - 10 0,40
Ba 614,171 I6nico 7,23 68,5 0 0,55
Be 234,861  Atdmico 5,28 7,97 10 0,45
Ca 393,366 I6nico 9,26 303 10 0,50
Cd 228,802  Atdmico 5,42 2,26 0 0,50
Co 345,351  Atdmico 3,59 6,52 -10 0,65
Cr 425,433  Atdmico 2,91 56,3 -10 0,75
Cu 324,754  Atbmico 3,82 25,8 -10 0,70
Fe 385,991  Atdmico 3,21 3,88 -10 0,70
K 766,491  Atdmico 1,62 154 0 1,05
La 433,374 I6nico 8,44 17,6 10 0,45
Li 670,784  Atdmico 1,85 606 -10 1,00
Mg 280,271 I6nico 12,07 9,19 10 0,45
Mn 403,307  Atdmico 3,07 22,2 -10 0,80
Na 588,995  Atdmico 2,10 342 0 1,00
Ni 361,939  Atdmico 3,42 7,24 -10 0,65
Pb 363,957  Atdmico 3,41 2,19 -10 0,60
Rb 421,558  Atbmico 1,59 183 0 0,45
Sr 407,771 I6nico 8,73 430 10 0,50
T 535,046 Atémico 2,32 7,82 -10 0,95
\% 437,923  Atdbmico 2,83 35,2 -10 0,75
Zn 213,857  Atdmico 5,80 1,59 -10 0,45
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Figura 15. Vazdo do gés de nebulizacdo em funcdo da energia de excitacdo dos elementos
citados na Tabela 5. O raio dos circulos € proporcional ao LD instrumental de linhas

atbmicas.

A tendéncia observada (vide Tabela 5) revela que o tempo de residéncia do analito
no plasma é aumentado porque a vazdo do gas de nebulizacdo é automaticamente
diminuida para linhas espectrais de maior energia. Quanto maior o tempo de residéncia
no plasma, maior o tempo disponivel para o andamento dos fendémenos de vaporizacao,
atomizacdo, ionizacao e excitacdo. Por exemplo, menor vazdo do gas de nebulizacdo é
selecionada para o Cd(l) 228 e maior para Na (1) 588.995 e K (1) 766,491. E sabido que
as linhas i6nicas sdo menos intensas e menos numerosas para um MIP em relacdo ao Ar-
ICP, por causa da maior energia do ICP, reiterado pela propor¢do de linhas
atdmicas:linhas ionicas (19:5 na Tabela 5) que podem ser monitoradas para fins
analiticos. Para que haja emisséo, o plasma deve ser capaz de fornecer uma quantidade
de energia superior a soma das energias de ionizacdo e de excitacdo, o que justifica a
distribuicdo dos pontos no grafico mostrado na Figura 15. A menor sensibilidade em
funcdo do aumento da energia de excitagdo também & observada com o0 aumento da area
das bolas azuis, associada aos LDs.

Em seguida foram calculados os LDs e LQs do método, os quais sdo apresentados
na Tabela 6. Eles foram calculados a partir das relagdes 3b/s e 10b/s, no qual “b”
representa a inclinagdo da curva analitica obtida no momento da analise das amostras e

“s” representa a média de 10 leituras do branco analitico. As massas de amostra
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empregadas e o volume final da solucdo constam na Tabela 7. Para o método de extragédo
em chapa metélica foi considerada a massa de 1 g em todos os casos. Os valores expressos
na Tabela 6 estdo multiplicados pelo menor fator de diluigdo utilizado para a anélise de

todas as amostras e MRCs deste estudo.

Tabela 6. Limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ), em mg kg™, em funcdo do
método de extracdo ou decomposi¢do da amostra. As linhas espectrais sdo informadas na
Tabela 4. FD: fator de diluicéo.

Extracao Decomposicao Extracéo
Elemento Ultrassom Micro-ondas Chapa Metalica

LD LQ FD LD LQ FD LD LQ FD

Ag 7,0 23 50 170 55 100 0,40 1,3 10
Al 44 147 25 19 64 25 47 157 25
B - - - 44 148 10 60 199 10
Ba 4,8 16 25 1,6 52 25 0,46 1,6 10
Be 1,2 40 50 022 0,74 10 0,48 1,6 10
Ca 37 12 10 91 302 25 1082 3600 25
Cd 15 50 10 4,3 14 10 2,9 9,6 10
Co 5,6 18 10 3,4 11 10 2,0 6,8 10
Cr 6,7 22 10 1,1 38 10 090 30 25
Cu 25 83 10 40 132 25 48 162 25
Fe 64 212 10 46 154 10 15 50 10
K 691 2300 10 131 437 10 2080 6930 10
La 6,9 23 10 5,7 19 100 1,0 3,5 25
Li 6,0 20 100 060 20 50 4,0 13 100
Mg 49 164 25 85 285 25 2142 7150 25
Mn 26 85 50 1,7 56 10 1,0 3,4 10
Na 52 173 10 80 268 25 97 325 10
Ni 51 17 10 2,6 8,7 10 0,82 2,7 10
Pb 1220 4060 100 14 46 25 26 88 25
Sr 3,0 10 25 006 21 25 0,36 1,2 10
Tl 9,8 33 10 1,3 45 10 1,7 5,5 10
Vv 17 56 10 095 32 50 032 11 10
Zn 3,7 12 10 083 28 25 34 113 25
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Tabela 7. Massas e volumes empregados para cada tipo de preparo e amostra.

Ultrassom Micro-ondas Chapa metalica
Volume Volume Volume
Amostra Massa ] Massa ) Massa )
© final © final © final
7 ooon Y on Y o
ACO08 (superfosfato) 0,24 25 0,20 25 1,00 100
ACO09 (langbeinita) 0,24 25 0,20 25 1,00 100
SRM 88b (calcério) 0,24 25 0,20 25 0,25 100

SRM 694 (rocha fosfatica) 0,24 25 0,20 25 0,50 100
SRM 695 (multinutrientes) 0,24 25 0,20 25 0,25 100

Na Tabela 6 observa-se que os maiores LDs e LQs sdo os do Ca, K, Mg e Na para
extracdo em chapa metélica. Pelo fato de a extragdo ter sido realizada em sistema aberto
e o procedimento exigir mais manipulacdo, é bastante provavel que tenha ocorrido
contaminacdo em alguma etapa do processo. Para 0 mesmo procedimento de extracao,
em chapa de aquecimento, os melhores LDs e LQs foram obtidos para Ba, Co, La, Mn,
Ni e em especial para Ag, Cr e Fe. Valores de LD e LQ relativamente altos foram também
obtidos para K e Pb na extracao assistida por ultrassom, o que também pode ser atribuido
a contaminacdo. Em contrapartida, valores baixos de LD e LQ foram obtidos para Cu e
Ca, frente aos demais procedimentos. Ainda com respeito a extracdo assistida por
ultrassom, o LD e o LQ nédo foram calculados para o B porque foi adicionado HsBOsz a
solucgéo obtida da amostra, para complexar com o HF residual e contornar o efeito deste
no sistema de introducdo da solucdo no plasma. As variacdes observadas na Tabela 6,
para os diferentes procedimentos, sdo devidas também a quantidade de amostra e volume

final da solucdo, conforme citado na Tabela 7.

5.2 Andlise dos materiais de referéncia

Foram analisados materiais de referéncia certificados de fertilizantes com a
finalidade de se avaliar a exatid&o dos resultados obtidos mediante a técnica em estudo
(MIP OES). De modo a reduzir as incertezas associadas ao modo de preparo das mesmas,
foram avaliados trés procedimentos (vide a se¢do 4.4). Ressalta-se que o procedimento
de extracdo com aquecimento em chapa metalica é o recomendado pelo MAPA, para

fertilizantes e corretivos do solo.’
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Com o objetivo de diminuir o consumo de MRC, para estes a massa de amostra
analisada foi a menor possivel, obedecendo-se a orientacdo dada quanto & quantidade
minima exigida para analise, conforme consta nos respectivos certificados e conforme
informado na Tabela 7. Nos MRCs foram determinados somente aqueles elementos cujas
concentracgdes sao certificadas ou informadas nos respectivos certificados.

A relacdo dos resultados encontrados para 0 SRM 695 esta disposta na Tabela 8.
Este MRC, constituido por uma mistura de materiais e substancias fertilizantes
inorganicas, rendeu igualmente recuperacdes satisfatorias, com algumas excecdes. A
recuperacdo do B foi baixa para 0 método de extracdo em chapa de aquecimento, o qual
requer que a amostra permaneca em contato com a vidraria em diversas etapas e por longo
tempo, podendo ser ainda considerada a hipotese de volatilizacdo do elemento em copo
aberto sob aquecimento. Por outro lado, a concentracdo de Ni encontrada foi bem maior
do que a certificada, para os trés procedimentos, mesmo sendo a solucdo das amostras
diluidas mais cem vezes.

Suspeitando-se da interferéncia espectral do Fe 361,877 sobre o Ni 361,939,
aplicou-se a ferramenta denominada FLIC (fast linear interference correction)
disponibilizada pelo software que acompanha o instrumento utilizado. O FLIC se baseia
na combinacdo do modelo de ajuste espectral do interferente com os espectros de emissao
do analito e do branco, bastando para isso analisar um padrdo monoelementar do
interferente com concentragdo proxima a esperada na amostra.

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados da analise do SRM 88b, calcario

dolomitico.
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Tabela 8. Resultados da analise do multi-nutriente certificado (SRM 695), em funcdo dos metodos de preparo da amostra. As incertezas referem-

se ao desvio padrao de trés determinagdes (n = 3). Os valores substituidos por “n.d.” indicam que os elementos ndo foram detectados.

Concentragéo Encontrada

Recuperacéo (%)

Elemento Vél.or Unidade Chapa
Certificado Ultrassom Micro-ondas Chapa Metalica Ultrassom  Micro-ondas _
Metélica
Al (0,61 +0,03) % 0,61 +0,03 0,59 + 0,06 0,49 + 0,02 100 96 80
B (0,111 £ 0,002)2 % - 0,117 £ 0,050 0,062 + 0,002 - 105 56
Ca 2,26 + 0,04 % 2,38+0,04 2,20 + 0,04 2,29 + 0,04 106 97 101
Cd 16,9+0,2 mg kg 16,2+ 0,4 17,5+0,6 n.d. 96 103 -
Co 65,3+2,4 mg kg 68,479 77,6 £ 10,6 57,1+5/4 105 119 87
Cr 244 £ 6 mg kg 240+ 0,5 253+ 12 248 £ 10 98 104 102
Cu 1225+ 9 mg kg 1265 + 46 1231 + 32 1239 £ 59 103 100 101
Fe 3,99 +0,08 % 3,63+0,10 3,99 + 0,08 3,95+ 0,02 91 100 99
K 11,65+0,13 % 9,19+0,41 8,91+0,18 10,35 + 0,05 79 76 89
Mg 1,79+ 0,05 % 1,88 + 0,01 1,78 + 0,03 1,79+0,01 105 99 100
Mn 0,305 £ 0,005 % 0,318 +0,012 0,304 £ 0,006 0,304 £ 0,009 104 100 100
Na 0,405 + 0,007 % 0,474+ 0,004 0,446 £ 0,011 0,416 + 0,015 117 110 103
Ni 135+2 mg kg 225+ 2 218 £ 16 268 £ 5 167 161 199
Pb 273 £ 17 mg kg 161° 208 + 23 273+91 59 76 100
\% 122+3 mg kg 167+ 1 120+ 1 125+ 6 137 98 102
Zn 0,325 + 0,005 % 0,323+0,029 0,332 + 0,003 0,325 + 0,008 99 102 100

a: valor de referéncia; b: somente uma réplica foi analisada
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Tabela 9. Resultados da analise de calcario dolomitico certificado (SRM 88b), em funcdo dos métodos de preparo da amostra. As incertezas

referem-se ao desvio padrdo de trés determinagdes (n = 3). Os valores substituidos por “n.d.” indicam que os elementos nao foram detectados.

Concentracdo Encontrada

Recuperacéo (%)

Elemento Vél.or Unidade Micro- Chapa
Certificado Ultrassom Micro-ondas Chapa Metalica Ultrassom _
ondas Metalica
Al 0,178 £ 0,007 % 0,151 + 0,003 0,174 + 0,002 0,047 + 0,002 85 98 27
Co (1) mg kg 15+1 18+7 n.d. 1489 1784 -
Cr (2,3)2 mg kg 25+0,2 22+0,1 2,7+05 108 97 116
Fe 0,194 £+ 0,001 % 0,167 +£ 0,001 0,196 + 0,001 0,198 + 0,003 86 101 102
K 0,0855 + 0,0020 % 0,0908 + 0,0038 0,0835 + 0,0214 n.d. 106 98 -
Mg 12,68 + 0,04 % 12,34 +0,31 11,87 +£ 0,24 12,78 + 0,28 97 94 101
Mn 0,0124 + 0,0009 % 0,0125 + 00,0003 0,0127 £0,0002 0,0125 + 0,0001 101 102 101
Na 0,0215 + 0,0005 % 0,0232 + 0,0051 0,0270 £ 0,0108 0,0259 + 0,0051 108 126 121
Sr 0,0064 + 0,0002 % 0,0064 + 0,0002 0,0062 +0,0001 0,0065 * 0,00002 100 98 101

a: valor informado.
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Na Tabela 9 observa-se uma discrepancia para o Co, entre o resultado obtido e o
valor informado no certificado. A concentragdo encontrada, 15 a 18 vezes acima do valor
certificado, se justifica por estar abaixo do LQ para a extragdo assistida por ultrassom e
digestdo acida assistida por micro-ondas e relativamente préximo do LQ para o método
de extracdo empregando chapa metalica para aguecimento.

A excecdo do Co, as demais recuperagdes foram entre 27% e 126%. No limite
inferior deste intervalo esta o percentual de recuperacdo do Al, no procedimento em que
a chapa metalica foi empregada. Sabe-se que o calcario € um material extensivamente
utilizado na agricultura para corrigir o pH do solo, o qual atua na reducgio do Al*3
disponivel através da troca com ions Ca*2 e Mg* e por precipitacio pela reagdo com os
anions OH" gerados na hidrdlise do carbonato. Sugere-se que a interacdo entre Al e
calcario seja suficientemente forte para que as condi¢des de pH e temperatura oferecidas
no procedimento de extracdo em chapa metélica ndo exercam efeito suficiente para a
liberacdo do metal. No entanto, a condi¢do de temperatura em que a amostra € submetida
na digestéo assistida por micro-ondas pode permitir a liberagcdo do Al, ante a recuperacao
de 98% do elemento. Previamente ao estudo, esperava-se que o procedimento em que 0
ultrassom foi empregado, adicionando-se HF ao meio extrator, oferecesse condi¢cdes mais
agressivas e mais eficientes na liberacdo do Al, pela desestabilizagdo de silicatos de
aluminio. No entanto, apesar das recuperaces satisfatorias, a digestdo acida assistida por
micro-ondas se mostrou mais eficiente para este analito.

Para a aplicacdo do FLIC, no presente trabalho foi analisada uma solugéo
contendo 1 mg L* de Fe em HNOs 1% v/v. No entanto, esta medida ndo contribuiu para
melhorar os resultados até entdo obtidos para o0 Ni no SRM 695, misto de nutrientes; pelo
contrario, diminuiu-se a precisdo e a concentracdo do niquel encontrada ficou abaixo da
certificada. Descartando-se a possibilidade de interferéncia espectral por outros
elementos, em especial por lantanideos, resta supor que a concentracdo da solugdo do
interferente que foi analisada pode ter sido subestimada, visto que a concentragéo de Fe
nas solugdes da amostra SRM 695 variou de 3 mg L a 32 mg L?, em funcdo das
diluicdes.

Outra possibilidade é a de que o Ni tenha sido fortemente prejudicado pelo efeito
dos EIEs presentes no material, como Na, Ca e K. Com base no estudo conduzido por
Zhang e Wagatsuma®, o Ni (1) 361,939 se enquadra no grupo de espécies suscetiveis ao

efeito de incremento do sinal em funcdo do deslocamento de equilibrio eletrénico
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promovido por espécies com baixo potencial de ionizagéo (linhas atbmicas com energia
de excitacdo abaixo de 4,3 eV).

Para 0 SRM 694 as recuperacOes foram satisfatdrias, na faixa de 81% a 116% se
desconsiderarmos os resultados para o Cr, como pode ser observado na Tabela 10. O Cr
¢ outro elemento cujos sinais das linhas atdbmicas se intensificam na presenca de EIEs e
para o qual as recuperacdes de 114 a 127% indicam a ocorréncia do fendbmeno. Zhang e
Wagatsuma®® avaliaram o sinal da linha Cr (1) 425,42 para matriz similar a do SRM 694
quanto a influéncia do Ca, observando um incremento do sinal de emissdo do Cr, de
aproximadamente 100% para um Ar-ICP a 1 kW. No entanto, para 0 N>-MIP a
interferéncia pode ser devida principalmente ao Na e K, j& que estes sdo mais ionizados
que o Ca.

Com relacdo ao Ca, a quantificacdo dele nos MRCs e nas amostras de fertilizante
foi em parte prejudicada pelo fator de diluicdo maximo pré-estabelecido, de cem vezes.
Em funcdo das concentragbes do elemento e da curva de calibracdo elaborada, seriam
necessarias diluicbes maiores para que a concentracao fosse conhecida. Somente no SRM
695 o Ca pbde ser determinado quando as solucbes foram 50 e 100 vezes diluidas, com
recuperacdes entre 97 e 112%, sendo que a extracdo assistida por ultrassom e a digestao
em forno micro-ondas renderam os melhores resultados em termos de exatid&o e precisao.

Em linhas gerais, pode-se afirmar que os procedimentos de preparo das amostras
avaliados encontram aplicabilidade para amostras geoldgicas, com alto teor de sélidos
dissolvidos e concentracdo acida. Outro comportamento observado reside na extracao do
Fe mediante ultrassom, cujas recuperacdes foram entre 77% e 91%, as mais baixas frente
as obtidas para os demais procedimentos.

Algumas recuperacGes insatisfatérias observadas podem ser devidas a
contaminacdo, mas também a perdas por precipitacao, ou perdas ocorridas nos processos
de separacdo (centrifugacdo e filtragdo), principalmente para os procedimentos de
extracdo assistida por ultrassom e de extragdo em chapa metalica que renderam o0s
resultados mais insatisfatérios para alguns elementos. Desse modo, é provavel que o
procedimento de preparo das amostras exerceu influéncia sobre cada analito e que os
resultados insatisfatorios observados ndo se devem tdo somente a técnica de

quantificagéo.
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Tabela 10. Resultados da anélise da rocha fosfatica certificada (SRM 694), em funcéo dos métodos de preparo da amostra. As incertezas referem-

se ao desvio padrao de trés determinaces (n = 3).

Concentragéo Encontrada

Recuperagéo (%)

Elemento V?I_Or Unidade Micro- Chapa
Certificado Ultrassom Micro-ondas Chapa Metalica Ultrassom )
ondas Metalica
Al 0,95 £ 0,05 % 0,77 £ 0,004 0,93 £ 0,008 0,88 £ 0,03 81 98 93
Cd 0,0131 £ 0,0026 % 0,0135+0,0006 0,0128 +0,0004 0,0128 + 0,0001 103 98 98
Cr (0,068) @ % 0,086 + 0,002 0,087 £ 0,003 0,077 £ 0,002 127 127 114
Fe 0,552 + 0,042 % 0,492 + 0,008 0,545 + 0,022 0,550 + 0,002 89 99 100
K 0,423 +0,017 % 0,492 + 0,034 0,434 £ 0,017 0,345 + 0,003 116 102 82
Mg 0,199 £ 0,012 % 0,200 + 0,003 0,198 £ 0,002 0,202 + 0,001 101 99 102
Mn 0,0090 + 0,0009 % 0,0091 + 0,0005 0,0089 +0,0002 0,0087 + 0,0006 101 99 97
Na 0,64 £0,03 % 0,63 £ 0,02 0,67 £0,01 0,65 £ 0,005 98 105 102
\% 0,164 £ 0,039 % 0,168 + 0,006 0,167 £ 0,004 0,160 + 0,001 102 102 97
Zn 0,153% % 0,148 + 0,004 0,155 + 0,007 0,157 £ 0,001 97 102 102

a: valor informado.
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5.3 Analise dos fertilizantes comerciais

As solucdes das amostras dos fertilizantes comerciais foram fortificadas com o0s
elementos citados na Tabela 2, de modo que a concentracdo adicional fosse igual a 1 mg
L no digerido original. Para 12 elementos, as recuperacdes em funcdo do procedimento
de preparo e diluicdo da solucdo da amostra séo apresentadas graficamente na Figura 16
para a amostra ACO08, superfosfato simples. Na Figura 17 sdo apresentadas as

recuperacdes de 19 elementos para a amostra AC09, mineral langbeinita.
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Figura 16. Recuperagdo dos analitos na solugdo da amostra AC08. As barras de erro
representam o desvio padréo de trés determinagdes distintas (n = 3). US: extragéo
assistida por ultrassom; MW: digestdo assistida por micro-ondas; HP: extracdo em
chapa de aquecimento.
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Figura 17. Recuperacdo do analito na solugdo da amostra AC09. As barras de erro

representam o desvio padrao de trés determinagdes distintas (n = 3). US: extracdo assistida

por ultrassom; MW: digestdo assistida por micro-ondas; HP: extracdo em chapa de

aquecimento.
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Continuacdo da Figura 17
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Considerando-se a grande diferenca entre a quantidade de analito adicionado e o
naturalmente presente na solucdo analisada da amostra, a recuperacdo de Varios
elementos, principalmente Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr, Tl e Zn (recuperacdes nédo
mostradas nas Figuras 16 e 17) foi prejudicada por causa do erro envolvido. N&o obstante,
boas recuperacdes podem ser observadas para Be, Cd, Cr, La e V para 0s trés
procedimentos de extracdo, na faixa entre 80 e 120%. Para outros elementos, como Ba e
Pb, somente o preparo mediante micro-ondas resultou em recuperagdes proximas de
100%. Quando comparada aos demais procedimentos, a recuperac¢do do Pb foi melhor
mediante digestdo em forno micro-ondas. A recuperacao do Li, para todas as diluicdes e
procedimentos de preparo, foi acima da esperada. Por outro lado, a recuperacdo do Ni foi,
em geral, abaixo, sendo contudo satisfatéria a boa para os procedimentos envolvendo
ultrassom e micro-ondas.

A partir dos resultados obtidos nos testes de recuperacao dos analitos, as solugfes
das amostras AC08 e AC09 foram analisadas por MIP OES e ICP OES (esta aplicada
somente para as determinacdes nas solugdes das amostras submetidas a digestdo acida
assistida por micro-ondas), cujos resultados sdo mostrados nas Tabela 11 e 12. As
diluicbes das solugdes da amotra foram adotadas considerando-se a melhor recuperagéo
do analito e o menor RSD. Nas Tabelas 11 e 12 as unidades de concentragéo séo expressas

conforme os valores de referéncia e valores de garantia atribuidos pelo MAPA, sendo que
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para os elementos ndo contemplados foi atribuida a unidade mg kg™. Néo foi feita
determinacdo de B na solucdo da amostra que foi extraida mediante aplicacdo de
ultrassom, devido a adicéo de excesso de H3BOs para neutralizar o HF remanescente. O
Rb n&o foi determinado por ICP OES, devido a limitagdo do instrumento utilizado -
radiacdo com comprimento de onda acima da faixa contemplada pelo detector. O Ca nédo
foi incluido na Tabela 11 em funcédo da elevada concentracdo do elemento na solucéo
analisada. Apesar de diluida 100 vezes, a concentracao extrapolou a faixa de concentracéo
da curva de calibracdo para o MIP OES e saturou o detector para ICP OES.

Conforme pode ser observado na Tabela 11, bons resultados foram obtidos para
Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Na e Zn, independentemente do procedimento de preparo da amostra.
Para Ag, a extragdo assistida por ultrassom mostrou-se melhor. Considerando-se 0s
valores das concentragGes encontradas por ICP OES como referéncia, a exatiddo foi boa
para Al, Cr, Pb, La, Cd e Ni na amostra submetida a digestdo acida assitida por micro-
ondas. A extracdo assistida por ultrassom foi adequada para 10 elementos, enquanto que
0 aquecimento em chapa elétrica foi somente para 3 elementos (Cd, Co e La). No entanto,
independentemente do procedimento de preparo da amostra, as concentra¢des de Ba, Be,
K, Sr e V determinadas por MIP OES e ICP OES foram discordantes. Mais estudos sao
necessarios para estes 5 elementos, com respeito a interferéncias espectrais e analise de
MRCs com concentracOes certificadas para tais elementos. Contudo, de acordo com o
fabricante, o fertilizante referente a amostra ACO08 traz em sua composicdo 21% de S sob
a forma de sulfato (K2Mg2(SOa4)3). Assim, alguns elementos podem sofrer precipitacao
na forma do anion. Para alguns elementos e em todas as amostras analisadas, inclusive
MRCs, deve-se considerar também a possivel formacdo de compostos insollveis e
deslocamentos de equilibrio, de fluoretos na extracdo assistida por ultrassom e cloretos
na extracdo mediante aquecimento em chapa metélica, por causa da adi¢do de HF e HCI,
respectivamente. No caso do K, que ndo forma compostos insolUveis, € provavel que a
recuperacdo melhore diluindo-se mais a solu¢do da amostra, sendo o mesmo valido para
a amostra ACQ09 cujos resultados sdo mostrados na Tabela 12.

O fertilizante identificado como ACO09 tem composicdo mais simples e contém
menos impurezas quando comparado com o ACO08. Sendo assim, grande parte dos
elementos quantificados na amostra ACO08 (vide Tabela 11) ndo foi detectada na amostra
ACO09 (vide Tabela 12). Segundo informagdes fornecidas pelo LANAGRO/RS, o
derivado da langbeinita contém baixo teor de cloreto e é altamente solivel em &gua.
Analisando-se os dados da Tabela 12, percebe-se que para o0s elementos com

concentragdo acima do LQ, para um ou mais procedimentos de preparo da amostra, houve
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boa concordancia entre as técnicas para Al, Ba, Ca, Cr, Mg, Mn, Na e Sr, em ACQ9,
diferentemente da concordancia para Ag, K, Li, Ni, V e B. A recuperacdo média do L.i foi
novamente acima de 120%. Em virtude das recuperacdes acima 140% em alguns casos e
ndo ter sido detectada provavel interferéncia espectral neste comprimento de onda, o sinal
do Li pode ter sido aumentado pelo efeito da matriz da amostra, diferentemente do B,
cujo sinal deve ter sido suprimido. Isto indica que a solu¢do da amostra analisada precisa
ser mais diluida. No caso da Ag, detectada somente quando a amostra foi sonicada, é
provavel que tenha havido contaminacdo. A determinacéo de baixas concentracdes de B
por ICP OES é geralmente dificil e, assim sendo, mais testes de recuperagdo do B devem
ser feitos para a amostra ACQ9 para avaliar melhor a exatidao dos resultados encontrados,
assim como para K, Li, Nie V.

O Tl em todas as solu¢es diluidas das amostras AC08 e AC09 e para todos 0s
procedimentos de preparo das mesmas, mostrou-se muito sensivel a efeitos de matriz.
Suspeita-se de interferéncia espectral pelo Sc em 534,92 nm, havendo sobreposicao do

sinal do interferente. Isto foi também observado para os MRCs analisados.
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Tabela 11. Analise da amostra ACO08, superfosfato simples. A recuperacédo refere-se as concentragdes encontradas por ICP OES para a amostra

digerida em forno micro-ondas, conforme descrito na secéo 4.

) MIP OES Recuperagéo (%) ICP OES
Elemento  Unidade

Ultrassom Micro-ondas  Chapa elétrica Ultrassom  Micro-ondas Chapa elétrica Micro-ondas

Ag mg kg?  8,47+0,76 9,95+ 2,08 <LD (0,4) 109 128 - 7,78+1,88

Al mg kg* 1714 + 36 1745 £ 13 1267 £ 24 78 80 58 2183+ 72
B % - 1,012 £ 0,007 0,987 + 0,008 - 91 89 1,107 £ 0,102

Ba mg kgt 56,2 £ 2,2 2433 + 147 104 + 8 9 392 17 621 + 100

Be mg kg* 18,7+0,2 5,67 + 0,67 5,52 + 0,09 257 78 76 7,26 £ 1,20

Cd mg kgt 11,8+0,1 10,1+0,3 8,72 £ 0,55 137 118 101 8,60 £ 0,30
Co % 0,040 £0,002 0,044 +0,002 0,034 +0,001 118 129 100 0,034 £+ 0,003

Cr mg kg* 23,7+0,8 67,1+22,9 26,6 +0,5 34 98 39 68,4 £ 11,8
Cu % 1,009 £ 0,010 0,995+0,046 1,030 £ 0,022 100 98 102 1,011 £ 0,039
Fe % 1,222 £0,008 1,151 +0,372 1,205 £ 0,007 104 98 103 1,171 £ 0,028
K % 0,431+0,012 0,381+0,011 0,364 +0,010 66 58 56 0,651 + 0,035

La mg kg 645 + 10 848 +2 880 + 17 72 95 99 892 +18

Li mg kg 419+4.4 38,7+0,1 388115 93 86 86 45,0+0,8
Mg % 0,472 +0,008 0,464 +0,004 0,467 +0,019 98 96 97 0,482 £ 0,018
Mn % 2,033+0,031 1,998+0,085 2,057 +0,059 107 105 108 1,897 £ 0,068
Na % 0,786 +£0,020 0,815+0,011 0,796 +0,011 98 101 99 0,806 £+ 0,012

Ni mg kg* 517 £ 39 529 £ 72 586 £ 34 112 114 127 463 £ 33
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Continuacdo da Tabela 11.

Pb
Rb
Sr
Tl
\Y
Zn

mg kg*
mg kg*
mg kg*
mg kg*
mg kg*
%

< LD (122)
3848 + 39
4203 + 28
<LD (9,8)
46,7 £ 0,4
1,923 + 0,060

81,5+ 26,1
4469 + 110
4328 + 100
<LD (1,3)
132+03
1,881 + 0,042

47,4 +6,8
4543 + 107
3940 + 39
<LD (5,5
108 + 6
1,935 + 0,043

459

220
99

86

473

62
97

50

430

507
100

953+6,1
916 £ 25
3,19+0,15
21,2+0,8
1,939 + 0,049
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Tabela 12. Anélise da amostra ACQ9, derivado do mineral langbeinita. A recuperacdo refere-se as concentrac@es encontradas por ICP OES para a

amostra digerida em forno micro-ondas, conforme descrito na sec¢ao 4. Os valores marcados com “a” sdo os respectivos LQs.

Elemento  Unidade MIP OES Recuperagéo (%) ICP OES
Ultrassom Micro-ondas Chapa elétrica Ultrassom  Micro-ondas  Chapa elétrica Micro-ondas
Ag mg kg 340+11 <LD <LD 4355 - - 0,78 +0,11
Al mg kg* 159 +4 160 + 4 <LD 87 87 - 183 + 34
B % - 0,039 +£0,033 0,004 +0,0002 - 53 5 0,074 £ 0,001
Ba mg kgt 3,74 £ 0,07 8,66 + 1,35 <LD 40 93 - 9,34+ 1,10
Be mgkg! 10,87 +1,04 <LD 0,50 + 0,06 - - - <LD
Ca % 0,223 + 0,014 0,232 £ 0,017 0,222 + 0,005 96 100 96 0,231 + 0,004
Cd mg kg* <LD < 1,432 <LD - - - <LD
Co % <0,0002 0,0059 + 0,0005 0.0019 % - - - < 0,0002?
0,0002
Cr mg kg 37620 57,2+5,1 28,3+0,4 91 138 68 415+35
Cu % < 0,0008? <0,006? <0,007% - - - 0,0001 £ 0,0001
Fe % 0,033 £ 0,005 0,067 £ 0,021 0,063 £ 0,034 58 118 110 0,057 £ 0,023
K % 9,20+ 0,12 13,6 £0,3 12,3£0,4 252 374 337 3,65+ 0,07
La mg kg <LD <LD <142 - - - 0,019 + 0,115
Li mg kg* 2,85+0,30 1,22 £ 0,08 2,92 +0,48 173 74 177 1,65+0,16
Mg % 10,4 £0,3 10,4 £0,2 10,6 £0,1 89 90 91 116+£0,3
Mn % <0,00017% 0,0020 £ 0,0002 0(,)0(());(?; - 125 119 0,0016 £ 0,0001
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Continuacdo da Tabela 12.

Na
Ni
Pb
Rb
Sr
Tl
\Y
Zn

%
mg kg™
mg kg™
mg kg™
mg kg™
mg kg™
mg kg™
%

0,726 + 0,019
20,1+0,2
<LD
348+1,0
321+1,0
<LD
34,2+0,2
0,0063 + 0,0105

0,767 + 0,048
<LD
126 + 38
30,3+1,7
31,1+3,0
<LD
<LD
<LD

0,708 + 0,023
<LD
<LD

20,6 +1,2
30,3+1,2
<LD
11,1+0,3
<LD

94
171

108

194

99

91

102

63

0,775 + 0,042
11,8+0,1
<LD
29,8 +0,7
2,24+ 0,17
176+0,9
<LD
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Os resultados obtidos por MIP OES foram comparados com os valores informados
pelo Laboratorio de Analise de Fertilizantes e Corretivos do LANAGRO/RS, como
mostrado na Tabela 13. Naquele laboratério as amostras foram submetidas ao
procedimento oficial de extracdo de fertilizantes minerais destinados a aplicacéo no solo.
O mesmo procedimento, descrito no item 4.4.3, foi usado para MIP OES no presente
trabalho, mas com adi¢do do HNO3. No LANAGRO a determinagédo dos analitos nas
amostras AC08 e AC09 foi feita por FAAS.

Tabela 13. Comparacao e entre as concentracdes determinadas por FAAS e informadas
pelo LANAGROI/RS e as determinadas por MIP OES. Os valores informados para MIP
OES séo a média e o desvio padrdo (n = 3) dos valores das concentragdes encontradas.

Para FAAS, o nimero de réplicas (n) foi 4 a 6, conforme o informado.

FAAS MIP OES
Amostra Elemento  Concentracéo Concentragcdo  Erro Relativo
n
% % %
B 0,967 £ 0,016 4 0,987 + 0,008 2,1
Ca 17,79 £ 0,31 8 - -
Cu 0,981 £ 0,010 6 1,030 = 0,022 5,0
ACO08
Fe 1,294 + 0,033 6 1,205 + 0,007 6,9
Mn 2,156 + 0,013 6 2,057 + 0,059 4,6
Zn 1,967 £ 0,040 6 1,935 + 0,043 1,6
K 18,84 £ 0,10 6 12,29 + 0,37 35
AC09
Mg 10,68 + 0,14 8 10,55+ 0,14 1,2

Na Tabela 13 observa-se que o erro relativo é menor que 10%, considerando-se
como referéncia as concentracBes informadas pelo LANAGRO. O elevado erro
observado para o K se deve a dilui¢do insuficiente das solugdes das amostras analisadas
por MIP OES, conforme ja informado anteriormente. Neste mesmo sentido, o Ca néo
pode sequer ser determinado. Diluindo-se mais as solugdes, estes elementos poderdo ser
possivelmente determinados por MIP OES com boa extatiddo para ambos os fertilizantes.
Consequentemente, pode-se afirmar que os elementos informados na Tabela 13 poderéo
ser extraidos com HCI mediante aquecimento em chapa metalica, conforme método
oficial do MAPA.
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Ambos os fertilizantes comerciais analisados enquadram-se na classificacdo de
fertilizantes minerais simples, produtos constituidos fundamentalmente por um composto
quimico contendo um ou mais nutrientes de plantas.” A esta categoria de fertilizante, e
para cada tipo de produto, a legislacao brasileira determina um valor minimo de garantia
de nutrientes.?® Para o superfosfato simples e para o composto mineral derivado da

langbeinita, os resultados sdo expressos na Tabela 14.

Tabela 14. Teores minimos de nutrientes exigidos para cada fertilizante e resultados de

analise.
. Determinado
Produto Elemento Teor minimo
pelo LANAGRO
P 18% P05 17,35%
Superfosfato
_ Ca 16% 17,79%
simples .
S 10% N&o determinado
Sulfato de Potassio K 20% K-0 22,69%
e Magnésio Mg 10% 10,68%
(Langbeinita) S 20% Né&o determinado

Considerando o desvio da média obtida para o P na analise do superfosfato
simples, as amostras de fertilizantes analisadas contém o teor minimo de macronutrientes
estabelecido. Em relagéo ao teor de contaminantes, o superfosfato simples, em funcéo do
seu enquadramento como fertilizante mineral simples que contém P>Os e ndo contém
micronutrientes, 0s contaminantes devem estar abaixo do valor minimo permitido, obtido
pela multiplicagdo do percentual de P2Os garantido ou declarado pelo valor informado na
coluna A, conforme a Tabela 15.
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Tabela 15. Valores maximos permitidos de contaminantes para a amostra comercial

ACO08, superfosfato simples.

Valor admitido em

mg kg por ponto

Maximo permitido

para a amostra

Determinado neste

Elemento
percentual de P20s (17,35% P20s), trabalho, mg kg
(Coluna A) mg kg
As 2,00 34,7 Né&o determinado
Cd 4,00 69,4 10,1
Pb 20,00 347 81,5
Cr 40,00 694 67,1
Hg 0,05 0,87 N&o determinado

Por sua vez, a amostra comercial AC09, langbeinita, que se enquadra na

especificacdo de fertilizante mineral contendo N, K, macronutrientes secundarios ou

fertilizantes com até 5% de P»Os, deve atender aos limites estabelecidos na Tabela 16.

Tabela 16. Valores méximos permitidos de contaminantes para a amostra comercial
ACO09, langbeinita.

Valor maximo admitido em mg

Determinado neste trabalho,

Elemento kg na massa total do
. mg kg™
fertilizante
As 10,00 Né&o determinado
Cd 20,00 <143
Pb 100,00 126 + 38
Cr 200,00 57
Hg 0,20 Né&o determinado

Levando-se em consideracdo a média e o desvio padrao, a analise da Tabela 15 e

da Tabela 16 nos leva a concluir que ambos os fertilizantes estdo em conformidade com

a legislagéo brasileira, para a comercializagdo em territorio nacional, no que diz respeito

aos teoreos maximos permitidos de Cd, Pb, Cr° e ao teor minimo de nutrientes exigido.?®
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6. CONCLUSAO

A técnica MIP OES demonstrou bom desempenho na determinacdo de diversos
elementos em fertilizantes minerais. Estados atdbmicos sédo predominantes no N2>-MIP e
aqueles com menor energia de excitacdo tém os menores limites de detec¢do. No entanto,
especial atencdo deve ser dada aos efeitos de matriz causados por espécies facilmente
ionizaveis que afetam com maior intensidade as linhas i6nicas em beneficio das linhas
atdmicas, conforme observado para Cr, Li e Ni em alguns casos.

No espectro de emissdo do N2-MIP foram observadas diversas bandas decorrentes
de emissdo por moléculas abaixo de 400 nm, causando interferencia espectral, conforme
constatado para P(l) 213,618 e Zn(l) 213,857.

A determinacdo de Ca em algumas amostras ficou prejudicada em fungéo da baixa
diluicdo adotada e da alta concentragdo do elementos. Apesar de ndo integrarem o escopo
de fiscalizacdo do MAPA, para os elementos Ag e Ba observaram-se limitagOes, em
especial para 0s casos em que a amostra contém S como nutriente. A determinacao de Al
resultou em valores de concentragdo menores que os de referéncia, principalmente para a
extracdo mediante aquecimento em chapa metélica. Algumas suposicdes foram feitas
para explicar este comportamento, como a dificuldade de remocdo do analito da matriz
em virtude do meio de extracdo em sistema aberto ser mais brando e a formacédo de
precipitados a partir da reacdo do cation aluminio com anions fosfato e 6xidos em solucéo.
Observou-se supressdo do sinal do Tl para todas as amostras, procedimentos de preparo
e dilui¢des. Porém, este efeito carece de maiores estudos.

De maneira geral, a MIP OES se caracteriza como uma técnica analitica
complementar. Considerando-se somente 0s nutrientes e contaminantes passiveis de
fiscalizacdo pelo MAPA, conclui-se que a MIP OES pode ser incorporada a rotina de
analises de fertilizantes minerais sem grandes dificuldades. Sugere-se que para Ni, Cr e
Pb sejam monitorados diferentes comprimentos de onda devido aos efeitos de matriz e,
para a determinacdo de metais alcalinos e alcalinos terrosos, sejam monitoradas linhas

espectrais de menor intensidade e feita diluicdo adequada da solugcdo da amostra.
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ANEXO A

Relacdo dos LDs instrumentais, parametros analiticos e dados relativos as linhas espectrais. Os comprimentos de onda sinalizados com

asterisco correspondem as linhas selecionadas para o estudo.

Linha Energia Vazao de amostra, Tempo de Ajuste da
Elemento Estado LD,ugL?' LQ,pglL? ) Integracéo, R
Espectral, nm  Total, eV mL min S curva

328,068* 3,78 Atdmico 0,42 1,4 1,54 3 Linear 0,99994

Ag 338,289 3,66 Atdmico 19 6,4 1,54 3 Linear 0,99990
546,549 2,27 Atémico - - 2,31 10 Linear ~ <0,90000

396,152 3,13 Atdmico 0,48 1,3 1,54 5 Quadratico  0,99828

Al 394,401* 3,14 Atdmico 0,43 1,1 1,54 3 Quadratico  0,99916
309,271 4,01 Atdmico 13 25 2,31 5 Quadratico  0,99988

249,772* 4,96 Atdmico 13 44 2,31 10 Linear 0,99968

B 249,677 4,96 Atdmico 24 80 2,31 20 Linear 0,99977
208,957 5,93 Atomico 42 140 0,79 20 Linear 0,99994

455,403 7,93 I6nico 0,23 0,75 1,54 3 Linear 0,99954

Ba 493,408 1,72 I6nico 0,20 0,68 1,54 3 Linear 0,99971
614,171* 7,23 I6nico 0,17 0,56 1,54 3 Linear 0,99960

87



Continuagdo do Anexo A

234,861* 5,28 Atdmico 1,06 3,53 1,54 3 Linear 0,99990
Be 313,042 13,28 16nico - - 1,54 3 Quadratico  <0,90000
313,107 13,28 16nico 107 357 1,54 3 Linear 0,99832
393,366* 9,26 16nico 0,056 0,19 0,79 3 Linear 0,99979
Ca 396,847 9,23 16nico 0,12 0,40 2,31 3 Linear 0,99944
422,673 2,93 Atdmico 0,14 0,46 2,31 5 Linear 0,99954
228,802* 5,42 Atdmico 10 34 1,54 5 Linear 0,99992
Cd 226,502 14,46 16nico - - 1,54 5 Linear 0,98730
214,439 14,77 16nico 17 31 2,31 10 Quadratico  0,98684
340,512 3,64 Atbmico 7,5 16 0,79 3 Quadratico  0,98433
Co 345,351* 3,59 Atdmico 1,6 52 0,79 3 Linear 0,99990
350,228 3,54 Atdmico 5,6 16 2,31 10 Quadratico  0,99412
425,433* 2,91 Atdmico 0,08 0,27 2,31 5 Linear 0,99972
Cr 357,868 3,46 Atdmico 0,49 1,1 1,54 3 Quadratico  0,99988
427,480 2,90 Atdmico 0,098 0,33 2,31 10 Linear 0,99986
324,754* 3,82 Atdmico 2,4 8,2 0,79 3 Linear 0,99949
Cu 327,395 3,78 Atdmico 2.8 54 2,31 5 Quadratico  0,99854
510,554 2,43 Atdmico 3,7 12 1,54 3 Linear 0,99765
Fe 385,991* 3,21 Atdmico 0,60 1,99 1,54 10 Linear 0,99979
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Continuacdo do Anexo A

373,713 3,32 Atdmico 8,08 26,93 2,31 3 Linear 0,99534

e 358,119 3,46 Atdmico 4,57 15,23 1,54 10 Linear 0,99994
766,491* 1,62 Atomico 0,14 0,47 0,79 3 Linear 0,99975

K 769,897 1,61 Atdmico 0,40 1,34 1,54 3 Linear 0,99957

404,414 3,06 Atdmico - - 2,31 5 Linear <0,90000

394,910 8,72 I16nico 3,1 8,0 2,31 10 Quadratico  0,99305

La 408,672 8,61 I6nico 1,1 3,6 0,79 3 Linear 0,99996
433,374* 8,44 I6nico 0,28 0,95 0,79 3 Linear 0,99997

670,784* 1,85 Atdmico 0,003 0,008 2,31 5 Linear 0,99970

Li 610,365 2,03 Atdmico 0,22 0,72 1,54 10 Linear 0,99993

460,289 2,69 Atdmico 6,53 21,78 0,79 3 Linear 0,99923

285,213 4,35 Atomico 1,28 4,25 1,54 3 Linear 0,99993

Mg 280,271* 12,07 I6nico 0,26 0,86 0,79 10 Linear 0,99961
279,553 12,08 I6nico 0,37 1,24 1,54 3 Linear 0,99991

403,076 3,08 Atdmico 0,33 1,1 0,79 3 Linear 0,99920

Mn 403,307* 3,07 Atomico 0,17 0,56 0,79 3 Linear 0,99997
257,610 12,24 I6nico 16 55 0,79 5 Linear 0,99763

i 352,454 3,52 Atbmico 17 41 2,31 5 Quadratico  0,99967
341,476 3,63 Atomico 11 32 0,79 10 Linear 0,99969
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Continuacdo do Anexo A

Ni 361,939* 3,42 Atdmico 2,3 53 0,79 3 Quadratico  0,99988
588,995* 2,10 Atdmico 0,52 1,7 0,79 3 Linear 0,99973
Na 589,592 2,10 Atomico - - 1,54 3 Linear <0,90000
330,237 3,75 Atdmico - - 1,54 3 Linear <0,90000
405,781 3,05 Atdmico 35 117 2,31 10 Linear 0,99591
Pb 283,305 4,38 Atdmico 99 329 2,31 10 Linear 0,91608
363,957* 3,41 Atdmico 3,1 10 0,79 10 Linear 0,99736
407,771* 8,73 16nico 0,010 0,032 0,79 3 Linear 1,00000
Sr 421,552 8,63 16nico 0,07 0,24 1,54 3 Linear 0,99984
460,733 2,69 Atdmico 0,06 0,20 1,54 10 Linear 0,99982
535,046* 2,32 Atdmico 1.2 3,9 0,79 3 Linear 0,99965
TI 377,572 3,28 Atdmico - - 2,31 5 Linear <0,90000
351,924 3,52 Atdmico - - 0,79 3 Linear <0,90000
309,311 10,76 16nico 472 15 2,31 5 Quadratico  0,99054
V 437,923* 2,83 Atdmico 0,18 0,61 1,54 3 Linear 0,99991
310,229 4,00 16nico 80 266 2,31 5 Linear 0,98618
213,857* 5,80 Atdmico 15 50 2,31 10 Linear 0,99960
Zn 481,053 2,58 Atbmico 7,2 20 1,54 3 Quadratico  0,99666
202,548 15,51 16nico 10 21 0,79 10 Quadratico  0,96328
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