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RESUMO

Uma das fontes de elementos essenciais utilizados em fertilizantes sdo os residuos
industriais, tais como 0 p6 de aciaria. Essas substancias constituem uma alternativa
viavel ao fornecimento de nutrientes para as plantas. Mas, por outro lado, esses residuos
podem conter elementos altamente toxicos. Neste trabalho, amostras de fertilizantes, pd
de aciaria e amostras de fertilizantes fortificadas com pé de aciaria foram caracterizadas
utilizando espectrometria de absorcdo atbmica com chama (F AAS), espectrometria de
emissdo com chama (F AES), espectroscopia no infravermelho (1V), espectroscopia
Raman e difracdo de raios X (DRX). Para a determinagdo de Cr, K, Na, Pb e Zn nas
amostras investigadas por F AAS e F AES, otimizou-se um procedimento de extragio
usando banho de ultrassom, cujas condi¢des Gtimas para a extracdo foram: 50 mg de
fertilizantes, 5,00 mL de agua régia diluida (50% v/v) e seis etapas de 20 minutos de
sonicacdo, sendo intercaladas com 1 minuto de agitacdo. Os resultados obtidos foram
concordantes a 95% de confianca para todos os analitos em relacdo ao método de
referéncia adotado (por adicdo de padréo), apresentando adequadas precisdo (RSD <
10%) e exatidao (recuperacdes entre 90 a 103% para os fertilizantes e de 85,0 a 105,4%
para o p6 de aciaria). As espectroscopias do Infravermelho e Raman mostraram-se
eficientes para a analise mineraldgica, cujos resultados foram confirmados utilizando-se
a técnica de DRX. Assim, com as técnicas utilizadas (IV, Raman e DRX) foi possivel
conhecer a composi¢do organica e inorganica das amostras analisadas. A analise
exploratoria dos dados obtidos usando as técnicas de PCA (analise de componentes
principais) e HCA (anélise hierarquica de clusters) permitiu a diferenciacdo de amostras
fortificadas a partir de 5% de pd de aciaria (F AAS e F AES) das amostras ndo
fortificadas, a associacdo quimiométrica desses com os dados dos espectros de IV,
permitiram que a classificacdo ocorre-se mesmo na presenca de pé de aciaria puro. Os
dados obtidos através dos espectros de IV e Raman, juntos permitiram a classificacéo de

amostras fortificadas a partir de 1% de p6 de aciaria.

Palavras-chaves: Fertilizantes. PO de aciaria. Anélise Exploratoria. Absor¢do atdbmica.
Emissdo atbmica. Espectroscopia no infravermelho. Espectroscopia Raman. Difracéo de

raio X.



ABSTRACT

Industrial residues, such as flue dust, has being used as a source of essential trace
elements in fertilizers . These residues have different essential elements and can supply
the plant necessity for mineral nutrients. On the other hand, these residues may also
contain highly toxic elements. In this work, samples of fertilizers, flue dust and fertilizer
samples spiked with different concentrations of flue dust were characterized using
different analytical techniques such as: flame atomic absorption spectrometry (F AAS),
flame atomic emission spectrometry (F AES), infrared spectroscopy (IR), Raman
spectroscopy and X-ray diffraction (XRD). For the determination of Cr, K, Na, Pb and
Zn in the investigated samples by F AAS and F AES an extraction procedure using
ultrasound bath was optimized. The optimum conditions for the analytes extraction
were: 50 mg of fertilizers, 5.00 mL of diluted aqua regia solution (50 v/v %). The
developed method was conducted in six steps of sonication per 20 minutes with
intervals of 1 minute (on stirring). The results were in agreement at 95% confidence
level for all analytes investigated in relation to the reference method adopted (standard
addition). Appropriated precision (RSD <10%) and accuracy were obtained with
recoveries between 90-103% for fertilizers and 85-105% for flue dust sample. The IR
and Raman spectroscopy proved mineralogical (organic and inorganic) information,
which were attested by DRX. Exploratory data analysis using PCA (principal
component analysis) and HCA (hierarchical cluster analysis) techniques allowed
differentiating spiked samples (from 5% of flue dust) and non-spiked samples by using
data from F AAS and F AES analysis. The association of elemental data with IR and

Raman data allowed differentiating spiked samples from 1% of industrial flue dust.

Keywords: Fertilizers. Flue dust. Exploratory analysis. Atomic Absorption. Atomic

Emission Infrared Spectroscopy. Raman Spectroscopy. X-Ray Diffraction.
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1. INTRODUCAO

A produtividade de algumas culturas agricolas vem sendo limitada pela escassez
de alguns elementos essenciais, a qual é devida a baixa fertilidade dos solos, remogéo
desses nutrientes pelas colheitas e utilizacdo de doses elevadas de calcario (SILVEIRA
et al., 2008). A utilizacdo de fertilizantes tem sido uma estratégia frequentemente
utilizada para minimizar esses problemas e, associada ao aumento da producéo agricola
no pais, tem levado ao uso crescente desses produtos quimicos (ANDA, 2000;
SERRAT, 2002). A cadeia produtiva dos fertilizantes é composta por Vvarios
seguimentos, dentre eles temos o extrativo mineral (que fornece a rocha fosfatica, o
enxofre e as rochas potassicas), o que produz as matérias-primas intermediarias (acido
sulfurico, o acido fosférico e a aménia anidra), o produtor de fertilizantes simples e o
segmento que produz fertilizantes mistos e granulados complexos (NPK). As fontes dos
elementos essenciais s@o obtidas na natureza, com os quais geram uma ampla variedade
de substancias, contendo N, P e K que utilizadas nas formulacdes de fertilizantes
(LIMA, 2007). Porém, a adicdo de residuos industriais a composicdo dos fertilizantes
tem se tornado uma pratica comum (SILVEIRA et al., 2008); e ndo necessariamente
segura, pois esses residuos podem conter elementos-traco tdxicos, 0s quais Sao
preocupantes, por ndo serem biodegradaveis e por apresentarem tendéncias em se

acumularem em organismos vivos (BORGES et al., 2007).

1.1. MACRONUTRIENTES E ELEMENTOS-TRACOS

Dentre os elementos quimicos existem 0s elementos que sdo essenciais para as
plantas em altas concentragdes (macronutrientes), os que as plantas necessitam em
baixas concentragdes (elementos-traco essenciais ou micronutrientes) e aqueles que nao
possuem sua essencialidade conhecida (elementos-traco ndo  essenciais)
(MALAVOLTA, 2008).

Os elementos essenciais necessitam atender a trés critérios, que sdao (1) O
elemento deve estar diretamente envolvido no metabolismo da planta (como
constituinte de moléculas e participar de uma reacdo bioquimica); (2) A planta ndo é

capaz de completar o seu ciclo de vida na auséncia do elemento; (3) A funcéo do
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elemento é especifica, ou seja, nenhum outro elemento podera substitui-lo naquela
funcdo (MALAVOLTA, 2008).

Assim, podemos definir como elementos essenciais para as plantas o0s
macronutrientes primarios, como N, P e K, que sdo requeridos em grandes quantidades;
macronutrientes secundarios, tais como Ca, Mg e S. Estes elementos fazem parte de
moléculas essenciais e possuem funcdo estrutural nas plantas. Os elementos-traco
essenciais sdo aqueles elementos requeridos pelas plantas em pequenas quantidades, tais
como, B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn, estes participam de reacdes enzimaticas e tém
funcBes reguladoras sobre o ciclo de vida das plantas (DIAS et al., 2012). Por outro
lado, em altas concentracdes essas espécies podem tornar-se toxicas (MACEDO, 2006).
Existem também os elementos-trago ndo essenciais, que ndo possuem nenhuma fungéo
conhecida para o meio ambiente, como As, Cr (VI), Hg e Pb. Essas espécies toxicas
podem afetar a morfologia, crescimento e metabolismo de microrganismos, e reduzir,
assim, a quantidade e atividade da biomassa microbiana no solo (MELLONI et al.,
2001). Em relacdo ao impacto da elevacdo do teor de elementos-traco nos solos, este é
governado pela quantidade e pelas formas quimicas em que se encontram. Nesse Ultimo
caso, diferentes formas quimicas propiciam diferentes potenciais de mobilizacdo de
espécies metalicas por ligantes organicos e inorganicos na solugédo do solo (RIBEIRO -
FILHO et al., 1999; VIOLANTE et al., 2010)

1.2. FERTILIZANTES

Os fertilizantes sdo utilizados com o intuito de suprir as necessidades
nutricionais das plantas. Do ponto de vista quimico, eles podem ser organicos,
proveniente de dejetos animais e rejeitos industriais e/ou minerais, ou de sais
inorganicos de diferentes solubilidades, sendo que estes ultimos séo subdivididos em
fertilizantes simples, mistos e complexos (MAPA, 2006).

Os fertilizantes minerais sdo materiais naturais ou manufaturados, que contém
nutrientes essenciais para o crescimento e desenvolvimento das plantas, podem ser
utilizados para: (i) suplementar a disponibilidade natural do solo satisfazendo a
demanda de culturas que apresentam um alto potencial de produtividade e de levar a
producgdes economicamente viaveis, (ii) compensar a perda de nutrientes decorrentes da

remocdo das culturas, por lixiviagdo ou perdas gasosas e (iii) melhorar as condi¢des ndo
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favoraveis ou manter boas condi¢cdes do solo para a producdo de culturas (IFA &
UNEP, 2000).

Existem trés nutrientes que sdo de grande importancia para as plantas, sendo
necessaria a aplicacdo em grande quantidade, sdo eles: N, P e K, sendo os fertilizantes
que possuem esse trés nutrientes conhecidos pela sigla N:P:K (IFA & UNEP, 2000;
MAPA, 2006; LIMA, 2007). O K atua como cofator de muitas enzimas, ele é necessario
para a secrecédo de insulina, fosforilagdo da creatinina e metabolismo de carboidratos e
proteinas (CETESB, 2012). O N é primordial para o aumento da produtividade agricola,
pois 0 mesmo é um componente das proteinas e clorofila, enquanto o P é responsavel
pelos processos vitais das plantas, como o armazenamento e utilizacdo de energia,
crescimento das raizes e a melhora da qualidade dos grdos, além de acelerar o
amadurecimento dos frutos (DIAS & FERNANDES, 2006).

Entre os varios insumos agricolas, os fertilizantes, juntamente com a agua, sao
0S que mais contribuem para aumentar a producdo agricola (IFA & UNEP, 2000).
Porém, para aumentar a fertilidade do solo, ndo basta a simples aplicacdo de
fertilizantes, € preciso conhecer previamente as necessidades do solo (TAGLIALEGNA
et al., 2001; DIAS & FERNANDES, 2006; LIMA, 2010), para que assim se aplique
corretamente o tipo de fertilizante que aquele solo necessita.

As matérias-primas para compor os fertilizantes podem ser obtidas por meio da
industria petrolifera (fonte de compostos nitrogenados) ou de atividades de extracéo
mineral (provedoras de compostos fosfatados e potassicos) (LIMA, 2007). Devido as
diferentes origens dos fertilizantes, pode-se ter em sua composi¢do elementos quimicos
que prejudiciais ao meio ambiente. Devido a isso, 0 Ministério de Agricultura, Pecuéria
e Abastecimento (MAPA), que € responsavel pela qualidade dos fertilizantes fabricados
no Brasil, propbs em 2006 limites maximos para 0s elementos-traco nos fertilizante
(Anexos | e II). Infelizmente, a legislacdo contempla, somente, elementos-traco nao
essenciais ou que possuem uma toxidade elevada em uma das formas quimicas
disponiveis na natureza. Ela ndo contempla elementos como Zn, que possuem uma
essencialidade comprovada, mas que em excesso pode trazer problemas ambientais e
mesmo ao homem.

H& muitos estudos relacionados ao uso de residuos industriais ricos em Zn na
agricultura, pois este elemento-traco essencial tem uma grande importancia para 0s
vegetais, por participa de processos metabdlicos das plantas, sendo o cofator de varias
enzimas (MALAVOLTA, 2008). O uso de residuos industriais, além de constituir uma
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alternativa viavel ao fornecimento de elementos-trago essenciais as plantas, também
pode reduzir problemas ambientais ocasionados pelo seu acimulo na natureza. Nesse
sentido, a utilizacdo de residuos industriais, tal como o pd de aciaria, como fonte de
alguns elementos € uma prética atual, mas que deve ser realizada com ressalvas, pois
esses residuos podem conter elementos-tragco ndo essenciais ou mesmo tOXicos
(SANTOS et al., 2002; SILVEIRA et al., 2008).

1. 3. PO DE ACIARIA

O pb de aciaria € um residuo gerado em industrias siderdrgicas que utilizam o
forno elétrico a arco, na maioria dos casos, e também o forno-panela e apresenta-se
geralmente na cor marrom escura e € inodoro (VARGAS et al., 2004; MARTINS,
2006). E composto de diferentes 6xidos metalicos, como por exemplo, os dxidos de Cr,
Pb e Zn e é classificado como residuo solido perigoso Classe I, por conter elementos-
traco perigosos ao meio ambiente (MELLONI et al., 2001; MARTINS, 2006;
VARGAS et al., 2004).

H& muitos trabalhos que relatam a utilizacdo de pd de aciaria como corretivos e
fertilizantes. AMARAL-SOBRINHO e colaboradores (1997) realizaram estudos sobre a
solubilidade de metais pesados em solos tratados com residuos siderdrgicos e
observaram que alguns deles tém sua solubilidade diminuida apds 18 meses. RIBEIRO-
FILHO et al. (1999) estudaram os elementos-traco em solos de area de rejeitos de
indUstrias de processamento de Zn. Neste estudo encontraram-se teores elevados de Cd,
Cu, Pb e Zn, e observou-se que as concentragcdes desse elementos diminuem com a
profundidade do solo; esses locais de depdsitos desses rejeitos foram considerados
poluidos. ACCIOLY et al., 2000, analisaram os efeitos da adicdo do p6 de forno como
fonte de elementos-trago essenciais e de contaminantes para 0 milho. Os mesmos
notaram que o p6 de forno elétrico é uma fonte de elementos-traco essenciais, como o
Zn, no cultivo do milho, mas perceberam também que a solubilidade aos metais € maior
em solos acidos e que a presenca de alguns elementos-traco como Cd e Pb limita a
utilizacdo do residuo em solos agricola.

Dessa forma, é desejavel que antes da sua incorporagdo a matriz fertilizante ou
sua deposicdo direta no solo, sejam realizados estudos prévios sobre a presenca de

elementos nocivos em sua composicdo. O perigo de se utilizar residuos industriais na
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agricultura pode ser observado na Tabela 1 (SANTOS, 2002), onde se percebe a

presenca de elementos tdxicos como As, Cd, Cr, Hg e Pb.

Tabela 1. Teores médios dos elementos metalicos (mg kg™*) em residuos industriais.

Elementos

As Cd Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Zn

PC 28,1 247 42 1860 2470 2,3 17200 213 15200 118000
PF 6,4 356 340 177 40700 2,3 4850 593 4420 69900
MMN 195 1210 398 97 18000 1,0 71500 2160 2500 19000

Fonte: SANTOS, 2002; PC = PO de aciaria; PF = PO de fundicdo; MMN =

Micronutriente Mib New.
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2. JUSTIFICATIVA

O Brasil é o quarto consumidor de fertilizantes do mundo, isto demanda métodos
adequados para controle de qualidade desse tipo de produto, principalmente
considerando a possibilidade de conterem residuos industriais em sua composi¢éo. Os
residuos industriais provém primordialmente dos setores de fundicdo e siderurgia.
Normalmente, esses residuos sdo misturados aos fertilizantes, principalmente do tipo
N:P:K, no processo de producdo final. O problema da utilizacdo desses compostos é
que, além dos elementos essenciais para as plantas, eles podem conter elementos como
As, Cd, Hg e Pb que sdo indesejaveis, pois podem se acumular nos solos agricolas, nas
aguas superficiais e subterraneas, sedimentos e alimentos, tornando-se um perigo ao
meio ambiente e a saude publica. Sendo assim, o desenvolvimento de ferramentas
analiticas que possibilitem a melhora da qualidade dos fertilizantes sdo de fundamental

importancia para o pais.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Caracterizar e classificar amostras de fertilizantes fortificados com pos de aciaria

através da analise exploratoria de dados.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICIOS

1. Determinar Cr, K, Na, Pb e Zn em amostras de fertilizantes e p6s de aciaria por
espectrometria de absorcdo atbmica com chama (F AAS) e espectrometria de emissdo
atdbmica com chama (F AES);

2. Propor métodos alternativos de preparo de amostras de fertilizante e p6 de aciaria;

3. Fazer a caracterizagdo quimica de amostras de fertilizantes e pé de aciaria por
espectroscopia no infravermelho (IV), difracdo de raio X (DRX) e espectroscopia
Raman;

4. Avaliar possiveis correlacGes entre a composi¢do quimica dos fertilizantes com a
composicdo quimica de amostras de p6 de aciaria, por meio de ferramentas estatisticas

como a analise exploratoria.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. AMOSTRAS

As amostras de fertilizantes do tipo N:P:K usadas para o desenvolvimento e
aplicacbes do presente trabalho foram cedidas por uma inddstria de fertilizantes,
localizada na Zona da Mata Mineira e adquiridas no comércio local. As amostras de pd
de aciaria foram cedidas pela VVotorantim Metais, sendo que, das quatro amostras duas
eram de outra unidade da empresa.

As mesmas foram peneiradas, utilizando uma peneira com 106um de didmetro
de malha, cedida pelo Departamento de Zoologia Instituto de Ciéncias Bioldgicas da
UFJF. Essa granulometria (particluas com didmetro menor que 106um) foi adotada, a
fim de favorecer a homogeneidade dos analitos no material sélido e evitar possiveis

erros associados a representatividade das aliquotas amostradas.

4.2. INSTRUMENTACAO

Foi utilizado para analise das amostras um espectrometro de absorcdo atdbmica
com atomizacdo por chama (F AAS), modelo Thermo Scientific SOLAAR M5. No
modo chama foi utilizado o gas acetileno (C,H;) e o 6xido nitroso (N,O), ambos com
99,7% de pureza (Withe Martins), além de ar comprido. O tempo de cada medida foi de
4 s, sendo todas realizadas em triplicata. Foram utilizadas ldampadas de catodo oco
(LCO) monoelementares para cada analito. Para minimizar erros devido ao sinal de
fundo foi utilizado o corretor de fundo de Deutério (D) durante as determinagdes de Pb
e Zn, mas nao para a determinacdo de Cr, porque este corretor é eficiente para
comprimentos de onda de até no maximo 350 nm. Na Tabela 2 sdo apresentados 0s

parametros instrumentais empregadas nos estudos por F AAS.
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Tabela 2. Parametros instrumentais empregados na determinacdo de Cr, Pb e Zn por
F AAS.

_ Fenda Corrente da  Altura do Vazéo do
_ Comprimento A ) )
Metais espectral lampada  queimador Chama gas®
de onda (nm) 4
(nm) (mA) (cm) (L min™)
N,O/
Cr 357,8 0,5 6 8,0 4,0
CzH>
Pb 217,0 0,5 4 7,0 Ar/ CoH; 1,1
Zn 213,8 0,2 5 7,0 Ar/ CzH; 1,0

4 Vaz&o do C,H,

As determinacdes de K e Na foram feitas por espectrometria de emissdo atdbmica
utilizando um fotdmetro de chama, modelo Digimed DM 61 com camara de
nebulizagdo para introducdo de combustivel (Cilindro de GLP [Gas Liquefeito de
Petroleo] de 13 Kg) e como oxidante ar comprimido. A vazao do gas foi medida através
do deslocamento de 10 mL de agua em uma proveta (n=5), obtendo-se um valor de 2,73
mL/min. A fim de observar as interferéncias que os analitos estavam expostos, foi
utilizado litio (LiCl — Vetec) como padrdo interno. Apds 20 minutos iniciais, para a
estabilizacdo da chama, as medidas foram feitas sequencialmente e executadas em
triplicata.

As analises de difracdo de raios X (DRX) pelo método de po para identificacdo
das fases minerais presentes nas amostras foram realizadas em um equipamento
Shimadzu 7000 nas seguintes condi¢fes de operagdo: radiagdo Cu Ka (35 kV/ 40 mA),
velocidade do goniometro 0,02° 26 por passo, com tempo de contagem de 0,6 segundos
por passo, e coletados de 10° a 90° 20. As interpretagdes dos espectros foram efetuadas
por comparacdo com padrdes contidos no banco de dados PDF 02 (ICDD, 2003). As
analises foram executadas no Departamento de Engenharia de Materiais, CEFET - MG.
Todas as amostras analisadas possuiam granulometria menor que 53 pm.

As andlises por espectroscopia no infravermelho (IV) foram realizadas em um
espectrofotdbmetro modelo ALPHA, Transmission da Bruker utilizando-se de 0,5a1,0 g
de amostra, que foram misturadas com aproximadamente 100 mg de KBr seco e
pulverizado e, em seguida, foram homogeneizados em um gral liso de &gata. A mistura

foi prensada com uma pressdo de 700 — 1050 kg cm™ e para as analises foram feitas
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varreduras de 0 a 4000 cm™. As analises foram executadas no Departamento de
Quimica, UFJF.

Para as andlises por espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-
Raman) foi utilizado um interferdmetro da Bruker, RFS 100 com detector de germanio
refrigerado com nitrogénio liquido e radiacdo excitante em 1064 nm (laser Nd:YAG). A
poténcia do laser foi mantida em 50 mW e para cada espectro foram feitas 300
varreduras. Uma pequena quantidade (aproximadamente 0,1 mg) de amostra foi
colocada em um spot e prensadas para posterior obtencdo dos espectros Raman. As
analises foram executadas no Departamento de Quimica, UFJF.

Para os preparo de amostras estudadas foram usados os seguintes dispositivos:
placa de aquecimento (Biomixer, modelo PB- IVAC), banho de ultrassom (Unique

Ultrasonic Cleaner, modelo USC 2800, poténcia 150 W) e agitador do tipoVortex.

4.3. REAGENTES E SOLUCOES

Todos as solucdes utilizadas nesse trabalho foram preparadas a partir de
solucdes-padrdo estoque de concentracdo 1,000 mg L' (Quimlab Quimica &
Metrologia, Jardim California, Jacarei, Sdo Paulo, Brasil) utilizando-se agua ultrapura
obtida de um sistema Milli-Q, modelo Direct UV a 18,18MQ cm (Billerica,
Massachusetts, EUA).

Para as analises no fotbmetro de chama foram utilizados padrdes preparados a
partir dos sais NaCl, KClI e LiCl (Vetec). O LiCl foi utilizado como padréo interno.

Nas extracOes foram utilizados: HNO3 (65% m/v- Vetec), HCI (37% ml/v -
Vetec), HF (40 % m/v — F maia) e H,0, (30 % m/v — ISOFAR).

As vidrarias e frascos plasticos utilizados foram descontaminados em banho
acido (HNO3 10% v/v), por no minimo 24 horas e enxaguados apenas com agua

ultrapura.
4.4. PREPARO DAS AMOSTRAS
O procedimento de preparo das amostras foi realizado empregando diferentes

métodos, como extracdo assistida por ultrassom e extragdo em meio acido utilizando

placa de aquecimento. Foram utilizadas diferentes combinacGes de &cidos que serdo
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descritas a seguir. As amostras foram analisadas por F AAS e F AES, para
determinacéo dos analitos.

Para avaliar a precisdo das andlises, os procedimentos foram realizados em
triplicatas auténticas, sendo entdo calculados a média, o desvio padrdo (S) e o desvio
padrdo relativo (RSD). Os resultados foram expressos com intervalo de confianca (IC)
calculado conforme Equacéo 1 (SKOOG, 2009):

_ . ts
IC—Xi\/—N

(Equacéo 1)

Onde X corresponde a concentracdo média juntamente com o segundo termo que
é o intervalo de confianca, IC, o termo s é o desvio padrdo das replicas auténticas, N o
namero de replica e o termo t é o valor t de Student a um nivel de confianga de 95%
(para n = 3 replicatas). O teste t de Student foi utilizado para comparacao dos resultados
obtidos pela curva analitica externa e pela adicao de padrédo, a 95% de confianca com a
finalidade de avaliar a exatiddo das analises (MILLER & MILLER, 2005). O teste t
também foi usado para comparar as diferentes extracfes estudadas e, assim, auxiliar na

selecdo do preparo de amostra mais adequado.

4.5. PREPARO DAS AMOSTRAS DE FERTILIZANTES E DE PO DE ACIARIA
POR F AAS e F AES

Foram executados diferentes métodos de extracdo, para analises de amostras de
fertilizantes e pd de aciaria, que serdo descritos a seguir. Todos os procedimentos foram

realizados em capela.
4.5.1. Método EPA 3050 B

Para as analises por F AAS e F AES pesou-se 0,5000 g de amostra, adicionou-se
10,00 mL de HNOjz (50% v/v em agua deionizada) e a mistura foi levada ao
aquecimento em chapa (95 °C) até proximo a secura. Apos esta etapa, adicionou-se 5,00
mL de HNOj3 concentrado, colocando a amostra sob aquecimento, por duas horas. Em
seguida, adicionou-se 2,00 mL de &gua e 3,00 mL de H,0,. Quando a solugdo chegou

proxima a secura, adicionaram-se sucessivos volumes de 1,00 mL de H,O; (sendo
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usados no maximo 10,00 mL) até que cessasse o desprendimento de gases. Levou-se a
solucdo proxima a secura, em seguida adicionou-se 10,00 mL de HCI concentrado.
Novamente, chegando préximo a secura. Apds essa etapa adicionou-se agua deionizada
e o digerido foi transferido para um tubo graduado de centrifuga (tipo Falcon) de 50,0
mL.

Para as amostras de pé de aciaria foi usada uma variacdo do método empregado
para as amostras de fertilizantes. Neste caso, pesou-se 0,5000 g de amostra e adicionou-
se 5,00 mL de HF, levou-se ao aquecimento em placa de aquecimento até préximo a
secura e, ap0s essa etapa, foram feitas varias adicdes de &cidos, conforme descrito
anteriormente para os fertilizantes. Originalmente, este método ndo utiliza HF, mas no
experimento realizado o método foi modificado, pois uma etapa com HF foi incluida
para garantir a solubilizacéo da fracéo silicatada da amostra.

O tempo total do método 3050 B e 3050B/modificado foi de aproximadamente 5

e 6 horas, aproximadamente.

4.5.2. Método estabelecido pelo ANDA (Associacdo Nacional para Difusdo de
Adubos)

Utilizou-se 1,0000 g de amostra de fertilizante. Essa amostra foi tratada com
10,00 mL de HClgne € 2,50 mL de HNOsqonc € a mistura foi aquecida em placa de
aquecimento até proximo a secura. Depois, adicionou-se 20,00 mL de uma solucdo de
HCI (homogeneizado em uma proporcdo de 1:5 v/v com &gua deionizada) deixando-se
até que ocorresse a fervura. A solucgdo final foi filtrada através de papel de porosidade
média e transferida para tubo graduado de 50,0 mL, tendo seu volume completado com

agua deionizada. O tempo total da extracdo foi de 3 horas e 30 minutas.

4.5.3. Método de extracéo por ultrassom (EX-US) com HF

Utilizou-se 0,0500g de fertilizantes, que foram tratados com 8,00 mL de HF
aquecidos até préximo a secura, em placa de aquecimento. Em seguida, adicionou-se
5,00 mL de uma mistura 3:1 (v/v) de HCI e HNOs3, conhecida como agua régia, a 50%
v/v.em um tubo plastico graduado. O tubo foi colocado num banho de ultrassom a 60
°C durante 20 minutos, alternando com agitacdo durante 1 minuto (Vortex). Esse

procedimento foi repetido seis vezes. O extrato obtido foi transferido para outro tubo e o
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volume foi completado para 14,0 mL com agua deionizada. O tempo total da extracédo

foi de aproximadamente de 3 horas e meia.

4.5.4. Método de extracao por ultrassom (EX-US)

O procedimento (4.5.3) foi repetido sem a etapa prévia de HF. Esse método foi
aplicado também para as amostras de pd de aciaria, a fim de verificar se 0 mesmo
também era apropriado para esse tipo de amostra. O tempo total da extracdo foi de

aproximadamente de 2 horas.

4.5.5. Método de extracdo com HCI

Esse método foi aplicado apenas nas amostras de pos de aciaria. Neste caso
pesou-se 1,0000 g de amostra, tranferido para um béquer, no qual adicionaram-se 30
mL de agua ultrapura e 30 mL de HCI concentrado. A mistura obtida foi digerida em
chapa elétrica a 320 °C por cerca de 30 minutos, até proximo a secura. Apés a digestéo,
retirou-se a amostra da chapa, deixou-se esfriar e depois, a mesma foi transferida para
um bal&o volumétrico de 25,00 mL. O tempo total do método é de aproximadamente 2

horas e 30 minutos.

4.6. FIGURAS DE MERITO DO METODO EX-US

O desempenho analitico dos métodos de F AAS e F AES foram avaliados pelas
figuras de mérito, limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) e para o caso da F AAS
foi calculado também a concentragdo caracteristica (Co).

Os LD e LQ instrumentais foram calculados multiplicando o desvio padrdo de
10 leituras do branco analitico por 3 e 10, respectivamente, e dividindo-se o resultado
pelo coeficiente angular da curva analitica, como mostrados nas equacdes 2 e 3. Para as
determinacOes de K e Na, utilizou-se o erro do coeficiente linear no lugar do desvio
padrdo do branco. Para calcular os valores de LD e LQ do método proposto, foi
utilizado um fator de correcdo considerando a massa de amostra utilizada no método e o

volume final da amostra digerida.
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3x

LD = TS (Equacéo 2)

10x S

LQ = (Equagéo 3)

A detectibilidade nas condi¢cdes dadas foi avaliada através do calculo da
concentragdo caracteristica (o) para a técnica de F AAS. Os valores foram calculados
pela divisdo do valor 0,0044 pelo coeficiente angular da curva analitica (WELZ, 1999).

A precisdo do metodo foi verificada através da observacdo do desvio padrédo
relativo e através da precisao intermediaria (comparacao dos resultados obtidos com o
mesmo método em datas diferentes).

Estudos de adicdo e recuperacdo de analitos também foram realizados,
especificamente em 2 niveis de concentracdo (um baixo e um alto), para avaliar a
exatiddo do método. Para os elementos-traco Cr, Pb e Zn os niveis utilizados formam
0,10 e 1,5 mg L™; ja para K e Na foram utilizados 10 e 50 e, 1 e 10 mg L™,
respectivamente. As quantidades definidas de cada analito foram adicionadas logo apds
a pesagem das amostras, passando assim por todas as etapas da extracdo (PANTUZZO
et al., 2009). O valor de recuperacéo, foi calculado utilizando-se a equacdo 4, onde C, é
a concentracdo do analito na solucdo de amostra com o padrdo adicionado, C, € a
concentracdo do analito na solugdo de amostra original e C3 é a concentracdo do padrao

adicionado a amostra.

(C1 Cz)

R (%) = x 100 (Equacéo 4)

4.7. ANALISE EXPLORATORIA

A fim de verificar a existéncia de padrdes de composi¢do entre as amostras de
fertilizantes e de pds de aciaria, foram feitos testes que possibilitassem a classificacéo
das amostras. Para isso, empregaram-se 0s métodos de Analise de Componentes
Principais (PCA) e Analise Hierarquica de Clusters (HCA), com o auxilio do software

Matlab 7.1 e de diferentes pre-processamentos para os dados originais, que foram
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avaliados. Essas analises estatisticas foram feitas em colaboragdo com o professor
Reinaldo F. Teofilo do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vicosa.

Para essas analises, foram feitas fortificagdes de po6 de aciaria e fertilizantes do
tipo N:P:K em diferentes proporcées (0,1, 1, 5 e 10 % de pd de aciaria). As amostras
preparadas por mistura foram quarteadas e peneiradas e, em seguida, foram analisadas
por diferentes técnicas (F AAS, F AES, Raman, IV e DRX).
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5. RESULTADOS

5.1. DETERMINACAO DE Cr, K, Na, Pb e Zn, EM AMOSTRAS DE
FERTILIZANTES POR F AAS E F AES APOS EXTRACAO POR ULTRASSOM
(EX-US)

5.1.1. Introducéo

A determinacdo de elementos essenciais e traco em amostras de fertilizantes
pode ser feita por diferentes técnicas espectroanaliticas, tais como, espectrometria de
absorcdo atdbmica (AAS), espectrometria de emissdo Gptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) (BISINOTI & JARDIM 2004; MAPA, 2006).

As técnicas de absorcdo atbmica se destacam por serem técnicas bem
estabelecidas, largamente utilizadas nas rotinas laboratoriais e possuirem a capacidade
de determinar elementos metélicos e semimetalicos nas mais diversas matrizes
(CORREIA et al., 2003; ARAIN et al., 2008). A espectrometria de absor¢do atdmica
com chama (F AAS) é uma técnica que determina elementos em niveis de mg L™. Pode
ser usado para a determinacdo de espécies metalicas em fertilizantes em virtude de sua
detectabilidade adequada, seu carater reprodutivel, baixos efeitos de matriz, baixo custo
de operacdo quando comparada com outras técnicas, além de ser um equipamento de
facil operacdo e alta frequéncia analitica (ALVES et al., 2001; MOREIRA et al., 2002;
CAMPOS et al., 2005; LIMA et al., 2011).

Além das técnicas de absorcdo atdmica, a espectrometria emissdo atdmica
também é muito utilizada para a determinacdo de metais e semimetais em diferentes
tipos de matrizes. A mais simples das técnicas de emissdo atdbmica € a fotometria de
chama, que é utilizada para a determinacdo de metais alcalinos e alcalinos terrosos.
Dentre as principais vantagens da fotometria de chama podemos citar o baixo custo, a
simplicidade operacional e o desempenho analitico satisfatorio (OKUMURA et al.,
2004). Adicionalmente, a técnica possui deteccdo multielementar permitindo a
utilizacdo de padréo interno, uma estratégia interessante para reduzir efeitos de matriz
(LIGIERO et al., 2009).

As técnicas espectroanaliticas necessitam, em sua maioria, de um tratamento

prévio da amostra (KRUG, 2010). Para a determinagdo de elementos-traco, os cuidados
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no preparo das amostras tornam-se cruciais para o sucesso do método empregado,
evitando erros, como por exemplo, contaminacgéo e perdas dos elementos de interesse,
sejam por volatilizagdo ou projecdo (LOSKA & WIECHULA, 2006).

Os métodos indicados para o preparo de amostra de fertilizantes, normalmente
sdo extracdes acidas em placas de aquecimento. Essas extracfes, muitas vezes, sdo
processos demorados, que utilizam grandes quantidades de reagente e sdo realizadas em
recipientes abertos. Estes fatores aumentam o risco de contaminacédo e perda de espécies
volateis (PANTUZZO et al., 2009). Por estas razdes, ha um crescente interesse em
processos analiticos simplificados, principalmente no que diz respeito a diminuicdo de
custos e minimizagao das etapas de preparo das amostras (LIMA et al., 2011).

A extracdo com ultrassom (designada aqui pela sigla EX-US) tem sido uma
alternativa para o preparo desse tipo de amostra (VALLEJUELO et al., 2009). Nesse
procedimento, a reducdo do tamanho de particula configura-se como um dos mais
notorios beneficios da sonicagdo nos procedimentos de lixiviacdo e dissolucgdo, visto
que muitas reacdes sdo limitadas pela area superficial efetiva exposta aos reagentes,
resultando em perda de repetibilidade, rendimento e frequéncia analitica (KRUG, 2003).
A ruptura das particulas, que leva ao aumento da area superficial, € provocada pelo
colapso de microbolhas nos intersticios do sélido ou pelos violentos choques entre
particulas (KRUG, 2010). Os ultrassons sdo ondas mecéanicas que se propagam através
de qualquer meio material com frequéncia maior que 20 kHz. As ondas ultrassnicas
podem ser subdivididas em ondas de baixa frequéncia (20 kHz < v < 1 MHz) e de alta
frequéncia (v > 1 MHz) (KORN et al.,2003; CAPELO et al., 2005).

Para preparo de amostras, 0s banhos de ultrassom sdo os mais utilizados, pois
apesar de possuem uma poténcia menor que as sondas, permitem o tratamento de varias
amostras a0 mesmo tempo e com um menor risco de contaminacao, ja que as sondas sdo
colocadas diretamente nas amostras (LIMA, 2010). Entre as vantagens da sonicagéo
destacam-se a diminuicdo do tempo de extracdo e a utilizacdo de solucdes diluidas de
acidos minerais. Essa estratégia tem sido investigada por diversos autores (LIMA et
al.,2011; OZKAN et al.,2005 e VAISANEN et al.,2002) para a determinagio de As,
Cd, Cr, Cu, Mn, Pb e Ag em amostras de fertilizantes e solo, atestando a utilidade de
banhos de ultrassom em processos de extragcdo. Além disso, esses trabalhos demonstram
que a técnica € uma alternativa relativamente simples, pois ndo exige frascos especiais,

apresenta baixo custo e um desempenho eficiente, quando comparadas, por exemplo,
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aos métodos convencionais de extracdes acidas (BRUNORI et al., 2004; GUNGOR et
al., 2007).

Neste estudo foi investigado as condicdes de extracdo de Cr, K, Na, Pb e Zn, de
amostras de fertilizantes do tipo N:P:K, empregando banho de ultrassom e posterior
determinacdo por F AAS e F AES. Os resultados obtidos foram comparados com
aqueles obtidos pelo método recomendado pelo EPA, por adicdo de padrdo e serdo
descritos a seguir.

5.1.2. Analise por F AAS

Inicialmente compararam-se quatro métodos para a extracdo de elementos-traco
em fertilizantes, o método EPA 3050 B, o indicado pela Associacdo Nacional para a
Difusdo de Adubos (ANDA) e um método desenvolvido baseado nos trabalhos de
VAISANEN et al. (2002), BINGOL & AKCAY (2005) e MIMURA (2013), que
realizaram extracGes utilizando agua régia e HF associadas as ondas ultrassonicas.

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados do estudo comparativo entre 0s
quatro diferentes procedimentos de preparo da amostra de fertilizantes. Dentre eles, dois
sdo baseados na extracdo por ultrassom - um usa uma etapa prévia com adi¢do de HF,
antes da utilizacdo de &gua régia (EX-US/HF) e o outro ndo utiliza o HF (EX-US). Os
outros métodos sdo o método recomendado pela ANDA e o método 3050 B.

A partir das médias e valores das variancias foram verificadas a independéncia
das variancias das respostas com concentracdo das amostras, aplicando-se o teste F e
depois se comparou as médias, entre as duas curvas analiticas (calibracdo externa e
adicdo de padrdo) para cada método e entre os métodos. Os valores de Feaculado
variaram de 1,3 a 3,8, sendo menores que o valor de Fpelago (19,0), logo os desvios
podem ser tomados como semelhantes. Com base nessas informacdes utilizou-se o teste
t agrupado, para a comparacdo das médias. Todos 0s valores dos Feaculado € tealculados €StA0
apresentados no Anexo lll.

Os estudos de comparacgdo das curvas de adicdo de padrdo com a das curvas
externas revelaram que houve diferenca significativa a 95% de confianga para o método
ANDA, no caso das determinacfes de Zn; em outras palavras, para esse elemento foi
observado um efeito de matriz significativo. Diferentemente do ocorrido para o0 EX-US

e 3050 B as calibragcOes foram semelhantes para todos os analitos.
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Para o estudo de comparacdo dos métodos, onde o método 3050 B, por adicao de
padrdo, foi a referéncia, nota-se que as porcentagens de extracdes do método EX-US/HF
foram de 94, 27 e 74% para Cr, Pb e Zn, respectivamente. Observou-se assim que para a
maioria dos analitos houve baixa eficiéncia de extracdo para o referido método.
Constata-se semelhanca entre o método de referéncia e EX-US, o que é comprovado em
testes estatisticos realizados a 95% de confianga. O mesmo ndo foi observado para o

método da ANDA, onde ocorreu uma diferenga significativa para o Pb.
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Tabela 3. Teores de metais obtidos por F AAS para uma amostra de fertilizantes do tipo N:P:K, apds a extracdo pelos métodos 3050 B, ANDA,
EX-US/HF e EX-US (mg kg™ ); (média + IC, n = 3).

EPA ANDA ‘EX-US dEX-US/HF
Analitos
AP CE AP % Ext CE % Ext AP % Ext CE % Ext CE % Ext
Cr 235+1,6 229+15 21,3+2,0 91 212+26 90 236+05 100 232+21 99 221+16 94
Pb 49,8+ 3,6 414+33 8,2+0,2 16 7,2 +0,09 14 48,3+0,7 97 476+0,5 95 13,4 +0,1 27
Zn 299 + 14 278 + 11 299 + 22 100 222 + 21 74 315+ 8 105 311 + 10 103 220 + 16 74

a = método 3050 B; b = método recomendado pelo ANDA,; ¢ = extracdo por ultrassom; d = extracdo por ultrassom utilizando etapa prévia com
HF; AP = adicdo de padrdo; CE = calibracdo externa; % Ext = porcentagem de extracdo quando comparada ao método de referéncia (3050 B),

por adicdo de padrao.
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5.1.3. Otimizacg6es univariada do método EX-US

A fim de se obter as melhores condi¢bes para o processo de extracdo, foram
realizados estudos do melhor tempo e massa para o procedimento. Os resultados serdo

descritos a seguir.

5.1.3.1. Estudo do tempo de extragio

A escolha do tempo de extracdo & importante, uma vez que o tempo de
exposicao as ondas ultrassonica afeta a possibilidade de degradacdo da amostra, e, por
conseguinte, uma melhor extracdo dos analitos. No entanto, em alguns casos, no fim de
um longo periodo de tempo s&o obtidos resultados semelhantes em comparagdo com 0s
obtidos em periodos mais curtos (CELEGHINI et al., 2007).

Para avaliar o efeito do tempo no processo de extracdo, executou-se o
procedimento em trés tempos diferentes (10, 20 e 30 minutos) e verificou-se o sinal
analitico em cada um deles. De acordo com os resultados mostrados na Figura 1,
observa-se que houve diferenca entre os tempos maximos e minimos, para alguns
analitos investigados. Na maioria dos casos o tempo de extracdo de 20 minutos extraiu
mais que nos outros tempos, por exemplo, para o Pb percebe-se que com 20 minutos
extrai-se 30% a mais do que com 10 minutos e 25% quando compara-se a extracdo em
30 minutos. O tempo 6timo para a extracdo dos metais em fertilizantes, utilizando-se

ultrassom e agua régia como extrator, foi de 20 minutos.

300 +

A\

Concentracdo (mg kg™)
N
&1}
r

10 15 20 25 30

Tempo (min.)
Figura 1. Estudo do tempo para extragdo por ultrassom em amostras de fertilizantes do
tipo N:P:K para a determinacdo da concentragdo dos analitos mg Kg™, que foram
determinados por F AAS, onde: (m) Cromo, (®) Pbe (A) Zn.
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5.1.3.2. Estudo influéncia da massa

Estudaram-se cinco diferentes massas (0,05; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4g) de fertilizantes
do tipo N:P:K (Figura 2). Nota-se que o teor dos analitos diminui com o aumento da
massa, para todos os analitos. Essa diferenca de extragéo foi de 24, 3 e 7 % para Cr, Pb
e Zn, respectivamente, quando se compara a primeira com a segunda massa. Esta
reducdo pode ser explicada pela correlacdo entre os valores de soluto/solvente, uma vez
que houve um aumento do material e da quantidade de solvente pode nédo ter sido
suficiente para extrair a quantidade os metais disponiveis. Assim, realizou-se o teste t, a
fim de comparar os valores, observou-se que a massa mais adequada foi a de 50 mg de
fertilizante.

] \\F#——*

A\

Concentragao (mg kg™)
a
o

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

massa (g)

Figura 2. Estudo da massa, para extracao por ultrassom em amostras de fertilizantes do
tipo N:P:K para a determinacdo da concentracdo dos analitos mg Kg™, que foram
determinados por F AAS, onde: (m) Cromo, (®) Pb e (A) Zn.
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5.1.4. Analise por F AES

Como o método EX-US foi eficiente para todos os elementos-trago, ele foi texto
para a determinacdo de espécies minerais, como K e Na. Os resultados sdo mostrados
na Tabela 4

Tabela 4. Teores de metais obtidos por F AES para uma amostra de fertilizantes do tipo
N:P:K, apbs a extracdo pelo método 3050 B e EX-US (mg kg,
(média £ IC, n=3).

3050 B EX-US
Analitos
AP CE AP CE
K 35701 + 1156 35750 + 1646 35839 + 908 35710 + 1401
Na 6217 + 81 6150 + 166 6255 + 35 6220 + 42

AP = adicdo de padrdo; CE = curva externa.

Atenta-se a uma semelhanca entre calibracdo externa e adi¢do de padréo, para os
dois métodos, o que é comprovado quando se aplica o teste t a 95 % de confianca.

Quando se compara os métodos 3050 B (adicdo de padrdo) e EX-US (calibragéo
externa), para ambos os analitos obteve-se 100% de porcentagem de extracdo. Ou seja, a
agua régia associada ao processo de sonicacdo foi suficiente para extrair esses analitos
da matriz de fertilizante. Esses valores foram verificados estatisticamente aplicando-se o

teste t a 95% de confianca.

5.1.5. Estudo de exatid&o e precisdo para o método EX-US

A exatiddo do método de extracdo proposto também foi investigada através de
testes de adicdo e recuperacdo. Nesse teste, os valores de recuperagdo encontrados
foram 100; 93; 102; 103 e 90% no nivel baixo e 100; 99; 96; 101 e 95% no nivel alto,
para Cr, K, Na, Pb e Zn, respectivamente. A precisao e a precisdo intermediaria (que foi
analisada a mesma amostra em diferentes dias) foram avaliadas em termos de desvios
padréo relativas (RSD) obtidas para as amostras analisadas por F AAS e F AES, em
triplicatas auténticas, apos extracdo com EX-US. As medidas foram realizadas durante o

intervalo de seis meses e ndo foram observadas variagcdes significativas na
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repetibilidade dos sinais analiticos. Os valores de RSD obtidos foram menores que 5 %
(os valores para cada analito estdo no Anexo IV) para ambos 0s parametros e mostrando
gue 0 método apresenta uma boa precisdo e precisao intermediaria.

Outras figuras de merito também foram avaliadas: limite de deteccdo (LD),
quantificacdo (LQ) e concentracdo caracteristica (Cp), cujos resultados sdo apresentados

na Tabela 5.

Tabela 5. Limites de deteccdo (LD), quantificacdo (LQ) (n=10) e concentracdes

caracteristicas, obtidos para 0 método US- EX e valores maximos permitidos pela

legislacdo.
LD LQ Co(mg L™
_ MAPA?
Analitos Inst Met Inst Met . 1
1 1 A .. EX-US Lit (mgkg~)
(mgL™) (mgKg™) (mgL~) (mgKg~)

Cr 0,0063 1,8 0,021 59 0,078 0,040 200 -560

K 0,0033 0,93 0,011 3,1 - - -

Na 0,0022 0,62 0,025 6,9 - - -
Pb 0,0041 1,2 0,014 3,9 0,0085 0,080 1.000,00

Zn 0,0064 1,8 0,021 5,9 0,0088 0,010 -

Inst.= instrumental; Met. = método; Lit = literatura. *Valores referentes a fertilizantes
do tipo N:P:K.

Nota-se que os valores de LD e LQ para o método variam entre 0,62 a 1,8 e 3,1 a
5,9 mg kg™, respectivamente. A legislacdo brasileira (Instrugdo Normativa SDA/MAPA
27/2006, de 09 de junho de 2006) determina os valores maximos permitidos somente
para o Pb (Tabela 5), para o Cr ndo ha um valor maximo permitido, h& apenas uma base
onde se leva em consideracdo a quantidade de P,Os declarada de cada fertilizante, como
pode ser verificado no Anexo I. Além disso, os valores de LD e LQ obtidos foram
menores do que os valores permitidos pela legislagcdo, demonstrando a aplicabilidade do
método para 0 monitoramento de metais em fertilizantes, em termos dos valores
preconizados pela legislacao.

A concentragdo caracteristica também foi avaliada. Esta € a concentracdo do

analito que corresponde a uma absorc¢do de 1% ou uma absorbancia de 0,0044 unidades
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de absorbancia (WELZ, 1999). Os valores encontrados de concentracdo caracteristica

foram semelhantes ou menores que os valores sugeridos por WELZ (1999).
5.1.6. Analise de amostras de fertilizantes

O método EX-US que utiliza &gua régia diluida como extrator foi aplicado para
a analise de amostras de fertilizantes N:P:K, obtidas no comercio local, os resultados

estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados obtidos para as amostras de fertilizantes comerciais apds
procedimento de extracdo EX-US com &gua régia diluida 50 % v/v. (mg kg™), (média +

IC,n=23).

Amostras Cr K Na Pb Zn
A 41,4+26 24894 + 71 6340 + 73 445+35 238+ 3
B 919+17 35170 + 42 6362 + 24 427+39 289+ 4
C 719+34 30032 + 37 6521 + 33 132+1,2 138 +5
D 162 +4 34152 + 50 5861 + 45 476+272 310+ 11

As concentracdes dos analitos nas amostras ficaram na faixa de 41,4 a 162 para
Cr; 24894 a 35170 para K; 5861 a 16340 para Na; 13,2 a 47,6 para Pb e 38,7 a 310 mg
kg para Zn. Percebe-se que as faixas de concentracdes dos metais em fertilizantes
variam de uma amostra para outra e isso se deve, provavelmente, a diferentes rochas de
origem dos fertilizantes. Em termos de legislacao, os teores encontrados foram menores

que os permitidos.

5.1.7. Conclusao

O método de extracdo proposto usando radiagdo ultrassénica e dgua régia diluida
como solucéo extratora, demonstrou um uso potencial para a determinagdo de Cr, K,
Na, Pb e Zn por espectrometria de absorcdo atdmica com chama (F AAS) e
espectrometria de emissdo atbmica por chama (F AES), apresentando bons resultados

em relacdo a precisdo e exatiddo. Comparado com o método de referéncia (3050 B)
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indicado para a extracdo de amostras de fertilizantes, o tempo de preparo foi menor,
favorecendo assim a frequéncia analitica, alem do uso de menor volume de acido,
reduzindo os gastos e minimizando a geracdo de residuos quimicos. Os valores de
desvio padréo relativo (RSD) foram menores que 5%, 0 que é considerado satisfatorio
para as técnicas Os resultados experimentais obtidos empregando curva externa e o
método das adi¢des de padrdo foi concordante entre si em um nivel de confianca de
95% para todos os analitos, indicando que ndo houve efeito de matriz significativo para
as amostras empregadas no estudo. Os experimentos de adicdo e recuperacdo
apresentaram valores entre 90 e 103%. Os valores de LD e LQ do método foram
condizentes com as técnicas utilizadas, sendo estes bem menores do que os valores
permitidos pela legislacdo, indicando assim a possibilidade de aplicagdo deste método
para rotinas de controle de metais em fertilizantes. O método foi aplicado para a anélise
de amostras provenientes do comercio local, verificando-se que os teores de analitos
encontrados estdo abaixo do permitido pela legislacdo para todas as amostras. Por outro
lado, como os limites propostos pela legislacdo podem ser considerados relativamente
altos, isto ndo significa que o uso destas amostras seja seguro em termos de possiveis

danos ao homem e ao ambiente.
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5.2. DETERMINACAO DE Cr, K, Na, Pb e Zn EM AMOSTRAS DE PO DE
ACIARIA APOES EXTRACAO POR (EX-US)

5.2.1. Introducéo

Atualmente, as atividades de mineragéo e industrializagcdo de metais representam
perigosas fontes poluidoras do meio ambiente, principalmente no que diz respeito a
adicdo de elementos-traco ndo essenciais no solo. No caso das inddstrias de Zn, os
residuos alem de conter esse elemento essencial, possuem outros que sdo indesejaveis
ao meio ambiente como As, Pb, Cd e Hg (RIBEIRO-FILHO et. al., 1999). Devido a
isso é necessario um método apropriado para a extracdo dessas espécies metélicas. A
dissolucdo de amostras solidas é uma das etapas mais importantes para que a
determinagdo dos mesmos seja possivel (GUNGOR & ELIK, 2007). Os métodos mais
comuns envolvem fusBes alcalinas e ataques &cidos, digestdo assistida por radiacdes
micro-ondas (VAISANEN & ILANDER, 2006) e digestdio em sistema fechado
utilizando bombas de alta pressio (GUNGOR & ELIK, 2007). A escolha dos acidos é
baseada no tipo de matriz (propriedades quimicas) da amostra e nos elementos a serem
determinados.

Para as extragdes de metais em pd de aciaria os extratores mais utilizados no
Brasil s&o solucéo de Mehlich - (H,S0,0,0125 mol L™ + HCI 0,05 mol L) e 0 HCI 0,1
mol L™ (LANTMANN & MEURER, 1982).

Uma estratégia de extracdo de metais € a utilizacdo da agua régia, que permite
estimar a fracdo maxima dos metais que pode ser disponibilizada para a planta ou ser
lixiviada para as aguas subterraneas (MOURA, 2010). ABREU et al., 1996 utilizaram a
agua régia para determinar Fe, Zn, Al, Cu, Ni e Cd em residuos industriais. Essa mistura
acida juntamente com a utilizacdo de ultrassom favoreceu a extracdo da fracdo
disponivel para 0 meio ambiente.

Nesse capitulo foram avaliadas trés métodos de extracdo de Cr, K, Na, Pb e Zn
em amostras de pd de aciaria, utilizando espectrometria de absor¢do atémica com

chama (F AAS) e espectrometria de emissdo atdbmica (FAES).
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5.2.2. Analise de po de aciaria por F AAS

Para a analise das amostras de pdé de aciaria, comparou-se trés diferentes
métodos de preparo da amostra para extracdo das especies de interesse, (i) método EPA,
3050 B/modificado, (ii) extracdo por EX-US e (iii) extracdo em chapa aquecedora com
HCI concentrado. Este Gltimo método é utilizado na inddstria para a extracdo de metais
em po de aciaria. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 7.

A partir das médias e valores de desvios padrdes, obtidos para as duas curvas
feitas para o método 3050 B/modificado, aplicou-se o Teste F e depois comparando as
médias. Os valores de Fcaculado Variaram de 0,97 a 1,6, sendo menores que o valor de
Fiabelado (19,0); logo, os desvios puderam ser considerados semelhantes. Esse mesmo
teste foi aplicado para os outros dois métodos de extracdo, o com HCI e o EX-US,
comparando-se as duas curvas analiticas obtidas. Nesses outros casos, os valores de
Fealculado ficaram em torno de 1,2 para ambos os métodos e as comparacfes entre as
curvas mostraram que ndo houve diferenca significativa a 95% de confianca.

Verificam-se proximidades entre os teores de metais extraidos dos trés métodos,

o que foi confirmado a aplicando-se o teste t a 95 % de confianca.
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Tabela 7. Teores de metais tragos obtidos por F AAS para uma amostra de pé de aciaria, ap6s a extragdo pelos métodos 3050 B, com HCl e EX-
US (mg kg ); (média + IC, n = 3).

23050 B/modificado HCI *EX-US
Analitos ‘AP °CE AP %Ext CE % Ext AP % Ext CE % Ext
Cr 2661 + 172 2653 + 176 2553 + 176 96 2636 + 177 99 2648 + 225 99 2630 + 241 99
Pb 17996 + 313 17964 + 323 18048 £329 100  17994+323 100 17989 + 313 100 17965 * 291 100
Zn 173978 +3135 173804 +1986 173972+2312 100 173804+1986 100 17380042061 100 173590 + 3263 100

a = extragdo utilizando o método 3050 B/modificado; b = extragdo utilizando HCI; ¢ = extracdo utilizando agua régia e ultrassom; d = adigdo de
padrdo; e = curva externa; % Ext = porcentagem de extracdo tomando o método 3050 B como referéncia.
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5.2.3. Analise por F AES

Foram realizados estudos a fim de se observar se 0 método desenvolvido (EX-
US) também seria eficaz para alguns macronutrientes. Os teores encontrados neste outro
estudo estdo apresentados na Tabela 8. As porcentagens de concentracdes de K e Na
obtidas pelo método com HCI foram de 21 e 10%, respectivamente, sendo que esses
valores ficaram muito distantes dos valores de referencia obtidos, mostrando que o
método ndo foi convenientes para a extracdo de elementos essenciais em amostras de pd
de aciaria. Os valores de Fcaiculado quando se comparou as curvas dos metodos, variaram
de 1,0 a 1,3; ou seja, 0s mesmos foram menores que 0 valor de Fipelago. LOgO 0S desvios
padrdo foram equivalentes e quando as médias foram comparadas pelo teste t, ndo
foram observados efeitos de matriz para os dois métodos (3050 B/ modificado e EX-
us).

Nota-se que os valores entre os dois métodos, 3050 B/ modificado (por adi¢éo
de padrdo) e EX-US (por curva externa) foram congénere, essa similaridade foi

confirmada estatisticamente a 95 % de confianca.
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Tabela 8. Teores de Na e K obtidos por F AES para 0 p6 de aciaria, ap6s a extracdo pelos métodos 3050 B, com HCI e EX-US (mg kg™ );
(média £ IC, n = 3).

#3050 B/modificado °HCI *EX-US
Analitos “AP "CE AP %EXxt CE % Ext AP % Ext CE % Ext
K 24979 + 224 24894 + 213 5302 + 251 22 9271 £ 122 21 25132 + 236 101 25073 + 187 100
Na 16302 = 170 16251 + 128 1605 + 88 10 1600 + 87 10 16350 = 79 100 16324 + 97 100

a = extragdo utilizando o método 3050 B/modificado; b = extracdo utilizando HCI; ¢ = extracdo utilizando agua régia e ultrassom; d = adigdo de
padrdo; e = curva externa; % Ext = porcentagem de extracdo tomando o método 3050 B como referéncia.
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5.2.4. Estudo de exatidao e precisao

A exatiddo do método de extracdo (EX-US) para o po de aciaria foi investigada
através de testes de adicdo e recuperacdo de analito. Nesse teste, os valores de
recuperacdo encontrados foram 105 (Cr); 99 (K); 87 (Na); 90 (Pb) e 85% (Zn) no nivel
baixo e 103 (Cr); 98(K); 98 (Na); 101 (Pb) e 97 % (Zn) no nivel alto, aceitaveis para as
técnicas utilizadas.

A precisdo do metodo foi verificada através da observacdo do desvio padrédo
relativo. Os valores de RSD obtidos para todas as amostras analisadas por F AAS e
F AES, em triplicatas auténticas, apds extracdo com EX-US foram menores que 8 %, 0

que é satisfatorio para ambas as técnicas.

5.2.5. Analise de amostras de p6 de aciaria de diferentes indUstrias

Apds o desenvolvimento do método para a analise de metais em amostras de pé
de aciaria, foram feitas extracdes utilizando o0 método EX-US em amostras de diferentes
procedéncias, os resultados estdo apresentados na Tabela 9. As concentragdes variaram
na faixa de 1196 a 2630; 10610 a 22507; 7113 a 14205; 7820 a 17700 e 89318 a
112925 mg kg, para Cr, K, Na, Pb e Zn, respectivamente. Nesse contexto, vale
ressaltar que as concentragdes de metais em pd de aciaria podem sofrer variacdes
conforme a producdo da industria, ou seja, apesar de terem, 0S mesmos componentes
majoritarios, suas concentracGes variam conforme a producdo das industrias, um
exemplo claro disso é quando se compara a amostra que executamos todo o estudo para
0 pé de aciaria PAA22, com a PAA28, que sdo amostras da mesma inddstria, mas de
dias diferentes. Essas amostras possuem concentragdes muito diferentes dos analitos
estudados.
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Tabela 9. Teores obtidos para as amostras de po aciaria ap6s procedimento de extracdo
EX-US com 4gua régia diluida 50 % v/v. (mg kg*), (média + IC, n = 3).

Analitos

Amostras
Cr K Na Pb Zn

PAA28 1196+ 70 22507 £109 14205+53 7820+ 53 112925 + 487
PAP 1360 £31  21519+154  12169+69 17700 + 26 93237 + 199
PAG 2630 + 44 10610 + 94 7113 +71 13395 + 27 89318 + 810

5.2.6. Conclusdes

O método de extracdo proposto, mostrou-se satisfatério para a determinacédo de
Cr, K, Na, Pb e Zn em p6 de aciaria, utilizando F AAS e F AES, apresentando
resultados adequados de precisao e exatiddo. Os desvios padrdes relativos (RSD) foram
considerados apropriados, pois foram menores que 8%. Os resultados experimentais
obtidos empregando curva externa e o0 método das adi¢bes de padrdo foi concordante
em um nivel de confianca de 95% para todos os analitos. Os experimentos de adi¢cédo e
recuperacdo apresentaram recuperagdes entre 85 a 105%. Além disso, 0 método pode
ser aplicado para a analise de amostras de diferentes procedéncias, verificando-se que 0s
teores de metais podem variar bastante e, por isso, ndo apresentaram um perfil

caracteristico.
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5.3.CARACTERIZACAO MINERALOGICA DE AMOSTRAS DE FERTILIZANTES
E PO DE ACIARIA

5.3.1. Introducao

A espectroscopia no infravermelho (1V) é um tipo de espectroscopia vibracional
que emprega radiacéo eletromagnética na faixa de energia de 2,65 x 10 *°a 7,96 x 10
J, a qual corresponde a faixa de comprimentos de onda de 750 a 2.500 nm (ou nimeros
de onda de 13.300 a 4.000 cm™) (DE SOUZA et al., 2013). O IV requer pouco preparo
da amostra, fornecendo resultados de maneira rapida, ndo destrutivas e invasivas, assim
como ndo geram subprodutos toxicos, sendo essas suas principais vantagens (LOPES &
FASCIO, 2004; DE SOUZA & POPPI, 2012).

Os espectros no infravermelho armazenam uma gama de informacGes sobre a
amostra, atuando como uma impressdo digital quando utilizados integralmente e,
portanto, apresentam um elevado potencial para serem empregados nos mais diversos
tipos de analises quimicas e/ou fisicas (COSTA FILHO & POPPI, 2002). Esta técnica
permite a analise qualitativa de compostos organicos a partir das vibracbes
caracteristicas de cada grupo organico que provocam o aparecimento de bandas no
espectro infravermelho em frequéncias especificas, que também sdo influenciadas pela
presenca de grupos funcionais proximos e aos acoplamentos (LOPES & FASCIO,
2004).

A espectroscopia vibracional Raman é complementar a de infravermelho, porém,
a primeira depende de mudanc¢as na polarizagcdo das moléculas, enquanto a segunda
depende das mudancas do seu momento dipolar (FROST & MARTENS, 2005). A
espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento inelastico da luz que incide sobre a
molécula, com deslocamento do comprimento de onda devido a interacdo da vibragdo
das moléculas, é extremamente sensivel & sua simetria e excelente para determinar
vibrag6es moleculares (FROST & MARTENS, 2005). Essa técnica fornece informacdes
detalhadas sobre os niveis de energia das espécies em estudo; a grande vantagem reside
na maior riqueza de detalhes proporcionada pelos niveis de energia vibracionais, e
assim como IV tem-se a “impressdo digital” das amostras (FROST & MARTENS,
2005).

O uso de espectroscopia Vvibracional na previsdo de minerais é relativamente

recente e foi possivel devido ao avango tecnoldgico que simplificaram os equipamentos.
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A espectroscopia vibracional vem se tornando uma ferramenta poderosa em
mineralogia, pois fornecem indicios dos minerais existentes em determinada amostra,
sendo assim podem ser consideradas complementares a difracdo de raio X (DRX) no
reconhecimento mineral (FROST & MARTENS, 2005).

O DRX tem sido muito utilizado para mapear os minerais presentes em solos,
rochas e residuos industriais, pois possui capacidade de identificar as fases cristalinas
presentes em diferentes materiais, sejam eles inorgéanicos ou orgéanicos (BASTOS et. al.,
2007; MOURA, 2010). As principais vantagens dessa técnica sdo a simplicidade e
rapidez da medida, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difracdo
obtido é caracteristico para cada fase cristalina) e a possibilidade de anélise de materiais
compostos por uma mistura de fases (ALBERS et al.,2002).

Nesse capitulo foram feitas as caracterizagdes mineraldgicas das amostras de
fertilizantes e pd de aciaria, utilizando espectroscopia do infravermelho, Raman e

difracéo de raio X.

5.3.2. Analise por espectroscopia no Infravermelho

No espectro de infravermelho para a amostra fertilizante do tipo N:P:K (Figura
3), observou-se bandas em 554 e 793 cm™ referentes a vibraces de deformacdo da
ligagdo AI-O e a vibragbes de estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si,
respectivamente (TEIXEIRA et al., 2012). A presenca da banda da ligacdo de Si e O
mostra a possivel presenca de quartzo, ja a ligacdo do Al-O, juntamente com a banda
em 3442 cm™ referente ao estiramento de OH, mostra a presenca de gibbsita. As bandas
de Si-O, indicam também da presenca do mineral cuspidine e as bandas associada ao Al
mostram possivel presenca de andaluzita. Em 654 cm™ tem-se uma banda de Sn-O
(ANTUNES et al., 2000) que € uma das ligacGes presentes no mineral burtite, que
possui também ligacdes OH, j& identificadas anteriormente. Em 1397 cm™ temos uma
banda de SO, e em 1638 cm™ de H-O-H proveniente de uma molécula de H,O

(OLIVEIRA et al., 2009), indicando a presenca do mineral amarillite.
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Figura 3. Espectro de infravermelho de fertilizante do tipo N:P:K (faixa de varredura de

0 a 4000 cm™).

O espectro de infravermelho para o pd de aciaria esta apresentado na Figura 4.
Pode ser observar em 1199 cm™ uma banda correspondente as vibragdes do estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O-(Si ou Al) (TEIXEIRA et al., 2012). A deformacdo da
ligacdo O-Si-O foi identificada pela banda em aproximadamente 579 cm™ e as
vibracbes de deformacao da ligacao (Si ou Al)-O foram identificadas pelas bandas em
432 cm™ (TEIXEIRA et al., 2012), essas bandas podem ser atribuidas tanto a
nesossilicatos como os espinélios (como Magnetita e Franklinita) (MARTINS 2006).
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Figura 4. Espectro de infravermelho obtido para uma amostra de pé de aciaria. (faixa

de varredura de 0 a 4000 cm™).
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5.3.3. Analise por espectroscopia Raman

Na Figura 3 esta apresentado o espectro de Raman da amostra de fertilizante
investigada. Pode-se identificar em 1850 cm™ um pico de O=P-OH (SILVERSTEIN,
2007). Segundo POZZA e colaboradores (2009) o mineral gibbsita tem uma banda
caracteristica em 1026 cm™ de Al-O-Al, e em 997 cm™ aparece uma banda de Si,O- de
cuspidine (SHARYGIN et al., 1995). A espectroscopia Raman mede o espalhamento
inelastico da luz que incide sobre a molécula, em amostras escuras, como 0 po de
aciaria, geralmente, ndo tem um bom espalhamento, elas absorvem radiac¢do, logo néo

foi possivel obter um espectro Raman para a mesma (COLTHUP, 1990).
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Figura 5. Espectros Raman de fertilizantes do tipo N:P:K. (faixa de varredura de 0 a

4000 cm™, Laser: Nd:YAG com radiacdo excitante em 1064 nm e poténcia de 50mW).

5.3.4. Analise Difracdo de Raio X

Nesse trabalho, a técnica de DRX foi utilizada para mapear 0s principais

minerais presentes nas amostras investigadas com o objetivo de conhecer a forma

guimica em que as espécies de interesse estdo presentes neste tipo de amostra. Os
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resultados obtidos para as amostras de fertilizantes do tipo N:P:K e pd de aciaria
encontram-se nas Tabelas 10 e 11 e nas Figuras 6 e 7.

Na Figura 6 é mostrado um difratograma obtido para a amostra de fertilizantes
N:P:K. Os dados de DRX permitiram identificar a presenca de uma série de elementos,
tais como, C, Ca, Fe, Mn, N, Na, K, O, P, S e Si, com destaque para o Al, Co e 0 Sn.

O AI**, varia a sua solubilidade de acordo com o pH. Em meio alcalino este
metal forma hidréxidos soltveis [AI(OH)4]", e em meio 4cido forma AI**
em pH neutro forma raras espécies soliveis (AZEVEDO & CHASIN, 2003). Isso é um

fator preocupante, pois o estado de Minas Gerais, por exemplo, possui pH normalmente

(Equacéo 5), e

acido. Em solos moderadamente acidos o Al aparece como troca catidnica retirando o
Ca permanentemente dos sitios de troca (AZEVEDO & CHASIN, 2003).

2Al + 6H" ag) — 2 AI™ (1) + 3Hyg) (Equacdo 5)

A presenca de Al no solo pode provocar a diminuigdo no crescimento e
desenvolvimento da raiz, reducdo na capacidade da planta de resgatar nutrientes (P, Ca
e Mg, notavelmente) e diminuicdo no crescimento da planta como um todo (AZEVEDO
& CHASIN, 2003).

O Co é um elemento quimico essencial, presente na vitamina B12 (ALVES &
ROSA, 2003), em contato com as plantas pode levar a um amarelecimento na soja, por
exemplo, ja que inibe a absor¢do do micronutriente Fe (MARCONDES & CAIRES,
2005).

A presenca do Sn nas plantas néo é essencial nem benéfica, embora estas tenham
facilidade em absorver o elemento se este estiver presente na solucdo do solo. Porém,
solugdes com mais de 40 mg L™'nos solos sdo consideradas toxicas para a germinacio
das sementes (BATISTA et al., 2009).
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Tabela 10. Principais minerais identificados por DRX em fertilizante N:P:K.

Férmula Quimica Mineral
@) NaFe(SO4)2(H20)s Amarillite
(b) Al(OH); Gibbsita
(c) CaSn(OH) Burtita
(d) CaSi,0,F, Cuspidine
(e) SiO, Quartzo
) (Al,Mn)»(Si0,)0 Andaluzita
©); NH,CoPO, .
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Figura 6. Difratograma de raio X de uma amostra de fertilizantes do tipo N:P:K. As
letras correspondem o0s minerais presentes na Tabela 10. Radiag¢do utilizada Cu Ko
(35vkV/ 40 mA), velocidade do goninémetro 0,02° 20 por passo, com tempo de
contagem de 0,6 segundos por passo, ¢ coletados de 10° a 90° 26.

Os resultados para a caracterizacdo das amostras de pO de aciaria sdo
apresentados na Tabela 11 e na Figura 7. Percebe-se que a mesma € rica em 0xidos.
Sendo uma fonte potencial de macronutrientes (como Ca, K e Mg) e elementos-tragos
essenciais (Fe, Zn e Cu, por exemplo). Porém, também foram identificados elementos

toxicos como, Pb e Cr (V). A presenca desses elementos se torna preocupante uma vez
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que esse composto é utilizado na formulacdo de fertilizantes ou diretamente no solo. O
Pb por exemplo pode provocar inibicdo do crescimento radicular e da parte aérea,
clorose e reducdo da area foliar (ROMERO et al., 2007). No solo ocorre um processo
cumulativo praticamente irreversivel aumentando, assim, os teores desse metal na
superficie do solo, indicando uma disponibilidade de absor¢do do mesmo pelas raizes
das plantas (DUARTE & PASQUAL, 2000).

As analises por DRX possibilitaram ainda prever a forma quimica em que se
encontra o Cr, que esta presente no po de aciaria em sua forma mais toxica o Cr (VI)
que é soluvel em uma ampla faixa de pH e geralmente movel no sistema solo/agua
(CASTILHOS et al., 2001).

Podemos perceber que os dados de DRX, tanto para o p6 de aciaria, quanto para
os fertilizantes, auxiliaram na confirmacdo dos minerais que foram mostrados pelas

analises de espectroscopia do infravermelho e Raman.

Tabela 11. Principais minerais identificados nos pds de aciaria por DRX.

Formula Quimica Mineral
@) Fe 04 Magnetita
(b) ZnFe,04 Franklinita
(©) MgO Periclasio
(d) MnCr,0, -
(e SiO; Quartzo
() (NiO) 75(MnO).5 -
9 Zn0; -
(h) PbSO; Scotlandite
(i) CusZnsAlL,04 Epinélio
() TiFe,0O4 Ulvoespinélio
(K) Fe,VO, Coulsonita
() MnFe,04 Jacobsita
(m) (Na,K,Ca),Als(SO4)4(OH)12 Natroalunita
(n) NaShSe, -
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Figura 7. Difratograma obtido para a amostra de pd de aciaria. . As letras correspondem

0s minerais presentes na Tabela 11. Radiagdo utilizada Cu Ka (35vkV/ 40 mA),
velocidade do gonindmetro 0,02° 20 por passo, com tempo de contagem de 0,6

segundos por passo, ¢ coletados de 10° a 90° 26.

5.3.5. Conclusoes

A caracterizacdo mineraldgica das amostras de fertilizantes e pé de aciaria
permite a obtencdo de informacdes importantes a respeito das amostras investigadas. As
técnicas de espectroscopia de infravermelho e Raman auxiliaram no conhecimento da
fase organica e inorganica presentes nas amostras. A utilizacdo do DRX, além de
confirmar a presenca dos minerais mostrados IV e Raman, foi atil também para
conhecer a forma quimica de alguns elementos presentes nas amostras. De acordo com
os dados, o fertilizante possuem em sua composi¢do elementos essenciais, fundamentais
para a nutricdo do solo e das plantas, mas também apresentam elementos que podem
trazer problemas ambientais, sendo esse fator preocupante uma vez que os fertilizantes
sdo adicionados diretamente no solo.

O p6 de aciaria mostrou-se um potencial fornecedor de elementos essenciais
podendo ser usado como fonte dos mesmos, desde que se tenha um conhecimento
prévio sobre a disponibilidade de alguns elementos que ndo sdo desejaveis para 0 meio

ambiente.
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5.4. ANALISE EXPLORATORIA

5.4.1. Introducéo

A quimiometria € uma area da quimica que se refere a aplicacdo de métodos
estatisticos e matematicos (TEOFILO, 2013). Dentre as diversas subareas da
quimiometria destacam-se o0 planejamento de experimentos, a analise exploratoria e a
calibracdo multivariada (DE SOUZA & POPPI, 2012). Na area de planejamento de
experimentos busca-se encontrar quais as variaveis que mais afetam um determinado
processo, assim como a interacdo entre elas (DE SOUZA & POPPI, 2012). Na
calibragdo multivariada, busca-se estabelecer um modelo que relacione uma série de
medidas realizadas em amostras com uma determinada propriedade (NUNES, 2008). Na
analise exploratoria busca-se encontrar correlagcdes entre as amostras que sao similares,
assim, detectar tendéncias nos dados e classificar, a partir dessas tendéncias, amostras
desconhecidas (método chamado de reconhecimento de padrdo) (PARAIZO, 2012).

De modo geral, os métodos de andlise exploratéria sdo a base de diversos
métodos de reconhecimento de padrdes, classificacdo e calibracdo multivariada. Além
disso, podem ser divididos em métodos supervisionados e ndo supervisionado. Os
métodos supervisionados sdo aqueles em que se necessita de informacdes iniciais sobre
a identidade das amostras, para a formacédo de classes e tem como objetivo desenvolver
um modelo baseado nas informacfes contidas nas amostras. Exemplos desse tipo de
agrupamento sdo os métodos, Linear Discriminant Analysis (LDA), K-Nearest,
Neighbor (KNN), Partial Least Square Discriminant Analysis (PLSDA) e Soft-
Independent Modeling of Class Analogy (SIMCA) (DE SOUZA & POPPI, 2012). Nos
métodos ndo supervisionados, a separacdo por classes ocorre sem a necessidade de
informacdes iniciais sobre a natureza das amostras e o objetivo é identificar se existem
agrupamentos naturais entre as amostras. Exemplos desse tipo de método sdo Principal
Component Analysis (PCA) e Hierarchical Cluster Analysis (HCA) (CORREIA &
FERREIRA, 2007).

Os métodos de HCA e PCA, que foram usados neste trabalho, permitem a
visualizagdo grafica de todo o conjunto de dados. O uso desses algoritmos tem como
objetivo principal aumentar a compreensao do conjunto de dados gerados, que pode ser
examinado em uma dimensdao menor (do que a do conjunto original), sem perda de
informacdo (CORREIA & FERREIRA, 2007).
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5.4.1.1. Analise de componentes principais (Principal Component Analysis, PCA)

A analise de componente principal é utilizada com o objetivo de visualizar a
estrutura dos dados, encontrar similaridades entre amostras, detectar amostras andmalas
(outliers) e reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados (DE SOUZA & POPPI,
2012).

Matematicamente, na PCA, a matriz X é decomposta em um produto de duas
matrizes denominadas escores (T) e pesos (P), mas uma matriz de erros (E), como

mostrado na equacéo 6:

X=TP'+E  (Equacéo 6)

Os escores representam as coordenadas das amostras no sistema de eixos
formados pelos componentes principais. Cada componente principal é constituido por
uma combinacdo linear das varidveis originais e os coeficientes dessas combinagdes sao
denominados pesos. Os pesos sdo 0s cossenos dos angulos entre as variaveis originais e
0s componentes principais (CP), representando, portanto, o quanto cada variavel
original contribui para uma determinada CP (DE SOUZA et al., 2013). A primeira
componente principal (CP1) é tracada no sentido da maior variacdo no conjunto de
dados; a segunda (CP2) é tracada ortogonalmente a primeira, com o intuito de descrever
a maior porcentagem da variacdo ndo explicada pela CP1 e assim por diante.
Graficamente o0s escores representam as relacdes de similaridade entre as amostras,
permitindo a visualizacdo de classes (ou agrupamentos). E nesse sentido, a avaliacao
dos pesos permite entender quais varidveis contribuem mais para 0s agrupamentos.
Assim, por meio de uma avaliagdo conjunta dos graficos de escores e pesos, é possivel
verificar quais varidveis sdo responsaveis pelas diferengas (ou similaridades) observadas
entre as amostras (DE SOUZA et al., 2013). O namero de CP a ser utilizado em um
modelo de PCA ¢é determinado pela porcentagem de variancia explicada por cada CP.
Assim, seleciona-se um nuimero de CP de tal maneira que a maior porcentagem da
variacdo presente no conjunto de dados originais seja modelada (DE SOUZA & POPPI,
2012).

Esse tipo de analise necessita de um pré-processamento dos dados originais. E
essa etapa é uma das etapas mais importantes (SANCEVERO et al., 2008). Os

principais objetivos sdo eliminar informagdes ndo relevantes do ponto de vista quimico
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e tornar a matriz de dados melhor condicionada para a analise, possibilitando a
subsequente andlise exploratdria do conjunto de dados com eficiéncia (DE SOUZA et
al., 2013).

Dentre os pré-processamentos podemos citar: a normalizacdo que, tem como
objetivo reduzir a influéncia de variacOes indesejadas presentes no conjunto de dados,
garantindo que cada observacéo seja representada de forma adequada e consistente (DE
SOUZA & POPPI, 2012). A centralizacdo na media, que consiste em fazer com que,
para cada variavel, seus valores tenham média zero. Para centrar os dados na média,
obtém-se, para cada coluna, o valor médio e, em seguida, subtrai-se este valor de cada
varidvel dessa mesma coluna. Desta forma, ocorre a mudanga do sistema de
coordenadas para o centro dos dados (DE SOUZA et al., 2012). E além dessas duas, que
sdo bastante utilizadas, pode-se citar também a transformacdo padrdo normal de
variacdo (SNV — Standard Normal Variate), que ameniza problema de disperséo de luz,
muito comuns em varreduras espectrais por refletdncia difusa, onde a radiacdo é
incidida diretamente na amostra em pd e 0 auto escalonamento que consiste em centrar
os dados na média e dividi-lo pelo seu desvio, ele é usado quando se pretende dar o
mesmo peso para todas as variaveis (SABIN et al., 2004; DE SOUZA & POPPI, 2012).

5.4.1.2. Analise de agrupamentos hierarquicos (Hierarchical Cluster Analysis, HCA)

A andlise de agrupamentos hierarquicos baseia-se na similaridade e
dissimilaridade entre amostras por meio do calculo de distancia entre elas (DE SOUSA
et al., 2006; VERAS et al., 2012) e representa essa informacéo na forma de um grafico
bidimensional chamado dendrograma (VERAS et al.,2012). Por meio desses graficos
podem-se visualizar os agrupamentos e similaridade entre as amostras e/ou variaveis
(PANERO et al., 2009).

A construcdo dos dendrogramas € feita com base na proximidade existente entre
as amostras no espaco. Isso é feito calculando-se a distancia entre todas as amostras
(agrupamentos) do conjunto, em pares, e entdo definindo uma matriz de similaridade
cujos elementos sdo os chamados indices de similaridade que variam entre zero a um.
Um indice alto indica uma distancia pequena entre dois agrupamentos e, portanto, uma

alta similaridade. A Equagdo 7, mostra como essa similaridade é calculada. A cada
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passo, 0s dois grupos mais similares vao se juntando e o processo vai se repetindo até

que forme um Unico agrupamento (PARREIRA, 2003).

Sij = 1- dij/dmax  (Equagdo 7)

Onde: s;; € a similaridade entre duas amostras (ou agrupamentos); di € a
distancia euclidiana entre as mesmas; dmax € @ maior distancia encontrada entre todas as
amostras do conjunto. Matematicamente podem-se utilizar trés formas de proximidade
para formar um agrupamento: os vizinhos mais préximos, o0s vizinhos mais distantes ou
as médias (aritmética ou ponderada) das distancias (PARREIRA, 2003; MINGOTI,
2005).

5.4.2. Modelo de HCA e PCA utilizando os dados obtidos por F AAS e F AES

A concentracdo de algumas espécies metalicas € muitas vezes utilizada para
encontrar agrupamentos entre um conjunto de amostras e tem o objetivo de identificar
semelhancas entre elas; semelhanca essas que muitas vezes sdo dificeis de serem
percebidas sem o auxilio de uma ferramenta de céalculo. H& muitos relatos na literatura
sobre a utilizacdo dessas ferramentas justamente com essa finalidade. Encontram-se
estudos para a classificacdo de agua de coco (DE SOUSA et al., 2006), estudos da
classificacdo dos perfis de solos de Sdo Paulo (VALLADARES et al., 2009), estudos
utilizando dados de F AES e F AAS para a classificacdo de 4guas minerais (CORREIA
& FERREIRA, 2007) e que consegue diferenciar amostras de suco de uva de
refrigerantes utilizando analise exploratdria, dentre tantos outros trabalhos (FERREIRA
et al, 2002).

Assim, foi feita a analise exploratoria dos dados obtidos por F AAS, F AES,
espectroscopia do infravermelho e Raman, e DRX objetivando diferenciar amostras de
fertilizantes puros e fortificados com p6 de aciaria. Os resultados obtidos nesta
avaliacdo estdo descritos a seguir.

Com a intensdo de se verificar se as amostras fortificadas foram preparadas e
homogeneizadas adequadamente, apds as determinacdes dos metais foram calculados os
erros entre os valores tedricos, aqueles que deveriam existir em cada amostra, e 0s

valores obtidos nas analises. Os erros encontrados foram menores que 8 % e
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demostrando que o preparo da amostra e sua homogeneizacdo foram eficientes. As

concentragdes obtidas encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12. Teores de metais obtidos para as amostras de fertilizantes fortificados com
po aciaria obtidos apos a realizacdo de extracdo por ultrassom, utilizando agua régia

(50% v//v) como extrator. (mg kg™); (média  IC, n = 3).

Amostras Cr K Na Pb Zn
Al+0,1% 455+35 25057 + 230 6321 + 99 64,5+ 6,3 406 £ 40
A2+0,1% 955+23 35245+ 157 6366 + 85 58,5+4,6 446 + 35
A3+0,1% 163 +10 33501 + 298 5785 + 97 61,4+5,6 492 + 42
Al +1% 61,4 +4,3 24226 + 321 6485 + 102 226+ 21 1943 +189
A2+ 1% 117 +7 35557 + 456 6486 + 110 217 +19 1972 + 194
A3+ 1% 179+ 10 34589 + 564 6044 £ 104 219+ 22 2069 £ 197
Al + 5% 172 + 10 26126 + 673 6920 + 207 945+ 75 8765 + 765
A2 + 5% 219+ 20 36342 + 345 7166 + 101 941 + 55 8817 + 956
A3 +5% 285+ 14 35394 + 510 6311 +123 932 +58 8765 + 695
Al + 10% 307+14 27488 + 232 7823 £111 1796 + 104 17310 £+ 896
A2 + 10% 346 + 27 35720 + 462 7863 £ 123 1847 + 99 17282 + 1094
A3+ 10% 423+ 23 36499 + 320 7511 £103 1844 + 145 17201 + 987
Ad +10% 664 + 35 40474 + 698 7986 £122 1849 £ 176 16009 + 1037
A5 + 10% 680 + 52 37376 + 456 7717 £132 1777 £ 157 18063 + 1159

A HCA foi usada com o objetivo de verificar as semelhangas entre as amostras.
Com base nos teores de ions metélicos, determinados nas amostras de fertilizantes
(puras e fortificadas) e nas amostras de po de aciaria, calculou-se a similaridade a partir
da distancia pelo vizinho mais proximo. O agrupamento hierarquico encontrado é
mostrado na Figura 8.

Através do dendrograma obtido, constata-se 0 agrupamento entre as amostras em
duas classes distintas, quatro amostras sdo a de p6 de aciaria e dezenove de fertilizantes
puros e fortificados.

As amostras de pé de aciaria formaram um grupo a parte dos demais. Para 0s
fertilizantes houve a separacdo em trés classes: os fertilizantes fortificados com 10 % de

po de aciaria (em vermelho), com 5% (em laranja) e as demais amostras de fertilizantes
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puros (em azul) e fortificados (em verde com 0,1% de p6 de aciaria e em rosa — com 1

% de po de aciaria).

I_ L L [ [ L L [
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Distance to K-Nearest Neighbor x10°

Figura 8. Dendrograma correspondente a classificagdo de 5 amostras de fertilizantes,
14 amostras de fertilizantes dopados com diferentes propor¢des de po de aciaria e 4
amostras de po de aciaria, utilizando os dados obtidos por F AAS e F AES. (—)
fertilizante puro; (—) p6 de aciaria; (—) fertilizante + p6 de aciaria 0,1%; (—)
fertilizante + po de aciaria 1,0%; (—) fertilizante + pé de aciaria 5,0%; (—) fertilizante

+ po de aciaria 10 %.

Para a PCA construiu-se um modelo com 2 componentes principais (CP), que
explicam 99,66% da variancia dos dados, para classificar as 23 amostras. O grafico de
escores obtido é apresentado na Figura 9, onde é possivel observar que as amostras de
pé de aciaria se agrupam, confirmando separacdo observada na HCA. Além disso,
percebe-se que ha uma tendéncia das amostras de 10 e 5 % formarem uma classe
correspondente a amostras de fertilizantes que contém p6 de aciaria com teor maior ou

igual a 5 % do po.
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Figura 9. Gréafico dos escores correspondentes aos dados obtidos por F AAS e F AES, o
quais se referem a 5 fertilizantes puros, 14 amostras de fertilizantes fortificada com
diferentes porcentagens de po de aciaria e 4 amostras de p6 de aciaria. (—) fertilizante
puro; (—) pé de aciaria; (—) fertilizante + p6 de aciaria 0,1%; (—) fertilizante + p6 de
aciaria 1,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria
10%.

Na Figura 10 sdo mostrado os graficos para os pesos dos CPs 1 e 2, onde é
possivel avaliar quais variaveis sdo responsaveis para a classificacdo (tendéncia) obtida.

Observando o grafico de pesos (Figura 10a), constata-se que para a componente,
CP1, que explica 73,26 % da variancia total, a variavel que mais influenciou nessa
classificacdo foi o Zn. Para a CP2, que explica 26,40 % da variancia, nota-se que a
concentracdo de K contribui muito para a diferenciacdo das amostras de fertilizantes
puros e fortificados das amostras de pd de aciaria.

Comparando os graficos de escores com o de peso foi possivel concluir que a
concentracdo de Zn foi a responsavel pelas amostras de fertilizantes puros e fortificados
(com 1 e 0,1% de fortificacdo) terem sido classificadas no mesmo grupo, uma vez que
essas amostras puras apresentam valores variados para esse elemento,

consequentemente as concentracdes das amostras fortificadas foram similares.
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Figura 10. Grafico dos pesos de todas as amostras de fertilizantes puros e fortificados, e

do pé de aciaria: (a) variaveis x CP1 e (b) variaveis x CP2, obtidas para os dados por F

AAS e F AES.

A fim de observar com maior clareza os agrupamentos formados pelos
fertilizantes, foram retiradas as amostras de pé de aciaria, os fertilizantes fortificados
com 0,1 e 1 % e as concentracdes de Cr e Pb, j& que esses Ultimos ndo influenciaram no
modelo.

Na Figura 11 temos a HCA obtida, que foi feito utilizando-se o vizinho mais
proximo e o pré-processamento centrar na média. Nota-se que as amostras de

fertilizantes puros se agruparam e as amostras fortificadas também, exceto as Al.
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Figura 11. Dendrograma correspondente a classificagdo de 5 amostras de fertilizantes e
8 amostras de fertilizantes fortificados com diferentes porcentagens de p6 de aciaria,
obtidas para os dados por F AAS e F AES. (—) fertilizante puro; (—) fertilizante + po
de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 10 %.
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Em relacdo ao novo modelo de PCA, este foi descrito por 2 CPs e explicaram
99,91% da variancia (Figura 12). Verifica-se que ocorrem separag0es entre as amostras
de fertilizantes puros e fortificados com 5 e 10% de p6s de aciaria.
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Figura 12. Gréafico dos escores correspondentes a classificacdo de 5 fertilizantes puros,
8 amostras de fertilizantes fortificados com diferentes porcentagens de pé de aciaria,
obtidas para os dados por F AAS e F AES. (—) fertilizante puro; (—) fertilizante + po
de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + pd de aciaria 10 %.

Na Figura 13 sdo mostrados os graficos de pesos para CP1 e CP2. Para CP1, que
explica 76,41 % da variancia, observa-se que o Zn foi quem mais influenciou a
separacdo obtida. Para a CP2 (Figura 13b), que explica 23,08 % da variancia, percebe-
se que os teores de K sdo os que mais influenciaram na separacdo das amostras.

Comparado o grafico de escores com os graficos de peso, constata-se que a CP2
foi a responsavel pela separacdo da amostra Al das demais, ou seja, a concentracdo de
K foi a principal responsavel pela diferenciacdo. Comparando os valores, nota-se que

ele é bem distinto do encontrado nas demais amostras.
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Figura 13 Grafico dos pesos das amostras com fertilizantes puros, com 5% e com 10%
de po de aciaria: (a) variaveis x CP1 e (b) variaveis x CP2, obtidas para os dados por F
AAS e F AES.

A utilizacdo das técnicas de F AES e F AAS se mostrou satisfatorias,
demostrando tendéncias de classificacdo para a analise de fertilizantes que contém pé de
aciaria em sua composicdo. A concentracdo de Zn foi de grande importancia nessa
separacgdo, isso é coerente com os dados da literatura uma vez que o po de aciaria €

utilizado como fonte desse elemento.

5.4.3. Modelos de HCA e PCA utilizando dados das analises por espectroscopia do

infravermelho

O wuso da espectroscopia no infravermelho combinado com a analise
quimiométrica é constantemente explorado em estudos de analise exploratéria, isso por
que o IV é uma técnica simples e acessivel (DE SOUZA & POPP, 2012).

A fim de verificar a existéncia de padrdes de composicdo, utilizando o0s
espectros de 1V, foram testado modelos de agrupamentos, cuja avaliagdo mostrou que
ndo houve tendéncia de classificacdo. Restringiu-se entdo a regido espectral (de 800 a
1300 cm™), pois essa regi&o apresentou diferencas nas intensidades quando comparou-
se fertilizantes puros, fortificado e o p6 de aciaria, como esta mostrado na Figura 14,

assim pode-se confirmar os resultados da primeira avaliagao.
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Figura 14. Espectro de infravermelho na regido de 800 a 1300 cm™ das amostras que
foram utilizadas no estudo de reconhecimento de padrdes. (—) fertilizante puro; (—) pé
de aciaria; (—) fertilizante + pé de aciaria 0,1%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 1,0%;

(—) fertilizante + p6 de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 10 %.

Na classificagdo por HCA, Figura 15, que foram feitos com pré-processamento
SNV e se agrupou pelos vizinhos mais proximos, nota-se trés classes distintas: os pés de
aciaria (em preto), as amostras fortificados com 0,1, 1 e 5 % e as amostras com
fertilizantes puros e com 10% de pé de aciaria.
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Figura 15. Dendrograma correspondente a classificacdo obtida por espectroscopia no
infravermelho na regido de 800 a 1300 cm™de 3 amostras de fertilizantes puros, 11
amostras de fertilizantes fortificadas e 4 amostras de pé de aciaria. (—) fertilizante
puro; (—) pé de aciaria; (—) fertilizante + p6 de aciaria 0,1%; (—) fertilizante + p6 de
aciaria 1,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria

10%.
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A PCA necessitou de 3 CP se explicou 98,73 % da variancia dos dados. O
gréafico de escores (Figura 16) evidenciou a formac&o de trés agrupamentos, um na parte
inferior do gréafico, onde estdo os po6s de aciaria, 0s outros dois na parte superior, onde
estdo os fertilizantes puros e fortificados. Nos graficos de CP1 x CP2 e CP1 x CP3, tem-
se a formacdo de dois grupos de fertilizantes, um a esquerda referente a amostras de
fertilizantes puros (em azul) e fertilizantes fortificados com 10% de pé de aciaria , e do
outro lado a direita, onde estdo os demais fertilizantes fortificados (5, 1 e 0,1%).
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Figura 16. Grafico dos escores correspondentes aos dados obtidos por espectroscopia
do infravermelho, utilizando a regido de 800 a 1300 cm™, onde se classificou 3
fertilizantes puros, 11 amostras dopada e 4 p6 de aciaria (a) CP1 x CP2 (b) CP1 x CP3
(c) CP2 x CP3. (—) fertilizante puro; (—) p6 de aciaria; (—) fertilizante + p6 de aciaria
0,1%; (—) fertilizante + po de aciaria 1,0%; (—) fertilizante + po de aciaria 5,0%; (—)
fertilizante + pd de aciaria 10 %.
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Na Figura 17, tém-se os graficos de pesos, nota-se que a componente que mais
influenciou na separacdo do pd de aciaria com as demais amostras foi a CP2, nesta
componente percebe-se que as varidveis responsaveis por essa separagdo foram as
préximas a 100. Do ponto de vista quimico, estas diferencas estdo relacionadas com a
banda de Si-O-(Si ou Al) existente no pd de aciaria e que nao aparece nos fertilizantes
na regido de 1199 cm™. Nesta regido observa-se que as amostras fortificadas com 0,1; 1
e 5 % de po de aciaria apresentam valores de nimero de ondas proximos (0,783; 0,755 e
0,712; respetivamente) isso explica o fato dessas amostras terem se agrupado, assim
como as de fertilizantes puros e fortificados com 10 % de p6 de aciaria (0,688 e 0,685,

respectivamente).
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Figura 17. Gréfico dos pesos obtidos a partir de dados de infravermelho, utilizando a
regido de 800 a 1300 cm’1, das amostras com fertilizantes puros, com 5% e com 10% de

po de aciaria: (a) variaveis x CP1 e (b) variaveis x CP2 (c) variaveis x CP3.

A espectroscopia de infravermelho ndo apresentou sensibilidade para a

separacdo dos fertilizantes puros e fortificados. Essa técnica mostrou uma tendéncia de



74

classificacdo, somente, na separacdo de pd de aciaria. Uma estratégia para

melhoramento o perfil do modelo seria a inclusdo de um nimero maior de amostras.

5.4.4. Modelo de HCA e PCA utilizando os dados de analise por espectroscopia

Raman

Assim como o 1V, a espectroscopia Raman fornece informagdes sobre grupos
funcionais e estiramentos de ligacGes quimicas especificas. Desta forma é uma técnica
utilizada para a analise de varios tipos de amostras, pois algumas espécies quimicas que
ndo sdo ativas no infravermelho o s&o no Raman. Assim sendo, informacgdes da
espectroscopia Raman podem ser “atreladas” a analises quimiométricas e auxiliar no
estudo de correlacdes de amostras, identificacdo de falsificacdes, dentre outras
aplicacdes.

Na Figura 18, temos a comparacdo dos espectros de Raman de amostras de
fertilizantes puros (em azul), fortificados com 5 % de pé de aciaria (em laranja) e
fortificados com 10 % de pd de aciaria (em vermelho), nota-se que a regido de trabalho,
de 1900 a 1800 cm™, apresenta picos com intensidades diferentes para cada amostra, 0

que pode favorecer ao agrupamento dessas amostras.
0,16 -
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0,12 tf
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0,04
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0024 i,

2000 1800 1600 1400 1200 1000
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Figura 18. Espectro Raman das amostras que foram utilizadas no estudo de
reconhecimento de padrdes. (—) fertilizante puro (—) fertilizante + p6 de aciaria 5,0%;

(—) fertilizante + pé de aciaria 10 %.

A partir dessa motivacao, foram testadas classificacdes. Os resultados da analise
exploratdria realizada com os dados da espectroscopia Raman estdo apresentados nas
Figuras 19 e 20.
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Na classificaggo HCA (Figura 19), utilizou-se o pré-processamento SNV e
agrupamentos pelo método dos vizinhos mais proximos. Nessa classificacdo notam-se
trés classes distintas: fertilizantes fortificados com 10 % (em vermelho), fertilizantes
fortificados com 5 % de pd de aciaria (em laranja) e amostras de fertilizantes puros (em

azul).
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Figura 19. Dendrograma correspondente a classificacdo obtida por espectroscopia
Raman utilizando a regido de 1800 a 1900 cm™ de 2 amostras de fertilizantes puros e 4
amostras de fertilizantes fortificadas. (—) fertilizante puro (—) fertilizante + pé de

aciaria 5,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 10 %.

Em relacdo a PCA, utilizou-se 2 CP, que explicaram 94,90% da variancia
(Figura 20). O grafico de escores evidenciou a formacao de dois agrupamentos; na parte
esquerda temos os fertilizantes puros e a direita as amostras fortificadas (com 5 e 10%
de pb de aciaria). Em adicdo, percebe-se que as amostras fortificadas com diferentes

porcentagens de pé de aciaria ndo se separam, confirmando o que ocorreu no HCA.
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Figura 20. Grafico dos escores para amostras de fertilizantes analisadas por
espectroscopia Raman utilizando & regido de 1800 a 1900 cm™, onde se analisou 2
amostras de fertilizantes puros e 4 amostras de fertilizantes fortificadas. (—) fertilizante
puro (—) fertilizante + pd de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 10 %.

O gréfico dos pesos (Figura 21) destacou que as principais variaveis
responsaveis pela formacdo do agrupamento sdo: 49, 80 e 510, as duas primeiras
variaveis contribuiram significativamente para a CP1, que foi a componente mais

importante.

VarableslLoaings Plot for x Variabes/Loadings Plotfor x
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Figura 21. Grafico dos pesos obtidos para a analise de fertilizante espectroscopia
Raman utilizando a regido de 1800 a 1900 cm™. Amostras: fertilizantes puros,
fertilizantes fortificados com 5 % de pd de aciaria e com 10% de p6 de aciaria: (a)

variaveis x CP1 e (b) variaveis x CP2.

Com base nessas informagdes e observando os espectros de Raman, nota-se o
agrupamento O=P-OH em 1850 cm™, foi quem determinou essa classificacao. Verifica-

se também que a magnitude da intensidade relativa das amostras de fertilizantes
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fortificadas com 5 e 10% de pd de aciaria sdo bem proximas (0,128 e 0,095). Isto
explica estas amostras terem se agrupado como fossem da mesma classe. J4 a amostra
de fertilizante puro apresentou valor bem mais distante (0,636) o que explica o fato
dessas amostras terem se separado das demais.

A espectroscopia Raman, mostrou-se uma técnica com uma relativa
sensibilidade para a separagdo de amostras de fertilizantes puros e fortificados.
Possivelmente, a inclusdo de um nimero maior de amostras forneca um perfil de

classificacdo mais conveniente.

5.4.5. Modelos de HCA e PCA utilizando os dados obtidos por DRX

Por meio das analises dos minerais de uma amostra, é possivel presumir sua
origem, bem como estimar a disponibilidade de espécies toxicas, em funcdo da forma
quimica. No caso dos fertilizantes, isso € muito importante, pois cada tipo de amostra
provém de um tipo de rocha diferente. Sendo assim, a utilizagdo de DRX juntamente
com a analise exploratéria pode ser uma ferramenta muito Gtil para se encontrar um
padrdo de classificacao.

Com a intencéo de verificar se os dados de DRX poderiam ser utilizados para
separar amostras de fertilizantes puros, fortificados e p6 de aciaria foi feita uma analise
exploratdria, os resultados obtidos estdo mostrados nas Figuras 22 e 23.

Os agrupamentos encontrados no HCA (Figura 22) foram obtidos utilizando o
pré-processamento SNV e o agrupamento feito pelos vizinhos mais proximos. Nota-se a
separagdo somente das amostras de p6 de aciaria (em preto).
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Figura 22. Dendrograma correspondente a classificacdo obtida por DRX de 3 amostras
de fertilizantes puros, 11 amostras de fertilizantes fortificados e 4 amostras de po de
aciaria. (—) fertilizante puro; (—) p6 de aciaria; (—) fertilizante + p6 de aciaria 0,1%;
(—) fertilizante + pd de aciaria 1,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 5,0%; (—)
fertilizante + p6 de aciaria 10 %.

Para a PCA foram escolhidos 3 CP na construcdo do modelo, os quais explicam
82,20% da variancia total dos dados. Através do gréfico de escores, Figura 23, nota-se a
mesma tendéncia observada na HCA. Os po6s de aciaria sempre se separam em qualquer

uma das trés componentes.
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Figura 23. Grafico dos escores para amostras de fertilizantes analisados por DRX, as

amostras foram 3 fertilizantes puros, 11 amostras de fertilizantes fortificados e 4
amostras de p6 de aciaria. (a) CP1 x CP2, (b) CP1 x CP3 e (c) CP2 x CP3. (—)

fertilizante puro; (—) p6 de aciaria; (—) fertilizante + pd de aciaria 0,1%; (—)

fertilizante + po de aciaria 1,0%; (—) fertilizante + pé de aciaria 5,0%; (—) fertilizante

+ pd de aciaria 10 %.
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Figura 24. Grafico dos pesos obtidos para amostras de fertilizantes analisadas por
DRX. Amostras utilizadas no modelo: fertilizantes puros e fertilizantes com 5% e com

10% de po6 de aciaria. (a) varidveis x CP1, (b) variaveis x CP2 e (c) variaveis x CP3.

Os modelos desenvolvidos por DRX separaram as amostras de fertilizantes
(puros e fortificados) do p6 de aciaria, isso porque a fortificacdo ndo foi suficiente para

mudar a estrutura cristalina.
5.4.6. Modelos de HCA e PCA utilizando a correlacao dos diferentes dados
Com o proposito de conseguir informagbes complementares para o0s

agrupamentos ja obtidos, juntou-se os dados obtidas pelas diferentes técnicas. A maioria

das associa¢Oes ndo deram informacdes adicionais e ainda diminuiu muito a variancia
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total que eram explicada individualmente, aquelas que, enriqgueceram o modelo serdo
descritas a seguir.
Como os dados obtidos, na sua maioria, sdéo muito distintos, antes de todos as

classificacOes todas as amostras foram autoescaldas.
5.4.6.1. Modelo de HCA e PCA utilizando os dados obtidos de IV, F AAS e F AES

Para observar se a associacdo dados das técnicas de IV, F AAS e F AES
contribuiriam para se obter informacdes adicionais, foram feitas HCA e PCA com os
dados obtidos das diferentes técnicas, os resultados obtidos estdo mostrados na Figura
25¢e 26.

Na HCA, Figura 25, obtida utilizando-se o agrupamento pelos vizinhos mais
préximos e o pré-processamento de normalizacao por area, observa-se que ocorreu um
agrupamento semelhante ao ocorrido com os fertilizante puros e fortificados sem a
presenca de po de aciaria. A associacdo dos dados de IV e dos metais permitiu obter o
tendéncia de classificacdo mais evidente das amostras de fertilizantes puros e

fortificadas, mesmo na presenca de p6 de aciaria.
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Figura 25. Dendrograma correspondente a classificacdo de 4 amostras de fertilizantes
puros, 6 amostras de fertilizantes fortificadas (5 e 10% de p6 de aciaria) e 4 amostras de
po de aciaria, obtidos pela associacdo dos dados de IV, F AAS e F AES. (—) fertilizante
puro; (—) p6 de aciaria (—) fertilizante + p6 de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + pé de

aciaria 10 %.
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Observando a PCA, Figura 26, que necessitou de 2 CPs para explicara 99,35%
de variéncia. Nota-se a separacdo das amostras em quatro grupos em p6 de aciaria (em
preto), fertilizantes fortificados com 10% (em vermelho), fertilizantes fortificados com

5% (em laranja) e fertilizantes puros (em azul).
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Figura 26. Grafico dos escores correspondentes aos dados obtidos por espectroscopia
do infravermelho, F AES e F AAS, onde se classificou 4 fertilizantes puros, 6 amostras
fortificadas e 4 amostras de po de aciaria. (—) fertilizante puro; (—) pé de aciaria (—)

fertilizante + pd de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + po de aciaria 10 %.

Na Figura 27, sdo mostrados os graficos de pesos. Percebem-se no grafico da
CP1, que explica 92,53% da variancia, que as variaveis que mais influenciaram no
modelo foram as entre 50 e 100, referentes ao espectro de infravermelho, e proximas a
300, referentes aos metais. As varidveis que contribuiram para a obtencdo do modelo
foram as mesmas que contribuiram nas técnicas individualmente, ou seja, a
espectroscopia do infravermelho auxiliou na separacdo do pd de aciaria das demais
amostras devido a banda de Si-O(Si ou Al), que ocorre na regido de 1119 cm™ para o p6

de aciaria.
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Figura 27. Grafico dos pesos obtidos a partir de dados obtidos por infravermelho, F
AES e F AAS amostras com fertilizantes puros, com 5% e com 10% de pé de aciaria:

(a) variéveis x CP1 e (b) variaveis x CP2.

Através da associacdo das informacdes obtidas por espectroscopia do
infravermelho, F AES e F AAS foi possivel desenvolver um modelo que classificou os
fertilizantes puros e fortificados mesmo na presenca de pé de aciaria. Esse modelo é
util, pois ndo se tem conhecimento até que ponto as amostras sao misturadas com o pé
de aciaria. Assim, uma amostra de fertilizante com grande quantidade de residuo

proveniente de industrias, se aproximara das amostras puras de po de aciaria.

5.4.6.2. Modelo de HCA e PCA utilizando os dados obtidos de infravermelho e Raman

Foram feitos agrupamentos usando a associacdo dos dados da espectroscopia de
infravermelho e Raman, os resultados se encontram nas Figuras 28 e 29.

A HCA obtida (Figura 28) utilizando-se o agrupamento pelos vizinhos mais
proximos e o preprocessamento de SNV. Nota-se que a associacdo dessas duas
técnicas, favoreceu a separacdo das amostras em quatro grupos: os fertilizantes puros
(em azul) e fertilizantes fortificados com 1, 5 e 10 % (em rosa, laranja o e vermelho,

respectivamente).
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Figura 28. Dendrograma correspondente a classificacdo de 3amostras de fertilizantes
puros e 7 amostras de fertilizantes fortificadas (5 e 10% de p6 de aciaria), obtidos pela
associacdo dos dados da espectroscopia do infravermelho e Raman. (—) fertilizante
puro; (—) pé de aciaria; (—) fertilizante + p6 de aciaria 0,1%; (—) fertilizante + pé de
aciaria 1,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 5,0%; (—) fertilizante + p6 de aciaria 10
%.

A partir da PCA obtida, Figura 29, utilizou-se 2CP que explicaram 96,15 % da

variancia total. Houve uma confirmacdo dos resultados encontrados encontradas na
HCA.
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Figura 29. Grafico dos escores correspondentes a classificacdo de 3amostras de
fertilizantes puros e 7 amostras de fertilizantes fortificadas (5 e 10% de pd de aciaria),
obtidos pela associagdo dos dados da espectroscopia do infravermelho e Raman. (—)
fertilizante puro; (—) po de aciaria; (—) fertilizante + pé de aciaria 0,1%; (—)
fertilizante + po de aciaria 1,0%; (—) fertilizante + p0 de aciaria 5,0%; (—) fertilizante

+ po de aciaria 10 %.
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No grafico de peso (Figura 30) observam-se as variaveis de maior importancia
para as classificacGes encontradas. A CP1 (Figura 30 a) é a principal responsavel pela
separagdo das amostras de fertilizantes puros dos fortificados, as variaveis responsaveis
por essa separacao sdo 81, 141 a 571 estas variaveis sdo referentes ao espectro Raman.
A CP2, que foi responsavel pela separacdo das amostras fortificadas, teve como
principais responsaveis as variaveis 73, 88, 112, 732 a 830, as trés primeiras variaveis
correspondem ao espectro Raman e o intervalo 732 a 830 ao IV.
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Figura 30. Grafico dos pesos obtidos a partir de dados obtidos por espectrometria do

-0.05

infravermelho e Raman amostras com fertilizantes puros, com 5% e com 10% de p6 de

aciaria: (a) variaveis x CP1 e (b) variaveis x CP2.

A associacdo dos dados da espectroscopia do infravermelho e Raman permitiu o
desenvolvimento de um modelo sensivel a classificacdo a partir de 1 % de fortificacdo
de pé de aciaria. Esse modelo é interessante, uma vez que utiliza duas técnicas de facil

manipulacdo.

5.4.7. Conclusodes

As analises exploratorias realizadas permitiram construir modelos de HCA e
PCA utilizando dados com diferentes técnicas analiticas. Os modelos obtidos com os
dados de F AAS e F AES, mostraram sensibilidade para a separacdo de fertilizantes
fortificados com porcentagens maiores ou iguais a 5%, enquanto a associacdo dos teores
de metais com os espectros de infravermelho possibilitou que a classificacdo ocorresse

mesmo na presenca de po de aciaria.
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As informagdes obtidas pela espectroscopia no infravermelho ndo foram
suficientes para classificar separadamente as amostras de fertilizantes puros e
fortificados. Houve formacdo de aglomeragcbes com as amostras de diferentes
porcentagens de po de aciaria, mas quando esses dados foram associados aos obtidos
pela espectroscopia Raman, obteve-se um modelo que separou amostras de fertilizantes
puros e fortificadas a partir de 1%.

Os modelos desenvolvidos com os dados de espectroscopia Raman agruparam as
amostras de fertilizantes puros e fortificados (a partir de 5%), a inclusdo de uma maior
quantidade de amostras, pode favorecer uma classificacdo mais efetiva.

Os modelos desenvolvidos por DRX foram eficientes apenas nas separacfes dos
fertilizantes (puros e fortificados) do p6 de aciaria.

As técnicas utilizadas IV, Raman, F AAS e F AES associadas com as analises
exploratérias se mostraram eficientes para formarem modelos de identificacdo de
amostras de fertilizantes puros e fortificados com diferentes porcentagens de p6 de

aciaria.
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6. CONCLUSOES GERAIS

O método de extracao proposto, usando radiacdo ultrassénica e agua régia como
extracdo, demonstrou-se eficiente para a determinacdo de Cr, K, Na, Pb e Zn por
espectrometria de absorcdo atbmica com chama (F AAS) e espectrometria de emisséo
atdbmica em chama (F AES), apresentando precisdo e exatiddo convenientes para as
técnicas utilizadas. Os valores de LD e LQ determinados foram inferiores aos valores
permitidos pela legislacdo, mostrando que o método desenvolvido pode ser utilizado
investigar elementos essenciais e tracos em amostras de fertilizantes do tipo N:P:K e pd
de aciaria. As técnicas de espectroscopia do infravermelho (IVV) e Raman forneceram
informacdes sobre a parte organica e inorgénicas das amostras estudadas e juntamente
com o DRX possibilitou a obtencdo de informacdes referentes a composicdo
mineralégica das mesmas. Os dados de DRX ndo foram suficientes para o
desenvolvimento de modelos de capazes de classificar separadamente amostras de
fertilizantes puros e fortificados. As técnicas F AAS, F AES e IV, por outro lado,
permitiram o desenvolvimento de modelos de HCA e PCA que diferenciaram amostras
fortificadas com quantidades iguais ou superiores a 5% de p6 de aciaria das amostras de
fertilizantes puras. A associa¢do dos dados de IV e Raman permitiram a separagéo de
amostras fortificadas com até 1% de pé de aciaria, 0 que contribui para um maior rigor e
consequentemente a obtencdo de fertilizantes com um padrdo de qualidade muito

melhor.
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ANEXO 1.
Limites maximos de elementos-traco toxicos admitidos em fertilizantes minerais que
contenham o nutriente fosforo, elementos-traco essenciais ou com fdsforo e elementos-

traco essenciais com os demais nutrientes (mg kg™).

Valor admitido em mg kgl por o N
Valor maximo admitido em
percentual (%) de P,Os e por ponto )
. mg kg'l na massa total do
percentual da somatoria de elementos-

traco essenciais (%). fertilizante.
Coluna A" Coluna B* ColunaC®  Coluna D*
As 2,00 500,00 250,00 4000,00
Cd 4,00 15,00 57,00 450,00
Pb 20,00 750,00 1000 10000
Cr 40 500,00 - -
Hg 0,05 10,00 - ;

Fonte: INTRUCAO NORMATIVA N° 27, DE JUNHO DE 2006.

1.P,0s;

2. Somatorio da garatia de elementos-traco essenciais.

3. Aplicavel aos fertilizantes minerais mistos e complexos com garantia de
macronutrientes primarios e elementos-traco essenciais.

4. Aplicével aos fertilizantes fornecedores exclusivos de elementos-traco essenciais e

aos fertilizantes com macronutrientes secundarios e elementos tracos essenciais.

Notas:

1. Para os fertilizantes minerais fornecedores exclusivos de micronutrientes e para 0s
fertilizantes minerais com macronutrientes secundarios e elementos-traco essenciais, 0
valor maximo admitido do contaminante sera obtido pela multiplicagdo da somatéria
das percentagens garantidas ou declaradas de elementos-traco essenciais no fertilizante
pelo valor da coluna B. O maximo de contaminante admitido sera limitado aos valores

da coluna D;
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2. Para os fertilizantes minerais simples que contenham P,Os e ndo contenham
elementos-trago essenciais, 0 valor maximo admitido do contaminante seré obtido pela
multiplicacdo do maior percentual de P,Os garantido ou declarado pelo valor da coluna
A;

3. Para os fertilizantes minerais mistos e complexos que contenham P,0Os e néo
contenham elementos-traco essenciais, 0 valor médximo admitido do contaminante sera
obtido pela multiplicacdo do maior percentual de P,Os garantido ou declarado pelo
valor da coluna A. O méximo de contaminante admitido sera limitado aos valores da
coluna C;

4. Para os fertilizantes mistos e complexos que contenham P,0s e elementos-traco
essenciais, o valor maximo admitido do contaminante sera obtido pela multiplicacdo da
somatdria das percentagens garantidas ou declaradas de micronutrientes no fertilizante
pelo valor da coluna B, somado ao valor obtido pela multiplicacdo do maior percentual
de P,0s garantido ou declarado pelo valor da coluna A. O méaximo de contaminante
admitido ser& limitado aos valores da coluna C;

5. Para os fertilizantes mistos e complexos que contenham Nitrogénio e/ou Potéssio e
elementos-trago essenciais, sem garantia de P,0s, 0 valor méximo admitido do
contaminante serd obtido pela multiplicacdo da somatdria das percentagens garantidas
ou declaradas de elementos-traco essenciais no fertilizante pelo valor da coluna B,
somado ao valor definido no Anexo Il. O mé&ximo de contaminante admitido sera
limitado aos valores da coluna C;

6. Para os fertilizantes minerais com Fdsforo cujo maior valor garantido ou declarado
de P,0Os seja de até 5% e que ndo contenham elementos-traco essenciais, aplicam-se 0s

valores maximos de contaminantes definidos no Anexo II.
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Limites m&ximos de elementos- tragos ndo essenciais admitidos para fertilizantes

minerais com nitrogénio, potassio, micronutrientes secundarios, para os com até 5 % de

P,Os e para os demais ndo especificados no anexo |.

Valor maximo admitido em miligrama
por quilograma (mg/kg) na massa total do

fertilizante

As
Cd
Pb
Cr
Hg

10,00
20,00
100,00
200,00
0,20
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ANEXO Ill. VALORES ESTATISTICOS

Tabela 13. Desvios padroes, valores de F e t calculados para um nivel de confianca de
95%, a partir das concentracGes dos metais nas amostras de fertilizantes do tipo N:P:K,
determinadas por F AAS e F AES para o método oficial; (n=3); F tapelago = 19,0 € t
tabelado = 4,30.

Analitos G AP G cE F calc. t calc.
Cr 0,50 0,40 1,5 0,20
K 354 504 14 0,82
Na 25 51 2,0 4,0
Pb 11 1,0 2,3 2,6
Zn 4,2 3,3 1,3 3,4

o ap = Desvio padréo por adicdo de padréo.

o ce = Desvio padréo por calibragédo externa.

Tabela 14. Desvios padroes, valores de F e t calculados para um nivel de confianca de
95%, a partir dos teores dos metais nas amostras de fertilizantes do tipo N:P:K,
determinadas por F AAS e F AES para os métodos ANDA, US/EX-HF e EX-US; (n =
3); F tabetado = 19,0 € t tabelado = 4,30.

US/EX-
ANDA EX-US
_ HF
Analitos
G AP O CE F calc. t calc. oap Oce Fcac t calc. O CE

Cr 0,60 080 13 0,040 0,17 0,60 3,8 0,040 0,50
K - - - - 429 278 15 2,1 -
Na - - - - 13 11 1,2 1,8 -
Pb 0,060 0,030 2,0 14 020 020 12 0,60 0,030
Zn 0,70 060 1,2 29 26 31 12 0,7 2,0

AP = adicdo de padrédo; CE = curva externa.
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Tabela 15. Valores de F e t calculados para um nivel de confianca de 95%, a partir dos
teores dos metais nas amostras de fertilizantes do tipo N:P:K, determinadas por F AAS
e F AES para as comparacfes entre os métodos (3050 B — Adicdo de Padrdo; EX-US —
Curva Externa; HCI - Curva Externa); (n = 3); F tapelado = 19,0 € t tabelado = 4,30.

EX-US/3050B EX-US/ANDA 3050B/ANDA
Analitos
F calculado t calculado F calculado tcalculado  F calculado T calculado
Cr 15 0,10 15 0,70 15 1,0
K 14 0,10 14 14 14 1,7
Na 2,0 0,70 2,0 265 2,4 254
Pb 2,3 0,80 2,3 45 2,3 15
Zn 1,3 1,9 1,3 3,8 1,3 0,090

Tabela 16. Desvios padroes, valores de F e t calculados para um nivel de confianca de
95%, a partir das concentracdes dos metais na amostra de p6 de aciaria, determinadas
por F AAS para 0 método 3050 B/ modificado; (N=3); F tapetado = 19,0 € t tapetado = 4,30.

Analitos G AP o cE F calculado t calculado
Cr 52 54 0,97 0,36
K 69 65 1,0 3,4
Na 52 39 1,3 2,4
Pb 96 99 0,97 1,1
Zn 960 608 1,6 1,9

o ap = Desvio padréo por adi¢do de padréo.

o ce = Desvio padrdo por calibragéo externa.
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Tabela 17. Desvios padroes, valores de F e t calculados para um nivel de confianca de
95%, a partir das concentracfes dos metais na amostra de p6 de aciaria, determinadas
por F AAS para 0 método HCI e EX-US (n=3); F tabelado = 19,0 € t tapelado = 4,30.

HCI EX-US
Analitos n
oA OcCE Foalculado T calculado oap  OcCe Fcalulado
calculado
Cr 54 54 1,0 0,75 70 69 1,0 0,70
K 77 37 2,0 1,2 72 57 1,2 2,3
Na 27 27 1,0 0,63 29 24 1,2 1,6
Pb 101 99 1,0 1,7 96 89 11 0,78
Zn 708 608 1,2 2,1 631 999 0,63 2,6

o ap = Desvio padréo por adi¢do de padréo.

o ce = Desvio padréo por calibragédo externa.

Tabela 18. Valores de F e t calculados para um nivel de confianca de 95%, a partir dos
teores dos metais nas amostras de p6 de aciaria, determinadas por F AAS e F AES para
as comparagdes entre os métodos (3050 B/ modificado — Adicdo de Padrdo; EX-US —
Curva Externa; HCI - Curva Externa;); (n = 3); F tapelado = 19,0 € t tabetado = 4,30.

EX-US/ 3050 B* EX-US/HCI 3050 B*/HCI
Analitos
F calculado T calculado F calculado tcalculado  Fcalculado T calculado
Cr 1,3 1,2 1,3 0,24 1,0 1,1
K 1,2 3,8 1,5 886 1,8 818
Na 2,1 11 1,1 940 2,0 704
Pb 1,1 1,0 1,1 0,93 1,0 0,066
Zn 1,0 4,0 1,6 2,3 1,6 19

* 3050/ modificado
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ANEXO IV. VALORES DE RSD PARA CALCULO DAS PRECISOES

Tabela 19. Resultados obtidos por F AAS e F AES para o0 método EX-US, para célculo
da precisédo e precisdo intermediria de uma amostra de fertilizante do tipo N:P:K (mg
kg™); (média + IC, n = 3).

Junho/2012 RSD (%) Dezembro/2012 RSD (%)
Cr 23,2+0,6 2,6 229+10 4.4
K 35710 = 429 1,2 35707 = 450 1,3
Na 16220 + 13 0,080 16222 + 15 0,090
Pb 47,6 £0,2 0,42 47,9+0,6 1,2

Zn 310+3 1,0 310+ 4 1,3
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