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EPIGRAFE

“O desejo da humanidade pelo
conhecimento € justificativa suficiente

para nossa busca continua.”

Stephen W. Hawking



RESUMO

O manejo sustentavel de rejeitos oriundos das zonas de producéo agricola e pecuaria
€ um grande desafio da atualidade, e a analise quimica destes materiais é essencial
no controle da qualidade da matéria prima até os produtos finais. Nesse contexto, o
sistema de digestao assistido por aquecimento condutivo em frasco fechado (CHDS)
€ atrativo para o preparo de amostras para analise elementar inorganica em técnicas
espectroscopicas que utilizam sistemas de introducdo de amostras no estado liquido.
O CHDS foi avaliado para digerir amostras de biomassa, biocarvéo, farinha de concha,
farinha de osso, dejeto de suino, solo e rocha paras posterior determinacéo de Fe,
Cu, Zn, Mn, Na, K, Mg e Ca por espectrometria de absor¢cédo atbmica de alta resolucao
com fonte continua por chama (HR-CS FAAS). O desempenho do método de preparo
de amostras foi avaliado por meio da andlise de materiais de referéncia (CRMs) de
folhas de macéa, rocha fosfatica e solo. Ainda, todas as amostras foram analisadas
apos a digestdo em sistema fechado assistido por radiacdo micro-ondas (MW-AD)
empregado para fins comparativos. Os resultados das determinagdes dos analitos,
em sua maioria, foram concordantes com os valores certificados dos CRMs e com
aqueles obtidos pelo meétodo comparativo ao nivel de 95% de confianca.
Considerando os valores obtidos por MW-AD como referéncia, de um modo geral os
resultados obtidos por CHDS apresentaram recuperacdes de 84% a 126%. Os limites
de deteccdo (mg kgt) obtidos em CHDS com é&cido nitrico 14 mol L (5,5 Fe, 1,0 Cu,
3,5 Zn, 0,8 Mn, 2,1 Na, 5,6 K, 1,4 Mg, 5,5 Ca) foram proximos daqueles obtidos por
MW-AD (6,0 Fe, 0,4 Cu, 1,8 Zn, 0,4 Mn, 3,0 Na, 3,6 K, 0,7 Mg, 3,4 Ca). O emprego de
HNO3z 7 mol L™* no CHDS reduziu significativamente a maioria dos limites: 4,2 Fe, 0,6
Cu, 3,0 Zn, 0,3 Mn, 1,7 Na, 2,7 K, 0,4 Mg, 4,0 Ca). A precisdo das medidas (desvio
padrao relativo) obtidas em CHDS (0,2% a 16%) e MW-AD (1,0% a 17%) foram
semelhantes. O CHDS foi eficiente para preparar amostras de biomassa, biocarvao,
farinha de concha, farinha de osso, dejeto de suino, solo e rocha para analise por HR-
CS FAAS, mas pode ser utilizado para outras técnicas espectroscopicas de andlise
elementar.

Palavras-chaves: Digestdo com &cido diluido. CHDS. HR-CS FAAS. Biomassa.



ABSTRACT

The sustainable management of residues from agricultural and livestock production
areas is a major challenge today, and the chemical analysis is essential in controlling
the quality of raw material to final products. In this context, the conductively heated
digestion system (CHDS) is attractive for the preparation of samples for inorganic
elemental analysis in spectroscopic techniques that use liquid sample introduction
systems. CHDS was evaluated to digest samples of biomass, biochar, shell meal, bone
meal, swine manure, soil and rock for further determination of Fe, Cu, Zn, Mn, Na, K,
Mg and Ca by high-resolution continuum source flame atomic absorption spectrometry
(HR-CS FAAS). The performance of the sample preparation method was evaluated by
analyzing reference materials (CRMs) of apple leaves, phosphate rock and soil. All
samples were analyzed after microwave-assisted acid digestion (MW-AD) used for
comparative purposes. results of the analyte determinations were in agreement with
the certified values of the CRMs and with those obtained by the comparative method
at the 95% confidence level. Considering the values obtained by MW-AD as a
reference, in general the results obtained by CHDS showed recoveries from 84% to
126%. Detection limits (mg kg™) obtained in CHDS with 14 mol L™ nitric acid (5.5 Fe,
1.0Cu, 3.52Zn, 0.8 Mn, 2.1 Na, 5.6 K, 1.4 Mg, 5.5 Ca) were close to those obtained by
MW-AD (6.0 Fe, 0.4 Cu, 1.8 Zn, 0.4 Mn, 3.0 Na, 3.6 K, 0.7 Mg, 3.4 Ca). The use of 7
mol L't HNOs in CHDS significantly reduced most limits: 4.2 Fe, 0.6 Cu, 3.0 Zn, 0.3
Mn, 1.7 Na, 2.7 K, 0,4 Mg, 4.0 Ca). Relative standard deviations of measurements
observed for CHDS (0.2% to 16%) and MW-AD (1.0% to 17%) were similar. CHDS
was efficient to prepare samples of biomass, biochar, shell meal, bone meal, swine
manure, soil and rock for analysis by HR-CS FAAS, but it can be used for other
spectroscopic techniques of elemental analysis.

Keywords: Diluted acid digestion. CHDS. HR-CS FAAS. Biomass.
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1. INTRODUCAO

A maioria dos solos brasileiros apresenta alguma deficiéncia em sua fertilidade
natural, como acidez excessiva, deficiéncias nutricionais, baixo nivel de matéria
organica, entre outras. Varias limitagdes impostas por deficiéncia podem ser
contornadas por meio do manejo adequado, que inclui por exemplo a utilizacdo de
insumos agricolas. Ha uma grande geracdo de residuos soélidos provenientes da
producéo agricola, pecuéria, lixo urbano, etc. A deposicdo destes materiais de forma
inadequada pode provocar graves problemas ambientais. Com isso, hd um crescente
interesse na utilizacdo de residuos como insumos agricolas, a fim de aprimorar as
propriedades e fertilidade do solo. Para isso, além da necessidade de se avaliar a
viabilidade econdmica desses residuos - como baixo custo e disponibilidade - devem
ser observadas suas propriedades fisico-quimicas, incluindo suas composicdes
guimicas (KLEIN, 2015; NICOLELLA; DRAGONE; BACHA, 2005; ROEL, 2002)

O MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento), atraveés da
Instru¢do Normativa n® 5 de 10 de margo de 2016 e do Manual de Métodos Analiticos
Oficiais Para Fertilizantes e Corretivos, estabelece teores minimos de
macronutrientes, nutrientes secundarios e micronutrientes em materiais que
eventualmente podem ser utilizados como substratos e remineralizadores agricolas,
como também a metodologia empregada para determinacdo nutricional destes
materiais, respectivamente (BRASIL, 2016; BRASIL, 2017). E de grande relevancia
gue os métodos analiticos a serem empregados sejam simples, rapidos e econémicos.

Entre os métodos utilizados para a determinacao de nutrientes em amostras do
setor agricola a espectrometria de absor¢cdo atdbmica em chama (FAAS, do inglés
flame atomic absorption spectrometry) é citada no Manual de Métodos Analiticos
Oficiais para Fertilizantes e Corretivos (BRASIL, 2017). Esta técnica se baseia na
medida da absorcéo da radiac&o proveniente de uma fonte (radiacdo de comprimento
de onda caracteristico do elemento) por atomos gasosos no estado fundamental
(WELZ; SPERLING, 1999). Assim como a maioria dos sistemas de introdugéo de
amostras das técnicas espectroscopicas, a FAAS requer amostras liquidas. Portanto,
as amostras que se encontram em estado solido devem ser convertidas em solucdes
por meio de procedimentos de digestéo via seca ou via umida (KRUG; ROCHA, 2016;
DE OLIVEIRA, 2003).
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Os métodos de digestdo por via Uumida podem ser realizados em sistemas
abertos ou fechados. Os primeiros sdo simples, acessiveis e amplamente conhecidos
e difundidos. Porém, podem apresentar baixa eficiéncia, perdas por volatilizagdo de
elementos e vulnerabilidade a contaminacgdes externas (KRUG; ROCHA, 2016).
Digestbes com agquecimento condutivo em sistemas fechados de média presséao foram
propostos na literatura. O método de Carius, desenvolvido em 1860, foi um dos
primeiros procedimentos de decomposi¢cdo em frasco fechado e consistia em selar
uma ampola de quartzo contendo a amostra e HNOs. Isso proporcionava o aumento
de pressao interna no frasco quando aquecido pelos gases gerados na decomposicao.
Apesar de eficiente, o sistema ndo conseguia digerir alguns compostos organicos,
além de ser propenso a acidentes (KRUG, ROCHA, 2016; STOEPPLER, 1997).
Recentemente foi comprovado que, em sistemas que utilizam HNO; e H202, o
resfriamento na regido superior do frasco possibilita a regeneracéo do acido nitrico, o
gue permite que o reagente regenerado continue o processo de oxidacao e, no caso
de sistemas fechados, reduz a presséo interna do sistema (BlIZZI et al., 2014;
CASTRO et al., 2009).

A utilizagdo de acidos concentrados muitas vezes é necessaria para uma
eficiente digestdo da amostra (KRUG, ROCHA, 2016). No entanto, o uso de acidos
diluidos para digestdo de amostras tem se tornado um atrativo devido a sua
consonancia com os principios da quimica verde, devido a reducao de residuos,
gastos com reagentes, e a geracdo de digeridos menos agressivos aos sistemas de
introducdo de amostras em equipamentos de medicdo (ARAUJO et al., 2002). A
aplicacao de acidos diluidos ja foi investigada em varios trabalhos, apresentando
resultados promissores (BARBOSA et al., 2015; BARROS et al., 2016; BIZZI et al.,
2011; DA SILVA et al., 2020; GONZALEZ et al., 2009; PARDINHO et al., 2018)

Por evitar a perda de elementos volateis e diminuir o tempo de aquecimento, a
digestdo em frascos fechados de alta presséao assistida por radiacdo micro-ondas
(MW-AD) é preferencialmente adotada. No entanto, esses equipamentos apresentam
altos custos de aquisicdo e manutencdo, o que constitui uma limitacdo para
laboratérios de pequeno ou mesmo médio porte (MIRANDA, PEREIRA FILHO,
GOMES NETO, 2014; HUSTED et al., 2011). O CHDS, do inglés Conductively Heated
Digestion System, foi proposto por Miranda et al. (2014), visando oferecer uma
alternativa de menor custo de aquisicdo e de manutencédo dos sistemas MW-AD. O

CHDS alia a eficiéncia dos sistemas fechados com a simplicidade do aguecimento
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condutivo. Este sistema permite digestdes a altas temperaturas e médias pressodes,
além de proporcionar a regeneracdo do acido nitrico durante o processo por
consequéncia da adicdo de H202somado a um arrefecimento das partes superiores
do tubo. Este equipamento ja foi utilizado para digestdo de amostras de tecidos
vegetais e animais (MIRANDA, PEREIRA FILHO, GOMES NETO, 2014; MIRANDA,
VIEIRA, GOMES NETO, 2014; MIRANDA et al., 2015; VIEIRA et al., 2018).
Considerando que o CHDS foi desenvolvido recentemente, o seu potencial para
preparar outras classes de amostras néo foi amplamente explorado, o que motivou a

tematica deste trabalho
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. UTILIZACAO DE BIOMASSA COMO INSUMO AGRICOLA

A utilizacdo de compostos de origem organica para melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas do solo &€ uma atividade antiga. No entanto, estes materiais foram
sendo substituidos ao final do século XIX por fertilizantes minerais, além da utilizacéao
de agrotoxicos e maquinarios tecnoldgicos durante o século XX. Entre as décadas de
50 e 60, com a Revolugcédo Verde, esta atividade foi ainda mais intensificada. No
entanto, na década de 70, os efeitos negativos decorrentes da grande quantidade de
fertilizantes e insumos quimicos no solo comecaram a ser notados, como a
degradacéo de solos e a reducéo da qualidade dos alimentos e do ambiente. Tentando
corrigir as consequéncias do uso de fertilizantes quimicos, os agricultores procuraram
meios de garantir a qualidade do solo por meio de insumos naturais que poderiam
reciclar os nutrientes do solo, promovendo a reposicdo da matéria organica. Além da
adubacao verde, onde se utilizam leguminosas herbaceas, as quais promovem uma
melhoria da fixag&do de nitrogénio no solo e reciclagem de nutrientes localizados em
areas mais profundas, a utilizacdo de residuos da producdo vegetal também se
apresenta como uma alternativa viavel e sustentavel (ESPINDOLA; GUERRA;
ALMEIDA, 1997).

A utilizacdo de residuos organicos, para fins de adubacdo ou fertilizacéo,
produz efeitos significativamente benéficos as propriedades do solo. Estas melhorias
estdo relacionadas a capacidade de aeracao e drenagem do solo; retencdo de agua,
fornecimento e retencao de nutrientes, impedindo que sejam lixiviados pela acédo da
irrigacdo ou chuva; fornecimento de matéria organica, propiciando um ambiente
adequado para crescimento de microrganismos responsaveis pela decomposi¢céo
desta matéria, liberando nutrientes ao solo etc. Estes residuos organicos podem ser
originados de fontes vegetais (palhas, vinhaga, cascas) ou animais (estercos, 0Ssos,
sangue) (TRANI et al., 2013).

Além da utilizagc&o de residuos organicos in natura, estes compostos também
podem ser utilizados ap0s um processo de pirolise, que € a queima de um
determinado material em condi¢cdes limitadas de oxigénio, a fim de produzir um
material denominado biocarvao. Neste processo, ocorre um rearranjo dos atomos de

carbono durante a queima, levando a um aumento da porosidade. Com isto, esses
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materiais apresentam uma maior area superficial, promovendo uma maior capacidade
de troca catidnica e adsorcéao de nutrientes. Além disso, a utilizacao do biocarvao pode
propiciar um aumento de retencdo de herbicidas em sua superficie, reduzindo as
perdas por lixiviagdo; aumento do pH, condicionamento das propriedades fisicas do
solo e retencao de agua (TRAZZI et al., 2018).

O MAPA estabeleceu, através da Instrucdo Normativa n° 5 de 10 de marco de
2016 (BRASIL, 2016), as especificacdes e tolerancias em materiais em que se objetiva
a utilizacdo como substratos e remineralizadores, assim como os teores minimos dos
nutrientes (célcio, cobre, ferro, potassio, magnésio, manganés, zinco, selénio, niquel,
etc) que podem ser declarados nestes materiais.

Nesse contexto, a analise quimica de qualquer material, seja ele organico ou
ndo, se faz necessaria, jA que o uso inadequado pode levar a graves problemas
ambientais, como a lixiviagdo de elevadas quantidades de nutrientes para corpos
d’agua, provocando sua eutrofizagédo (FINATTO et al., 2013). Dentre as técnicas
analiticas utilizadas para quantificacdo nutricional em amostras de origem

agroindustrial esta a espectrometria de absorcao atbmica em chama (FAAS).

2.2. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (AAS)

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) € uma técnica espectroquimica
muito bem conhecida e consolidada, sendo amplamente utilizada para analises
inorgéanicas elementares em diversos setores como alimenticio, farmacéutico,
agricola, ambiental etc. No ambito deste trabalho, a AAS foi a escolhida para a
determinagcao de nutrientes em materiais que podem ser utilizados como insumos
agricolas para fins de condicionamento ou fertilizacdo, como estd no Manual de
Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos (BRASIL, 2017).

Em seguida, serdo apresentados os principios fundamentais da AAS; seus
componentes principais, enfatizando a atomizacdo em chama; principais aplicagoes;
e a configuracdo mais recente que emprega alta resolucdo e fonte de radiacao

continua (HR-CS AAS), apresentando suas principais vantagens.

2.2.1. Principios fundamentais e funcionamento
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Até a primeira metade do século 20, a grande maioria das técnicas
espectroanaliticas baseadas na emissao atdbmica eram preferencialmente adotadas,
devido a facilidade de se identificar linhas de emissdo em um ambiente ndo luminoso,
ao invés de se identificar linhas escuras muito estreitas. Este cenario apenas comecou
a mudar na década de 50, com o fisico australiano Alan Walsh, o qual se perguntou
porque o fenbmeno de absorcdo atdmica era até entdo negligenciado no ambito das
analises espectroquimicas, sendo que a utilizacdo deste fenbmeno para este fim
poderia oferecer grandes vantagens em relacdo a emissdo atdbmica. Walsh, no
entanto, afirmou que para o sucesso da técnica, uma alta resolugcdo deveria ser
aplicada (da ordem de 2 pm) se uma fonte continua fosse utilizada. Porém, na época
nao havia tecnologia suficiente para isto, entdo Walsh propés a utilizacdo de uma fonte
gue deveria emitir uma gama estreita de linhas, como a lampada de catodo oco (HCL,
do inglés hollow cathode lamp), enquanto que o monocromador seria responsavel
apenas por separar a linha de interesse das outras linhas emitidas pela fonte. Além
disso, Walsh também afirmou que um sistema de modulacao deveria ser utilizado na
fonte de radiacédo, a fim de negligenciar a radiacdo emitida pela fonte de atomizacao
(AMORIM et al., 2008; WELZ et al, 2014).

O sucesso da técnica veio apenas em 1962, durante uma reunido com a
empresa Perkin-Elmer Corporation de Norwalk, Connecticut, USA, a qual se engajou
em produzir espectrometros de AA em larga escala, o que acabou por garantir o
sucesso da técnica (WELZ et al, 2014).

A AAS se baseia na absor¢cédo de radiacdo de comprimento de onda
caracteristico por atomos gasosos no estado fundamental, no qual os elétrons se
encontram em seu mais baixo estado de energia. Max Planck, em 1900, estabeleceu
gue os atomos e a radiacdo trocavam energia através de “quanta” (pacotes de
energia), absorvendo ou emitindo radiacdo eletromagnética com comprimento de
onda muito bem definido, através da relacdo (ATKINS; JONES, 2012; WELZ;
SPERLING, 1999):

E=hv=— Equacao 1

Onde, E é a energia; h, é a constante de Planck; v, é a frequéncia; ¢, a

velocidade da luz no vacuo; e A, o comprimento de onda (ATKINS; JONES, 2012).



20

Conforme postulado por Bohr em seu modelo atébmico, estes elétrons
localizados em niveis de energia especificos, ao absorver a energia (neste caso,
proveniente da fonte de radiac&o), saltam para niveis mais energeéticos, o que faz com
gue o atomo passe para um nivel mais elevado de energia, conhecido como estado
excitado. Esta energia, posteriormente, é liberada e o elétron volta ao seu nivel de
energia de origem (emissdo) (ATKINS; JONES, 2012; BORGES; 2005; WELZ,
SPERLING, 1999).

No processo de andlise, o analito é vaporizado e atomizado por meio de uma
chama, forno de grafite, tubo de quartzo, entre outros. Em espectrometria de absor¢éo
atdmica em chama (FAAS, do inglés flame atomic absorption spectrometry), a amostra
liquida é aspirada para uma camara de nebulizacdo, onde é misturada com um gas
combustivel e um gas oxidante, de modo a formar um aerossol, sendo este destinado
a chama. Na chama ocorrem os processos de dessolvatacao, fusdo, vaporizacao, e
por fim, a atomizagdo dos elementos (Figura 1) (FARRUKH, 2012; KRUG, NOBREGA,
DE OLIVEIRA, 2004).

O géas combustivel mais utilizado em FAAS é o acetileno, ja o ar atmosférico e
0 oxido nitroso sdo os gases oxidantes mais comumente empregados. As chamas
compostas pelas misturas de ar/acetileno (ar/C2H2) e Oxido nitroso/acetileno
(N20/C2H2) produzem chamas com temperaturas proximas a 2250 °C e 2850 °C,
respectivamente. A escolha da composicdo e da propor¢cdo oxidante/combustivel se
dard pela eficiéncia de atomizacdo do elemento a ser analisado. Uma chama redutora,
onde é utilizada uma vaz&o maior de combustivel em relacdo ao oxidante, favorece a
atomizacdo de elementos que podem formar Oxidos refratarios, enquanto que uma
chama oxidante, com uma vazdo maior de ar, 0s elementos que sdo mais
eficientemente atomizados pela formacéo de 6xidos, terdo sua atomizacgao favorecida
(FARRUKH, 2012; KRUG, NOBREGA, DE OLIVEIRA, 2004).



Figura 1. Processo de atomizagcdo em FAAS.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

A lampada (fonte) produz a radiagcdo de comprimento de onda caracteristico do
elemento a ser analisado que, ao atingir a chama, excita o analito que se encontra no
estado fundamental. Uma das principais fontes de radiacdo utilizadas em AAS é a
lampada de catodo oco. Esta lampada funciona através da aplicacdo de diferenca de
potencial entre um anodo (eletrodo positivo) e um catodo (eletrodo negativo) em um
sistema lacrado, o qual é preenchido com um gas em baixa presséao (entre 1 a 4 torr).
Quando a diferenca de potencial € aplicada, o gas de preenchimento € ionizado
assumindo carga positiva (cétions). Com isto, estas espécies com carga positiva sdo
atraidas para o catodo, colidindo violentamente. O catodo € constituido do mesmo
elemento que sera analisado. Com a colisdo, os atomos do catodo sdo vaporizados e
sao aprisionados dentro da cavidade do catodo oco. Os atomos vaporizados colidem
com o gas ionizado, gerando transicées eletrbnicas, ocorrendo a excitacdo destes
atomos. Uma vez excitado, o &tomo emite a energia adquirida na colisdo na forma de
radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda caracteristicos do elemento do
catodo (KRUG, NOBREGA, DE OLIVEIRA, 2004).
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Figura 2. llustracdo de uma lampada de catodo oco.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Como citado anteriormente, um dispositivo, denominado modulador, “blogueia”
a radiacao proveniente da fonte, possibilitando que a radiacdo emitida pela chama
seja subtraida da radiac¢é&o total incidente no monocromador, permitindo que apenas
a radiacdo proveniente da fonte seja medida (KRUG, NOBREGA, DE OLIVEIRA,
2004; WELZ; SPERLING, 1999).

A radiacdo proveniente da fonte incide no atomizador e entra no sistema
monocromador, o qual é responsavel por selecionar a linha de interesse. O
monocromador é constituido por um sistema de espelhos e lentes, os quais irdo
focalizar a radiacdo; elementos com a funcdo de decompor a radiacdo como prismas
ou lentes de difrac&o, podendo estes serem utilizados de forma conjunta; e fendas de
entrada e saida de 0,2 a 2 nm. Um dos monocromadores frequentemente utilizados
em AAS é o sistema Czerny-Turner. Neste sistema, a radiagao incidida é focalizada
na rede de difracdo por meio de um espelho esférico. A grade apresenta um sistema
de rotacdo que permite ajustar o angulo de reflexdo e incidéncia. A radiacéo
decomposta € direcionada a outro espelho esférico e, posteriormente, para a fenda
de saida (FARRUKH, 2012; LAU, 2001; WELZ; SPERLING, 1999).

Por fim, a energia luminosa da linha selecionada no monocromador chega ao
detector, que transformard esta energia em um sinal elétrico que sera amplificado e
medido. O detector pode ser um fotomultiplicador, utilizado em espectrometros mais

antigos, ou um detector de estado solido (CCD, do inglés coupled-charge device),
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similar aos encontrados em cameras digitais. (FARRUKH, 2012; WELZ; SPERLING,
1999).

Figura 3. Esquema de funcionamento de um FAAS.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

A técnica é regida pela Lei de Lambert-Beer, que estabelece que a radiacao
absorvida é linearmente proporcional a concentracao do analito na amostra (AMAIS;
ROCHA, NOBREGA, 2016; BORGES et al., 2005; SKOOG; HOLLER; NIEMAN,

2002). A intensidade da radiacéo absorvida € determinada através da equacéo 2:

Iy
A=—-logT = logT = abc Equacéo 2

Aonde A é a absorbancia; T, a transmitancia; lo e |, respectivamente, a
intensidade da radiacao incidente no atomizador e a radiagdo ndo absorvida pelos
atomos; a, a constante de proporcionalidade ou absortividade; b, o comprimento do
caminho éptico percorrido pela radiagcdo no atomizador; e ¢, a concentragao do analito
na amostra (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Em comparacdo com as técnicas de emissdo atbmica, a AAS apresenta

algumas vantagens com relacdo ao custo operacional e de aquisi¢cao, facilidade de
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operacao e reducao do risco de interferéncias espectrais (sobreposicao de linhas no

espectro), devido a menor quantidade de linhas disponiveis (AMORIM et al, 2008).

2.2.2. Espectrometriade absorcao atdmica de altaresolu¢cdo com fonte continua
(HR-CS AAS)

No inicio do desenvolvimento da AAS em 1952, Alan Walsh afirmou que para
registrar um espectro utilizando uma fonte continua, seria necessaria uma resolucao
de aproximadamente 2 pm. No entanto, isto estava além da capacidade tecnoldgica
dos monocromadores da época. Apesar do sucesso da AAS utilizando fontes de linhas
(LS AAS), outros pesquisadores deram continuidade aos estudos envolvendo a
utilizacdo de uma fonte continua em AAS, levando em consideracao que as lampadas
de catodo oco apresentavam instabilidade ou baixa energia e que alguns elementos,
como os terras-raras, estarem indisponiveis para serem utilizados nestas lampadas.
Além disso, a necessidade de se utilizar uma lampada especifica para cada elemento
tornava a técnica tediosa, sendo essa uma das principais desvantagens quando
comparada as técnicas que utilizam emissdo atdbmica. Outro ponto é que em LS AAS,
a informacao espectral é limitada, devido aos estreitos intervalos espectrais emitidos
pela fonte de radiacdo. No entanto, a medida da linha analitica pode ser afetada ndo
somente por outros atomos, mas também por moléculas diatémicas que interferem no
processo de medicdo. Estas interferéncias sdo chamadas de fundo, e apesar do
desenvolvimento de estratégias para correcdo do espectro, como lampadas de
deutério, pulso de alta corrente na fonte priméria (Smith-Hieftje), e efeito Zeeman, isto
deixava 0s equipamentos mais complexos e, consequentemente, mais caros
(AMORIM et al., 2008; BORGES et al., 2005; WELZ et al., 2006; WELZ et al, 2003;
WELZ; SPERLING, 1999).

Entretanto, os instrumentos construidos nos estudos utilizando uma fonte
continua apresentaram alguns problemas. Apesar de uma fonte continua poder emitir
radiacdo com comprimentos de onda que vao desde o visivel até o ultravioleta (UV),
guando se utiliza um monocromador que opera em media resolucado, a sensibilidade,
a linearidade das curvas de calibracdo sédo prejudicadas, além de uma maior
suscetibilidade a interferéncia do sinal de fundo. Estes efeitos sdo explicados pela
largura da linha emitida pela fonte continua isolada pelo monocromador, as quais sdo

maiores que as apresentadas pelas fontes de linha. Fontes continuas mais intensas,
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como as lampadas de arco curto de xenbnio, devido a sua instabilidade, geram ruido
na linha base e prejudicam os limites de deteccdo. A intensidade das fontes continuas
também diminui abaixo dos 280 nm (AMORIM et al., 2008; HARNLY, 1999).

Devido as dificuldades encontradas no emprego de uma fonte continua em
AAS, até a metade da década de 60 foram desenvolvidas HCLs multielementares. No
entanto, estas lampadas apresentavam problemas com relacdo a instabilidade de
emissdo, baixa sensibilidade e necessidade de apresentarem elementos com
propriedades similares em um conjunto fixo de condi¢cdes operacionais (SNEDDON,;
FARAH; FARAH, 1993)

Portanto, para o sucesso da transicdo do uso das fontes de linhas para as
fontes continuas, ndo bastaria apenas que fossem substituidas, sendo necesséria
uma nova configuragcao de equipamento (WELZ et al, 2003).

O primeiro instrumento multielementar foi desenvolvido por Harnly et al. (1979),
denominado SIMAAC (do inglés, Simultaneous Multielement Atomic Absorption
Continuum), operando com uma lampada de arco curto de xendnio como fonte de
radiacdo, um policromador Echelle, permitindo a andlise de 16 elementos de forma
simultanea. Porém, a utilizagdo de um monocromador de alta resolugéo diminui a
intensidade da radiacdo emitida, se fazendo necesséaria uma maior intensidade das
fontes continuas para obtencao de limites de deteccdo comparaveis aqgueles obtidos
pelas fontes de linha (BARROS, 2016).

Em 1996, o grupo de pesquisa liderado por Helmut Becker-Ross do Instituto de
Espectroquimica e Espectroscopia Aplicada (ISAS, do inglés Institute for
Spectrochemistry and Applied Spectroscopy), Berlim, Alemanha, propuseram uma
nova concepcao do espectrébmetro operando com uma fonte continua, sendo este o
mais préximo dos equipamentos utilizados atualmente. Este equipamento consiste em
uma lampada de arco curto de xendnio operando em modo hot-spot; um
monocromador duplo de alta resolucdo, apresentando um prisma e uma rede de
difracdo Echelle, e um detector CCD (BORGES et al., 2005; HEITMANN et al., 1996;
WELZ et al., 2014).

A lampada de arco curto de xendnio operando em modo hot-spot fez com que
a intensidade da radiacdo emitida na regido do UV fosse aumentada (HEITMANN et
al., 1996). Diferente das lampadas de arco curto comuns, as lampadas operando no
modo hot-spot, com uma poténcia de 300 W, distancia de 1 mm entre os eletrodos de

tungsténio, e presséao interna de 15 bar com a lampada fria, se caracterizam pelo
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surgimento de um plasma muito pequeno préximo a superficie do catodo, atingindo
uma temperatura proxima de 10000 K, e emitindo uma faixa continua de 190 a 850
nm. Apesar dos arcos serem instaveis, um sistema controlado por computador move
um espelho que corrige a direcdo da radiacdo emitida, permitindo que o feixe de
radiacdo esteja sempre alinhado ao centro do atomizador e a entrada do
monocromador (BORGES et al., 2005; WELZ et al, 2006).

Apo6s passar pelo atomizador, a radiacdo focalizada por um espelho eliptico
entra no monocromador duplo de alta resolucdo denominado DEMON (do inglés,
Double-Echelle Monochromator). O feixe é, primeiramente, incidido em um prisma que
atua como um pré-dispersor, onde a parte de intervalo espectral de interesse sera
selecionada. Esta pequena parte do espectro € incidida por uma fenda intermediéria,
onde também h& uma lampada de nebnio posicionada a frente da fenda, com a funcéo
de estabilizar os comprimentos de onda. Esta fenda é a entrada da rede de difracao
Echelle. Quando a radiacdo incide na rede de difracdo, o intervalo espectral
selecionado é espalhado com uma dispersdo muito maior, como se a rede de difracéao
funcionasse como uma lupa. A selecdo do comprimento de onda € realizada pela
rotacdo do prisma e da rede de difracdo em posi¢cdes pré-ajustadas por meio de
motores de passos. (BORGES et al., 2005; WELZ et al., 2006).

Finalmente, a radiacdo com comprimento de onda ja selecionado chega ao
detector CCD. Este detector equipado com 512 pixels, cada um com um amplificador
individual, sendo 200 deles utilizados para fins analiticos, os quais recebem a radiacdo
e lidos de forma simultanea. Isto permite que £ 200 pm na regido UV, e + 500 pm na
regido visivel possam ser lidos em torno da linha analitica selecionada. Isto possibilita
gue o espectro possa ser visualizado pelas dimensdes absorbancia versus tempo;
absorbancia versus comprimento de onda; e a absorbancia em funcéo do tempo e do
comprimento de onda (BORGES et al. 2005; WELZ et al, 2006; WELZ et al., 2003).

Para correcdo do fundo espectral em HR-CS AAS, o analista pode: i- selecionar
os pixels vizinhos da linha espectral que ndo apresentem linhas de absorgéo de forma
manual; ii- utilizar o sistema de correcdo do equipamento. Variagdes nas intensidades
de radiacdo que sejam iguais em todos os pixels seréo corrigidas automaticamente,
gue inclui oscilagbes na intensidade de radiacdo emitida pela fonte de radiacdo e
absor¢cdes do fundo continuas no intervalo espectral. No entanto, apds a correcao
automatica do fundo pelo método de corre¢cdo de fundo por minimos quadrados

(LSBC, do inglés Least-quare background correction) (WELZ et al., 2014), obtém-se
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a absorcéo atdomica do analito. Geralmente, absorcdes atdbmicas de outros elementos
concomitantes na janela espectral ndo causam grandes problemas devido a alta
resolucdo do monocromador DEMON. No entanto, as vezes podem haver elementos
concomitantes que apresentam linhas de absor¢céo que sobrepdem a linha atdmica do
analito, causando uma interferéncia espectral, que nao é corrigida pelo LSBC, porém
pode ser corrigida através de uma relacdo entre a linha interferente e outra linha do
elemento presente ha mesma janela espectral. Por exemplo, existe uma linha de ferro
em 213,859 nm que interfere na linha atdmica principal de zinco em 213,856 nm, a
qual ndo é corrigida pela correcao de fundo. No entanto, a presenca de uma segunda
linha de ferro na mesma janela espectral em 213,970 nm, permite que, através de
uma relacdo entre as duas linhas, que permanece constante se as duas linhas
estiverem dentro da faixa linear de calibracdo, o analista possa calcular qual a
absorbancia da linha interferente, através da medi¢do da segunda linha em 213,970
nm, e subtrair o valor obtido da absorbéancia de zinco na linha espectral (BORGES et
al., 2005; WELZ et al., 2003).

No método de correcao por LSBC, um espectro de referéncia (sem a presenca
do analito e no intervalo espectral selecionado) é gerado e salvo pelo programa de
controle do equipamento. Este espectro de referéncia sera subtraido do espectro da
amostra (que contém o analito), por meio de um algoritmo de minimos quadrados. O
gue se obtém apoOs este processo, é o espectro contendo apenas o sinal analitico
(BORGES et al., 2005; OLIVEIRA, 2010).
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Figura 4. Esquema de um HR-CS AAS com atomizagdo em chama.
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Fonte: Elaborada pelo autor com base em Welz et al. (2006).

Algumas das vantagens da HR-CS AAS, em relacédo a LS AAS, sdo: a obtencédo
de um maior nimero de informa¢gdes na vizinhanca da linha selecionada; a
necessidade de apenas uma lampada como fonte de radiacdo; possibilidade de
determinagbes multielementares; possibilidade de armazenar um espetro de
referéncia para ser utilizado para correcéo do fundo espectral por minimos quadrados;
entre outros (BORGES et al., 2005).

2.3. DIGESTAO DE AMOSTRAS PARA ANALISE ELEMENTAR

Somente poucas técnicas espectroquimicas permitem a analise direta de
amostras, entre elas a fluorescéncia de raios-X (XRF, do inglés X-Ray Fluorescence),
espectroscopia de emisséo optica com plasma induzido por laser (LIBS, do inglés
Laser Induced Breakdown Spectroscopy), e espectrometria de absorgéo atbmica com
atomizacédo em forno de grafite (GFAAS, do inglés grafite furnace AAS). No entanto,
as principais técnicas espectroquimicas de analise inorganica elementar (FAAS, ICP-
OES e ICP-MS) empregam majoritariamente sistemas de introdugdo de amostras
liquidas (DE OLIVEIRA, 2003; KRUG; ROCHA, 2016). Para amostras no estado
sélido, torna-se necessario decompor/solubilizar a amostra (HOENIG; DE
KERSABIEC, 1996; HSEU, 2004). Este processo € chamado de digestdo. No entanto,
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0 preparo de amostras se apresenta como a principal fonte de erros em toda a
sequéncia analitica (cerca de 30%), além de demandar cerca de 60% do tempo gasto
em uma analise. Com isso, 0s pontos que sdo visados em um método de digestao
sdo: homogeneizacdo da amostra, obtencédo de resultados precisos e exatos, baixo
consumo de reagentes, diminuicdo do tempo, da geracédo de residuos, e do risco de
contaminacéao (DE OLIVEIRA, 2003).

A partir disto, € possivel afirmar que o preparo de amostra € uma etapa crucial
em uma analise, que se realizado de forma inadequada pode prejudicar
significativamente os resultados. Ndo ha um método Unico de digestdo que seja
universal para todas as amostras; portanto, a selecdo do método deve ser realizada
de forma independente para cada amostra (HOENIG; DE KERSABIEC, 1996). Para a
selecdo do método devem ser considerados alguns fatores como: o nivel de
contaminagéao introduzido ao longo da digestao; a completa recuperacgao do analito na
amostra e sua reprodutibilidade; o tempo demandado; fatores econémicos como
consumo de reagentes, custo de equipamentos etc (RODUSHKIN; RUTH,;
HUHTASAARI, 1999).

Dentre os principais métodos utilizados, estdo os métodos por via seca e 0s
meétodos por via umida (HOENIG; DE KERSABIEC, 1996). Na via seca, a amostra é
submetida a altas temperaturas (450-550 °C) para retirada da matéria organica
(combustédo) como também realizar a fundicdo de compostos (fusédo). Os métodos por
digestdo em via Umida podem ser realizados em sistemas abertos (pressao
atmosférica) e em sistemas fechados com frascos pressurizados (DE OLIVEIRA,
2003).

2.3.1. Digestao de amostras por via Umida: sistemas abertos e fechados.

Os métodos de decomposicao por via Umida sdo caracterizados pela utilizacao
de acidos minerais oxidantes, utilizados sozinhos ou combinados com outros acidos
ou oxidantes (como peroxido de hidrogénio, H202), em ambiente aquecido via
condutiva, radiagdo ultrassonica, ultravioleta ou micro-ondas. Dentre os acidos
utilizados para decomposi¢do de matrizes orgénicas, estdo o acido nitrico (HNO3),
sulfurico (H2S04) e perclorico (HCIO4). O &cido fluoridrico (HF) também pode ser

empregado para solubilizar compostos de silicio que eventualmente estejam
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presentes na matriz (FLORES et al. 2007; HOENIG; DE KERSABIEC, 1996; DE
OLIVEIRA; 2003; KRUG; ROCHA,; 2016).

O HNOs, o acido mais utilizado para digestdo de amostras organicas em
analises inorganicas em espectrometria atbmica, além de atuar na solubilizacdo dos
analitos pela formacado de nitratos solUveis em agua, também tem a capacidade de
oxidar a matéria organica. Também apresenta a vantagem de ser facilmente
encontrado com alto grau de pureza (HOENIG; DE KERSABIEC, 1996; KORN et al.,
2008). No entanto, apresenta baixo potencial de oxidacdo abaixo dos 200 °C. Isto
torna necessaria a utilizagdo conjunta com outros &cidos, como H2S04, HCIO4 ou
outros agentes oxidantes, como H20z2, principalmente quando se trabalha em presséo
ambiente (FLORES et al, 2007; KNAPP, 1991; KRUG, ROCHA, 2016).

Em sistemas abertos, a digestdo por via Umida pode ser realizada pela
utilizacdo de acidos somada a um aquecimento realizado via manta, bloco ou chapa
de aquecimento, como também forno, radiacdo micro-ondas etc. Neste sistema, a
eficiéncia de digestao fica limitada a temperatura de ebulicdo do acido em pressédo
atmosférica, sendo necessario, muitas vezes, utilizar os acidos de forma combinada.
As vantagens apresentadas pelos sistemas estdo relacionadas ao baixo custo de
aquisicdo dos equipamentos e a capacidade de se utilizar elevadas massas de
amostras (DE OLIVEIRA, 2003; KORN et al, 2008; KRUG, ROCHA, 2016).

No entanto, desvantagens como baixa eficiéncia, necessidade de supervisédo
constante, alto consumo de reagentes que sao evaporados durante a digestao, risco
de contaminacdo e perda de elementos volateis devido ao aquecimento s&o
caracteristicas desses métodos (DE OLIVEIRA, 2003; KRUG; ROCHA; 2016).

Visando contornar as desvantagens apresentadas em sistemas abertos com
relacdo a perda de analitos volateis e o0 alto consumo de reagentes, foi proposto um
sistema que opera em pressdo atmosférica, mas ndo necessariamente aberto. Este
sistema é denominado cold finger e apresenta uma tampa que permite a insercéao de
um aparato que funciona como um condensador. Neste aparato, sua superficie é
resfriada pela circulacdo de 4gua em seu interior. Com o aquecimento, gases sao
gerados, porém séo condensados na superficie resfriada do condensador, permitindo
gue analitos que possam ser volatilizados durante a digestao retornem para a solucao.
Além disso, os acidos utilizados, e que também séo evaporados durante a digestéao,
retornam para a solucéo e para o processo de decomposi¢cdo da amostra, ndo sendo

necessaria uma nova adicdo do reagente. As desvantagens apresentadas por este
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método estdo relacionadas ao longo periodo de digestdo comparado aos outros
métodos e a alta concentracao acida nos digeridos. No entanto, esta Ultima pode ser
corrigida através de diluicdes da solugdo produzida, como também preparar solucdes
padrbes para as curvas de calibragcdo com a mesma concentracdo do acido utilizado
na digestao, evitando o efeito de matriz durante as medidas (FERREIRA et al., 2013;
VIEIRA, 2016).

Figura 5. llustragdo de um frasco de digest&o cold finger.

Entrada de
agua

Saida de
agua

Condensador cold finger

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

O primeiro sistema de digestdo de amostras com matrizes orgénicas operando
em sistema fechado foi proposto por G. L. Carius, em 1860. O sistema proposto
empregou acido nitrico concentrado e uma ampola de quartzo protegido por uma
parede refor¢cada, atingindo uma temperatura de 300 °C (STOEPPLER, 1997; KRUG;
ROCHA, 2016). Além deste método, também foi criado um sistema utilizando tubos
de politetrafluoretileno (PTFE) que apresentavam uma tampa que, quando a pressao
do frasco era excedida, permitia a saida dos gases, aliviando a pressao interna. Estes
frascos eram envoltos por uma parede de ac¢o, permitindo atingir uma temperatura em
torno de 180°C (KRUG; ROCHA, 2016; VIEIRA, 2016).

Nos sistemas empregando frascos fechados, as principais desvantagens
inerentes aos sistemas abertos podem ser contornadas. Com o frasco selado, somado

ao aquecimento, haA um aumento da pressao interna do sistema, contribuindo para um
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aumento do ponto de ebulicdo dos reagentes. Dado que a eficiéncia de digestao é
fortemente dependente da temperatura alcangcada na solugcdo, em sistemas fechados,
a capacidade de decomposicdo da matéria organica torna-se mais alta. Além disso,
em temperaturas mais altas, as colisfes entre as espécies se tornam mais numerosas,
devido ao aumento da energia de movimento térmico das espécies, diminuindo o
tempo necessario para a digestdo do material. Como o frasco é selado, o sistema
apenas troca calor com o ambiente externo, enquanto que em sistemas abertos, o
sistema troca, além do calor, matéria. Com isso, ndo ha perdas por volatilizacdo dos
reagentes utilizados na digestdo, diminuindo o consumo de acidos, evitando também
a perda de analitos volateis, e reduzindo o risco de contaminagdo. (ATKINS; JONES,
2012; DE OLIVEIRA, 2003; KRUG; ROCHA, 2016; STOEPPLER, 1997).

2.3.1.1. Digestao assistida por radiagdo micro-ondas

Diferente do aquecimento condutivo, em que a superficie aquece o frasco, e
este aquece a solucdo, na utilizacdo da radiacdo micro-ondas, a solugcdo é
diretamente aquecida. Isto é possivel devido a fenbmenos, como a migracao de ions
presentes na solucéo e a rotacdo de dipolos, que ocorrem devido ao campo magnético
oscilante empregado. A radiacdo micro-ondas € uma radiacdo eletromagnética, ndo
ionizante, com uma faixa de frequéncia de 0,3 a 300 GHz. Em fornos de laboratorio e
para uso doméstico, a radiacdo micro-ondas utilizada apresenta frequéncia de 2450
MHz (DE OLIVEIRA, 2003; KRUG; ROCHA, 2016).

A migracao ibnica acontece pela aplicacdo de um campo elétrico oscilante
fazendo com que ions de carga oposta se movam na solucdo. Os ions de cargas
diferentes se chocam durante o movimento, liberando esta energia na forma de calor.
A migracdo de dipolos esta relacionada a orientacdo das moléculas polares do
solvente. Quando o campo elétrico é aplicado, as moléculas se orientam na direcéo
deste campo, o qual apresenta resisténcia, dissipando a energia na forma de calor.
No entanto, quando o campo é retirado, os dipolos retornam ao seu estado nao
alinhado, fazendo com que a energia também seja liberada na forma de calor (KRUG;
ROCHA, 2016).

Héa vérias formas de aplicacdo da radiagcdo micro-ondas, as quais podem ser

em um forno multimodo, através de uma cavidade onde a radiacdo é focalizada
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(NOBREGA et al., 2002) ou através de uma de camara Unica de reacdo (SRC-
UltraWwave™) (MULLER et al., 2016).

Figura 6. llustracdo dos modos de aquecimento por via condutiva e via radiagdo micro-ondas.

Aguecimento condutivo Aquecimento via radiagdo micro-ondas

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Ha um vasto namero de trabalhos na literatura que utilizam a digestéo assistida
por radiagcdo micro-ondas em frasco fechado para diversas aplicacfes. Esta técnica
tem sido amplamente usada devido a rapidez de aguecimento da amostra e, no caso
de frascos fechados, a diminuicdo do risco de contaminacdes e perda de analitos
volateis. No entanto, estes equipamentos apresentam um alto custo de aquisicéo e de
manutencao, sendo estes fatores um empecilho para laboratérios de pequeno e médio
porte (ARAUJO et al., 2002; KORN et al, 2008; MIRANDA; PEREIRA-FILHO; GOMES
NETO, 2014).

2.3.1.2. Digestéo utilizando acidos diluidos

Os meétodos digestdo por via Uumida sempre contaram com a utilizacdo de
acidos minerais oxidantes concentrados. De fato, a implementacdo de acidos
concentrados se torna necessaria para a decomposicao total de amostras. No entanto,
grandes volumes de acidos podem levar a problemas que estéo relacionados com o
alto teor de acidez dos digeridos e altos brancos analiticos, resultando em maiores
limites de deteccdo e quantificagdo. Em consonancia com a quimica verde, a
utilizacdo de acidos diluidos tem se tornado um grande atrativo para contornar 0s
problemas anteriormente citados (PARDINHO et al., 2018; STEWART; OLESIK,
1998).
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Apesar do potencial de oxidacdo ser reduzido com a utilizacdo de acidos
diluidos, a capacidade de decomposicdo da matéria organica ira depender da
regeneracao do acido no momento da digestdo. Para isso, se torna indispenséavel a
presenca de O2 no meio reacional, que pode ser proveniente do ar atmosférico, Oz
pressurizado e perdxido de hidrogénio (BIZZI et al., 2014).

A utilizacdo de perdxido de hidrogénio, além de atuar como um componente
auxiliar oxidante para decomposicdo da matéria organica, ajuda no fornecimento de
02 no meio reacional. Com sua decomposi¢cdo em torno de 125 °C, H20 e Oz séo
liberados no interior do frasco de digestdo. A decomposi¢cdo da matéria organica pelo
acido nitrico, considerando este estando diluido, produzira NO, o qual ira reagir com
o0 Oz fornecido pela decomposicdo do peroxido de hidrogénio, formando NO:2. Este
gas, posteriormente, reagira com H20 para produzir HNO3 novamente, como também
HNO2. O HNO: ira se decompor em NO2 e NO, voltando para o processo de
regeneracdo, enquanto que o HNOs3s volta para o processo de decomposi¢cdo da
amostra. As reacdes envolvendo a regeneracdo do acido nitrico podem ser
observadas abaixo (GONZALEZ et al., 2009; KRUG; ROCHA, 2016):

(CHz)n + 2 HNO3 (aq) = COz2 () + 2 NOgg) + 2 H200)
2ZNOg) + Oz - 2NO:z )
2NOz@ + H20 1) = HNO2 (ag) + HNO3 (aq)
2HNO2 (aq) = H20 1) + NO2 (ag) + NO (ag)

2.3.2. O CHDS

Em 2014, Miranda, Pereira Filho e Gomes Neto (2014a), tendo em mente a
eficiéncia dos sistemas fechados e o baixo custo dos digestores que trabalham em
aquecimento condutivo, desenvolveram um sistema de digestdo assistido por
aquecimento condutivo em frasco fechado, denominado CHDS (do inglés,
Conductively Heated Digestion System).

No inicio, o digestor consistia em um bloco de aluminio com 38 orificios, um
gabinete de aco coberto por polipropileno com ventiladores no topo para auxilio do
arrefecimento, um programador de temperatura e frascos de borossilicato. No primeiro
trabalho (MIRANDA, PEREIRA FILHO, GOMES NETO, 2014), os autores realizaram

a digestao de plantas para analise elementar em ICP-OES. O bom desempenho deste
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sistema foi avaliado por meio de materiais de referéncia certificados e de método
comparativo empregando digestdo em forno micro-ondas. (MIRANDA, PEREIRA
FILHO, GOMES NETO, 2014).

Figura 7. Primeira versdo do CHDS com frascos de borossilicato.

Tampa de
- baquelite
Pino de
Teflon® ~— ?
% ——
Frasco de = :
borossilicato = — =——————9
ﬁ:‘fU‘_‘—_‘—_--_-._—_-_, =
L _
v
N NN Bloco com 38 orificios

Fonte: Adaptada de Miranda, Pereira Filho e Gomes Neto, 2014.

No mesmo ano, o CHDS foi aprimorado e passou por modificacdes em seu
bloco e seus frascos. Os frascos de borossilicato foram substituidos por frascos de
guartzo, com o0 objetivo de reduzir os limites de deteccdo, visto que vidros de
borossilicato apresentam em suas composicdes altas concentracdes de Al, B, Na, Si,
Fe, Mg, etc). Nesta versao dos frascos, foram desenvolvidas uma tampa de Teflon®
e duas pecgas de aluminio que trabalham com um sistema de rosca, sendo que uma €
inserida pela parte inferior do tubo e apresenta rosca externa, e outra que é colocada
pela parte superior, ap0s a insercdo da tampa de Teflon®, apresentando rosca
externa. Estas pecas sao responsaveis por fixar a tampa no frasco. O pino de Teflon®
e a tampa de baquelite utilizados na versdo anterior dos frascos foram mantidos,
sendo fixadas na nova tampa de Teflon®. Com a modificacdo dos frascos, o bloco
digestor passou a ter 28 orificios (Figura 8). Esta versdo foi utilizada para
determinagéo elementar em folhas de cana-de-agucar por ICP-OES (MIRANDA et al.,
2014); e chocolate em po, leite em pé e café soluvel por HR-CS FAAS (MIRANDA et
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al. 2015). Novamente, o digestor se mostrou muito eficiente e para analise elementar

destas amostras.

Figura 8. Segunda versdo do CHDS com frascos de quartzo.
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Fonte: Adaptada de Miranda et al., 2015.

Em 2016 o bloco digestor passou por outra modificacdo, passando a ter 14
orificios (VIEIRA, 2016). Isto se deu pela implementacdo de anteparos de isolamento
de acrilico colocados entre os orificios do bloco, com o objetivo de evitar que, no caso
de uma eventual elevacao da presséo e estouro de um frasco, os outros frascos nao
fossem comprometidos. Nesta verséo, o sistema de vedagéo também foi alterado. O
pino e a tampa de baquelite deram lugar a uma véalvula que funciona com um sistema
de rosca. A implementacéo desta valvula permitiu que o fechamento e a abertura do
sistema pudessem ser realizados sem que o analista entrasse em contato direto com
o frasco pressurizado. Dois pistdes a gas tambéem foram implementados na tampa do
gabinete, facilitando sua abertura e impedindo que a tampa se feche de forma brusca
(VIEIRA, 2016; VIEIRA et al. 2018).
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Figura 9. Terceira e atual versdo do CHDS com novo sistema de fechamento dos frascos

(valvula) e anteparos de contencao que sao utilizados durante a digestao (a) e apos a digestao

(b).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Figura 10. Parte externa frontal (a) e interna (b) do CHDS.

a)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Durante a digestdo, um anteparo de acrilico € colocado acima dos frascos de
digestdo para proteger o ambiente externo de um eventual vazamento de vapores
(Figura 9a). Apos a digestao, outro anteparo de acrilico com 14 orificios € colocado
no mesmo lugar. Os orificios se encontram na mesma posi¢cdo em que os orificios do
bloco estéo. Isto permite que um aparato seja acoplado a valvula da tampa de Teflon®
dos frascos e, ao se girar a valvula em sentido anti-horério, esta ir4 subir, permitindo

gue a pressao escape por um orificio na parte lateral da tampa (Figura 9). Esta Ultima
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versao foi utilizada para preparar amostras de carnes (figado, musculo, rim) para
determinacao elementar em ICP-OES e ICP-MS (VIEIRA, 2016; VIEIRA et al. 2018).
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3. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é aplicar o CHDS para o preparo de amostras
de biomassa, biocarvao, farinha de concha, farinha de osso, dejeto de suino, solo e
rocha, para determinacao de Fe, Cu, Zn, Mn, Na, K, Mg e Ca por HR-CS FAAS. Como
objetivo secundario, pretende-se avaliar a utilizacdo de acido nitrico diluido para

digestdo das amostras em CHDS.
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4. METODOLOGIA

4.1. AMOSTRAS, REAGENTES E INSTRUMENTACAO

As amostras de dejeto suino foram coletadas na Fazenda Nossa Senhora da
Conceicao, localizada no municipio de Pirassununga, Sdo Paulo. As amostras de
farinha de ossos e farinha de conchas foram obtidas no comércio local da cidade de
Dois Cérregos, Séo Paulo. As amostras de bucha vegetal, folhas e galhos de eucalipto
e biocarvao de bananeira e de eucalipto ja se encontravam disponiveis no laboratério
do grupo de pesquisa.

Trés materiais de referéncia certificados foram selecionados para avaliacdo da
exatiddo do método proposto em CHDS: NIST SRM 1515 Apple Leaves; NIST SRM
120c Florida Phosphate Rock; e NIST SRM 2709a San Joaquin Soil.

As solucgdes utilizadas foram preparadas com agua deionizada de alta pureza
produzida em um sistema de purificacdo GEHAKA Master System MS2000 ALL (18,2
MQ cm).

Para as digestbes das amostras e preparo das solucfes analiticas, foram
utilizados HNO3 65% m/m (Merck, Darmstadt, Alemanha) e H202 30% m/v (Fluka™,
Honeywell, Seelze, Germany).

As solucées analiticas (0,2 -5,0mgL*Fe, 0,1-1mgL*Mg,1-15mgL?*Ca
(linha 422,673 nm), 10 — 100 mg L Ca (linha 239,856), 0,1 —2 mg L1 K; 0,1 — 2 mg
LY Na, 0,1 -2mg L Cu,0,1-2mgL?*Zne 0,1 -2 mgL?!Mn), foram preparadas
por diluicdo dos respectivos padrdes espectroscopicos monoelementares (SpecSol,
Sao Paulo, Brasil) e acidificadas a 5% (v/v) HNOs.

Solugdo estoque de lantanio 50 g L foi preparada por dissolucdo de
aproximadamente 29,3 g de La20s (Merck, Darmstadt, Alemanha) em 125 mL de HCI
37% m/m (Spectrum, Gardena, USA) e diluicdo a 500 mL com agua deionizada.

Todas as vidrarias e frascos utilizados foram previamente descontaminados em
banho &cido (HNOs 10% v/v) por no minimo 24 h e lavados com &gua deionizada
antes do uso.

Um espectrémetro de absorcdo atdmica de alta resolugcdo com fonte continua
e atomizacdo em chama Analytik Jena, modelo contrAA 300 (Figura 10), equipado

com uma lampada de arco curto de xenbnio, operando em modo hot-spot como fonte
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de radiacao foi utilizado. Os parametros operacionais do HR-CS FAAS sdo mostrados
na Tabela 1. Todas as medidas foram feitas em triplicata, empregando area de

integracdo equivalente a 3 pixels (pixel central £ 1).

Figura 11. Foto do espectrometro Analytik Jena contrAA 300.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Nas digestbes, foram utilizados: 1) O CHDS - (Registro de Patente
BR1020130228249, Instituto Nacional da Propriedade Industrial); 2) forno micro-
ondas Anton Paar, modelo Multiwave (Graz, Austria) munido de 6 frascos de quartzo,

utilizado como método comparativo.
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Tabela 1. Pardmetros instrumentais do HR-CS FAAS utilizados para determinar os macro e

micronutrientes selecionados nas amostras.

Elemento Linha atomica Vaz?lo de Vazéo de ar Alturado
(nm) ac(ﬁ 'hi';o (L h?) queimador (mm)
Fe 248,327 * 65 570 5
Cu 324,754 * 50 570 6
Zn 213,857 * 50 570 6
Mn 279,482 * 80 570 6
Na 589,592 ** 90 570 6
K 769,897 ** 80 570 8
Mg 285,212 * 70 570 6
Ca 422,673 * 80 570 6
Ca 239,856 ** 80 570 6

* Linha principal
**|_inha Secundaria

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

4.2. PRE-TRATAMENTO, SECAGEM E DETERMINACAO DO TEOR DE
UMIDADE DAS AMOSTRAS

As amostras foram submetidas inicialmente ao quarteamento e posteriormente
secas em estufa a 90°C até a massa constante. Posteriormente, foram maceradas

com auxilio de almofariz e pistilo e armazenadas em dessecador.

4.3. DIGESTAO EM CHDS

Massas de 100 mg de biocarvdo e de 150 mg de CRMs, biomassa, dejeto
suino, farinha de osso, farinha de concha foram adicionadas nos frascos de digestéao
juntamente com 2 mL de HNOs. Os frascos foram deixados para pré-digestédo por 24
h em temperatura ambiente. Duas concentracdes de HNO3s foram testadas: 14 mol L~
e 7 mol L. Ap6s a pré-digestao, foram adicionados 1 mL de H202, os frascos foram
fechados, inseridos no bloco e submetidos ao programa de aquecimento do CHDS

descrito na Tabela 2.
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Tabela 2. Programa de aguecimento para digestdo das amostras em CHDS.

Fase Temperatura (°C) Tempo (min)
Rampa Tambiente — 220 20
Patamar 220 20
Arrefecimento 220 - 60 30

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Apos o término da digestdo, os digeridos foram transferidos para frascos de
polipropileno e avolumados para 40 mL (para HNOz 14 mol L) e 20 mL (para HNO3

7 mol L™Y). As amostras e os CRMs foram digeridos em triplicata.

4.4. DIGESTAO EM MW-AD

Massas de aproximadamente 150 mg (biomassa, dejeto suino, farinha de
concha, farinha de osso) ou 100 mg (biocarvao) foram transferidas para os tubos,
seguidas de 3 mL de H20, 2 mL de HNO3s e 1 mL de H20:2. O volume de acido utilizado
foi escolhido de modo a manter a mesma diluigéo feita nas digestdes em CHDS, com
0 mesmo teor &cido (HNO3s 5% v/v). Os tubos foram selados e levados ao MW-AD,
sendo realizado o aquecimento descrito na Tabela 3. ApGs a digestéo, os digeridos
foram diluidos a 40 mL com agua deionizada. Este programa foi anteriormente
utilizado para a decomposicao de amostras de café solluvel, leite em pd, chocolate em
p6é e carnes (MIRANDA et al., 2015; VIEIRA et al., 2018). As amostras e os CRMs

foram digeridos em triplicata.
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Tabela 3. Programa de aguecimento das digestdes utilizado em MW-AD.

Fase Poténcia (W) Tempo (min)
Rampa 100 - 600
Patamar 1 600
Patamar 2 1000 10
Arrefecimento 0 20

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

4.5. MEDIDA DO TEOR DE CARBONO RESIDUAL NA AMOSTRA DE DEJETO
SUINO

Para esta quantificacdo, foi utilizado um TOC-5000A (Shimadzu, Quioto,
Japéao). O procedimento consistiu na digestdo da amostra de dejeto suino em CHDS
utilizando 2 mL de HNO3 7 mol L™ e 1 mL de H202, seguido de sua diluigdo em 20 mL.
Uma aliquota de 500 pL do digerido foi retirada, seu pH corrigido (5,5 a 6,5) e

avolumada para 50 mL. As amostras foram avaliadas em triplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. TEOR DE UMIDADE DAS AMOSTRAS

Os teores de umidade (Tabela 4) foram calculados apés a secagem das

amostras em estufa a 90°C.

Tabela 4. Teores de umidade das amostras.

Amostra Teor de umidade (%)
Dejeto de suino 33,3
Farinha de concha 1,0
Farinha de osso 3,6
Bucha vegetal 7,5
Eucalipto 6,4
Biocarvao de eucalipto 4,8
Biocarvéo de bananeira 7,5

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

5.2. CURVAS DE CALIBRACAO PARA Fe, Cu, Zn, Mn, Na, K, Mg, Ca OBTIDAS
EM HR-CS FAAS

Para a determinacdo elementar, as curvas foram preparadas pelo método de
calibracdo externa. E importante mencionar que em algumas amostras, como farinha
de concha e farinha de 0sso, a concentracao de Ca nas amostras € alta, o que dificulta
medir na linha principal do elemento (422,673 nm) porque a absorbéancia medida
extrapola o limite superior de resposta linear. Por essa razédo, a linha secundéria do
Ca em 239,856 nm foi selecionada por permitir calibracéo de 10 a 100 mg L, e desta
forma, fazer as medi¢des diretamente nos digeridos originais.

As solugdes analiticas contendo Ca e Mg, assim como os brancos e amostras,
foram preparados em meio La 1% (m/v) de forma a contornar interferéncias
provocadas por espécies que formam compostos refratarios com Ca e Mg (como

silicatos, fosfatos) em chama ar/acetileno, reduzindo a quantidade de espécies
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atdmicas. O lantanio se liga preferencialmente aos ions fosfato, liberando Ca e Mg
para serem atomizados (OLIVEIRA, 2010; WELZ; SPERLING, 1999).

As curvas analiticas para todos os elementos (Figuras 12 e 13) apresentaram

coeficientes de correlacdo linear > 0,99. Os principais parametros de desempenho

como coeficiente angular (b), coeficiente de correlacdo linear (r), concentracao

caracteristica (Co), limite de deteccdo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e os

desvios padrdes relativos (RSD) das leituras (n = 3) dos pontos das curvas obtidas

estdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros de desempenho associados as curvas analiticas obtidas por HR-CS

FAAS.
Linha
Elemento atdbmica b (L mg™) r Co(ugL?) LOD(ugL?') LOQ(uglL? RSD (%)
(nm)
Fe 248,327 0,0576 0,99951 76,4 12,0 39,9 0,8-5,8
Cu 324,754 0,2662 0,99993 16,5 2,7 9,1 05-19
zn 213,857 0,4788 0,99701 9,19 7,4 24,6 0,7-10,4
Mn 279,482 0,2473 0,99998 17,8 1,6 5,3 09-16
Na 589,592 0,6600 0,99941 6,67 5,6 18,6 0,4-1,6
K 769,897 0,1214 0,99921 36,2 26,7 88,9 1,4-6,5
Mg 285,212 1,2120 0,99852 3,63 0,32 1,1 0,4-1,3
Ca 422,673 0,0578 0,99964 76,1 7,8 25,9 0,3-2,0
Ca 239,856 0,00071 0,99980 6,20* 0,59* 1,77 1,1-41

* = valoresem mg L

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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Figura 12. Curvas analiticas para os elementos a) Fe (248,327 nm), b) Cu (324,754 nm), c)
Zn (213,857 nm) e d) Mn (279,482 nm) obtidas por HR-CS FAAS com absorbancia integrada
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Figura 13. Curvas analiticas para os elementos a) Na (589,592 nm), b) K (769,597 nm), c) Mg
(285,212 nm), d) Ca (422,673 nm) e e) Ca (239,856 nm) obtidas por HR-CS FAAS com

absorbancia integrada a 3 pixels.
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5.3. CORRECAO ESPECTRAL NA LINHA ATOMICA PRINCIPAL DE Zn DEVIDO
A INTERFERENCIA CAUSADA POR NO

A linha de absorcdo atdbmica do Zn em 213,857 nm sofre interferéncia pela
sobreposicao da linha de absor¢cdo molecular de NO. Como as solucdes analiticas e
as digestbes foram feitas em meio de HNOs, a interferéncia causada por NO foi
prevista. Para remové-la, a correcdo de fundo pelo método por minimos quadrados
(LSBC) foi aplicada.

Neste método, um espectro de referéncia contendo o interferente é subtraido
do espectro da amostra, por meio de um algoritmo de minimos quadrados (OLIVEIRA,
2010). O software do espectrémetro permite salvar um espectro para ser utilizado
como referéncia. Assim, os espectros de referéncia utilizados foram aqueles obtidos
dos brancos de calibracéo, utilizados para corregcdo de fundo dos espectros da curva
de calibracdo, e os respectivos brancos dos digeridos nos dois métodos digestéo,
utilizados na correcdo de fundo dos espectros das amostras (BARROS, 2016;

OLIVEIRA, 2010).

Figura 14. Correcdo de fundo na linha de absorcdo atébmica de Zn em 213,857 nm por
minimos quadrados: a) espectro do branco de digestdo em CHDS; b) espectro da amostra

com interferéncia de NO; e c¢) espectro corrigido por minimos quadrados.

0025 0025

a) b)
002 213,857 nm 002 213,857 nm
2 T oots
o 0015 o
c £
@ @
2 o £ oo
g g
8 04005 8 0005
< <
0 0
0,005 . . . . . . 0.005 ‘ . . . . .
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 125 1m0 175 20
pixel pixel

0,025
c) 213,857 nm
0.02
0015

0.01

-0.005
0

Absorbancia

25 50 75 100 125 150 175 200
pixel

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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5.4. AVALIACAO DO METODO DE PREPARO DE AMOSTRA EM CHDS

O desempenho do método de preparo de amostra por CHDS foi avaliado por
meio da analise de CRMs por HR-CS FAAS empregando CHDS e duas concentracdes
de HNO3: 14 mol L' e 7 mol L'*. Como observado por Miranda, Pereira Filho e Gomes
Neto (2014), o gradiente de temperatura formado ao longo do frasco de digestdo do
CHDS, gerado pelo fluxo de ar da capela de exaustdo, somado a uma fonte de
oxigénio (no caso, peroxido de hidrogénio) possibilita a regeneracdo do acido nitrico
(Figura 15). Com isso, apesar do menor de volume de HNO3s, o &cido consumido
retorna ao ciclo de decomposicdo da amostra, sem que sua eficiéncia seja
comprometida (BIZZI et al., 2010; BIZZI et., 2014).

Figura 15. Representacao da regeneracao de HNO; no frasco do CHDS.

ANO,, + 2H,0,+ O

) - 4HNO;, (aq)

2(g

NO () + 720, () = NO, g

2H,0,(,q) = 2H,0() + Oy

2(aq

Fonte: Elaborada pelo autor com base em Vieira (2016).

A escolha dos CRMs levou em conta a semelhanca de matrizes dos CRMs e
das amostras. O NIST 1515 Apple Leaves foi escolhido para avaliacdo da digestao de
amostras de origem vegetal (bucha vegetal, eucalipto). O NIST 120 Florida Phosphate
Rock foi selecionado por se assemelhar a quantidade de fosfato de célcio presente
em sua matriz, o que também é observado nas amostras de farinha de osso. E

necessario levar em conta que em FAAS, a presenca de altas quantidades de ions
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fosfato (PO43) pode causar interferéncias quimicas na determinacdo de magnésio e
célcio, devido a formacdo de compostos refratarios na chama, dificultando sua
atomizacgéo e levando a resultados erréneos. A escolha do NIST 2709a San Joaquin
Soil se deu pela presenca de grandes quantidades de silicatos, os quais nédo séo
completamente digeridos quando uma digestéo utilizando HNO3s e H20: é realizada.
Compostos silicatados também estavam presentes nas amostras de dejeto suino.
Portanto, recuperacdes parciais para este CRM ja eram esperadas.

Para o material certificado NIST 1515 de folhas de macd, os digeridos
apresentaram coloracdo limpida, indicando completa decomposicdo da matéria
organica. No entanto, foi observada a presenca de um precipitado vitreo. As taxas de
recuperacao (teores esperados/teores certificados) dos analitos Cu, Zn, Mn, Na, K,
Mg, e Ca para os métodos utilizando HNO3 14 mol L e HNOs 7 mol L variaram,
respectivamente, entre 80% a 119% e 88% a 113%. Para o Fe, recuperagdes em torno
de 72% foram observadas para as duas concentragdes de acidos (Tabelas 6 e 7).

Com o objetivo de se averiguar a possibilidade de influéncia de possivel efeito
de matriz nas determinacgdes, e consequentemente, influenciando as recuperacdes de
Fe no material NIST 1515 analisado via calibragdo externa convencional, esse CRM
também foi analisado utilizando calibracao por adicdo de padréo (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002). O efeito de matriz foi avaliado pela comparacgéo entre as inclinagdes
das curvas de calibracao utilizando o método convencional (calibracao externa) e o
método por adicdo de padrdo. Este efeito foi calculado através da equacédo 3, onde
Sexe € ainclinacao da curva obtida pela calibracdo externa, e Sadigcio de padrao @ inclinagao
da curva obtida pela calibracdo por adicao de padrdo (GUNATILAKE et al., 2013;
WATHUDURA et al., 2020):

Sgxt — Sadica ; .
Efeito de Matriz (%) = (Sxt ~ Sadigao de padrao) . 1 Equag&o 3

SExt

O valor encontrado para o efeito de matriz foi de 6% e os coeficientes de
correlagdo encontrados por calibracdo externa e calibracdo por adicdo de padrdo
foram de 0,9997 e 0,9996. O valor encontrado indica uma diferenca bem pequena
entre as inclinagbes das curvas preparadas pelos dois métodos de calibracéo,

concluindo-se que as recuperacdes parciais de Fe encontradas estdo provavelmente
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relacionadas ao método de preparo da amostra que nao ‘extrai’ quantitativamente o
analito da matriz.

Uma das explicacbes possiveis para esta recuperacdo parcial pode estar
relacionada a presenca de silicatos neste material que ndo foram digeridos pelo
procedimento. Neste caso, para uma completa extracdo do Fe, a utilizacdo de HF
seria necessaria; no entanto, a composicao dos frascos de quartzo impossibilita a
adicdo deste acido (BIZZI et al., 2011; HANSEN et al., 2009; SUCHAROVA;
SUCHARA, 2006).

Para o material certificado de rocha fosfatica (NIST 120c), os digeridos
apresentaram coloracdo limpida, porém com precipitados de silicatos, como
esperado. As recuperacOes para os elementos Fe, Mn, K, Mg e Ca variaram entre
85% e 120% utilizando HNOz 14 mol L%, e de 89% a 111% utilizando HNOs 7 mol L.
As baixas recuperacdes de Na (em torno de 60%) podem estar relacionadas a ocluséo
deste elemento nos silicatos ndo dissolvidos. Neste CRM, os valores de concentracao
de Cu e Zn nao sao certificados (Tabelas 6 e 7).

A digestéo incompleta do material NIST 2709a San Joaquin Soil era esperada,
devido a grande quantidade de silicatos que estdo presentes no solo, 0 que
impossibilita que alguns analitos sejam completamente extraidos. A digestéo realizada
pelo método utilizando HNOs 14 mol L apresentou taxas de recuperagdo que
variaram entre 4% a 93%, enquanto que para HNOz 7 mol L? as recuperacdes
variaram de 6% a 102% (Tabelas 6 e 7). Os resultados obtidos também foram
comparados as concentracdes de lixiviaveis utilizando os métodos USEPA 200.7 e
3050B. Estas concentracdes sdo mostradas no certificado do material. Esta
comparacao foi realizada a fim de verificar a proximidade de extracdo da porgao
extraivel dos elementos com métodos onde a digestdo total do material ndo é
realizada (Tabela 8). Pode-se observar que os valores encontrados estdo muito
proximos as faixas de concentracdo obtidas pelos métodos de digestdo parcial
informados no certificado do material. Apenas para Cu o valor obtido foi inferior a faixa
informada. Para o0s outros elementos, as concentragcdes encontradas foram
concordantes ou superiores as informadas, indicando que o método foi eficiente para
extracdo destes elementos.

De um modo geral, por meio da aplicagdo de um teste t ndo-pareado, 22% dos
valores encontrados para método de digestdo utilizando HNO3z 14 mol L! n&o

apresentaram diferenca estatistica significativa em um nivel de 95% de confianca,
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enquanto que para os valores encontrados para o método com HNO3 7 mol L, 33%
dos valores nao apresentaram diferenca significativa quando comparados aos valores
certificados dos materiais. Comparando os resultados obtidos através do teste t e a
proximidade entre os valores obtidos entre os dois métodos, e levando-se em conta
as vantagens de se utilizar acidos diluidos para digestdo de amostras, optou-se por

realizar a digestdo das amostras com HNO3 7 mol L.
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Tabela 6. Resultados (média + desvio padréo) da determinacdo (n = 3) de Fe, Cu, Zn e Mn obtidos por HR-CS FAAS nos materiais de referéncia

certificados digeridos em CHDS empregando HNO; 14 mol L e 7 mol L.

CRM Fe Cu Zn Mn
HNOs 14 mol L (mg kg?) 59 + 1 (71%) 6,0 * 0,8 (105%) - 47 + 1 (86%)
NIST SRM 1515 HNO; 7mol Lt (mgkg?) 60 + 2 (73%) 6,6 +0,5(116%) 13,32 +0,04 (108%) 47,4 +0,7 (88%)

Apple Leaves B
Certificado (mg kg?) 82,7+2,6 57+0,1 12,4+0,4

HNOs 14 mol L (mg kg?) 6093 + 346 (85%) 7,0 + 0,5 (55%) 93 + 6 (129%)
NIST SRM 120c

Florida HNOs 7 mol L (mg kg?) 6324 + 256 (89%) 8 + 0,8 (62%) 86 + 3 (119%)
Phosphate Rock  certificado (mg kg) 7140 + 210 12,8 72%%

HNOs 14 mol Lt (mg kgl) 26672 + 789 (79%) 22 + 2 (65%) 92 + 5 (89%)
NIST SRM 27092 HNO, 7 mol L (mgkgl) 26833 + 278 (80%) 21 + 0,5 (62%) 98 + 1 (95%)

San Joaquin Soil -~
Certificado (mg kg™) 33600 + 700 33,9 +0,5* 103 +4

541+1,1
193 + 3 (92%)
186 + 2 (89%)
209 + 16

412 + 15 (78%)
425 + 22 (80%)
529 + 18

Valores em parénteses a direita das determina¢cdes mostram os respectivos valores de recuperacéo (%)
* valores de referéncia
** valores né&o certificados

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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Tabela 7. Resultados (média + desvio padréo) da determinacao (n = 3) de Na, K, Mg e Ca obtidos por HR-CS FAAS nos materiais de referéncia

certificados, digeridos em CHDS empregando HNO; 14 mol L e 7 mol L.

CRM

Na

K

Mg

Ca

HNO; 14 mol L (mg kg?)
NIST SRM 1515 HNO, 7 mol Lt (mg kg?)
Apple Leaves -

Certificado (mg kg?)

HNOs 14 mol L (mg kg'?)
NIST SRM 120c
Florida HNOs 7 mol L** (mg kg?)
Phosphate Rock  certificado (mg kg™)

HNOs 14 mol L* (mg kg™)
NIST SRM 27092 HNO, 7 mol L (mg kg™*)

San Joaquin Soil .
Certificado (mg kg™)

19,6 + 0,2 (80%)
27,7 + 0,8 (113%)
24.4+2,1

2378 + 117 (62%)
2488 + 134 (64%)
3858 + 148

491 + 50 (4%)
699 + 62 (6%)
12200 + 300

15273 * 632 (95%)
15711 + 510 (98%)
16080 + 68

1362 + 54 (112%)
1322 + 46 (108%)
1220 + 33

5485 + 214 (26%)
3734 + 115 (18%)
21100 + 600

2403 + 47 (89%)
2709 + 87 (100%)
2710 + 120

1984 + 106 (103%)
2151 + 19 (111%)
1930 + 60

13544 + 335 (93%)
14855 + 306 (102%)
14600 + 200

18131 * 617 (119%)
15391 + 1057 (101%)
15250 + 100

410787 + 20095 (120%)
329325 + 26530 (96%)
343197 + 1215

16199 + 393 (85%)
16466 + 894 (86%)
19100 + 900

Valores em parénteses a direita das determina¢cdes mostram os respectivos valores de recuperacéo (%)

* valores de referéncia

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.



Tabela 8. Comparacao entre os valores obtidos (média *+ desvio padrdo) pelos métodos de
digestdo em CHDS e a faixa de concentracao (mg kg*) da porcao extraivel pelos métodos
USEPA 200.7 e 3050B em NIST 2709a San Joaquin Soil.

Certificado (concentracéo

Encontrado Encontrado L
Elemento lixiviavel)
(HNO3 14 mol L?) (HNO3 7 mol L)
NIST (USEPA 200.7 e 3050B)

Fe 26672 + 789 26833 £ 278 22000 - 26000

Cu 22+2 21+05 24 - 28

Zn 92+5 98 +1 69 — 87

Mn 412 +£15 425 +22 380 — 490

Na 491 +50 699 + 62 460 — 610

K 5485 + 214 3734 +115 2600 — 4000

Mg 13544 + 335 14855 + 306 9700 - 11000

Ca 16199 + 393 16466 + 894 12000 - 14000

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

5.5. ANALISE VISUAL DOS DIGERIDOS OBTIDOS EM CHDS

O preparo de amostras ideal para analise inorganica por FAAS é a obtencao
de digeridos (solucbes) limpidos. Precipitados (depésitos de corpo de fundo ou
material disperso) indicam a digestao parcial da amostra. Nesse sentido, o aspecto
das solucdes dos digeridos obtidos em CHDS com HNOz 7 mol L* foi analisado
visualmente.

Para a amostra de dejeto de suino, observou-se a presenca de uma pequena
quantidade de precipitado. No entanto, foi verificada a presenca de solo nessas
amostras, sugerindo a presenca de silicatos, insollveis na presenca de apenas HNO3
durante o processo de decomposicado. Para solubilizar estes compostos seria
necessaria a adicdo de HF, o que nao seria possivel devido a composicao dos frascos
do CHDS.

Nas amostras de biocarvdo, foi observada uma solucdo de coloracdo
amarelada livre de precipitados ou suspensées. Esta coloracdo pode ser atribuida a
digestdo parcial da matéria organica (MARUCHI, 2005; MELO, SILVA, 2008) ou a

presenca de 6xidos nitrosos dissolvidos.
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As digestdes de farinha de osso, farinha de concha, bucha vegetal e eucalipto
apresentaram solucéo transparente, incolor, sem sinais visiveis de material residual e
precipitados, indicando decomposi¢cdo completa das amostras.

As amostras utilizadas no estudo e seus respectivos digeridos obtidos em

CHDS estéo apresentados na Figura 16.

Figura 16. Amostras e seus respectivos digeridos obtidos por CHDS.

Biocarvao de Biocarvao de

Dejeto suino Farinha de osso Farinha de concha . BucT\a vegetal Eucalipto eucalipto bananeira

\E

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

A fim de verificar se a coloracdo observada nas amostras de biocarvao poderia
se dever a presenca de Oxidos nitrosos, foi realizado um teste qualitativo, onde em um
tubo foi adicionada a mesma massa de amostra e mesmo volume de reagentes (tubo
1), enquanto que em outro tubo foi adicionada a mesma massa de amostra, no entanto
utilizou-se 0,5 mL de H20, 1 mL de HNOz 7 mol L™ e 1,5 mL de H202 (tubo 2). Visou-
se aumentar o volume de H202 a fim de fornecer maiores quantidades de oxigénio
produzido pela reacdo de decomposicdo do perdxido de hidrogénio, e assim,
permitindo que a regeneracdo do acido nitrico fosse mantida por mais tempo,
propiciando a digestdo completa e retirada dos 6xidos nitrosos. Os tubos foram
selados, levados ao CHDS, onde passaram pelo programa de aquecimento
anteriormente descrito. Apos a digestdo, no entanto, ndo foi observada diferenca de
coloracéo entre os digeridos presentes nos tubos 1 e 2, indicando que a coloracéo
observada néo estaria relacionada a eventual perda da regeneracao do &cido nitrico,

devido ao esgotamento do O2 necessario.
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Esta amostra também foi digerida utilizando 2 mL de HNO3 14 mol L%, 1 mL de
H202 e o programa anteriormente descrito em CHDS, a fim de verificar se a coloragéo
poderia estar relacionada a concentracdo de HNO3s nos frascos. Novamente, néo foi

observada nenhuma mudancga na cor dos digeridos. (Figura 17).

Figura 17. Aspecto do biocarvao de eucalipto e seus digeridos empregando CHDS e HNO3

14 mol Lt e 7 mol L.

Biocarvao
de eucalipto

o/
et
e

HNO, 14 mol L1 HNO, 7 mol Lt

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Alguns trabalhos apontam que a dificuldade de digestdo de amostras de
biocarvado esta vinculada a sua caracteristica recalcitrante, ocasionada durante o
processo de pirdlise do material. As razdes pela coloracdo amarelada dos digeridos,
indicando a decomposicdo parcial da amostra, podem estar relacionadas a
necessidade de maiores temperaturas, fornecendo a quantidade suficiente de energia
para a decomposi¢cdo do material; tempo de aquecimento; estabilidade das estruturas
carbonaceas; e a alta quantidade de carbono presente no material. A dificuldade de
digestdo destes materiais também aumenta com maiores temperaturas durante o

processo de pirdlise, devido ao aumento da porcentagem de carbono e uma maior
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geracdo de estruturas aromaticas ordenadas (ENDERS; LEHMANN, 2012;
WATHUDURA et al., 2020).

5.6. TEOR DE CARBONO RESIDUAL NOS DIGERIDOS DE DEJETO SUINO

Infelizmente, ndo foi possivel realizar a analise do teor de carbono residual
(RCC) em todas as amostras digeridas em CHDS devido ao tempo que foi suprimido
durante o isolamento realizado devido a pandemia do COVID-19. Apenas para a
amostra de dejeto de suino foi feita a determinacédo de RCC nos digeridos (feita antes
do inicio da pandemia).

O valor médio encontrado para o teor de carbono residual nas digestbes de
dejeto de suino pelo método selecionado foi de 3,20 £ 0,3 mg C / 100 mg de amostra.

No entanto, no trabalho publicado por Tsai et al. (2012), o teor de carbono
apresentado em dejeto de suino variou entre 36,4 a 42,4% (m m™). Quando
comparado ao teor de carbono presente em material vegetal (38,2 a 50,5%) (MA et
al., 2018), como é o caso das amostras de bucha vegetal e eucalipto, os valores se
mostram bem proximos. Sendo assim, pode-se extrapolar que a eficiéncia da digestéao
das amostras de dejeto suino seria semelhante a eficiéncia de digestdo das amostras
originadas de material vegetal.

Quando comparada a eficiéncia de digestdo de material foliar em CHDS em
trabalhos anteriores, nos quais RCCs variaram em torno de 5,3 a 7% (m/m)
(MIRANDA; PEREIRA-FILHO; GOMES NETO, 2014), pode-se observar que o método
proposto neste trabalho apresentou eficiéncia semelhante aos resultados
apresentados na literatura referente ao CHDS. No entanto, isto ndo isenta que,
posteriormente, as analises de carbono residual nestas amostras sejam realizadas, a

fim de confirmar as hipéteses aqui levantadas.

5.7. DETERMINACAO ELEMENTAR NAS AMOSTRAS DE BIOMASSA E
COMPARACAO DOS RESULTADOS ENCONTRADOS EM CHDS E MW-AD

Para avaliar o desempenho do método proposto por CHDS (HNOz 7 mol LY,
as amostras foram analisadas por HR-CS FAAS ap6s a digestdao por MW-AD. As
concentracfes e desvios padrdes foram avaliados por testes estatisticos para a

avaliacdo da exatiddo (teste t pareado) e da precisdo (teste F) das medidas. As
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Tabelas 9 e 10 apresentam os resultados comparativos para Fe, Cu, Zn, Mn, Na, K,
Mg e Ca por meio dos dois métodos de digestdo (CHDS e MW-AD). A analise dos
resultados mostrados nessas Tabelas permite concluir que as concentragcfes dos
elementos nas amostras digeridas por CHDS e MW-AD foram semelhantes.

Os resultados foram submetidos a um teste F para comparacéo das precisdes
entre os digestores, em que 91% das determinacbes ndo apresentaram diferenca
significativa quanto as precisdes ao nivel de confianca de 95% (Fcal < Ftab). Os desvios
padrdes relativos situaram-se entre 0,2% e 16% para CHDS, e 1,0% a 17% para MW-
AD.

Em CHDS, as recuperacdes obtidas (considerando as determinagdes obtidas
em MW-AD como referéncia) variaram de 84% a 126%, com média e desvio-padréo
de 103 + 9%. Os resultados também foram submetidos a um teste t pareado para
comparagdo entre medias, em que 83% das determinacbes obtidas entre os
digestores ndo apresentaram diferenca significativa ao nivel de confianca de 95% (tcal
< ttab).

E necessario observar que em alguns casos, onde o valor de tcalcuado foi maior
que tuabelado, (implicando em uma diferenca estatisticamente significativa) os valores
obtidos entre os dois métodos foram muito proximos. Como exemplo, podem-se
mencionar as comparacdes das determinaces de Cu em dejeto suino, com
recuperacao de 94%; Na em amostras de eucalipto, onde a recuperacao apresentou
um valor de 106%; e Ca nas amostras de biocarvao de eucalipto e bananeira, com
recuperacoes de 106% e 96%, respectivamente. Esta diferenca ocorreu devido aos
pequenos desvios-padroes, fazendo com que os intervalos de confiangca dos
resultados dos dois métodos de digestao ndo se cruzem em um nivel de confianca de
95% (VIEIRA, 2016).
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Tabela 9. Resultados (média + desvio padr&o) da determinacéo (n = 3) de Fe, Cu, Zn e Mn (mg kg™?) obtidas por HR-CS FAAS
empregando CHDS e MW-AD.

Amostra Fe Cu Zn Mn
Dejeto suino CHDS 4501 £ 468 (Fca = 6,1701) 154 + 2 (Fca = 1,0890) 652 + 12 (Fca = 10,1520) 432,9 £ 0,6 (Fca = 533,8)
MW-AD 3920 £ 188 (tca = 1,9965)a 164 + 2 (tca = 6,2500)a 645 * 38 (tca = 0,2886)a 433 £ 15 (tca = 0,0392)b
Farinha de concha CHDS 291 + 46 (Fca = 16,3573) <LOQ <LOQ 12,0 £ 0,9 (Fea = 2,0492)
MW-AD 276 + 11 (tca = 0,5502)a <LOQ <LOQ 11 £ 1 (ta = 1,5280)a
Farinha de osso CHDS 67 £ 7 (Fca =5,7253) < LOQ 73 £ 2 (Fea = 11,1210) <LOQ
MW-AD 69 t 4 (tca = 0,3857)a < LOQ 65 * 8 (tca = 1,6040)a <LOQ
Bucha vegetal CHDS <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
MW-AD < LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Eucalipto (galhos e folhas) CHDS 498 + 59 (Fca = 2,1112) <LOQ <LOQ 377 £5 (Fea =1,5221)
MW-AD 485 #* 86 (tca = 0,2229)a <LOQ <LOQ 356 + 13 (tca = 1,8065)a
Biocarvéo de eucalipto CHDS 349 + 49 (Fca = 3,7193) 13,2+ 0,7 (Fea=3,8136) < LOQ 553 + 11 (Fca = 1,5267)
MW-AD 278 + 26 (tcal = 2,2321)a 13 +2 (tcal = 0,8330)a < LOQ 514 + 15 (tcal = 3,0133)a.
Biocarvao de bananeira CHDS 94 + 6 (Fca = 6,3400) 14 + 1 (Fea = 9,9012) <LOQ 763 £ 59 (Fca = 10,6977)
MW-AD 84 + 3 (tca = 2,7607)a 15,6 £0,5 (tta=2,2591)a < LOQ 691 £ 18 (tca = 2,0061)a

Valores entre parénteses a direita das determinacdes apresentam os respectivos valores calculados de F e t.

a = Para um nivel de 95% de confian¢a: Ftab = 19,0000 e tab = 2,7764 (considerando variancias iguais)
b = Para um nivel de 95% de confianca: Fwab = 199,5 e tiab = 4,3027 (considerando variancias diferentes)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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Tabela 10. Resultados (média + desvio padrédo) da determinacao (n = 3) de Na, K, Mg e Ca (mg kg™) obtidos por HR-CS FAAS empregando

CHDS e MW-AD.

Amostra

Na

K

Mg

Ca

Dejeto suino
Farinha de concha
Farinha de osso

Bucha vegetal

Eucalipto (galhos e folhas)

Biocarvao de eucalipto

Biocarvao de bananeira

CHDS
MW-AD

CHDS
MW-AD

CHDS
MW-AD

CHDS
MW-AD

CHDS
MW-AD

CHDS
MW-AD

CHDS
MW-AD

1088 + 46 (Fcal = 5,9911)
1142 + 112 (tca = 0,7743)a

3739 % 77 (Fca = 25,1905)
3331 + 389 (tca = 1,7835)b

5116 + 553 (Fca = 3,6824)
4974 + 288 (tcal = 0,3942)61

<LOQ
<LOQ

1085 + 32 (Fea = 2,6731)
1010 % 20 (tca = 3,4285)a

1758 £ 19 (Fca = 175,0154)
2129 * 242 (tca = 2,6032)b

<LOQ
<LOQ

1760 £ 142 (Fca = 1,9796)
1958 + 101 (tca = 1,9769)a

102 £ 7 (Fca = 3,8194)
102+ 4 (tca = 0,0520)a

2490 + 273 (Feal = 4,6887)
2575 + 126 (tca = 0,3997)a

453 +11 (Fcal = 1,9333)
462 + 15 (tca = 0,8249)a

2433 + 68 (Fca = 9,9632)
2139 + 214 (tca = 2,2680)a

2921 £ 71 (Fca = 5,1740)
2926 + 162 (tca = 0,0418)a

65 * 8* (Fca = 3,6879)
76 £ 4% (tca = 2,0045)a

1347 + 25 (Fea = 10,3257)
1539 + 79 (tca = 4,0157)a

276 £ 13 (Fca = 3,5054)
242 * 23 (tca = 2,1978)a

3085 + 148 (Fca = 3,5547)
3073 + 278 (tcal = 0,0685)61

130 £ 4 (Fea = 1,7712)
125 £ 5 (tca = 1,1728)a

2456 + 36 (Fcal = 2,1403)
2063 £ 52 (tca = 10,7108)a

3180 + 90 (Fca = 1,4486)
3265 + 108 (tca = 1,0401)Q

7921 £ 192 (Fca = 5,7055)
7940 + 80 (tca = 0,1589)a

38,8 £ 0,7* (Fca = 4,2442)
39 £ 2* (tca = 0,3204)a

429 + 6% (Fca = 71,0719)
390 + 51* (tca = 1,2835)b

187 + 12* (Fca = 1,4672)
182 £ 14* (tca = 0,4750)@

287 + 8 (Fcal = 2,6979)
292 + 5 (tcal = 0,8985)a

11,3 £ 0,2* (Fca = 3,3801)
11,1 £ 0,1* (tca = 1,7887)Q
14,5 + 0,3* (Fca = 3,7400)
13,7 £ 0,2* (tca = 4,0576)Q

19,7 £ 0,3* (Fca = 1,2429)
20,6 + 0,3* (tcal = 3,9720)a

* = valores em g kg*

Valores entre parénteses a direita das determinacdes apresentam os respectivos valores calculados de F e t.
a = Para um nivel de 95% de confianca: Fab = 19,0000 e tab = 2,7764 (considerando variancias iguais)
b = Para um nivel de 95% de confianca: Fwab = 19,0000 e tiab = 4,3027 (considerando variancias diferentes)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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5.8. LIMITE DE DETECCAO E LIMITE DE QUANTIFICACAO

Os limites de deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) foram calculados
segundo as recomendacbes da IUPAC (CURRIE, 1999). Esses limites foram
calculados para os dois métodos de digestdo em CHDS e para o método empregando
MW-AD.

A utilizacdo de acidos diluidos permite baixas diluicdes dos digeridos em funcéo
da menor concentracdo acida. No CHDS, os digeridos foram diluidos a 40 mL e 20
mL para HNOs 14 mol L e 7 mol L, respectivamente. Com isso, a concentrac&o dos
analitos nos digeridos é mais alta, e a qualidade do branco é melhor, melhorando
significativamente o LOD (e LOQ), como mostrado na Tabela 11. Isto também foi
observado para os limites obtidos em MW-AD que empregou acido concentrado.

Para CHDS com HNOz 14 mol L, 22% dos LODs se apresentam menores que
aqueles em MW-AD; com HNO3 7 mol L?, 67% dos LODs foram inferiores. Apenas
para Zn e Cu, os valores se mantiveram maiores nos dois métodos em CHDS. Isto
pode estar relacionado com a diferenca de composicdo dos frascos que, apesar de
serem de quartzo, sdo de fornecedores diferentes, e a presenca do anel de
fluoroelastbmero presente na tampa de Teflon®. Ainda, a eficiéncia do procedimento
de limpeza dos frascos em CHDS com HNOs 10% v/v, pode influenciar na qualidade

do branco analitico.
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Tabela 11. Limites de deteccédo e quantificacao obtidos pelo método proposto (CHDS) e
comparativo (MW-AD).

LOD (mg kg™) LOQ (mg kg™)
Elementos A (nm)

(14Cch[>)|SL-l) (7(r:nHo|?SL‘l) MW-AD (14? :[gISL‘l) (7%?3?-1) MW-AD
Fe 248,327 5,5 4,2 6,0 18,5 14,1 19,8
Cu 324,754 1,0 0,6 0,4 3.4 2,0 1,4
Zn 213,857 3,5 3,0 1,8 11,7 10,1 6,0
Mn 279,482 0,8 0,3 0,4 2,8 1,1 1,5
Na 589,592 2,1 1,7 3,0 6,9 4,2 10,1
K 769,897 5,6 2,7 3,6 18,5 9,0 12,1
Mg 285,212 1,4 0,4 0,7 4,7 1,3 2,4
Ca 422,673 5,5 4,0 3,4 18,3 13,4 11,4
Ca 239,856 0,20* 0,11* 0,16* 0,66* 0,37* 0,55*

* valores em g kg

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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6. CONCLUSAO

O preparo de amostras realizado em CHDS para a digestdo de materiais
provenientes de biomassa se mostrou eficiente e de facil operacionalidade. Além
disso, a digestdo das amostras é realizada garantindo a seguranca do analista, devido
a implementacao dos anteparos de contencéo, isolamento dos frascos e 0 aparato de
despressurizacdo, permitindo que o analista manuseie diretamente os frascos
pressurizados.

O equipamento também apresenta baixo custo de aquisicdo e de manutencéo,
tornando-se uma alternativa viavel para o preparo de amostras, com eficiéncia
semelhante aos sistemas de digestdo que utilizam radiagdo micro-ondas, os quais
apresentam maior custo. Entretanto, o sistema ainda n&do permite a digestdo completa
de amostras que contenham silicatos, visto que os frascos sdo de quartzo,
impossibilitando a utilizagéo de HF.

Neste trabalho comprova-se pela primeira vez a possibilidade de uso de &cido
nitrico diluido para a digestdo de amostras em CHDS. Esta possibilidade é bem
interessante, visto que menores quantidades de residuos sdo gerados, além de
contribuir para o melhoramento dos brancos analiticos e, consequentemente, 0s
limites de deteccao e quantificacdo. Além do mais, o trabalho também comprovou a
eficiéncia do sistema de digestdo de amostras contendo matrizes majoritariamente
inorgénicas, como é o caso das amostras de farinha de concha e farinha de 0sso,
assim como os materiais certificados de rocha fosfatica e solo, o que ndo havia ainda
sido publicado em trabalhos anteriores até entdo. Isso mostra que o sistema apresenta
grande potencial para digestdo de uma vasta gama de amostras ainda nao

exploradas.



66

REFERENCIAS

AMAIS, R. S.; ROCHA, F. R. P.; NOBREGA, J. A. Sinais de fundo em analise
instrumental: uma discussao essencial em cursos de graduacao. Quimica Nova, v.
40, n. 2, p. 228-237, 27 out. 2016.

AMORIM, F. A. C. et al. Atomic absorption spectrometry: The way for multielement
determinations. Quimica Nova, v. 31, n. 7, p. 1784-1790, 2008.

ARAUJO, G. C. L. et al. Effect of acid concentration on closed-vessel microwave-
assisted digestion of plant materials. Spectrochimica Acta - Part B Atomic
Spectroscopy, v. 57, n. 12, p. 2121-2132, 2002.

ATKINS, P.; JONES, L.. Principios de Quimica: questionando a vida moderna e o
meio ambiente. Porto Alegre: Bookman, 2012.

BARBOSA, J. T. P. et al. Microwave-assisted diluted acid digestion for trace
elements analysis of edible soybean products. Food Chemistry, v. 175, p. 212-217,
2015.

BARROS, Ariane Isis. Desenvolvimento de métodos para a determinacéao de Pb,
Cd, Cr, Ni e Sb em cosméticos faciais por espectrometria de absorcéo atdmica
em forno de grafite de alta resolugcdo com fonte continua empregando
amostragem direta de solidos. 2016. 145 f. Tese (Doutorado) - Curso de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, Instituto de Quimica, Araraquara, 2016. Disponivel
em:
https://repositorio.unesp.br/bitstream/handle/11449/143791/barros_ai_dr_araiq.pdf?s
equence=3&isAllowed=y. Acesso em: 13 abr. 2021

BARROS, A. I. et al. Determination of lead in eye shadow and blush by high-
resolution continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry
employing direct solid sampling. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 26,
n. 1, p. 140-146, 2015.

BINGS, N. H.; BOGAERTS, A.; BROEKAERT, J. A. C. Atomic spectroscopy: A
review. Analytical Chemistry, v. 82, n. 12, p. 4653-4681, 2010.

BI1ZZI, C. A. et al. Microwave-assisted digestion in closed vessels: Effect of
pressurization with oxygen on digestion process with diluted nitric acid. Analytical
Methods, v. 2, n. 6, p. 734-738, 2010.

BIZZI, C. A. et al. Evaluation of oxygen pressurized microwave-assisted digestion of
botanical materials using diluted nitric acid. Talanta, v. 83, n. 5, p. 1324-1328, 2011.

Bl1ZZI, C. A. et al. Effect of simultaneous cooling on microwave-assisted wet digestion
of biological samples with diluted nitric acid and O2 pressure. Analytica Chimica
Acta, v. 837, p. 16-22, 2014.



67

BORGES, D. L. G. et al. Fundamentos da espectrometria de absor¢cédo atbmica de
alta resolugcéo com fonte continua. Revista Analytica, v. 1, n. 18, p. 58-67, 2005.

BRASIL, Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento. Manual De Métodos
Analiticos oficiais para fertilizantes e corretivos. Brasilia: MAPA, 2017.

BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Gabinete da Ministra.
Instrucdo Normativa n° 5, de 10 margo de 2016. Diario Oficial da Uniéo, Brasilia,
DF, 14 mar. 2016. Disponivel em: < https://www.in.gov.br/materia/-
/asset_publisher/Kujrw0TZC2Mb/content/id/21393137/do1-2016-03-14-instrucao-
normativa-n-5-de-10-de-marco-de-2016-21393106>. Acesso em: 15 mar. 2021.

CASTRO, J. T. et al. A critical evaluation of digestion procedures for coffee samples
using diluted nitric acid in closed vessels for inductively coupled plasma optical
emission spectrometry. Talanta, v. 78, n. 4-5, p. 1378-1382, 20009.

CURRIE, L. A. Nomenclature in evaluation of analytical methods including detection
and quantification capabilities (lUPAC Recommendations 1995). Analytica Chimica
Acta, v. 391, n. 2, p. 105-126, 1999.

DA SILVA, I. J. S. et al. Microwave-assisted digestion employing diluted nitric acid for
mineral determination in rice by ICP OES. Food Chemistry, v. 319, n. July 2019, p.
126435, 2020.

DAS, S.; TING, Y. P. Evaluation of wet digestion methods for quantification of metal
content in electronic scrap material. Resources, v. 6, n. 4, 2017.

DE OLIVEIRA, E. Sample preparation for atomic spectroscopy: Evolution and future
trends. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 14, n. 2, p. 174— 182, 2003.

ESPINDOLA, J. A. A.; GUERRA, J. G. M. ;; ALMEIDA, D. L. ; Adubacéao verde:
Estratégia para uma agricultura sustetavel. Embrapa - Agrobiologia, n. 42, p. 20,
1997.

FARRUKH, M. A (ed.). Atomic absorption spectroscopy. Rijeka: Intech, 2012.

FERREIRA, H. S. et al. Pre-concentration procedure for determination of copper and
zinc in food samples by sequential multi-element flame atomic absorption
spectrometry. Talanta, v. 77, n. 1, p. 73-76, 2008.

FERREIRA, S. L. C. et al. A review of reflux systems using cold finger for sample
preparation in the determination of volatile elements. Microchemical Journal, v.
106, p. 307-310, 2013.

FINATTO, J. et al. A importancia da utilizacdo da adubac¢é&o organica na agricultura.
Revista Destaques Académicos, v. 5, n. 4, p. 85-93, 2013.

FLORES, E. M. M. et al. Sample preparation techniques based on combustion
reactions in closed vessels - A brief overview and recent applications.



68

Spectrochimica Acta - Part B Atomic Spectroscopy, v. 62, n. 9, p. 1051-1064,
2007.

GONZALEZ, M. H. et al. Microwave-assisted digestion procedures for biological
samples with diluted nitric acid: Identification of reaction products. Talanta, v. 79, n.
2, p. 396-401, 2009.

GUNATILAKE, S. R. et al. Analysis of estrogens in wastewater using solid-phase
extraction, QUEChERS cleanup, and liquid chromatography/tandem mass
spectrometry. Journal of AOAC International, v. 96, n. 6, p. 1440-1447, 2013.

HANSEN, T. H. et al. Micro-scaled high-throughput digestion of plant tissue samples
for multi-elemental analysis. Plant Methods, v. 5, n. 1, p. 1-11, 2009.

HARNLY, J. M. et al. Background-Corrected Simultaneous Multielement Atomic
Absorption Spectrometer. Analytical Chemistry, v. 51, n. 12, p. 2007-2014, 1979.

HARNLY, J. M. The future of atomic absorption spectrometry: A continuum source
with a charge coupled array detector. Journal of Analytical Atomic Spectrometry,
v.14,n. 2, p. 137-146, 1999.

HEITMANN, U. et al. Measurements on the Zeeman-splitting of analytical lines by
means of a continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometer with
a linear charge coupled device array. Spectrochimica Acta - Part B Atomic
Spectroscopy, v. 51, n. 9-10, p. 1095-1105, 1996

HOENIG, M.; DE KERSABIEC, A. M. Sample preparation steps for analysis by
atomic spectroscopy methods: Present status. Spectrochimica Acta - Part B
Atomic Spectroscopy, v. 51, n. 11, p. 1297-1307, 1996.

HSEU, Z. Y. Evaluating heavy metal contents in nine composts using four digestion
methods. Bioresource Technology, v. 95, n. 1, p. 53-59, 2004.

HUSTED, S. et al. Review: The role of atomic spectrometry in plant science. Journal
of Analytical Atomic Spectrometry, v. 26, n. 1, p. 52-79, 2011.

KLEIN, C. Substratos Alternativos Para Producdo De Mudas. Revista Brasileira de
Energias Renovéaveis, v. 4, n. 3, p. 43-63, 2015.

KNAPP, G. Mechanized techniques for sample decomposition and element
preconcentration. Mikrochimica Acta, v. 104, n. 1-6, p. 445-455, 1991.

KORN, M. DAS G. A. et al. Sample preparation for the determination of metals in
food samples using spectroanalytical methods - A review. Applied Spectroscopy
Reviews, v. 43, n. 2, p. 67-92, 2008.

KRUG, F.J.; NOBREGA, J.A.; DE OLIVEIRA, P.V.. Espectrometria de Absorc&o
Atdmica Parte 1. Fundamentos e atomizagdo com chama, 2004. Disponivel em:



69

https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/4292094/mod_resource/content/1/Apostila
AAS-parte 1.pdf. Acesso em 11 abr. 2021.

KRUG, F. J.; ROCHA, F.R.P.. Métodos de preparo de amostras para analise
elementar. Sdo Paulo: EditSBQ — Sociedade Brasileira de Quimica, 2016.

LAU, E. Preformulation studies. [s.l.] Academic Press, 2001. v. 3.

MA, S. et al. Variations and determinants of carbon content in plants: A global
synthesis. Biogeosciences, v. 15, n. 3, p. 693-702, 2018.

MARUCHI, A.K.. Fracionamento de fésforo em plantas empregando diferentes
procedimentos de preparo de amostras em sistemas de anaise em fluxo
monossegmentado. 2005. 80 f. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Quimica,
Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2005.

MELO, L. C. A,; SILVA, C. A. Influéncia de métodos de digestdo e massa de amostra
na recuperacédo de nutrientes em residuos organicos. Quimica Nova, v. 31, n. 3, p.
556-561, 2008.

MIRANDA, K. et al. Determination of Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Se, and Zn
in Foodstuffs by Atomic Spectrometry After Sample Preparation Using a Low-Cost
Closed-Vessel Conductively Heated Digestion System. Food Analytical Methods, v.
9,n. 7, p. 1887-1894, 2015.

MIRANDA, K.; PEREIRA FILHO, E. R.; GOMES NETO, J. A. A new closed-vessel
conductively heated digestion system: fostering plant analysis by inductively coupled
plasma optical emission spectroscopy. Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, v. 29, n. 5, p. 825-831, 2014a.

MIRANDA, K.; VIEIRA, A. L.; GOMES NETO, J. A. High-throughput sugarcane leaf
analysis using a low cost closed-vessel conductively heated digestion system and
inductively coupled plasma optical emission spectroscopy. Analytical Methods, v. 6,
n. 23, p. 9503-9508, 2014b.

NICOLELLA, A. C.; DRAGONE, D. S.; BACHA, C. J. C. Determinantes da demanda
de fertilizantes no Brasil no periodo de 1970 a 2002. Revista de Economia e
Sociologia Rural, v. 43, n. 1, p. 81-100, 2005.

NOBREGA, J. A. et al. Focused-microwave-assisted strategies for sample
preparation. Spectrochimica Acta - Part B Atomic Spectroscopy, v. 57, n. 12, p.
1855-1876, 2002.

OLIVEIRA, S.R. de. Avaliacao da espectrometria de absorcédo atbmica com
fonte continua e de altaresolucdo no desenvolvimento de métodos analiticos
para diagnostico foliar de cana-de- aclcar e laranjeira. 2010. 162 f. Tese
(Doutorado) — Curso de Quimica, Instituto de Quimica, Universidade Estadual
Paulista, Araraquara, 2010.


https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/4292094/mod_resource/content/1/Apostila%20AAS-parte%201.pdf
https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/4292094/mod_resource/content/1/Apostila%20AAS-parte%201.pdf

70

PARDINHO, R. B. et al. Determination of toxic elements in yerba mate by ICP-MS
after diluted acid digestion under O2 pressure. Food Chemistry, v. 263, n. April, p.
37-41, 2018.

ROEL, A. R. Organic or ecological agriculture and the sustainability of agriculture [A
agricultura organica ou ecoldgica e a sustentabilidade da agricultura]. INTERACOES
Revista Internacional de Desenvolvimento Local, v. 3, n. n. 4, p. 57-62, 2002.

SKOOG, D.A.; HOLLER, F.J.; NIEMAN, T.A.; Principios de Analise Instrumental.
Porto Alegre: Bookman, 2002.

SNEDDON, J.; FARAH, B. D.; FARAH, K. S. Multielement Atomic Absorption
Spectrometry: A Historical PerspectiveMicrochemical Journal, 1993.

STOEPPLER, M. (ed.). Sampling and Sample Preparation: practical guide for
analytical chemists. Berlin, Heidelberg: Springer, 1997.

STEWART, I. I.; OLESIK, J. W. Steady state acid e ff ects in ICP-MS. n. August, p.
1313-1320, 1998.

SUCHAROVA, J.; SUCHARA, |. Determination of 36 elements in plant reference
materials with different Si contents by inductively coupled plasma mass spectrometry:
Comparison of microwave digestions assisted by three types of digestion mixtures.
Analytica Chimica Acta, v. 576, n. 2, p. 163-176, 2006.

TAKASE, I. et al. A geracao quimica de vapor em espectrometria atbmica. Quimica
Nova, v. 25, n. 6b, p. 1132-1144, 2002.

TRANI, P. E. et al. Adubacgéo orgéanica de hortalicas e frutiferas. Instituto
Agrondmico de Campinas, p. 1-16, 2013.

TRAZZI, P. A. et al. BIOCARVAO: REALIDADE E POTENCIAL DE USO NO MEIO
FLORESTAL. Ciéncia Florestal, v. 28, n. 2, p. 875, 29 jun. 2018.

TSAI, W. T. et al. Textural and chemical properties of swine-manure-derived biochar
pertinent to its potential use as a soil amendment. Chemosphere, v. 89, n. 2, p.
198-203, 2012.

VIEIRA, A.L.. Aperfeicoamento e avaliagcdo de um novo sistema de digestéo
assistida por aquecimento condutivo em frasco fechado para preparar
amostras de carne "in natura" para analise elementar. 2016. 81 f. Dissertacao
(Mestrado) - Curso de Quimica, Instituto de Quimica, Universidade Estadual
Paulista, Araraquara, 2016.

VIEIRA, A.L. et al. Evaluation of an improved closed-vessel conductively heated
digestion system for the analysis of raw meat samples by ICP techniques. Journal of
Analytical Atomic Spectrometry, v. 33, n. 8, p. 1354-1362, 2018.



71

WATHUDURA, P. D. et al. Microwave and open vessel digestion methods for
biochar. Chemosphere, v. 239, p. 124788, 2020

WELZ, B. et al. High-resolution continuum-source atomic absorption spectrometry -
What can we expect? Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 14, n. 2, p.
220-229, 2003

WELZ, B. et al. High-Resolution Continuum Source AAS: The Better Way to Do
Atomic Absorption Spectrometry. Weinheim: Wiley-VCH, 2006.

WELZ, B. et al. Continuum source atomic absorption spectrometry: Past, present and
future aspects-a critical review. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 25, n.
5, p. 799-821, 2014,

WELZ, B.; SPERLING, M. Atomic Absorption Spectrometry. Wiley, 1999.



	3295ce67a15f6f960fb8cc6e590c724dcefb6d39ec4dc13148c51cf495091146.pdf
	7ca5f78e529dcbe4f14ece1f0ddbc6895fcd7b5d0ca386b7e3a3bc708d677866.pdf
	430d1c54fe0be8d79c4203472504abf4de9ab3bb2126474288ab465ab0f4a7c3.pdf
	3295ce67a15f6f960fb8cc6e590c724dcefb6d39ec4dc13148c51cf495091146.pdf

