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RESUMO

Para se fazer uso de Insumos agricolas organicos de forma segura e sustentavel ¢ necessario o
monitoramento de contaminantes que podem estar presentes em quantidades prejudiciais
gerando prejuizos ao meio ambiente. A fiscalizagdo de insumos agricolas organicos ¢ de
responsabilidade do Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento (MAPA) e de acordo
com IN SDA N°. 27/2006 o limite maximo de mercurio que pode estar presente no fertilizante
organico ¢ de 1,0 mgkg™ para seu uso seja seguro na agricultura. Mercurio é o contaminante
que tem o menor limite permitido na legislacdo vigente e por ser reconhecidamente toxico e
cumulativo, ¢ por ndo possuir nenhum método oficial nacional foi escolhido para este
trabalho, que tem como objetivo desenvolver e validar uma metodologia para quantificar
mercurio em insumos agricolas organicos para isso foi utilizado digestao imida aberta em
bloco digestor para a abertura das amostras e espectrometria de absor¢ao atdmica por vapor a
frio para leitura e quantificagdo do mercurio, um segundo método utilizando a digestao acida
assistida por micro-ondas para abertura das amostras também foi otimizado e validado por
meio de validagao comparativa. O método foi otimizado e validado no Laboratorio Nacional
agropecuario em Goias (LANAGRO-GO) e seguiu o protocolo interno de validagao onde foi
avaliado: Linearidade; efeito matriz; exatidao; precisdo; limites de deteccao e quantificagao e
incerteza do método. Ambos os métodos apresentaram exatidoes satisfatorias, estando essas
entre 85 e 100%, e foi testado em varias amostras de interesse agrondomico como: torta de
filtro de cana, torta de mamona, lodo de esgoto industrial, composto de lixo, NIST 2782 entre
outros, os resultados foram satisfatorios para todos insumos agricolas organicos testado
demonstrando eficacia do método. Como melhor opgao para abertura das amostras avaliadas,
teve-se 0 método micro-ondas. esse apresentou maior economia de tempo, de reagentes e
resultados com melhor precisao em relagao ao bloco digestor.

Palavras-chave: Fertilizante organico. Residuos. Mercurio. Validagao.
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ABSTRACT

The employment of organic agricultural products in a safe and sustainable way demands the
monitoring of contaminants, which may be present in quantities high enough to jeopardize the
environment. The surveillance of the use of organic agricultural inputs in Brazil is a
responsibility of the Ministry of Agriculture, Livestock and Food Supply (MAPA) which,
according to the Regulatory Instruction SDA n. 27/2006, sets the highest safe concentration of
mercury allowed in organic fertilizers to be 1.0 mg kg™'. Among all contaminants, mercury
has the lowest threshold of use in Brazilian law. Because of its well-known toxicity and
cumulativeness, and due to the lack of any officially adopted method of measurement, it was
chosen for this thesis, which aims to develop and validate a methodology to quantify its
presence in organic agricultural products. For that, we used an open wet digestion system in a
digester block for the acid digestion of the samples, followed by spectrometry cold vapour
atomic absorption (CVAAS) for the obtainment and quantification of mercury. In a second
method we used an acid digestion assisted by microwave for the digestion of the samples. It
was optimized and validated by comparative validation. The method has been optimized and
validated at the National Laboratory of Agriculture and Livestock (LANAGRO-GO), based in
Goias, where it has been subjected to an internal protocol of validation, and assessed with
respect to the following statistic characteristics: linearity, matrix effect, accuracy, precision,
limit of detection, limit of quantification, and uncertainty. Both methods showed satisfactory
accuracies, those being between 85 and 100%, and was tested in several samples with
agricultural relevance, like: sugarcane filter cake, industrial sewage sludge, urban waste
compost and NIST 2782 among other organic agricultural products. The results were shown
to be satisfactory for all observed organic agricultural products, which demonstrates the
method’s effectiveness. The best option for digesting the tested samples was the microwave
method. This showed better use of time, chemicals and showed better accuracy compared to
the block digester.

Keywords: organic fertilizer, mercury, waste, validation.
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1 INTRODUCAO

Problemas mundiais relacionados ao crescente descarte de Residuos Solidos
Urbanos (RSU’s) podem ser evitados se aplicadas tecnologias limpas no gerenciamento
desses materiais. Grande parte dos RSU’s ¢ formada por materiais organicos que podem
ser aproveitados como nutrientes ou mesmo ap6s a aplicagao de determinadas tecnolo-
gias como condicionadores de solos ou mesmo insumos organicos na agricultura (JU-
NIOR et al., 2005).

De acordo com dados recentes, a Regido que apresenta o mais alto indice de
destinagdo inadequada ¢ o Centro-Oeste, que encaminha mais de 71% dos RSU’s que
produz para lixdes e aterros controlados (SPITZCOVSKY, 2011).

Devido a essa quantidade excessiva de RSU’s ¢ necessario achar uma solugao
adequada para o reaproveitamento da fracao de residuos organicos presentes nesses ma-
teriais.

O crescente interesse agrondomico no uso de insumos agricolas organicos esta
aliado ao menor custo de produ¢ao, quando comparado com os fertilizantes industriais
tradicionais ¢ sua sustentabilidade com a utilizacao de residuos. Dados recentes da
Associagdo Nacional para Difusao de Adubos (ANDA) mostram que de janeiro a junho
de 2014 o Brasil consumiu quase de 13 milhdes de toneladas de fertilizantes
demonstrando um aumento de 6,9% em ralagao ao mesmo periodo de 2013, desse valor
consumido mais de 10 milhdes de toneladas sao importadas, sendo que em relagdo ao
mesmo periodo do ano passado houve um crescimento na importacdo de quase 12%
enquanto também houve uma queda de aproximadamente 10% na produ¢do nacional de
fertilizantes no mesmo periodo. Esses dados mostram claramente a crescente demanda
por fertilizantes no pais e que existe mercado para a produgdo e¢ uso de insumos
agricolas organicos (ANDA, 2014).

Hargreves et al. (2008) mostram que a utilizagdo agricola do composto de lixo
urbano permite a reciclagem da matéria organica e de nutrientes e, consequentemente, a
manutengdo ou recuperacao das propriedades quimicas, fisicas e biologicas dos solos.

Ja Strojaki et al. (2013) e Krob et al. (2013) perceberam aumentos significativos,
tanto de calcio e magnésio, quanto de Capacidade de Troca Catidnica (CTC), de acordo

com o incremento das doses de composto de lixo.
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Incentivar o uso desse tipo de insumo agricola organico representa contribuir
para uma solucao economicamente ¢ ambientalmente viavel.

A instrucdo normativa, o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
(MAPA) considera insumo agricola organico aqueles que contenham qualquer
quantidade de matéria-prima organica e classifica como: classe “A” os que tém residuos
de origem vegetal, animal ou residuos agroindustriais de classe “C” os que tem na sua
composi¢do, RSU’s e classe “D” os que possuem quantidades de lodo ou de despejos
sanitarios, ¢ desde que todos resulte em um produto de utilizagdo segura (MAPA,
20006).

Ocorre que estes lodos de esgoto devem ser monitorados quanto aos limites
seguros para sua aplicacdo e para protecdo do meio ambiente. No entanto o uso desse
residuo organico como adubo pode-se apresentar como uma forma alternativa e valiosa
de aproveitamento principalmente o nitrogénio, que € um importante nutriente ¢ de alto
custo. Mas devem ser considerados outros aspectos envolvidos, como composi¢do em
contaminantes inorganicos (adaptagdo do termo contaminantes inorganicos), presenca
de centenas de compostos organicos toxicos e/ou persistentes e de patogenos ou ainda
seu potencial de salinizagdo ou de acidificacao do solo. O residuo empregado nesse tipo
de insumos deve ser monitorado de modo a evitar possiveis contaminantes, 0s quais
inviabilizam seu uso (EMBRAPA, 1999; NOGUEIRA et al., 2007).

Na legislagao para todos os tipos de insumos agricolas organicos (A, B, C e D) o
limite maximo permitido de mercurio é de 1,0 mgkg™' quantidade baixa se comparada a
outros contaminantes (MAPA IN SDA N°. 27/2006).

De acordo com a Organizagao Mundial da Sautde (OMS) o mercurio esta entre
as dez substancias quimicas de maior preocupacao para saude publica. Dentre as
formas existentes, o mercurio organico ¢ a mais toxica. Dessas formas o metil- e
etilmerctrio sdo considerados graves ameacas para gestacdo, ¢ sendo bioacumulativos
tém efeitos toxicos sobre os O0rgdos vitais e sistema imunologico (WHO, 2007; WHO,
2013).

Os danos causados pelo consumo em longo prazo de alimento contendo
metilmercurio sao devidos a sua eficiente absor¢ao pelo organismo humano, cerca de
90%, e a sua longa meia-vida, em torno de 70 dias, com acumulagdo de metilmercurio
no cérebro (BERLIN, 1986).

As quantidades presentes de contaminantes inorganicos em lodos e compostos sdao

variaveis devido a complexidade da sua composicao, sendo necessaria a existéncia de
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métodos validados para fazer a quantificacao do teor exato de contaminantes que podem
estar presente nesse tipo de fertilizante. A validacdo do método analitico ¢ a
confirmacao por exame e fornecimento de evidéncia objetiva de que os requisitos
especificos para um determinado uso pretendido sdo atendidos (NBR ISO/IEC 17025,
2005).

Em suma, devido a tantos atrativos existentes na producao e uso de insumos
agricolas organicos e também do seu potencial risco se utilizado de forma indiscrimina-
da, este trabalho visa contribuir para amenizar impactos ambientais encontrando a for-
ma mais eficiente e adequada de se quantificar o mercurio através do estudo de otimiza-
cdo de abertura de amostras e da validacdo de um método que englobe fertilizantes de

Classe “A”’“C” e “D”‘



1.1

20

OBJETIVO GERAL

Desenvolver e validar metodologias de extracdo e determinagdo de mercurio em

insumos agricolas organicos.

1.2 OBJETIVO(S) ESPECIFICO(S)

Avaliar e testes com regentes oxidantes que sera utilizado para otimizagao do
método de abertura das amostras no bloco digestor.

Otimizar das quantidades utilizadas dos reagentes oxidantes, temperatura do
bloco digestor a ser utilizada .

Validar do método de abertura no bloco digestor para quantificagdo de mercurio
utilizando espectrometria de absor¢ao atomica com vapor a frio de acordo com
todos os parametros apresentados no guia de validagdo interno do LANAGRO-
GO.

Otimizar da rampa de aquecimento e reagentes a serem utilizados no micro-
ondas para abertura sas amostras de insumos agricolas organicos.

Estender o escopo com a validacdo do método depois de otimizado utilizando o
micro-ondas para abertura das amostras de insumos agricolas organicos.

Avaliar, aplicacdo e comparagao dos métodos validados em outras matrizes de
insumos agricolas organicos.

Avaliar do desempenho do método utilizando material de referéncia certificado.
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2 CAPITULO - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O mercurio (Hg) existe em trés estados de oxidacio diferentes Hg”, Hg™' ¢ Hg',
mercurio elementar, ion mercuroso € ion mercurico, respectivamente. E um elemento
encontrado naturalmente na crosta terrestre como principal forma de ocorréncia em ci-
nabrio (HgS). Os maiores depositos naturais de mercurio do mundo ficam na cidade de
Almaden na Espanha com cerca de 250.000 toneladas, ou seja, quase um terco dos re-
cursos totais de mercurio conhecidos na Terra. O cindbrio conhecido também por sulfe-
to de mercurio ¢€ insoluvel e ndo toxico. Entretanto, o mercurio elementar € um metal no
estado liquido a pressao e temperatura ambientes. Ele da origem a um vapor ligeiramen-
te soltivel em agua, caracteristica que o torna problematico devido a facilidade de trans-
porte no ambiente. (BOENING, 2000; HIGUERAS; HERNA, 1999).

Grau de toxicidade, propriedades fisicas e biodisponibilidade do mercurio sao
definidos pela especiacao em formas organicas e inorganicas, sendo a forma organica a
de maior preocupacao ambiental em decorréncia da sua elevada toxicidade. Nao existe
um nivel seguro de exposi¢do conhecido para o mercurio. O ideal ¢ que criangas e adul-
tos ndo tenham nenhum tipo de mercurio presente em seus corpos, pois nao ¢ conhecido
nenhum beneficio fisiologico da substancia (BOSE-O’REILLY et al., 2011) (LACER-
DA, 2007),

Dados recentes do Programa das Nac¢oes Unidas para o Meio Ambiente (UNEP,
2013) demostram que as fontes antropogénicas representam 30% da quantidade total de
mercurio presente na atmosfera a cada ano. Os responsaveis pela emissao atmosférica
sd0: queima de carvao, mineragdo, atividades industriais que processam min€rios para a
producao de varios metais ou matérias-primas para a producao de cimento, além de

residuos da industria de cloro soda e baterias.
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A Figura 1 apresenta a quantidade estimada da contribui¢dao de cada fonte dessas

emissoes.

Disposal of waste from
mercury-containing
products

Cremation

Mercury-cell Coal combustion
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industry metal production

Qll and natural
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non-ferrous
metal

(Al, Cu, Pb, Zn)
\ Large-scale
gold production

Hg production

Artisanal and
small-scale
gold production

Ol
refining

Cement
production

Contaminated
sites

Figura 1: Contribuic¢des relativas estimadas para as emissdes por fontes antropogénicas
em 2010. Fonte: UNEP 2013.

O garimpo de ouro foi a principal fonte de poluicdo do mercurio no meio
ambiente durante toda a década de noventa. Neste mesmo periodo, as fontes industriais
representavam menos de 30% da emissdo total de merclirio. A emissdo de fontes
difusas, particularmente a disposi¢ao de residuos solidos, vem crescendo em
importancia nas diversas areas urbanas, tornando-se, atualmente, a principal fonte de
contaminagdo mercurio nestas regidoes (LACERDA, 1997).

De acordo com Lacerda et al., (2007), no Brasil estd estimado que, apesar da
grande diminui¢do da atividade garimpeira na Amazonia nos ultimos anos, esta fonte
ainda ¢ responsavel pela maioria de Hg emitido na atmosfera, o que corresponde por
cerca de 30% das emissdes totais de Hg (cerca de 20 t ano™). A industria de cloro-soda

que emite cerca de 17 t ano™ (25%), ocupa o segundo lugar nas emissdes. As altas taxas
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de emissao das duas atividades ocorrem devido ao processo de producao das atividades
que envolvem o Hg como fator integrante.

Alguns estudos comparativos feitos em solos de floresta com areas desmatadas
no Brasil demonstraram que, nestes locais, houve um aumento significativo das
emissoes de Hg gasoso nestes solos. Isto sugere que uma maior exposi¢ao solar de
alguma forma contribui para uma maior emissao (MAGARELLI; FOSTIER, 2005).

O maior problema das emissdes gasosas de merctrio ¢ que, uma vez liberado no
ambiente, este elemento quimico permanece circulando, na agua, na atmosfera e na
biota. Ele assume diversas formas quimicas, sendo que o mercurio elementar gasoso ¢
muito estavel e pode permanecer na atmosfera por anos, possibilitando seu transporte
por longas distancias através do planeta (MMA, 2013).

Outro grande problema presente nas emissdes antropicas € que o mercurio se
incorpora aos ciclos biogeoquimicos como mostra a Figura 2. Isso eleva o nivel de
mercurio em todo o ecossistema. O mercurio emitido na atmosfera através de varias
fontes é encontrado em trés formas principais: mercurio elementar (Hg") que é capaz de
andar na atmosfera por até milhares de quildmetros; mercirio gasoso reativo (Hg"?) que
¢ capaz de percorrer até centenas de quilometros; e o mercutrio particulado (Hgg,)) que
se deposita em distancias mais proximas. O ultimo ¢ proveniente da associacao do
mercurio com particulas transportadas pelo ar, como a poeira (IBAMA, 2014).

As formas de merctrio reativo e particulado sao removidas da atmosfera mais
facilmente através da deposicao seca e imida. Ele se deposita na d4gua ou no solo, onde
vai ocorrer a metilacdo do mercurio inorganico. Essa metilagdo pode ocorrer
principalmente de duas formas: por micro-organismos e fungos (meio bidtico) ou pelo
meio quimico (meio abidtico), através do ar, agua e solo. A metilagdo também ¢
influenciada por pH, tipo de solo, tipo de sedimento, temperatura, sazonalidade,
condig¢des de oxi-redu¢ao do meio e outros fatores (AZEVEDO, 2003; SCHROEDER;
MUNTHE, 1998).
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Figura 2: Ciclo biogeoquimico do mercurio.
Fonte: IBAMA, 2014.

O maior problema da metilacdo ¢ que, dentre a espécies formadas, o metil
mercurio ¢ a forma mais toxica existente para os seres humanos e animais, pois, além de
serem bioacumulativos podem entrar nas cadeias alimentares e se biomagnificarem
mais que outras espécies de mercirio. O mecanismo no qual o mercurio entra na cadeia
alimentar permanece em grande parte desconhecido, e, provavelmente, varia entre os
ecossistemas. Pode ser fatal se inalado, e prejudicial se absorvidos através da pele.
Aproximadamente 80% do vapor de mercurio inalado caem na corrente sanguinea
através dos pulmodes, gerando efeitos nocivos ao sistema respiratorio, digestivo,
imunoldgico e nervoso. Alguns sintomas observados sdo: tremores, diminui¢do da visao
e audigdo, paralisia, insonia, instabilidade emocional, problemas de desenvolvimento
fetal e, na infincia, pode gerar déficit de atengdo (RICE et al., 2014; UNEP, 2013;
WHO, 2005).

Em outubro de 2013 ocorreu a Convencdo de Minamata no Japdo onde foi
adotado por 92 paises, incluindo o Brasil, um tratado global sobre satide e meio
ambiente que restringe o uso e as emissdes globais de mercurio em varios produtos e em
diferentes processos produtivos. O tratado global juridicamente vinculativo teve seu
texto final acordado em janeiro de 2014 por 140 paises. Estabelece medidas de controle
e diminui¢do do uso do mercurio em uma série de processos € produtos. O documento

lista as principais fontes de merctrio, determina a ado¢do de melhores técnicas e
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melhores praticas ambientais como fontes alternativas para o uso de mercurio, além de
orientagdes do uso da substincia na mineracdo, importagdo e exportacao do metal
toxico e armazenamento seguro de residuos. Com a Convencao de Minamata, os
governos concordaram em banir at¢ 2020 uma série de produtos que utilizam o
mercurio. Entre eles estdo baterias, alguns tipos de lampadas fluorescentes, sabonetes e

cosméticos, termdmetros, entre outros (ASSIS, 2013; ONU, 2013).

2.1 INSUMOS AGRICOLAS ORGANICOS

No Brasil o crescente interesse na producao de insumos agricolas organicos tem
aumentado significativamente nos ultimos anos, devido principalmente a busca de
alternativas de manejo do solo com enfoque organico e com aspectos distintos do
sistema convencional de uso intensivo de fertilizantes quimicos. Esse interesse esta
estreitamente relacionado a expansao do mercado de produtos organicos, que, segundo a
Associagdo de Agricultura Organica (AAO), ja havia faturado US$ 150 milhdes em
1999. De acordo com a AAOQO, produtos organicos sdo aqueles em que o sistema de

producao exclui o uso de fertilizantes sintéticos de alta solubilidade e pesticidas

(SIMOES et al., 2007).

2.1.1 Lodo de Esgoto

O lodo de esgoto ¢ proveniente do sistema de tratamento de esgotos sanitarios,
uma caracteristica intrinseca deste processo de tratamento. Portanto, tende a crescer, no
minimo, proporcionalmente ao crescimento da populagdo, além de ser considerado o
fator que mais contribui para a poluicdo organica dos corpos de agua. Assim, o
tratamento sanitario do esgoto doméstico torna-se, cada vez mais, uma medida
indispensavel a recuperagao da qualidade das aguas. Do tratamento resulta o lodo de
esgoto que tem como uma alternativa de disposi¢ao final a agricultura. (PAIVA et al.,
2009; MAPA, 2009; CONAMA 375, 2006).

Para o uso de lodo na agricultura, diferem os aspectos legais quanto a
regulamentagdo CONAMA do Ministério do Meio Ambiente (MMA) e as Instrugdes
Normativas (IN) do MAPA no que se refere a rastreabilidade. Para o CONAMA, ¢
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exigido um monitoramento das areas que receberam a aplicagdo do lodo de esgoto. Ou
seja, o gerador do residuo, no caso as Estagdes de Tratamento de Esgoto, deverd ser
capaz de identificar qual lote de lodo de esgoto foi aplicado e em qual area agricola.

Para o MAPA, uma série de regras devera ser respeitada, tanto em relagdo as
garantias dos beneficios, como ao teor de nutrientes, ou mesmo em relacao ao teor de
contaminantes inorganicos. Dessa maneira, tem-se um controle maior do uso do
residuo, facilitando, inclusive, a identificacao de falhas na aplicagdo e/ou avaliacdo da
qualidade do lodo de esgoto utilizado (PIRES, 2006).

De acordo com Silveira et al., (2003); Liu et al., (2005), o uso agricola do lodo
de esgoto, também chamado de biossolido, tem se tornado uma pratica cada vez mais
comum. Em contrapartida, uma das principais restri¢des do uso de lodo de esgoto na
agricultura ¢ a presenga de contaminantes inorganicos (CI) e de organismos
patogénicos, pois pode causar o acumulo de CI no solo, dependendo da origem dos
residuos. Segundo esses autores, de maneira geral, a origem doméstica tem teores de
contaminantes inferiores aos de origem industrial. O processo de tratamento,
independente da origem do residuo, também ¢ um dos fatores que influenciam no teor
de contaminantes. Deve, portanto, ser levado em consideragdo o risco de contaminagdo
dos solos por CI, o que torna necessario a avaliacdo dos riscos ambientais quando os

ions de metais sao incorporados pelo agroecossistema.

2.1.2 Composto de Lixo

Dados recentes do Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA)
demonstram que o Brasil produz diariamente mais de 183 mil toneladas de lixo por dia,
sendo que, do total estimado, mais da metade sdo residuos organicos (94.335,1
toneladas diariamente). Apesar destes dados, as experiéncias de compostagem no Brasil
ainda sdo incipientes, somente 1,6% (1.509 toneladas diariamente) ¢ encaminhado para
tratamento via compostagem. O pequeno percentual ¢ resultado do fato de o residuo
organico nao ser coletado separadamente no residuo domiciliar. A disposi¢ao final dos
tipos de residuos ainda ocorre junto (IPEA, 2012).

Lopes (2012) cita em seu trabalho, que o Brasil produz diariamente mais de 240

mil toneladas de lixo, onde 76% sdo depositados a céu aberto e em lixdes, 13% sao de-
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positados em aterros controlados, 10% em usinas de reciclagem e 0,1% sdo incinerados.
Do total do lixo urbano, 60% sao formados por residuos orgénicos.

A utilizacdo de matéria organica por meio do processamento do lixo urbano
possibilita a produc¢io de adubo organico a partir da compostagem desses residuos. E
uma atividade muito recomendada para solos exauridos ¢ com baixa fertilidade. O
produto denominado composto do lixo urbano ¢ obtido pela decomposi¢ao aerdbica da
fracdo organica biodegradavel do lixo urbano, cuja composicao engloba o lixo
domiciliar e o comercial que ¢ bastante variavel de acordo com as caracteristicas
sociais, econdmicas e culturais das populagdes (ROBERTO et al., 2003).

De acordo com Sampaio et al.,, (2009), os estudos do plantio de alface
conduzidos em vasos para verificacdo de teores de contaminantes inorganicos, de
acordo com a aplicagdo de composto de lixo, demonstraram que existiram beneficios
como o aumento da massa fresca e seca ap6s a adicado do composto. Eles observaram
ainda, que os teores de contaminantes inorganicos no solo aumentaram linearmente com
o incremento de doses do composto. Também houve um aumento de chumbo nas
alfaces acima dos limites recomendados para o consumo humano.

O composto de lixo tem autorizagdo para ser comercializado pelo MAPA desde
que o os residuos sélidos sejam domiciliares e o produto final esteja seguro para ser
aplicado no solo, obedecendo aos niveis maximos de contaminantes permitidos, além de
outras especificacdes como: pH, CTC, Nitrogénio total, nutrientes entre outros (MAPA,

IN SDA N°25/2009) .

2.1.3  Vermicomposto

Segundo Landgraf et al.,, (1999), as minhocas comem, diariamente, o
equivalente ao seu proprio peso, 60% de todo o material ingerido por elas ¢
transformado em himus ou vermicomposto. Na vermicompostagem, as minhocas
ingerem e digerem os residuos organicos dejetando excrementos constituidos de terra e
matéria organica que recebem o nome de coprolitos. O material dejetado encontra-se em
estado mais avancado de decomposicdo, ou seja, de humificagdo. A producao de acido
humico ¢ acelerada devido a digestao da celulose e a semi-decomposi¢ao provocada
pelas minhocas. Assim, esse himus produzido tem assimilagao mais facil pelas raizes

das plantas.
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O himus ou vermicomposto ¢ uma substancia coloidal oriunda das deje¢oes das
minhocas e rica em nutrientes, principalmente nitrogénio, fosforo, magnésio, potassio.
Pode ter como fonte de origem dejetos de origem animal, o que garante um produto de
valor agregado que podera ser comercializado, além de contribuir com o meio ambiente
(AMORIM et al., 2005).

Alguns estudos mostram o uso do vermicomposto para biorremediagcdo do lodo
de esgoto no que diz a respeito da presenca de contaminantes inorganicos. Antiquera e
Almeida (2014) observaram a redugdo de contaminantes inorganicos apds a
vermicompostagem do lodo de esgoto doméstico, pois o material ficou com limites bem
menores que os encontrados inicialmente, permitindo o uso nos solos agricolas com o
melhoramento de suas propriedades fisicas, quimicas e biologicas.

Ja Silva et al., (2010) observaram que o aumento do tempo da
vermicompostagem do lodo de esgoto acarreta a reducao da matéria organica, indicando
processos de estabiliza¢do. Isso levou a um enriquecimento do contetido de acidos
humicos, além da redugdo do numero de ovos de helmintos viaveis, que, segundo esses
autores sofreu um decréscimo significativo ao longo do experimento: comegou com
uma quantidade de 4,70 por grama; passou para aproximadamente 0,00 ao término do
processo de vermicompostagem. O resultado possibilita o enquadramento da pesquisa
na legislacdo a qual estabelece o limite méximo de 0,25 ovos viaveis de helmintos para
biossoélidos de uso agricola (MAPA IN SDA N°. 27/2006).

Uma vez que a compostagem se trata de um processo parcialmente controlado,
existe a necessidade de se conhecer melhor as altera¢des sofridas pela matéria organica
decorrentes do manejo e dos residuos empregados, de forma a se obter um produto final
consonante com o destino a que se propde. O grau de humificagdo do composto, por
exemplo, depende do estadio de decomposi¢ao das substancias nele presentes, € isso se
mostra determinante do seu papel no solo, podendo atuar como fonte de nutrientes e, ou,

como condicionador (MELO et al., 2008).

2.1.4 Tortas vegetais (Torta de filtro de cana e Torta de mamona)

De acordo com Alcarde, (2014) a cana-de-agucar pode ser aproveitada
praticamente de forma total. Os subprodutos e residuos podem ser utilizados na

alimentacdo humana e animal, na fertilizagao de solos e na cogeragdo de energia. Dentre
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as tortas vegetais, existe a torta de filtro que ¢ o resultado da filtracdo mecanica do lodo
na fabricagdo do aglcar e também quando o caldo ¢ submetido ao tratamento de
clarificagdo. No processo do alcool a torta de filtro ¢ produzida na propor¢ao de 20 a 40
quilos por cada tonelada de cana, apresentando, em média, 75% de umidade, ¢ utilizada
como fertilizante organico por ser uma fonte rica de fosforo.

Uma vez que a matéria organica da torta de filtro recém-preparada ¢ constituida
essencialmente por bagago de cana fresco, a sua inclusao na torta de filtro com
compostos organicos nitrogenados floculados do caldo, faz com que o teor de nitrogénio
do material se eleve, determinando uma relagao C/N como o valor médio 26,1 (FIRME,
2005).

Em estudo conduzido por Ramalho et al,. 2001 na Usina Santa Cruz, localizada
no municipio de Campos dos Goitacazes-RJ, com o objetivo de verificar a presenca de
contaminantes inorganicos em solos cultivados com cana usando residuos
agroindustriais, foi possivel avaliar um solo que recebeu residuo de torta de filtro por
mais de 20 anos, numa quantidade de 30 t ha’'ciclo” distribuida no sulco de plantio.
Apo6s a coleta dos dados foi possivel constatar que houve aumentos significativos dos
teores totais de Cd, Pb, Co, Cr, Cu e Ni, estando, entretanto, esses ions em formas
quimicas pouco moveis e disponiveis para absor¢ao pelas plantas. O mercurio nao foi
avaliado neste estudo.

Os resultados obtidos demonstram que existe a necessidade de monitoramento
das areas aonde se aplicam a torta de filtro como fertilizante para evitar o crescimento a
niveis toxicos de contaminantes inorganicos no solo. O manejo desse residuo devera ser
feito depois da avaliagdao dos teores de contaminantes para verificar se o residuo esta em
niveis seguros, de acordo com a legislagao pertinente.

A cultura da mamona (Ricinus communis L.) ¢ uma das mais tradicionais no
semi-arido brasileiro. E de relevancia importante na economia e na vida social, com
inimeras aplicagdes industriais. Apesar de ser uma planta originaria da Asia, é
encontrada em estado selvagem em varias regides do Brasil, desde o Amazonas até o
Rio Grande do Sul. A torta de mamona ¢ o principal subproduto da cadeia produtiva da
mamona, produzida a partir da extragao do 6leo das sementes desta oleaginosa. Em todo
mundo, seu uso, predominantemente, ¢ como adubo organico por ser uma excelente
fonte de nitrogénio, potassio e fosforo. A mamona também age como controladora de
nematoides de solo, embora possa obter valor significativamente maior se utilizada

como alimento animal, aproveitando o alto teor de proteinas. No entanto, este uso nao
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tem sido possivel, até o presente momento, devido a presenga de elementos toxicos e

alergénicos em sua composi¢ao (COSTA et al., 2004; SEVERINO, 2005).

2.2 LEGISLACAO SOBRE FERTILIZANTES

Os fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes sdo insumos basicos
que, empregados de forma correta sdo aplicados para aumentar a producao agricola. O
Ministério da Agricultura fiscaliza a produgdo e o comércio de fertilizantes, corretivos e
inoculantes, além de estabelecer sangdes administrativas, conforme disposto na Lei n°
6.894 de 16 de dezembro de 1980, regulamentada pelo Decreto n® 4.954, de 14 de
janeiro de 2004. Os estabelecimentos que produzem, importam, exportam e
comercializam insumos devem ser registrados no Ministério da Agricultura, assim como os
produtos fabricados ou importados (MAPA, 2013).

A Instru¢ao Normativa SDA N°27 de 5 de Junho de 2006 determina em seu
artigo primeiro: fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes devem atender aos
limites estabelecidos para concentragdes maximas admitidas para agentes fitotoxicos,
patogénicos ao homem, animais e plantas, contaminantes inorganicos toxicos, pragas e
ervas daninhas. A quadro 1 fornece os limites maximos permitidos de contaminantes
inorganicos em insumos agricolas organicos. Quanto a legislagdo de insumos agricolas
organicos vale ainda ressaltar a Instrucao Normativa SDA N°25 de 23 de Julho de 2009
que determina as normas, especificacdes, garantias, tolerancias, registros da embalagem
e rétulo dos insumos agricolas organicos além de classificar de acordo com o residuo

utilizado em sua produgao.
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Quadro 1: Limites maximos de contaminantes inorganicos admitidos em insumos agricolas

organicos.
Contaminante Valor méximo admitido (mgkg™)

Arsénio 20,0

Cadmio 3,0

Chumbo 150,0
Cromo 200,0

Mercurio 1,0
Niquel 70,0

Selénio 80,0

FONTE: MAPA, Instrugdo Normativa n° 27. 05 de junho de 2006: Brasilia, 2006

2.3  ABERTURA DE AMOSTRAS ORGANICAS

A qualidade analitica dos resultados obtidos depende, na maioria das vezes, das
etapas de pré-tratamento e do sistema de deteccao, principalmente para amostras que se
deseje determinar em baixas concentragdes como no caso do mercurio (VIEIRA et al.,
2006).

Depois do tratamento inicial como secagem, moagem e peneiramento,
necessario a maioria das amostras fertilizantes, segue-se a etapa de abertura da amostra
quando se extrai da matriz de trabalho o analito de interesse. Normalmente, a amostra ¢
preparada por meio de técnicas de digestdo acida o que leva, consequentemente, a
diluicdo do analito de interesse. Isso pode ocasionar a perda de sensibilidade no
procedimento analitico (MAGALHAES; ARRUDA, 1998).

Dentre as operacdes analiticas, a etapa de abertura das amostras ¢ a mais critica.
Nesta etapa, que se cometem mais erros, quando se gasta mais tempo e ¢, normalmente,
a que apresenta maior custo. Devem ser considerados, durante a etapa de abertura,
procedimentos que apresentem simplicidade, rapidez, pequenos volumes de reagentes e
que permita trabalhar com um grande nimero de amostras de uma sé vez para se
produzir resultados precisos e exatos (ARRUDA; SANTELLI, 1997; DUTRA et al.,
2004).
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Existem varios tipos de abertura de amostras: as mais classicas sdo as digestdes
acidas umidas por via aberta que ocorre normalmente em chapas de aquecimento ou
bloco digestor; ou mesmo técnicas de calcinacao; ou ainda técnicas mais modernas para
digestdo acida umida em vaso fechado que ¢ o caso do forno de micro-ondas. Esta
ultima, uma técnica que apresenta vantagens na rapidez do procedimento e baixo
consumo de reagentes.

A abertura de amostras por via seca ¢ considerado um método simples de
decomposicdo de compostos organicos. Envolve o aquecimento da amostra em um
cadinho aberto em forno mufla em temperaturas elevadas, sendo todo material
carbonaceo oxidado. A técnica ¢ interessante em fung¢do da possibilidade de ser
empregado um grande volume de amostra, para, posteriormente, ser dissolvido em
pequeno volume de acido antes da determinagao. Porém, existe a restricdo quanto a sua
aplicacdo para compostos volateis, devido a perda durante a ignicdo (NOGUEIRA,
2004).

Das amostras abertas por via umida em frascos abertos destacam-se o
aquecimento por convecgao com blocos digestores, chama ou fornos convencionais. O
acido ¢ aquecido juntamente com a amostra até¢ que a dissolugdo seja considerada
completa pelo total desaparecimento da fase solida. Os dacidos inorganicos mais
comumente empregados sao os seguintes (SKOOG, 2005):

A) Acido cloridrico (HCl): Apesar de ser um &cido forte, nio possui
propriedades oxidantes; excelente para amostras inorganicas, mas com aplica¢ao
limitada na decomposi¢ao de materiais organicos.

B) Acido nitrico (HNOs): Concentrado a quente é considerado um 6timo
oxidante, pois dissolve todos os metais mais comuns; combinado com outros oxidantes
como peroxido de hidrogénio e compostos de bromo ¢ empregado amplamente na
decomposicdo de amostras para determinacdo de metais. O processo se baseia na
decomposicdo da amostra. Converte-se a composi¢ao organica a didoxido de carbono e
agua, se nao for conduzido em frascos fechados ocorre perdas por volatilizagao de
elementos ndo metalicos como halogénios, enxofre e nitrogénio.

C) Acido Sulftrico (H,S0,): Devido ao seu alto ponto de ebuli¢do (340 °C), o
acido sulftrico consegue dissolver muitos materiais a quente, sendo em sua maioria os
compostos inorganicos que sao desidratados e oxidados, portanto, eliminados da

amostra na forma de didxido de carbono e agua .
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D) Acido Perclérico (HCIO4): A quente é um poderoso agente oxidante,
consegue atacar ligas de ferro e agos inoxidaveis que nao sdo afetados por outros acidos
minerais. Deve-se tomar muito cuidado principalmente quando utilizado a quente por
ser potencialmente explosivo, principalmente quando em contato com matéria organica
ou substancias inorganicas, facilmente oxidaveis.

As técnicas convencionais de abertura de amostras por via umida consomem
muito tempo além de serem suscetiveis a contaminagdo ¢ a perda dos elementos
quimicos por volatilizagdo. A digestdo assistida por micro-ondas apresenta vantagens
como a reducgdo do tempo de preparacao da amostra, bem como os riscos associados aos
métodos classicos de contaminagdo e perda de analitos por volatilizagdo da amostra
(MELO; SILVA, 2008).

Na digestao assistida por micro-ondas, operam na frequéncia na faixa de 300 a
300.000 MHz a energia eletromagnética causa movimentos moleculares através da
migracao de ions e rotagdo de dipolos sem provocar mudangas na estrutura molecular.
Na pesquisa ou na industria, as quatro frequéncias sao: 915£25; 2450+13; 5800+75 e
22125+125 MHz. Destas, a frequéncia de 2450+13 MHz ¢ a mais comum, inclusive,
sendo usada nos fornos de micro-ondas caseiros. Os valores sdo estabelecidos por
orgaos: energia tipica de 2450 MHz tem comprimento de onda de 12,2 cm e varia 600 -
700 W, desta forma, a aplicagao desta energia gera aproximadamente 36 KJ por minuto
para o preparo de uma amostra. (ABREU, 1997; ARRUDA; SANTELLI, 1997).

A Figura 3 ilustra os componentes basicos de um micro-ondas e os vasos de alta
pressao dentro da cavidade. Eles sdo construidos de baixa perda que sdo transparentes
as micro-ondas, o Teflon ¢ um dos materiais mais utilizados, considerado quase ideal
por ser resistente aos ataques quimicos de quase todos os acidos comumente
empregados nas digestoes, além de ser termicamente estavel, tem um ponto de fusao de

300 °C.
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Figura 3:Esquema de descrig¢do basica de um digestor de micro-ondas.
Fonte: Adaptado de ABREU, 1997.

Outros modelos de frascos estdo disponiveis no mercado, como quartzo ou
borossilicatos. A escolha do frasco ideal depende do tipo de ataque acido que sera
necessario na matriz. Outros acessorios sao necessarios para operar, como uma jaqueta
que reveste o frasco de amostra normalmente de composi¢ao ceramica € uma tampa
com valvula de seguranga para aliviar a pressdao quando necessario, ja que os frascos
foram feitos para operar em altas pressoes (ABREU, 1997; SKOOG, 2005).

Outra vantagem do uso da digestao por micro-ondas € por este processo oferecer
uma completa destruicdo da matriz da amostra. Desta forma, o digerido pode ser
facilmente analisado utilizando sistemas de introdu¢ao de amostras convencionais em
técnicas de espectrometria de atdmica. No entanto, a digestao deve ocorrer na presenga
de um acido ou de uma mistura de acidos, pois existe a influéncia dos dipolos das
moléculas na absor¢do de micro-ondas. Devido as caracteristicas dielétricas dos
liquidos, ¢ gerado o aquecimento das amostras podendo-se criar com isto uma ampla
corrente de convecgdo térmica a qual agitara e destruird os filmes superficiais. Assim,
esta nova superficie exposta a solugdo contendo o(s) acido(s), provocara a dissolugao da
amostra. As reagdes sao controladas pela temperatura dos acidos utilizados na digestao,
enquanto a pressao no frasco digestor ¢ dada pela combinagdo das pressoes parciais do
acido, da agua contida no acido e na amostra, ¢ dos gases obtidos no processo de
decomposi¢ao. Deve-se tomar cuidado com esses gases, pois sdo vapores nitrosos € sao

altamente cancerigenos. O recomendavel ¢ que os frascos sejam resfriados totalmente
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antes de serem manipulados. (ARRUDA; SANTELLI, 1997; BERMEJO-BARRERA et
al., 2000).

Uma das grandes vantagens do forno de micro-ondas foi observada por Bizzi et
al., (2011) quando explica como ¢ comum pensar que a digestdo das amostras ¢ apenas
uma questdo de adicdo de grandes volumes de &acidos concentrados para provar
aliquotas, seguido de um aumento de temperatura para acelerar a oxidagdo de
compostos organicos € promover a ruptura das ligagdes quimicas, o autor levanta o fato
da contribui¢do de novas tecnologias para o emprego da quimica verde, neste caso o uso
do micro-ondas ¢ um dos principios da quimica verde, ja que os métodos na grande
maioria tem uma redugdo dos gasto de reagentes se comparado aos métodos de digestao

por via aberta.

2.4 TECNICAS DE LEITURA DE MERCURIO

Muitos métodos alternativos de deteccao tém sido utilizados para leitura de
mercurio em diversos tipos de matrizes. Moraes et al.,, (2013) detectaram e
quantificaram mercurio em musculo de peixe depois da extragdo feita por ultrassom
utilizando a técnica de absor¢ao atdmica com forno de grafite. Ele utilizou nitrato de
cobre como modificador quimico e carbeto de tungsténio como modificador
permanente, com isso conseguiu estabilizar termicamente o merclrio e atingir uma
temperatura de 800 °C de pirdlise e 1600 °C de atomiza¢do sem perdas do analito.
Atingiu uma recuperacdo de aproximadamente 99% na matriz analisada.

Ja Baralkiewicz et al., (2005) determinaram merctrio em lodo de esgoto com a
técnica de absor¢ao atomica com forno de grafite por amostragem direta de suspensao.
Ele fez uma comparagdo com a amostra digerida em forno de micro-ondas, utilizando
permanganato de potassio e paladio como modificadores quimicos, com a estabilizagao
térmica do mercurio foi possivel atingir 400 °C de pir6lise e 2000 °C de atomizagdo. O
método de amostragem direta de suspensdo se mostrou mais vantajoso € atingiu uma
recuperacdo de 96% nos dois materiais de referéncia em que o método foi testado,
enquanto o método das amostras abertas por micro-ondas obteve 83,5% de recuperacao
em um dos materiais de referéncia testados, e 90,8 % no outro material.

Gao ¢ Liu (2011) fizeram um estudo com lodo de esgoto, mas com foco na

especiagdo de mercurio, ja que o maior problema de toxicidade deste elemento ¢ nas



36

formas organomercurais. Para isso, eles utilizaram como técnica de abertura extragdo
por ultra som usando TMA (hidroxido de tetrametilamonio), e para separacdo e
deteccao, cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada com espectrometria de
Fluorescéncia Atdmica com Vapor Frio (HPLC-CV-AFS). Os pesquisadores
conseguiram, depois de otimizar os parametros, cerca 80% de recuperacdo dos
compostos organomercurais, o que foi considerado um sucesso, ja que o foco ¢ a
toxicidade do mercurio nas dguas residuais.

Outra técnica conhecida e especifica para quantificacdo de merctrio ¢ a analise
direta. Maggi et al., (2009), que utilizaram o método para especiacdo de mercurio em
sedimentos marinhos e organismos (peixes, tecidos e outros). A técnica se baseia na
leitura direta da amostra através da amalgamagao e com bons limites de detec¢do. A
amostra pode estar no estado so6lido ou liquido ndo necessitando de extracdo para
quantificacdo total do mercurio. Neste estudo, foi feita uma extracdo organica prévia
para separagdo dos compostos organomercurais, €, posteriormente, a fase liquida com o
analito de interesse foi colocado para leitura direta no equipamento. O método testado
em varios matérias de referéncia certificado e validado, mostra-se adequado para ser
colocado em rotina na avaliacdo de compostos organomercurais nas matrizes propostas.

Outras técnicas com o custo um pouco mais elevado tem sido descrito por
diversos autores em variadas matrizes como, determinacdo de merctrio em niveis de
ultra trago em amostras ambientais ou materiais geologicos utilizando a técnica de ICP-
MS (GUO et al., 2011).

Determinacao de compostos organometalicos de mercurio em 4agua por
headspace-CG-MSMS em niveis de ultra tragos (BECEIRO-GONZALEZ, et al., 2009),
determinagdo de mercurio e outros metais em cogumelo por ICP-OES (KULA et al.,
2011).

Das varias técnicas existentes, a espectrometria de absor¢ao atdomica (AAS) tem
sido uma das mais populares, encontra-se disponiveis na maioria dos laboratérios, e esta
muito bem estabelecida para analise de elementos traco e com diferentes possibilidades
entretanto entre as diferentes técnicas acopladas a AAS para deteccao de mercurio a
espectroscopia de absorcao atdomica por vapor a frio (CV-AAS) ¢ um método mais
frequentemente utilizado devido a sua simplicidade, custo relativamente baixo de
operacdo, alta sensibilidade e seletividade, além de amplamente disponivel (TAKASE

et al., 2002; TSALEV, 2000; VOEGBORLO; DIMADO, 2010).
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Na CVAAS a fim de gerar o vapor, para a determinagdo de mercurio total a
amostra deve ser digerir completamente com uma mistura de reagentes fortemente
oxidantes, para que todos os compostos organicos que contém o analito sejam
destruidos, os compostos de merctrio sdo entio convertidos a fons Hg™, para que
posteriormente, o Hg™ da solucdo da amostra seja reduzido a merctrio elementar ( Hg’
) através de uso de SnCl, e assim seja carreado por uma corrente de gas (ar, N2 ou Ar),
borbulhada através da solugdo, para a célula de absor¢ao, ou seja, o vapor formado pela
reagdo ja ¢ o proprio vapor atomico. Na técnica do vapor frio, entre as principais
vantagens e caracteristicas da geracdo quimica de vapor estdo a especificidade pois o
mercurio no estado fundamental ¢ uma espécie muito volatil, passando a ser o Gnico
componente que ¢ arrastado para célula da leitura, desta forma como houve uma
separacao prévia da matriz existe menos possibilidades de interferentes da mesma
durante as leituras, obtendo como resultado um melhor sinal analitico (TAKASE et al.,

2002; MICARONI, 2000; VIEIRA et al., 20006).
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2.5 VALIDACAO DE METODOLOGIA ANALITICA

Quando os métodos analiticos sao aplicados a problemas do mundo real surge a
necessidade de se ter qualidade constante do desempenho das ferramentas e
instrumentagdes utilizadas, e ¢ através da validagao de uma metodologia analitica que
se tem a adequagao da metodologia no sentido de fornecer a informacao desejada e que,
por meio de estudos experimentais o método utilizado esteja atendendo as exigéncias
das aplicagdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados (ANVISA, 2003;
SKOOG, 2007).

A necessidade de se mostrar a qualidade de medi¢des quimicas, através de sua
comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, esta sendo cada vez mais reconhecida
e se tornando uma exigéncia crucial, dados analiticos ndo confidveis podem conduzir o
analista a decisdes desastrosas e com prejuizos financeiros irreparaveis. Para que se
tenha a garantia que um novo método analitico gere informacdes confiaveis e
interpretaveis sobre a amostra, ele deve sofrer uma avaliacdo denominada validagdo
(RIBANTI et al., 2004).

Entretanto, um procedimento analitico s6 pode ser dito apto para o proposto
quando o laboratorio comprova estatisticamente sua eficiéncia em suas proprias
condigdes, que geralmente ocorre durante um procedimento de validagcdo intra-
laboratorial (FLEURY et al., 2012).

Validar um método ¢ um procedimento demorado, que requer um grande
numero de experimentos analiticos e calculos estatisticos, o que aumenta o custo das
analises, com isso, um bom procedimento de validagdo requer um compromisso em
validar rapido com um namero adequado de andlises e sem perder a qualidade das
estimativas, sendo que o recomendado ¢ que o método deve ser validado logo que for
desenvolvido ou sempre que houver alteracdes, como por exemplo, utilizacao do
método para analisar matrizes diferentes (RIBEIRO et al., 2008; EURACHEM, 1998).

Existem razodes legais, técnicas e comerciais para justificar a implantacdo da
validagdo de métodos analiticos, apesar de ndo haver uma norma estabelecida de ambito
nacional ou internacional, atualmente, para mostrar competéncia técnica, os laboratdrios
que executam as analises devem submeter-se a um credenciamento de um 6rgao vigente
de ambito nacional ou internacional, no Brasil existe dois 6rgdos credenciadores para
verificar a competéncia de laboratdrios de ensaios, a ANVISA (Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria) e o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e
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Qualidade Industrial), estes 6rgaos disponibilizam guias do procedimento de validagdo
de métodos analiticos, respectivamente, a Resolucio ANVISA RE no 899, de
29/05/20034 e o documento INMETRO DOQ-CGCRE-008, de mar¢o/2003 (RIBANI et
al., 2004).

O Quadro 2, apresenta as diferencas entre as figuras de mérito exigidas para os
dois Orgdos nacionais credenciadores, sendo que neste trabalho foi seguido o guia do

INMETRO.

Quadro 2: Diferenga entre parametros de validagdo do INMETRO e ANVISA.

INMETRO ANVISA
Especificidade/Seletividade Especificidade/Seletividade
Faixa de trabalho ¢ Faixa lincar de trabalho Intervalos da curva de calibragio
Lincaridade Lincaridade
Curva de Calibracdo
Limite de Detecgio (LD) Limite de Detecgiio (D)
Limite de Quantificagio (L.Q) Limite de Quantificacao (L.Q)
Sensibilidade (inclinagdo da curva) -
Exatidio ¢ tendéncia (bias) Exatiddo
Precisio Precisio
Repetitividade Repetibilidade (precisio intra-corrida)
Precisao Intermedidria Precisio intermedidria (precisdo inter-corrida)
Reprodutibilidade Reprodutibilidade (precisio inter-laboratorial)
Robustez Robustez

Incerteza de medicdo -

Fonte: Ribani, 2004.

2.5.1 Seletividade

Na detec¢ao do analito de interesse a matriz da amostra pode conter componentes
que interferem no desempenho da medigdo, os interferentes podem aumentar ou reduzir
o sinal, e a magnitude do efeito também pode depender da concentragao. (INMETRO,

2010).

2.5.2 Linearidade

A faixa linear linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados
linearmente proporcionais a concentracdo do analito, enquadrados na faixa analitica

especifica, a linearidade do método pode ser observada pelo grafico dos resultados dos
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ensaios em fun¢do da concentracdo do analito e verificada a partir da equacao da
regressao linear, determinada pelo método dos minimos quadrados. Deve-se ainda ser
verificada a auséncia de valores discrepantes para cada nivel de concentragdo ¢ a
homocedasticidade dos dados, antes de fazer a regressdo linear, que pode ser feita
através de testes estatisticos especificos para outlier, ¢ recomendado que a curva de
trabalho tenha pelo menos cinco pontos € que englobe a faixa de interesse do analito

(INMETRO, 2010).

2.5.3 Limite de deteccao (LD)

O limite de quantificacao ¢ aplicado em amostras com baixos niveis do analito ou de
uma propriedade, como por exemplo, andlise de tragos, ¢ importante saber qual o menor
valor de concentragdo do analito ou da propriedade que pode ser detectado pelo método.
Para a validagao de um método analitico de interesse ¢ importante uma indica¢ao do
nivel em que a detec¢dao do analito pode ser distinguida do sinal do branco/ruido serve

para que nao ocorra erros de interpretagdo sinal/resposta (INMETRO, 2010).

2.5.4 Limite de quantificagao (LQ)

Corresponde, na pratica, ao menor ponto da curva de calibragdo, excluindo o
zero (branco reagente) da curva. Este limite, apos ter sido determinado, deve ser testado
com amostras independentes, para averiguar se a tendéncia e a precisao conseguidas sao

satisfatorias INMETRO, 2010).

2.5.5 Exatiddo (Recuperagdo)

Para o calculo da exatidao pode-se utilizar para verificacao da exatidao matérias
de referéncia certificado, ou mesmo participar em comparagdes interlaboratoriais e
realiza¢ao de ensaios de recuperagdo. A exatidao sera calculada pela razao entre o valor
observado pelo valor esperado multiplicado por cem, o resultado serd em porcentagem,

¢ recomendado utilizar materiais de referéncia certificado nessa etapa da validagdo, e
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que o fornecimento desses materiais seja realizado por organismos reconhecidos e

confidveis, como por exemplo: INMETRO, NIST, LGC, etc (INMETRO, 2010).

2.5.6 Precisdo

A precisdo ¢ determinada para circunstancias especificas de medi¢do e as trés
formas mais comuns de expressa-la sdo: por meio da repetitividade, precisdo
intermediaria e da reprodutibilidade, sendo usualmente expressas pelo desvio padrao e
coeficiente de variagcdo. O coeficiente de variagdo (CV, usualmente expresso em %),
também conhecido como desvio padrao relativo (DPR). A repetitividade pode ser
expressa quantitativamente em termos da caracteristica da dispersao dos resultados e
pode ser determinada por meio da analise de padrdes, material de referéncia ou adi¢ao
do analito a branco da amostra, em varias concentragdes na faixa de trabalho, ja a
precisdo intermediaria refere-se a precisao avaliada sobre a mesma amostra, amostras
idénticas ou padrdes, utilizando o mesmo método, no mesmo laboratorio, mas definindo
exatamente quais as condi¢des a variar, representa a variabilidade dentro do laboratério
e a reprodutibilidade ¢ considerada importante quando um laboratério busca a
verificagdo do desempenho dos seus métodos em relagdo aos dados de validagao
obtidos por meio de comparagao interlaboratorial, ¢ feita também pela comparagdo do

desvio padrao da repetitividade entre dias (INMETRO, 2010).

2.5.7 Robustez

E a verificacao através de teste especifico de como certas influéncias especificas
irdo variar o resultado final, sendo que quanto maior a robustez de um método maior

serd sua confiabiliadade (INMETRO, 2010).

2.5.8 Incerteza

A incerteza do método é avaliada considerando duas fontes de incerteza: a

incerteza associada a curva de calibracdo e a incerteza associada com a precisdo e
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assumindo que ambas contribui¢des sdao independentes uma da outra, o DPR da curva
de calibragdo ¢ utilizado para estimar a incerteza associada a curva de calibracao e o
DPR de reprodutibilidade foi usado para estimar a incerteza associada com o método de

precisao (LANAGRO-GO, 2010).
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Resumo

Os insumos agricolas organicos devem obedecer a legislagdao especifica do Ministério
da Agricultura Pecuaria e Abastecimento do Brasil (MAPA). Dentre os compostos inde-
sejaveis o merclrio apresenta um limite maximo permitido (LMR) de 1000 pgkg™.
Consequentemente a analise de insumos agricolas organicos deve ser feita de forma
adequada e confiavel. O método utilizado foi otimizado e validado, utilizando como
técnica de abertura das amostras, a digestdo acida aberta por bloco digestor e espectro-
metria de absor¢ao atdmica por vapor a frio (CVAAS) para posterior deteccdo e quanti-
ficacdo do mercurio. Um segundo método utilizando a digestao acida assistida por mi-
cro-ondas para abertura das amostras também foi otimizado e validado por meio de va-
lidacdo comparativa. Foram avaliados durante a validagdo, figuras de mérito como: li-
nearidade, efeito matriz, exatidao, precisao, limites de deteccao e quantificagdo e incer-
teza do método. Ambos os métodos apresentaram exatiddes satisfatorias, estando essas
entre 85 e 100%. Como melhor opgao para abertura das amostras avaliadas, observou-se
que o método de digestdo assistida por micro-ondas apresentou maior economia de
tempo, de reagentes e resultados com melhor precisao em relagao ao bloco digestor.

Palavras-chave: Validacao. Fertilizantes organicos. Mercurio. Residuos.

Abstract

The organic agricultural products should correspond to the specific legislation of the
Ministry of Agriculture and Livestock Supply of Brazil (MAPA). Among the undesira-
ble compounds mercury has a maximum allowable limit (MRL) 1000 pg kg. There-
fore the analysis of organic agricultural inputs should be done properly and reliably.
The method was optimized and validated using as a technique for opening samples, acid
digestion opened by digestion block and atomic absorption spectrometry with cold va-
por (CVAAS) for subsequent detection and quantification of mercury. A second method
using acid digestion assisted by microwave for the digestion of the samples was also
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optimized and validated by comparative validation. Were evaluated during validation,
merit figures such as linearity, matrix effect, accuracy, precision, limits of detection and
quantification and uncertainty of the method. Both methods showed satisfactory accura-
cies, those being between 85 and 100%. The best option for the digestion was observed
for the samples tested in the microwave method, that showed greater economy of time,
reagents and results with better accuracy compared to the block digester.

Keywords: validation, organic fertilizer, mercury, waste.

2.6 INTRODUCAO

Uma vez que o crescimento populacional ¢ uma realidade e em igual proporgao
ha o aumento de geracao de residuos organicos ¢ necessario viabilizar tecnologias onde
a deposigao destes residuos tenha menor impacto no meio ambiente.

O alto custo com uso de fertilizantes e a crescente preocupacao para prote¢ao do
meio ambiente tem sido incentivos para o estudo do aproveitamento de residuos
organicos em larga escala para produgdo de bioprodutos (PRADO et al., 2013).

O aproveitamento de residuos organicos € uma pratica sustentavel, que esta cada
vez mais sendo necessaria quando se trata de recursos naturais, além de se tornar uma
solu¢do economicamente e ambientalmente viavel, é cada vez maior o numero de
estudos agrondomicos demonstrando os potenciais benéficos do uso desses residuos
organicos na agricultura (HARGREAVES et al., 2008; KROB et al., 2013; STROJAKI
etal., 2013; PRADO et al., 2013).

Um dos problemas encontrados na utilizagdo de residuos organicos na
agricultura ¢ a possibilidade de haver contaminacao por contaminantes inorganicos, em
concentragdes variadas, que podem acumular-se no solo, plantas, len¢dis e corpos
d’agua e atmosfera. O sucesso do monitoramento de contaminantes inorganicos no solo
depende, em parte, de um método quimico eficiente para medir a fracdo desses
elementos (MANTOVANI et al., 2004).

Para se optar pela disposi¢ao de um residuo na agricultura, varios aspectos tanto
do residuo, como da atividade agricola, da regido onde se pretende utiliza-lo e da
legislagao pertinente, devem ser analisados (PIRES; MATTIAZZO, 2008).

No Brasil o uso de insumos agricolas organicos sao reconhecidos e estabelecidos

pelo Ministério da Agricultura que através da legislacao especifica define como seguro
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para todos os tipos de insumos agricolas organicos controlado o limite maximo
permitido (LMR) de merctirio como de 1,0 mgkg™ (MAPA IN SDA N°. 27/2006).

De acordo com a Organizagao Mundial da Satde (OMS) o mercurio esta entre
as dez substancias quimicas de maior preocupacdo para saude publica ¢ um
contaminante de alta toxicidade por ter caracteristica acumulativa. Sua quantificagao,
no entanto, deve ser total e pode ser feita através da espectrometria de absor¢ao atémica
por vapor a frio (CV-AAS) que ¢ um método mais frequentemente utilizado devido a
sua simplicidade, custo relativamente baixo de operagdo, alta sensibilidade e
seletividade, além de amplamente disponivel (TAKASE et al., 2002; TSALEV, 2000;
VOEGBORLO, 2010).

Um pré-tratamento da amostra ¢ usualmente necessario na analise quimica para
conversao do analito para sua forma adequada de detecgdo ¢ nessa etapa de abertura da
amostra que se determina grande parte da qualidade analitica dos resultados obtidos, a
fim de separa-lo de sua matriz e/ou para concentrar determinada espécie para analise
(VIEIRA et al., 2006; ROCHA et al., 2013).

As técnicas convencionais de abertura de amostras por via imida como em
vasos abertos sao muito difundidas, no entanto, consomem muito tempo além de ser
suscetiveis a contaminacao ¢ a perda dos elementos quimicos por volatilizagdo, sistemas
fechados como a digestdo assistida por micro-ondas apresentam vantagens como
reducao do tempo de digestao da amostra, melhor eficiéncia da oxidagdo bem como os
riscos associados aos métodos classicos de contaminagao e perda de analitos por
volatilizagdo da amostra (BERMEJO-BARRERA et al., 2000; FLORES et al., 2007;
MELO; SILVA, 2008).

Entretanto, um procedimento analitico s6 pode ser dito apto para o proposto
quando o laboratorio comprova estatisticamente sua eficiéncia em suas proprias
condigdes, que geralmente ocorre durante um procedimento de validagao (FLEURY
FILHO et al., 2012).

E por meio da validagio que o método vai conduzir a resultados confiaveis e
confirmar se estd adequado para uso pretendido (INMETRO, 2010).

Os métodos analiticos devem ser validados ou revalidados antes de sua
introducao no uso rotineiro e sempre que mudar as condi¢gdes para o qual o método foi
validado (HUBER, 2007).

Este trabalho tem como finalidade otimizar e validar um método para

determinagdo de mercurio em insumos agricolas organicos por digestao acida via aberta
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utilizando bloco digestor e sua posterior revalidagao e comparacdo com sistema de

digestao via fechada utilizando a técnica de digestao acida assistida por micro-ondas.

2.7 PARTE EXPERIMENTAL

2.7.1 Materiais, reagentes e solucdes

Os reagentes acido nitrico 65% (HNO;3; Vetec), peroxido de hidrogénio 30%
(H20; Proquimios), 4cido cloridrico 37% (HCI Vetec ) foram usados na digestdo das
amostras. O cloreto de estanho II (SnCl,.2H,O Vetec) foi preparado para ser usado
como solugdo redutora, preparada imediatamente antes do uso. A solug¢do a 10% (m/v)
de SnChL.2H,O em 7% (v/v) de HCI foi preparada da seguinte forma, misturando-
se 18,0 mLde HClI com 250 g deSnClL.2H,O agitando-se a mistura pa-
ra dissolver primeiramente SnCl,.2H,0 em HCI, e somente depois avolumou-se a 250,0
mL com H,O ultra pura em baldo volumétrico. Todos os reagentes utilizados para a
digestao, preparo e leitura das amostras foram de grau para analise.

O gés de arraste utilizado foi argonio de 99,998% de pureza (White Martins-
Prax Air ®, Brasil). A solucio intermediaria de merctrio de 1,0 mgkg™ foi preparada
com de padrio 1.000 mgkg” (Accustandard) em HNOs a 2-5% (v/v) da seguinte forma
100pL da solu¢do padrdo em baldo calibrado de 100mL avolumado com HNO; 5%
(v/v) até o menisco. Solugdes analiticas que variam de 2,5 ugkg' a 10 ugkg’
de Hg foram preparadas por dilui¢io de uma solucdo de intermediario de 1,0 mgkg™ . O
amostrador automatico do CVAAS utiliza como solugdo de lavagem (rinse) HCla 1%
(v / v). Todas as vidrarias e tubos utilizados foram deixados em banho de 12 horas em
sabdo neutro e depois banho de 12 horas em HNO3 10% e depois enxaguados com agua

ultra pura.

2.7.2 Material de Referéncia Certificado

Material de referéncia certificado foi NIST 2782 (Sludge Industrial) da National
Institute of Standards and Technology (NIST, Gaithersburg, MD, USA). A amostra de
lodo industrial NIST vem em forma de pd seco e esterilizado por radiagdo, pode ser

guardada a temperatura ambiente, entretanto ndo ¢ recomendado pelo fabricante pesar
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menos que 100 mg de amostra para determinagdo e quantificagao dos elementos certifi-

cados.

2.7.3 Amostras de insumos agricolas organicos

As amostras utilizadas neste trabalho foram insumos agricolas organicos do tipo
vermicompostos, compostos, torta de mamona, bem como outros insumos agricolas
organicos. As amostras utilizadas foram previamente individualizadas, secas, trituradas

e peneiradas em malha de granulometria 0,5mm.

2.7.4 Equipamentos

Os equipamentos usados compreendem: uma balanca analitica GIBERTINI
E42S-B; um sistema de purificacdo de agua ultra pura, resistividade 18.2 MQ cm da
Milipore, simplicity tipo I UV, EUA; um bloco digestor de amostras com controle de
temperatura utilizado para a abertura das amostras nas digestdes por via aberta da Mar-
coni, modelo MA 4025, Piracicaba, Brasil; um digestor de micro-ondas para abertura
das amostras por sistema fechado da CEM®, modelo Mars 6, Matthews, USA. O mode-
lo do rotor utilizado foi o easy prep com controle de temperatura por sensor interno nao
invasivo ¢ monitoramento externo da temperatura de todos os tubos por sensor infra
vermelho .

Para leitura e quantificagdo de merctrio nas amostras foi utilizado espectrometro
de absor¢io atdmica por vapor a frio (Quick Trace Analayzer M-6100 CETAC®
Technologies, Omaha, USA), equipado com auto amostrador ASX-400, com bomba
peristaltica de quatro canais. Todos os parametros do equipamento ¢ de aquisi¢do de

dados foram obtidos pelo software Cetac Quick Trace versao 1.2.4.

2.8 PREPARO, DIGESTAO DAS AMOSTRAS E DETECCAO

Me¢étodo Sistema Aberto:
Todas as amostras foram previamente preparadas, sendo caracterizadas, secadas,
trituradas, quando necessario, e passadas por peneira de 0,5mm. O Fluxograma na Fi-

gura 4 apresenta o procedimento de digestao de amostras no bloco digestor ¢ apresenta
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os parametros otimizados para os reagentes quimicos, como concentracdo, volume,

temperatura, e tempo de reagao.

Pesar 0,250 + 0,005 g da amostra em tubo proprio
para bloco digestor.

v

Acrescentar 5 mL de HNOsp.a e 2 mL de H,O,p.a
e aguardar por volta de 20 minutos (pré-digestao )

e/ou até cessar a formagao de espuma caso ocorra.

v

Levar ao bloco digestor e colocar para aquecer até

120 £ 10 °C por 3 horas (evitar deixar menos que
120 °C e nao deixar passar de 130 °C).

v

ApOs atingir a temperatura aguardar 30 minutos e

adicionar 1 mL de HCl p.a. Repetir esse passo por
mais duas vezes a cada 30 minutos e aguarde o
tempo restante da digestdo.

v

Transfira o digerido quantativamente para 50 mL
com agua ultra pura e centrifugue ou filtre para a
leitura.

Figura 4: Fluxograma de digestao utilizando bloco digestor.

M¢étodo Micro-ondas:

Para o preparo da amostra para o micro-ondas foi pesado 0,250 + 0,005 g da
amostra e transferido para o vaso de digestao, adicionou-se 6,0 mL de HNO; e 3,0 mL
de H,O, e 2,0 mL de H,0O, aguardou-se cerca de 20 minutos para a pré-digestao e so-
mente apds esta fase os tubos foram fechados e colocados no micro-ondas. O equipa-
mento tem sua pressao e temperatura controlados de acordo com a rampa previamente

otimizada e programada para cada tipo de amostra (Tabela 3).
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Apos digestao, os extratos finais das amostras, tanto do bloco-digestor como do
micro-ondas, foram transferidos quantitativamente para tubo falcon e avolumado para
50,0 mL com 4agua ultra pura e na sequencia centrifugados a 4000 RPM por 3 minutos

se necessario.

Tabela 1: Rampa para digestdo no micro-ondas.

Nr Tempo (min) Poténcia (W)  Temperatura (°C)
1 00:10:00 600 80
2 00:10:00 600 80
3 00:10:00 800 150
4 00:10:00 800 150
5 00:05:00 1000 200
6 00:15:00 1000 200

Deteccao:

A deteccao de mercurio nas amostras foi feita no espectrometro de absor¢ao ato-
mica por vapor a frio . Na redu¢do do mercurio foi usada a solucdo de SnCl, 10% em
HCI 7% (v/v) como agente redutor para geragdo do vapor de merclrio que se encontra
com o fluxo de amostra e do gas argdnio no separador gas-liquido pela bomba peristal-
tica. Neste processo, o ion mercurio Il da amostra ¢ reduzido pelos ions de estanho II
formando o mercurio (Hg") dentro do separador gas-liquido, o mercurio metalico vapo-
rizado € entdo arrastado pelo argdnio para dentro do cartucho secante, que remove o0s
vapores de dgua, e entdo encaminhado para a célula de leitura onde ¢ medida a radiagdo
transmitida da lampada e merctrio no comprimento de onda de 253.7 nm. Depois da
leitura o fluxo do elemento medido ¢ retido em um trap e o fluxo de gas argdnio ¢ libe-

rado limpo para atmosfera.

2.9 PROTOCOLO DE VALIDACAO DIRETA

A validagdo da metodologia de determinacao de merctrio em insumos organicos
foi desenvolvida no setor de fertilizantes e corretivos do Laboratério Nacional
Agropecuario de Goias (LANAGRO-GO) com apoio do Instituto Federal de Goias
(IFG) campus Goiania. Os parametros avaliados neste trabalho foram: linearidade,
efeito matriz, seletividade, precisdo, exatidao, limite de deteccao e quantificacdo. Todos
os dados foram analisados de acordo com o guia interno de validagao e por meio de

formularios e planilhas especificas preparadas e validadas pelo sistema de gestao da
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qualidade estabelecido pela NBR ISO/IEC 17025 (ABNT, 2007), DOQ-CGCRE-008
(INMETRO, 2010).

2.9.1 Estudo da linearidade e efeito matriz

O estudo de linearidade foi conduzido de acordo com Souza;Junqueira (2005)
em que se faz uso do método dos minimos quadrados ordinarios (MMQO) ou regressao
linear simples.

O método MMQO ¢ considerado uma ferramenta estatistica para analise de
dados (BERNARDES; SOUZA, 2011).

De acordo com o guia de validacao intralaboratorial, foi feito ainda o ajuste da
funcdo de calibragdo através de planilhas especificas com varios testes feitos,
relacionados com os residuos como: normalidade, homoscedasticidade, independéncia e
desvio de linearidade e significancia da regressao para o modelo utilizado (LANAGRO-
GO, 2010).

Para o estudo de linearidade foi feita a curva de calibragdo em triplicata e em
seis niveis de concentragao (0,0; 2,5; 4,0; 5,0; 7,5; 10,0 ugkg'l) € 0 mesmo
procedimento foi feito com as curvas em matriz, em que as amostras brancas de
vermicomposto passam por todo o processo de digestao e ao final ¢ adicionado o padrao
de mercurio aos extratos para alcancar os mesmos niveis de concentragao das curvas de
concentracdo em reagentes. O estudo de efeito matriz foi feito por comparagao entre as
curvas de calibragdao apos o estudo de linearidade das curvas de reagente e as curvas de
matriz que foram preparadas com amostras “brancas” de vermicomposto que passa por
todo o processo de digestao e ao final do processo tem adicionado ao extrato padrao de
mercurio de forma que fique com os mesmos niveis de concentragdo final da curva de
reagente quando avolumadas para 50 mL. O estudo de efeito matriz entdo ¢ conduzido
através de testes estatisticos para comparagao das inclinagdes e interse¢des das equacoes

das retas obtidas.
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2.9.2 Exatidao e precisao

O delineamento experimental foi conduzido da seguinte forma: cada analista
laboratorial analisou diariamente dezoito amostras, fortificando-as em seis replicatas
com solugdo estoque de mercurio na concentragao de 1000 pgkg'1 em 0,5; 1,0; 1,5 x
LMR (1000 pgkg™), totalizando, ao final do experimento, trés niveis de concentragio e
seis replicatas, isso em trés dias distintos e por dois analistas diferentes. Apos os trés
dias de andlise, calculos estatisticos foram feitos por meio de formulérios e planilhas
especificos e implementados segundo o sistema de gestao da qualidade do LANAGRO-
GO.

2.9.3 Limite de deteccao e limite de quantificagao

Os limites de detec¢ao (LD) e quantificagdao (LQ) do método foram calculados a
partir dos valores encontrados para 0,5xLMR (500 pgkg™) durante o estudo da exatidéo.
O LD foi calculado multiplicando o desvio padrao das leituras por trés como
recomendado pelo INMETRO (INMETRO, 2010), ja4 para o LQ foi estabelecido
conforme guia de validagdo intralaboratorial , utilizado o menor nivel de concentragdao

da curva de calibracao (LANAGRO-GO, 2010).

2.9.4 Incerteza do método

A incerteza do método foi avaliada considerando duas fontes de incerteza: a in-
certeza associada a curva de calibragdo e a incerteza associada com a precisdo e assu-
mindo que ambas as contribui¢cdes sao independentes uma da outra. O desvio padrdo
relativo (DPR) também chamado de coeficiente de variagao (CV) de calibragao foi uti-
lizado para estimar a incerteza associada a curva de calibragdo e o DPR de reprodutibi-
lidade foi usado para estimar a incerteza associada com a precisao do método, ambos os
valores sdo utilizados de 1XLMR (1,0 mgkg ") encontrados durante a validagio em for-
mulario especifico do sistema de gestao da qualidade do LANAGRO-GO . Cada fonte
individual de incerteza foi combinada e expandida pelo fator de abrangéncia (k) com

um nivel de confianca de 95,45%.
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2.9.5 Validacao Comparativa (micro-ondas)

A validagdo comparativa no método de micro-ondas foi feita em cima da mesma
amostra utilizada na validagdo direta com seis replicatas fortificadas com solugdo
estoque de mercirio na concentracdo de 1000 pug kg™ em 0,5; 1,0; 1,5 x LMR (1000 pg
kg™), totalizando 18 ensaios. Apés a digestdo, os dados foram tratados em planilha
especifica do sistema de gestdo da qualidade do LANAGRO-GO, utilizando testes
como: Ryan-Joiner para normalidade dos residuos e teste de Levene modificado para
homoscedasticidade dos residuos.

Estes testes servem como premissas para aplicagdo do teste ANOVA com nivel
de significancia em ¢ = 0,05 onde sera feita a comparagao entre as leituras da validagao
dos métodos do bloco digestor e do micro-ondas para verificar se ¢ possivel ampliar o
escopo, e consequentemente utilizar o micro-ondas também como método de abertura

das amostras de insumos agricolas organicos.

2.10 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.10.1 Validacgao direta (Bloco digestor)

O método se mostrou linear na faixa de trabalho de 0,0 a 10 pg kg em seis ni-
veis de concentracao (0,0; 2,5; 4,0; 5,0; 7,5; 10,0 ugkg'l) e com coeficiente linear de
determinagdo acima de 0,99 tanto para curva reagente quanto para matriz (Figura 5). No
total foram feitas 36 determinacdes nessa etapa. Os outliers foram identificados pelo
teste de Jacknife através dos residuos e foi observado somente um outlier para os dados
originais das curvas de reagentes e um para as curvas matrizadas, que foram eliminados
(¢ permitida a eliminacdo de no maximo 22% dos dados originais).

Tanto para as curvas de regente como a de matriz, os residuos seguem a distri-
buicdo normal (teste Ryan-Joiner), mostrando-se independente (teste de Durbin-
Watson) e homoscedasticos (teste de Brown-Forsythe). Além disso, a regressao foi sig-

nificativa (p < 0,001) e ndo apresentou desvio de linearidade.
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45000 Curvasde Linearidade e Efeito Matriz
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y =3612,6x + 194,33 y =3762,1x - 889,92
R%=0,9938 R%=0,9946

Figura 5: Curvas sobrepostas de linearidade de regente e de efeito matriz.

O método ndo apresentou efeito matriz; a consequéncia ¢ que se podem usar
curvas de calibracdo feitas somente em reagente. O efeito de matriz foi calculado por
comparacao das triplicatas de curva em reagente e em matriz. Os valores do intercepto
“a” e da inclinacao “b” das curvas de calibragdo foram comparados através de teste es-
tatistico ANOVA para estimar a influéncia dos componentes da matriz na resposta dos
analitos.

A exatiddo encontrada do método validado foi estimada utilizando a média das
recuperagdes (n=18) para cada nivel avaliado na Tabela 4 ¢ mostra valores de exatidao
variando de 88% a 96% para os trés niveis avaliados considerando o LMR (1,0 mgkg ™)
do merctrio.

Na avaliacao dos valores encontrados devem ser considerados fatores tais como,
o método de digestdo imida aberta, além da complexidade da matriz, desde que esta
apresenta alto teor de matéria organica € mesmo o mercurio como elemento em analise,
que pode se volatilizar com facilidade. Considerados esses fatores, os resultados encon-
trados atendem a faixa recomendada de 80% a 110% (LANAGRO-GO, 2010).

Ja a precisao do método foi calculada por duas fontes: a repetibilidade do méto-
do mostrando a precisao intra-dia calculada pelo desvio padrao relativo da repetibilida-
de (DPR r) de uma mesma batelada (n=18) no mesmo dia e a outra fonte utilizada foi a
precisao inter-dia calculada com o desvio padrao relativo da reprodutibilidade (DPR R)

obtido em trés dias diferentes e variando em pelo menos em um dos dias o analista.
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Tabela 2. Avaliagdo dos pardmetros estatisticos de repe e Repro

Repetibilidade (r) Reprodutibilidade ( R )

Niveis (x LMR) Rec.Média (%) SDr CVr SDR CVR
0.5 92,86 4,40 4,73 4,40 4,73
1.0 92,21 1,89 2,35 2,18 2,07
1.5 90,90 6,37 6,30 5,30 5,63

O método apresentou uma boa precisao ja que o maior desvio padrao relativo de
reprodutibilidade foi de 4,73% conforme Tabela 4, um valor baixo ja que € aceito até
20% nesse LMR. Para confirmacao da precisao foi aplicada andlise estatistica ANOVA
com os dados brutos para comparar a variancia intra e inter dia por nivel, o método foi
considerado preciso nos trés niveis avaliados.

Os valores encontrados para os limites de deteccao (LD) e quantificagcdo (LQ)
foram 93 pgkg™ e 500ug kg™, respectivamente. Para o calculo, foram utilizados os valo-
res das amostras brancas fortificadas, no ensaio de exatidao (n=18), no menor nivel de
trabalho 2,5 pg kg™ que corresponde 0,5xLMR (500 pgkg™ na amostra). O LD foi cal-
culado multiplicando o desvio padrao das leituras por trés, ja o LQ foi considerado de
acordo com o protocolo interno de validagio do LANAGRO-GO como o menor nivel
de trabalho da curva de linearidade.

Para o método validado depois de se fazer uso dos formularios especificos da
unidade de gestdo da qualidade do LANAGRO-GO foi encontrada uma incerteza ex-
pandida de U= = 8,45%, que ¢ considerada baixa, ja que sdo aceitos valores de até 20%.
Esse baixo valor ¢ consequéncia de uma boa precisdo do método ja que uma das fontes

de contribui¢do para o calculo ¢ o DPR de reprodutibilidade (LANAGRO-GO, 2010).

2.10.2 Validag¢ao comparativa (micro-ondas)

Através dos testes estatisticos aplicados os residuos foram homoscedasticos, se-
guiram a distribuicdo normal e mostraram que a variancia das exatidoes comparadas
ndo eram diferentes, como consequéncia o escopo pode ser ampliado para o método de
micro-ondas podendo ser utilizado como método de abertura de amostras de insumos

agricolas organicos para determinagdo de mercurio nas amostras avaliadas.
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2.10.3 Aplicabilidade e desempenho dos métodos validados

Apos a validagao dos métodos foi feita a avaliacdo de aplicabilidade dos méto-
dos de abertura em outras matrizes. Sendo assim a Tabela 5 apresenta resultados de ava-
liagdo de seis tipos de insumos agricolas organicos diferentes, o nivel de contaminagdo
encontrado em cada tipo de fertilizante e também os valores de recuperagao em 1xXLMR
e mais os dados da matriz de vermicomposto, esta ja validada para efeitos de compara-
¢ao.

Foram feitas adi¢cdes de quantidades conhecidas de padrao de merctrio na amos-
tra de interesse antes do processo de digestdo, que também serve como um controle de
qualidade para avaliar, através da recuperagdo, se houve interferentes de matriz ou al-
gum tipo de perda durante o processo de digestao. Esse controle deve ser feito em todos
os lotes independente do tipo de digestao escolhida para a abertura da amostra, por se
tratar de insumos agricolas organicos que sdo amostras complexas e que podem ter uma
grande variacdo na composi¢ao da sua matriz de um lote para o outro principalmente
quando se trata de lodos e compostos.

Analisando a Tabela 5, para todas as amostras digeridas com o método desen-
volvido no bloco digestor ou no forno de micro-ondas nenhum efeito matriz considera-
vel foi observado. Os valores de recuperacao observados estao dentro do aceitavel pelo

protocolo interno de validagdo do LANAGRO-GO que ¢ de 80% a 110%.

Tabela 3: Avaliagao dos métodos validados em outros insumos agricolas organicos.

Merctrio
Contaminagao Bloco digestor Micro-ondas
Amostras (n=4) encontrada  Recuperagdo  Coeficiente de  Recuperagio  Coeficiente de
(ugkg-1) média (%) variagao (%) média (%) variagdo (%)
Composto de lixo 515 93,8 9,2 101,9 5,0
Lodo de esgoto doméstico 1181 85,4 15,7 101,0 1,8
Lodo industria alimenticia NQ 84,4 15,6 95,6 0,7
Vermicomposto NQ 92,2 2.3 92,1 3,1
Torta de mamona NQ 89,5 3,9 86,8 1,0
Torta de filtro de cana NQ 87,9 6,8 96,8 4,1

Fertilizante organico liquido NQ 105,4 1,5 97,2 1,1
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Para o fertilizante organico liquido foi pesado 1,0 grama devido a dificuldades
de se pesar uma quantidade menor, como 0,250 g para as matrizes s6lidas. Observaram-
se neste caso que as recuperagdes obtidas para fertilizante organico liquido foram oOti-
mas nos dois tipos de abertura utilizados, 105,4 ¢ 97,2% (Tabela 5), isso se deve tam-
bém a baixa complexidade dessa matriz. Observa-se para todas as amostras a presenga
de mercurio, sendo que valores abaixo de 500 pgkg” foram colocados na tabela como
nao quantificavel (NQ), desde que estdo abaixo do limite de quantificagdo validado para
o método, nao oferecendo valores confidveis por estar fora da linearidade validada. No
entanto, aumentando-se a sensibilidade do método, podem-se detectar valores menores,
sendo necessario refazer toda a etapa do estudo de linearidade, desnecessario para esse
estudo ja que a linearidade contempla valores de 50% do limite médximo permitido na
legislagao.

A amostra de composto de lixo apresentou teores de mercirio de 515 pgkg™
valor abaixo do LMR, diferentemente do lodo de esgoto doméstico 1181 pgkg”, que
apresentou valores acima do LMR, nao sendo considerado seguro para aplicagdo no
solo, apesar destas amostras serem destinadas somente para pesquisa pelo laboratorio de
Fertilizantes e Corretivos do LANAGRO-GO. Estas amostras sdo descaracterizadas
quanto a sua origem antes da entrada no laboratério.

O desempenho do método ainda foi avaliado pelo uso do material de referéncia
certificado - MRC NIST 2782 lodo de esgoto industrial e os resultados sao apresentados
na Tabela 6.

Tabela 4: Dados de leitura do Material de Referéncia Certificado.

NIST 2782  Indusrial Sludge (n=3)

Valor médio encontrado ~ Recuperacao

Concentragao certificada H Método de abertura .
¢ £ (megkg-1) média (%)
Bloco digestor 1,12+£0,15 101,3
1,10+ 0,19 mgkg-1
Micro-ondas 1,07+0,17 97,6

A recuperagdo média de mercurio para as duas digestdoes (97,6-101,3%) esta
dentro dos valores esperados. Os valores encontrados estdo dentro da incerteza do valor
certificado demonstrando que o desempenho de ambos os métodos validados sdo satis-

fatorios. Neste caso a abertura utilizando bloco digestor obteve um desempenho um
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pouco melhor que o micro-ondas o que ndo ocorreu com a maioria das outras matrizes
analisadas durante a etapa de aplicacdo do método, e que pode ser observado melhor na
Figura 6.

As recuperagdes de ambos os métodos de abertura sdo proximas, como pode se
observar na Tabela 5. O coeficiente de variagcdo indica como que o método de digestao
por micro-ondas tem uma maior precisao que a do bloco digestor, isso para a maioria
das matrizes testadas (Figura 6).

O método de micro-ondas apresenta vantagens quando comparado com 0s riscos
associados aos métodos classicos abertos que levam a contaminagdo e perda de analitos
por volatilizacdo da amostra (ARRUDA; SANTELLI, 1997; MELO; SILVA, 2008;
NEVADO et al., 2005).

16,0
12,0
8,0 T
4,0
B CV (%) Bloco digestor
0,0 - B CV (%) Micro-ondas

Figura 6: Comparagdo entre os coeficientes de variacao obtidos nas leituras para bloco
digestor e micro-ondas.

Por outro lado, a digestao da amostra no bloco digestor apresenta baixo custo de
implementagao e simplicidade de operagdo, o que deve-se ser levado em conta ja que a
proposta da metodologia validada ¢ controle de mercurio desde o pequeno empreende-

dor até os laboratorios maiores.

2.11 CONCLUSAO

O método validado apresentou uma incerteza de 8,45% indicando uma boa
precisdo do método além de valores de exatiddo acima de 90% para os trés niveis de

concentracao avaliados durante a validacao.
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A validacao dos métodos analiticos utilizando tanto o bloco digestor como o
micro-ondas para abertura das amostras demonstra que sdo aptos e adequados para
quantificagdo de mercurio por espectrometria de absor¢ao atomica por vapor a frio nas
amostras de insumos agricolas organicos em que foram testadas, por se tratarem de
amostras complexas em que existe uma variagdo da composi¢ao da matriz mesmo entre
fertilizantes de mesma classe ¢ necessario a realizagdo de controles de qualidade como
testes de recuperacao na matriz de trabalho toda as vezes que se for utilizar os métodos
validados. Outras matrizes de insumos agricolas organicos que ndo foram avaliadas
podem ser adaptadas para os métodos validados nesse trabalho desde que se faga
controle de qualidade analitico adequado.

O método validado de abertura no bloco digestor se torna importante também
por utilizar as técnicas de menor custo existente no mercado, contribuindo assim para
que pequenos produtores possam fazer o adequado monitoramento de seus produtos
evitando impactos ambientais negativos. Em contra partida a validacdo comparativa
utilizando micro-ondas serviu para se obter um método mais pratico, robusto e que,
apesar de ser um equipamento com um custo maior, pode ser recomendado a rotina ja

que ¢ praticamente também um terco mais rapido que o método do bloco digestor.
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Este trabalho trata da adaptacao de metodologia para analise de merctirio em composto
de lixo, classe C de fertilizantes organicos do Ministério da Agricultura Abastecimento
e Pecuaria (MAPA). Dentre os compostos indesejaveis nos insumos organicos, segundo
a IN DAS n° 27/2006, o mercurio apresenta um limite maximo admitido de 1000 pgkg "
! Amostras de composto de lixo foram digeridas em mistura acida em bloco digestor a
130°C por duas horas e meia. Foi avaliada a exatidao da metodologia com recuperagao
do mercurio por contaminagdo artificial e avaliado o efeito matriz. A exatidao do
método feita através da recuperagdo do mercurio de trés amostras diferentes em nove
replicatas mostra valores de 95,0%, 89,0%, 74,6%. As analises foram feitas no
Espectrometro de Absor¢do Atomica (AAS-CV) por Vapor a Frio da marca Cetac,
modelo QuickTrace M-6100 Mercury Analyzer. Os valores para as amostras variam de
476 ug kg a 468 pg kg, abaixo do limite maximo admitido pelo MAPA de 1000 pg
kg™

Palavras-chave: Fertilizante organico composto. Contaminante mercurio. Absor¢do

atoOmica por vapor a frio. Insumo organico.
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INTRODUCAO

Fertilizante organico tipo composto de lixo ja tem seu uso reconhecido pelo
Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), este ¢ classificado como
classe “C” e de acordo com a IN SDA 25/2009 (MAPA, 2009) ¢ definido a partir da sua
producao com residuos oriundos do lixo domiciliar. Deve ser um produto de utilizagao
segura na agricultura. Para que esse insumo seja aplicado no solo devem ser observados
os valores maximos de contaminantes permitidos, estabelecidos na legislacdo IN SDA
N°. 27/2006 (MAPA, 2006). O residuo empregado nesse tipo de fertilizante deve ser
controlado de modo a evitar possiveis contaminantes, os quais inviabilizam seu
emprego. As quantidades maximas permitidas para contaminantes inorganicos em
composto de lixo sdo variaveis devido a complexidade da sua composi¢do. Este trabalho
tem por finalidade otimizar procedimentos de abertura e quantificacdo do contaminante
mercurio (Hg) em amostras de compostos de lixo. De acordo com a Organizagdo
Mundial da Saude o mercario estd entre as dez substidncias quimicas de maior
preocupacao para saude publica. Dentre as formas existentes, o mercurio organico ¢ a
mais toxica. Dessas formas o metil- e etilmercurio sdo considerados graves ameagas
para gestacdo, e sendo bioacumulativos t€m efeitos toxicos sobre os Orgaos vitais e
sistema imunolégico (WHO, 2007; WHO, 2013).

O Brasil produz 241.614 toneladas de lixo por dia, onde 76% sdo depositados a
céu aberto e em lixdes, 13% sdo depositados em aterros controlados, 10% em usinas de
reciclagem e 0,1% sdo incinerados. Do total do lixo urbano, 60% s3o formados por
residuos organicos (LOPES, 2012). Devido a essa quantidade excessiva de lixo
produzida ¢ necessario achar uma solugdo ideal para o reaproveitamento dessa grande
maioria de residuos organicos que nao tem destino final adequado. De acordo com
dados recentes, a Regido que apresenta o pior indice de destinacdo inadequada ¢ o
Centro-Oeste, que encaminha mais de 71% do lixo que produz para lixdes e aterros
controlados (SPITZCOVSKY, 2011)

O crescente interesse agrondmico no uso de fertilizantes organicos esté aliado ao
menor custo de produgdo, quando comparado com os fertilizantes industriais
tradicionais ¢ sua sustentabilidade com a utilizacao de residuos. Dados recentes da

Associacdo Nacional para Difusdo de Adubos (ANDA) mostram que de janeiro a
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setembro de 2013 o Brasil consumiu mais de 22 milhdes de toneladas de fertilizantes
demonstrando um aumento de 5,4% em ralagdo a 2012, desse valor consumido mais de
16 milhdes de toneladas sdo importadas (ANDA, 2013). Esses dados mostram
claramente a crescente demanda por fertilizantes no pais e que existe mercado para a
producao e uso de fertilizantes organicos além de se tornar uma oOtima alternativa
ambiental para a crescente producao de lixo no Brasil.

Estudos recentes demonstram que o uso de composto de lixo urbano na
formulacdo de substratos para o cultivo de plantas em recipientes contribui
significativamente para a melhoria da fertilidade do substrato (LIMA, 2011).

Em suma, devido a tantos atrativos existentes na produgdo e uso de fertilizantes
organicos este trabalho visa amenizar os impactos ambientais encontrando a forma mais

eficiente e adequada de se quantificar o merctrio em compostos de lixo.

MATERIAL E METODOS

As amostras de composto de lixo avaliadas neste estudo foram doadas por
instituigdes parceiras no projeto. As amostras secas passaram por um processo de
homogeneizagao, moagem e peneiramento, tendo como finalidade permitir uma tomada
de amostra representativa na pesagem.

O estudo foi conduzido de forma que em paralelo pudesse ser avaliada a
exatidao do método através da avaliacao da recuperacao do mercurio por contaminagao
artificial antes do processo de digestdo acida. Igualmente avaliado, o efeito matriz,
através da contaminacgao artificial com mercurio do extrato depois de ter passado pelo
processo da abertura da amostra.

Foram estudadas trés amostras diferentes de composto de lixo, em nove
replicatas, totalizando 27 extratos para a analise de mercurio.

O processo de abertura da amostra ocorreu por digestao acida em bloco digestor
(marca Marconi, modelo MA 4025, Piracicaba, Brasil). Pesou-se 250,0 mg do composto
de lixo diretamente no tubo de digestdo, foi adicionado uma mistura de acidos p.A.
cloridrico e nitrico além de peroxido de hidrogénio. Essa mistura foi aquecida no bloco
digestor a 130°C por duas horas e meia. Ao final do processo os extratos acidos foram
avolumados para 50,0 mL com agua utra-pura e levados para a leitura no Espectrometro
de Absor¢ao Atomica (AAS-CV) por Vapor a Frio (marca Cetac, modelo QuickTrace
M-6100 Mercury Analyzer, Omaha, Estados Unidos).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos resultados obtidos na AAS-CV foi possivel detectar a presenca de
mercurio nas amostras de composto de lixo. De acordo com a Tabela 7, observa-se que
o valores médios encontrados sdo de 468 pngkg', 476 pgkg', 474 upgkg’
respectivamente para cada amostra analisada, demonstrando que todos os valores
encontrados estdo em concordancia com o valor estabelecido pelo MAPA para
fertilizantes organicos que ¢ de 1000 pg kg de acordo com IN SDA N°. 27/2006
(MAPA, 2006). Ainda na mesma tabela € possivel avaliar que houve uma boa precisdao
relativa no método otimizado devido aos valores de coeficientes de variagdo (CV)
encontrados, a amostra de composto de lixo 2, apresentou um CV um pouco maior que

pode ser justificado pela complexidade das amostras .

Tabela 5 — Valores médios encontrados para o mercurio.

MERCURIO
Valores médios nas amostras Coeficiente de variagdo (%)
(ngke™)
Composto de lixo 1 468 3.83
Composto de lixo 2 476 8,63
Composto de lixo 3 474 6,78

O mercurio quantificado nas amostras avaliadas deve ser investigado para se
descobrir que tipo de residuo gerou a contaminacao do fertilizante organico. O descarte
inadequado, por exemplo, de lampadas, contribui para o problema da contaminagao. De
acordo com o Ministério do Meio Ambiente (MMA) a partir da Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS), instituida pela Lei n°® 12.305, de 2 de agosto de 2010
regulamentada pelo Decreto N° 7.404 de 23 de dezembro de 2010, o MMA esta com
grupos de discussao para logistica reversa para cinco cadeias sendo uma delas
para lampadas fluorescentes, de vapor de s6dio e mercurio e de luz mista. De acordo

ainda com MMA, as empresas fabricantes de lampadas tornaram-se, praticamente,



72

importadoras, o que causa uma preocupagdo maior, pois nao existe legislacao brasileira
que estabeleca limites de concentracdo de mercurio nas lampadas, portanto sua
composi¢do ainda nao ¢ controlada.

Ja na Tabela 8 ¢ possivel observar uma recuperagao média de 95,0%, 89,0% e
74,6% de mercurio para cada amostra respectivamente. Os valores encontrados sdo
aceitaveis indicando uma boa exatidao para as amostras 1 e 2, para a amostra 3
condi¢des mais severas na abertura da amostra ou at¢ mesmo um tempo maior sao
recomendadas para eliminar possiveis interferentes. J4 os estudos de efeito matriz
apresentaram um valor médio de 98,0% para amostra 1 indicando a completa auséncia
de efeito matriz e para as amostras 1 e 2 os resultados demonstram uma presenca de

interferentes na matriz.

Tabela 6 — Valores médios de Recuperacao e Efeito de Matriz.

MERCURIO

Recuperacao Média (% )  Média do Efeito de Matriz (%)

Composto de lixol 95,0 98,0
Composto de lixo 2 89,0 83,8
74,6 78,2

Composto de lixo 3

Devido a grande variedade possivel que pode existir na composi¢do do
composto de lixo, vé-se que € necessario a avaliacdo da aplicabilidade do método e do
seu desempenho através de amostras controles toda vez que se for monitorar diferente

lotes de amostras.

CONCLUSAO

O método analitico otimizado mostra-se ser adequado para quantificacdo de
mercurio em compostos de lixo. Apesar de ter se encontrado o contaminante mercurio
nas amostras analisadas todas se encontraram de acordo com o valor maximo permitido

na legislacdo indicando ser seguro para aplicagdo no solo. Sugere-se uma maior
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investigacdo nas usinas de compostagem para verificagdo das possiveis fontes de

emissao de no composto.

REFERENCIAS

ANDA - ASSOCIACAO NACIONAL PARA DIFUSAO DE ADUBOS. Estatisticas.
Disponivel em:<http://www.anda.org.br/index.php?mpg=03.00.00&ver=por>. Acesso
em 16 out. 2013.

BRASIL. MINISTERIO DA AGRICULTURA PECUARIA E ABASTECIMENTO-
MAPA/SDA Instrucao Normativa N° 27, DE 05 DE JUNHO DE 2006. Diario Oficial
da Unido, 09/06/2006, secao 1.

BRASIL. MINISTERIO DA AGRICULTURA PECUARIA E ABASTECIMENTO-
MAPA/SDA Instrucao Normativa N° 25, DE 23 DE JULHO DE 2009. Diario Oficial da
Uniao, 28/07/2009, secao 1.

BRASIL. MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE. Logistica Reversa. Disponivel em <
http://www.mma.gov.br/cidades-sustentaveis/residuos-solidos/instrumentos-da-politica-
de-residuos/comite-orientador-logistica-reversa>. Acesso em 15 out. 2013.

LIMA, R. L. S.; SEVERINO, L. S.; SOFIATTI, V.; GHEYI, H. R.; ARRIEL, N. H. C.
Atributos quimicos de substrato de composto de lixo organico Chemical properties of substrate
of organic waste compost,v. 15:185-192, 2011.

LOPES, M.P.S. Compostagem caseira de lixo organico doméstico. Disponivel em:

<http://www.cenedcursos.com.br/compostagem-lixo-organico-domestico.html>. Acesso
em: 01 jun. 2012.

SPITZCOVSKY, D. Produgdo de lixo cresce seis vezes mais do que populagdo.
Disponivel em: <http://planetasustentavel.abril.com.br/noticia/lixo/producao-
destinacao-residuos-solidos-brasil-panorama-2010-abrelpe-625938.shtml>. Acesso em
04 jul. 2012.

WHO — WORLD HEALTH ORGANIZATION. Exposure to mercury: A major public
health concern. Geneva, 2007.

WHO - WORLD HEALTH ORGANIZATION. Disponivel em: <
http://www.who.int/ipcs/assessment/public health/chemicals phc/en/index.html>.
Acesso em 16 out. 2013.



74

4 APENDICE A - TRABALHO APRESENTADO NO 51° CONGRESSO
BRASILEIRO DE QUIMICA

Estudo comparativo entre digestoes acidas iumidas em sistema aberto
e fechado para determinacio de mercuirio em insumos agricolas orga-

nicos.

ALMEIDA, S. (IFG — Campus Goiania). OLIVEIRA, C. B. A.; (IFG — Campus Goia-
nia). MATOS, H. R. (Bolsista - LANAGRO-GO).

Orientadores: Fiscal Federal Agropecuario Luiz Sadvio Medeiros Teixeira (LANAGRO-
GO/MAPA), Prof® Dr. Joachim Werner Zang e Prof* Dra. Warde Antonieta da Fonseca-
Zang.

Resumo

Para determinar e controlar contaminantes, como mercurio (Hg), em insumos agricolas
organicos provenientes de residuos domiciliar, industrial e agricola ¢ necessario o uso
de metodologias analiticas adequadas para verificagdo de que esse contaminante esta
dentro do permitido pela legislagdo. E importante a determinagdio deste contaminante
para que o uso de insumos agricolas com teores inadequados nao sejam utilizados, evi-
tando impactos ambientais e prejuizos a saude publica. O desenvolvimento do Projeto
de Iniciacao Cientifica baseia-se em tratar a matéria organica em digestao acida por via
umida avaliando em uma mesma amostra a digestao acida empregando sistema aberto e
fechado e a partir dai verificar a eficiéncia de cada método. Posteriormente emprega-se
um equipamento de Espectrometria de Absor¢ao Atomica por Vapor a Frio para as lei-
turas. Este projeto consiste em divulgar a comparagdo de dois métodos: tratamento da
matriz organica com mistura de acido sulfrico combinado com nitrico e perclérico em
bloco digestor e uma combinagao de acido nitrico com peroxido de hidrogénio em sis-
tema fechado assistido por radiagdo micro-ondas e suas respectivas eficiéncias.

Palavras-chave: Contaminante Merctrio, Absor¢ao Atomica, fertilizantes organicos.
Introdugao
Fertilizantes organicos tem se tornado um Otima alternativa para alguns agricul-

tores devido a sua menor toxicidade e devido a ter um custo menor do que os fertilizan-

tes tradicionais ja que sua principal composi¢ao sao residuos.
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Apesar de ser considerado fertilizante organico este tipo também ¢ definido em legisla-
¢do e controlado pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) de
acordo com IN SDA N° 25 de 2009.

Um dos problemas que se encontra com o uso de qualquer insumo agricola ¢ a
presenca de contaminantes inorganicos. Na legislacao a quantidade de mercurio permi-
tida em fertilizantes organicos ¢ de 1,0 mgkg™ volume considerado pequeno se compa-
rado a outros contaminantes (MAPA IN SDA N°. 27/2006). Devido ao mercurio ter o
menor limite maximo de residuo permitido (LMR) dentre os contaminantes inorganicos
na legislacao e de seu potencial risco esse serd o Unico contaminante avaliado neste tra-
balho.

As principais fontes antropogénicas de contaminacao ambiental por Hg sdo as
industrias de processamento de metais, producao de cloro-soda, fabricacao de pilhas,
lampadas fluorescentes e agroquimicos contendo Hg, além do lodo de esgotos (Lacerda,
1997, p. 196). A contribui¢ao das fontes naturais na emissao e liberagdo de Hg para os
sistemas ambientais ocorre por meio da volatilizagdo/evaporacao do material que com-
poe a crosta € o manto terrestre, do intemperismo e erosoes, degradacao de minerais e
incéndio florestais (Forstner; Wittman, 1983, p. 486 apud ARAUJO, 2009, p.18).

Dentre os metais, o mercurio (Hg) € reconhecido como um dos metais com mai-
or potencial toéxico, por ser capaz de bioacumular nos organismos ¢ biomagnificar atra-
vés da cadeia alimentar (Forstner; Wittman, 1983, p. 486 apud ARAUJO, 2009, p.17).
Objetivou-se amenizar os impactos ambientais encontrando a forma mais eficiente e
adequada de se quantificar o mercurio em fertilizantes organicos e auxiliar no controle
desse contaminante e a0 mesmo tempo incentivar o uso desse tipo de fertilizante que na
maioria das vezes ¢ oriundo da compostagem de lixo domiciliar e de rejeitos industriais

e agricolas.

Material e Métodos

Testou-se dois métodos de abertura de amostras para determinacao do mercurio no ferti-
lizante através de digestdo acida por via imida, um método por sistema aberto e o outro
por sistema fechado. O estudo foi conduzido de forma que uma mesma amostra de ferti-
lizante organico fosse utilizada nos dois métodos, a amostra foi analisada previamente e

confirmada que era isenta de mercurio.
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Foram pesados 0,25 gramas da amostra de fertilizante organico em quintuplicata as
amostras foram contaminadas artificialmente com volume e concentracdo conhecida de
padrao de mercurio de forma a se obter o valor de uma vez o LMR.

Os métodos avaliados foram:

Digestdo Nitro-Perclorica: Digestdo da matriz organica adicionando 1 mL de Acido
Nitrico, 1 mL Acido Perclérico e 5 mL Acido Sulfirico em um bloco digestor Marconi

(Marconi, modelo MA 4025, Piracicaba, Brasil) a 150 ° Celcius por duas horas.

Digestao em micro-ondas: Digestdo da matriz organica pela mistura de 6 mL 4cido ni-
trico e 3 mL peroxido de hidrogénio em 190° Celcius por 30 minutos em sistema fecha-
do assistido por micro-ondas (Milestone, modelo ethos one, Sorisole, Italia).

Todos os métodos foram avolumados em tubos falcon e analisados em Espectrometro
de Absorcao Atomica por Vapor a Frio (Cetac, modelo quick trace analyzer M6100,
Omaha, Estados Unidos).

Resultados de Discussdo:

A comparagdo dos diferentes métodos analiticos ¢ mostrada na Tabela 9 onde pode-se
observar que os dois métodos foram inicialmente muito eficientes para a extragdo ob-
tendo-se excelentes resultados para quantificagdo do mercurio ja que produziram valo-
res de recuperagdo média proximo de 100% ao esperado, demonstrando assim uma boa
exatidao dos métodos utilizados nas duas digestdes avaliadas. Ainda na Tabela 9 € pos-
sivel observar um baixo coeficiente de variacao dos dois métodos demostrando também

uma boa precisao.

Tabela 7 - Dados de Comparagao de Recuperagao do Hg.

Analito Meétodo CV (%) | Recuperagao media (%)
. . | Bloco digestor 3,55 93,3
Mercurio
Micro-ondas 4,13 102

Uma maior recuperagdo nao quer dizer que o método seja mais eficiente, parametros

como repetibilidade devem ser levados em consideracdo. Na matriz escolhida para o
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trabalho ndo foram observados interferentes matriz durante as leituras, estudos mais
aprofundados sobre efeito matriz ainda deve ser feito em outros tipos de amostras, sa-
bendo que fertilizantes organicos sao complexos devido ao fato de sua matéria prima ser

de diferentes fontes e sua composi¢ao na maioria das vezes desconhecida.

Figura 7: Espectrdbmetro de Absor¢ao AtOGmica por Vapor a Frio
Fonte: http://www.antpedia.com/instrument/1692

Conclusdo:

Ao comparar os resultados dos dois métodos desenvolvidos conclui-se que a determina-
cdo de Hg nas amostras aplicadas foram satisfatorias e adequadas tanto para a digestao
por via aberta como por via fechada. Os dois métodos tiveram praticamente o mesmo
desempenho, por isso, € devido ao alto custo do equipamento de micro-ondas para a
digestdao via fechada, a digestdo via aberta se torna uma melhor op¢ao, apesar de ser

consideravelmente mais longa, ainda € mais acessivel.
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This work investigates methodologies applied to the determination of mercury (Hg) in industry
sludge. Organic residues from different origins are being recycled into biofertilizers for
agricultural applications. The quality control of biofertilizers involves the determination of
contaminants, including Hg. The objective of this work concerned determining Hg subsequent
to different conditions of the acid digestion. Sludge samples from the effluent treatment station
of a food industry were collected, dried, ground, and sieved through 200-mesh screen. The
tested procedures were open and under microwave acid digestion. The accuracy and the
interfering matrix affect of the method were investigated by the recovery of mercury applying
an artificial contamination before and after the acid digestion process. For both of the
conditions, 250.0 mg of the samples were weighed. Samples were open digested by a mix of
concentrated nitric acid (HNO;), hydrogen peroxide (H,O,) and chloride acid (HCIl) at 130°C
for 3 hours. Other samples were microwave digested using concentrated HNO;, H,O, and
ultrapure water (H,O) at 190°C for 45 minutes (using Teflon vessels of Ethos 1, Milestone).
The open digested extract was centrifuged because not all material was digested, then both of
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the extracts (open and microwave) were completed up to the volume of 50.0 mL, and measured
by cold vapor atomic absorption spectrophotometry (CV-AAS) with a QuickTrace M-6100,
Mercury Analyzer, using SnCl, as reductant. The water sample (blank) was filtered and
measured by CV-AAS. Certified material of NIST 2782 (industrial sludge sample) containing
1100 +£190 pg-kg™" and blank were measured in parallel for quality control. The samples were
measured as six-replicate. The linear regression coefficient shows R? = 0.9943. The observed
average value for mercury in acid open digestion is 106 pg.kg” and for the microwave is 117
ng-kg'. The recovery value for the open digestion samples was 89.0 % and for the microwave
94.8 %, which indicates good accuracy, particularly for the microwave digested samples. More
severe conditions in open digestion or even a longer time are recommended. The results are in
agreement with the maximum value established by the Brazilian Ministry of Agriculture,
Livestock and Supply for organic fertilizer which is 1000 pg-kg”, according to its normative
instruction 27:2006. The methodologies in this paper will be inserted in the official methods for
biofertilizers of the Brazilian Ministry, and contribute to the regulation of the quality control of
Mercury in agricultural products.

Keywords: contaminants, organic residues, agricultural applications.
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Bacharel em Quimica pela UFG. Trabalhou com pesquisa como aluna de iniciagao cien-
tifica no laboratorio de organica e bioatividade molecular da UFG, atuando na identifi-
cacdo de Oleos essenciais por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS). Posteriormente atuou no segmento farmacéutico, trabalhando em controle de
qualidade com as técnicas de Cromatografia liquida (HPLC), UV-VIS e outros. Na re-
presentacdo da PERKIN ELMER, Centro-Oeste, participou de treinamentos na sede em
Sao Paulo e trabalhou com suporte técnico nas linhas de Cromatografia gaso-
sa/FID/Head Space, Infravermelho/FTIR, Absor¢ao Atomica além de desenvolvimento
e aplicagcdo de metodologias na filial regional. Atuou como bolsista DTI e EXP por trés
anos ¢ meio junto ao MAPA/LANAGRO-GO com desenvolvimento e validagdo meto-
dologias na area de contaminantes inorganicos pelas técnicas de ICP-OES, forno de

grafite e gerador de hidretos em diversas matrizes organicas.



