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RESUMO — A pesquisa na &rea de fertilidade e nutricdo
de plantas evolui na busca de métodos analiticos para
solos, plantas e fertilizantes que sejam préticos, rapidos e
com custos acessiveis, sendo fundamental a avaliagdo dos
métodos alternativos em relagcdo aos métodos oficiais. O
objetivo deste trabalho foi avaliar se ha identidade
analitica entre os métodos HCI (oficial MAPA) e USEPA
3051A na quantificacdo dos teores totais de Zn e Cu em
fertilizantes minerais e materiais secundarios segundo 0s
critérios estatisticos propostos por Leite e Oliveira (2002).
A extragdo de Zn e Cu pelo método HCI a quente em
sistema aberto foi segundo o descrito em Brasil (2007b),
enquanto que a extracdo dos mesmos elementos no
método USEPA 3051A foi com HNO; e forno de
microondas (sistema fechado) segundo o descrito em
USEPA (2008). Os teores extraidos foram comparados
pelo teste F da ANOVA e a identidade entre os métodos
foi avaliada segundo o procedimento estatistico proposto
por Leite e Oliveira (2002). O método USEPA 3051A
apresentou maior capacidade de extragcdo de Zn e Cu das
fontes, principalmente naquelas com teores mais elevados
desses elementos, sendo a taxa de recuperacdo do método
USEPA 3051A em relacdo ao HCI de 106% para Zn e
116% para Cu. Os métodos apresentaram identidade na
capacidade de extracdo de Zn e Cu nos fertilizantes
minerais e materiais secundarios. Conclui-se que o
método HCI pode ser substituido pelo método USEPA
3051A na quantificacdo dos teores totais de Zn e Cu em
fertilizantes minerais e materiais secundarios.

Palavras-chave: fontes de micronutrientes, extratores
quimicos, HNO3, método HCI, método USEPA 3051A.

INTRODUGCAO - A correlagéo e a analise de regresséo
linear simples sdo os métodos mais utilizados para
verificar se ha identidade entre métodos quimicos quando
0 objetivo é a substituicdo de métodos padrdes por
alternativos, que apresentem vantagens como maior
praticidade, menor custo e tempo de execucgdo. Abreu et
al. (1998) relataram que desde que o coeficiente de
correlagdo entre 0 método analitico alternativo e o padrao

seja alto, 0 novo método pode ser adotado para substituir
o método oficial. No entanto, a utilizagdo somente do
coeficiente de correlacdo para avaliar a identidade de
métodos é ineficiente segundo Leite e Oliveira (2002),
que propuseram  procedimento  estatistico  para
comparacdo de métodos analiticos em relacdo a um
método padrdo. O procedimento proposto por esses
autores considera na analise da identidade entre métodos a
combinacéo de trés parametros: (i) teste F modificado de
Graybill (1976), que no modelo de regressdao linear
ajustado Y = By + B1Y; + ¢ testa ambas as hipGteses
Ho1:fo = 0 e Hyz:Bfy = 1 a0 mesmo tempo que compara 0s
intervalos de confianca; (ii) teste t para erro médio (€) que
visa avaliar a acuracia do método alternativo em relagdo
ao método padréo atraves da quantificagdo das médias do
erro médio; e (iii) anélise do coeficiente de correlacdo
linear de Pearson (r).

Na quantificagdo dos teores totais de Zn e Cu em
fertilizantes, o método oficialmente adotado pelo
Ministério da Agricultura (MAPA) utiliza HCI a quente
em sistema aberto (Brasil, 2007b), enquanto que o método
USEPA 3051A (USEPA, 2008) é também adotado pelo
MAPA na quantificacdo dos teores de contaminantes (As,
Cd, Cr, Hg e Pb) em fertilizantes, com a utilizacdo de
HNO; e forno de microondas (sistema fechado). Um
Gnico método que contemple tanto os micronutrientes
como contaminantes seria vantajoso, pois possibilitaria a
eliminacdo de uma digestdo, resultando em maior
produtividade analitica e/ou menor custo no controle de
qualidade de fertilizantes.

O objetivo deste trabalho foi avaliar se ha
identidade analitica entre os métodos HCIl e USEPA
3051A na quantificacdo dos teores totais de Zn e Cu em
fertilizantes minerais e materiais secundarios.

MATERIAL E METODOS - Amostras de fertilizantes
minerais e materiais secundarios com potencial para uso
na producdo de fertilizantes foram usadas na
experimentagdo. As amostras foram quarteadas, moidas e
passadas em peneira ABNT 20, com malha 0,84 mm
(Brasil, 2007). Em todas as extracfes foi colocada prova
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em branco e uma amostra certificada NISTI 695 para
verificar a exatiddo dos resultados. Os teores de Zn e Cu
foram extraidos de 3 amostras (repeti¢des) de cada fonte e
a determinagdo analitica foi realizada usando a técnica
espectrométrica de emissdo dtica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

Os procedimentos de extracdo utilizados para os teores
totais de Zn e Cu sdo descritos na sequéncia.

HCI (Brasil, 2007b)

Em 1,0000 g de amostra adicionaram-se 10 mL de HCI
em béquer de 150 mL. Cobriu-se o béquer com vidro
relégio e colocou-se em chapa aquecedora a 160°C, onde
houve fervura e evaporacdo até proximo a secura. Em
seguida, féz-se a dissolugdo do residuo com 20 mL de
HCI 1+5 e fervura branda na chapa aquecedora. Os
extratos foram retirados da chapa e, quando frios, filtrados
em papel de filtro faixa azul, completando-se o volume a
100 mL com agua deionizada.

USEPA 3051 A (USEPA, 2008)

Pesou-se 0,5000 g de fertilizante em tubo de digestdo,
adicionando-se 10 mL de HNO,. Féz-se a digestdo em
forno de microondas (marca Cem/Modelo Mars 5 xpress)
durante 15 minutos, usando poténcia de 260 W, presséo
de 415 kPa e TAP (tempo na pressdo) igual a 10 minutos.
Apos, féz-se a filtragem em papel de filtro faixa azul,
completando-se o volume a 50 mL com agua deionizada.
Anélise estatistica

Os resultados dos teores totais de Zn e Cu pelos dois
métodos testados foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA), considerando como fator de variagdo os
extratores (2) e 3 repeticbes. A identidade entre os
métodos HCl e USEPA 3051A na quantificacdo dos
teores totais de Zn e de Cu foram avaliadas segundo o
procedimento estatistico proposto por Leite e Oliveira
(2002), sendo que para que haja identidade entre os
métodos é necessario que apds o ajuste da regressdo linear
Y = PBo + P X + ¢, todos os critérios sejam atendidos:
F(Ho) seja ndo significativo, Bp = 0 e By = 1,
simultaneamente, erro médio (€) baixo e ndo diferente de
zero, assim como o erro médio calculado t; e que o
coeficiente de correlagdo linear de Pearson (r) seja alto
(>0,94), significativo e maior do que 1-[g|.

RESULTADOS E DISCUSSAO — Os teores de Zn e Cu
da amostra certificada NISTI 695 foram totalmente
recuperados por ambos 0s métodos, HCl e USEPA 3051A
(Tabela 1), evidenciando a confiabilidade analitica dos
métodos para recuperacao do teor total de Zn e de Cu.

Considerando a média de Zn e Cu extraido das fontes, a
diferenca entre os métodos foi pequena (2,3% no caso do
Zn e 2,6% para o Cu) e a taxa de recuperagdo do método
USEPA 3051A em relacdo ao HCI foi de 106% para 0 Zn
e 116% para o Cu (Tabela 1). Dentre as 15 fontes de Zn
avaliadas, o método USEPA 3051 apresentou maior
capacidade extrativa em sete, destacando-se quatro com
elevada concentracdo de Zn (acima de 70%): éxido de Zn
industrial, éxido de Zn branco, cinza de galvanizagdo e a
cinza de latdo. Avaliando as 9 fontes de Cu, quatro delas
apresentaram maiores teores de Cu no método USEPA
3051A, escdria de sucata Il, carbonato de Cu industrial,
Cu Gr. Com. e escoria de latdo Il (com teores de Cu de
15,4% a 50,3%) (Tabela 1). A maior capacidade extrativa
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no método USEPA 3051A em materiais muito
concentrados pode ser atribuida ao efeito da pressdo,
tornando a temperatura de ebulicio do acido mais
elevada, aumentando o seu poder oxidante e complexante.
Outra questdo é a relacdo massa fertilizante:volume do
acido, sendo para 0 método HCI de 1,0 g:10 mL e para o
método USEPA ¢ de 0,5 g:10 mL de &cido. Uma andlise
mais detalhada das fontes e da eficiéncia dos métodos
considerando os teores de Zn e Cu presentes e a matriz
(composi¢do quimica) dos materiais pode ser encontrada
em Souza (2012).

Os métodos HCI (oficial do MAPA) e USEPA 3051A
apresentaram identidade para a quantificacdo do teor total
de Zn e Cu presentes nos fertilizantes minerais e materiais
secundarios avaliados de acordo com o0s critérios
estatisticos estabelecidos por Leite e Oliveira (2002)
(Tabela 2). O coeficiente de correlagdo linear de Pearson
elevado (0,99** para as fontes de Zn e 0,97** para as
fontes de Cu), evidenciando baixa dispersdo dos dados
(Figuras 1 e 2), e a similaridade na capacidade extrativa
de Zn e Cu sendo superiores a 1-|¢| foram atendidos
conforme critérios de Leite e Oliveira (2002) (Tabela 2).
O erro médio (€), assim como o erro médio calculado (t),
tanto para as fontes de Zn quanto para as fontes de Cu,
ndo diferiram estatisticamente de zero, indicando que a
variacdo foi devida ao acaso (Tabela 2). O intercepto (Bg)
ndo diferiu estatisticamente de zero, indicando auséncia
de erro sistematico do método USEPA 3051A em relacéo
ao método HCI na quantificacdo dos teores de Zn e Cu
das fontes. Também o coeficiente de regressdo linear (By)
ndo diferiu estatisticamente de 1, indicando que ndo ha
erro ou diferenca proporcional entre os métodos ou que
um deles ndo difere quanto a sensibilidade na capacidade
de extracdo de Zn e Cu das fontes (Tabela 2). No entanto,
F(H,) foi significativo com 95% de confianca (Tabela 2)
para as fontes de Zn avaliadas. Os autores Leite e Oliveira
(2002) comentaram que esta situacdo pode ser aceitavel
em alguns casos, principalmente quando o valor do
quadrado médio do residuo é muito pequeno em
comparacdo ao quadrado médio da regressdo, sendo que
neste caso o valor de F(Ho) tende a ser alto, resultando em
significancia. Isto ocorre quando os resultados entre 0s
dois métodos sdo muito proximos; as pequenas diferencas
entre eles podem levar a significancia do teste F. Como
todas as condicBes para identidade foram satisfeitas,
exceto 0 F(Ho) que foi significativo (4,85*), no entanto
com baixo valor de quadrado médio do residuo (12,99)
que correspondeu a 0,12% do valor do quadrado médio da
regressdo (11.145,22), assumiu-se que o0s métodos
USEPA 3051A e HCI s8o idénticos quanto a capacidade
de extracdo de Zn nas fontes avaliadas neste estudo. Ja
para os fertilizantes e materiais secundarios que contém
Cu, o valor de F(H,) foi ndo significativo e, dessa forma,
todas as condi¢cGes de identidade entre os métodos
USEPA 3051A e HCI foram satisfeitas (Leite e Oliveira,
2002).

Ressalta-se que o método USEPA 3051A é o
método oficial do MAPA para quantificacdo dos
contaminantes As, Cd, Cr, Pb e Hg em fertilizantes. A
adoc¢do desse método também para a extracdo/recuperacao
dos teores totais de Zn e Cu proporcionaria maior
produtividade analitica no controle de qualidade, embora
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a sua adogdo em substituicdo ao método HCI deve ser
analisada com cautela, devido ao elevado custo de
implantagdo e manutengdo. Embora o método HCI seja
mais trabalhoso, utiliza-se somente a chapa aquecedora na
etapa de extracdo, enquanto que a extracdo pelo método
USEPA 3051A ¢é realizada em forno de microondas,
equipamento de elevado custo e maior manutencdo. Um
método mais simples, como o HCI, permite as proprias
empresas realizarem o controle, enquanto que no caso da
extragdo em forno de microondas geralmente o controle é
feito em laboratorios externos, limitando o ndmero de
lotes analisados e sendo mais oneroso para 0 setor
produtivo.

Outra questdo a ser analisada é a exigéncia de
60% de solubilidade em 2° extrator (sendo acido citrico
2% para Zn e citrato neutro de amdnio + agua 1:1 para
Cu) em relacdo ao teor total em HCI (BRASIL, 2007a).
No caso da adogdo do método USEPA 3051A, os teores a
serem exigidos no 2° extrator serdo maiores, 0 que podera
restringir fontes com potencial de uso como matéria prima
na producdo de fertilizantes. Nesse caso, a exigéncia de
solubilidade de 60% deve ser revista para valores menores
para compensar a maior capacidade extrativa do método
USEPA 3051A.

CONCLUSOES - Os métodos HCI e USEPA 3051A s&o
idénticos quanto a extragdo dos teores totais de Zn e Cu
em fertilizantes minerais e materiais secundarios e, por
isso, 0 método USEPA 3051A pode substituir o método
HCI, com a vantagem da quantificacdo dos teores totais
de contaminantes (As, Cd, Cr, Hg e Pb) no mesmo
extrato. Entretanto, outros aspectos devem  ser
considerados no caso da efetivacdo desta substituicéo,
como 0 acesso aos dois metodos (método HCI é mais
acessivel em termos de equipamentos e custos
envolvidos), além da solubilidade minima de 60%
exigida no 2° extrator que é obtida em funcdo do teor
total.
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Tabela 1. Teores totais de Zn e Cu extraidos pelos métodos HCI e USEPA 3051A em fertilizantes minerais e materiais

secundarios.

Meétodos HCI USEPA  ®Rec. % (m/m) Meétodos HCI USEPA  ®Rec. % (m/m)
Fontes de Zinco Teor Zn % (m/m) Fontes de Cobre Teor Cu % (m/m)
Oxido de Zn industrial 653 b 715 a 109,4 Minério de Cu + Escoriade latdo 16,8 a 17,1 a 101,8
Oxido de Zn branco 825 b 864 a 104,8 Escéria de sucata | 348 a 353 a 101,5
Cinza de galvanizacdo 714 b 795 a 111,3 Escéria de sucata Il 309 b 328 a 106,1
Lama de galvanizagdo 21,2 a 220 a 103,6 @sulfato de Cu industrial 311 a 31,8 a 102,2
Cinza de latdo 716 b 770 a 107,5 Carbonato de Cu industrial 448 b 503 a 112,2
Escéria de latdo 111 149 a 133 a 89,1 Cu Gr Com. 112 b 154 a 138,2
@sylfato de Zn industrial 35,7 a 382 a 107,0 Cu P6 Com. 96 a 105 a 109,3
Carbonato de Zn industrial 59,1 a 59,2 a 100,2 Fontes de Zinco e Cobre Teor Zn % (m/m)  ®Rec. % (m/m)
Zn P4 Com. 413 b 461 a 111,6 Escéria de latdo | 269 a 221 b 82,1
Zn Gr Com. | 169 a 157 a 93,0 Escéria de latédo I 189 b 275 a 1456
Zn Gr Com. Il 149 a 172 a 115,4 Teor Cu% (m/m)  ®Rec. % (m/m)
Zn Gr Com. 1l 172 b 203 a 117,7 Escoéria de latdo | 168 a 156 a 92,6
Zn Gr Com. IV 272 a 232 b 85,6 Escoria de latdo Il 10,7 b 214 a 1995
Meédias Zn nas fontes 39,0 41,3 105,6 Meédias Cu nas fontes 23,0 25,6 116,3
Amostra certificada  Teor Zn % (m/m) WRec. % (m/m) Amostra certificada Teor Cu% (m/m)  ®Rec. % (m/m)
NISTI 695 0,3 0,3 102,0 NISTI 695 0,1 0,1 99,2
®o4 recuperagio Nisti ~ 103,2 105,3 % recuperago Nisti 102,9 102,0

Médias seguidas da mesma letra, na linha, ndo diferem entre si pelo teste F da ANOVA. "Recuperacao: % (m/m) recuperagio do método USEPA 3051A em relagio ao método oficial
do MAPA (HCI). @Amostra submetida a secagem em dessecador. Clog recuperacdo Nisti em relacéo ao teor de Zn e Cu do laudo, sendo de 0,325% e 0,123%, respectivamente.
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Tabela 2- Comparagdo dos métodos HCI e USEPA 3051A quanto a identidade analitica para quantificacdo dos teores
totais de Zn e Cu em fertilizantes minerais e materiais secundarios.

Meétodo Oficial HCI
Método Alternativo USEPA 3051A
Fontes de Zinco Fontes de Cobre
N° de Observacdes (n) 16 10
Intercepto da Regressao (Bo) -0,592 ns 2,200 ns
Coeficiente de regressao linear (B;) 1,074 ns 1,007 ns
Coeficiente de correlacéo linear (R) 0,99 ** 0,97 **
Erro médio (€) 0,054 ns 0,163 ns
F(H,) teste F modificado de Graybill (1976) 4,851 * 1,945 ns
erro médio té 1,43 ns 1,62 ns
R > (1-I8]) Sim Sim
Conclusdo métodos sdo idénticos métodos sdo idénticos

ns, * e **, ndo significativo, significativo a 5% e a 1%, respectivamente.
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Figura 1 — Correlagdo entre os teores de Zn extraidos nos métodos HCI (oficial MAPA) e USEPA 3051A nos
fertilizantes minerais e materiais secundarios.
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Figura 2 — Correlagdo entre os teores de Cu extraidos nos métodos HCI (oficial MAPA) e USEPA 3051A nos
fertilizantes minerais e materiais secundarios.



