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RESUMO

Titulo: Determinacdo de potassio por espectrometria de emissdo atdmica com

chama em rochas silicaticas apés decomposicao acida assistida por ultrassom

Autora: Daiane Leal Baldez
Orientadora: Mariana Antunes Vieira

Co-orientador: Dr. Carlos Augusto Posser Silveira

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um método analitico de preparo de
amostra para determinacéo de potassio em rochas silicaticas, utilizando o ultrassom
(US) para decomposicéo e posterior determinacéo pela técnica de espectrometria de
emissdo atbmica com chama (F AES). Foram investigadas trés amostras de rochas
que sdo fontes de K, com caracteristicas diferentes entre si (basalto (BA),
monzogranito (MZ) e finos de xisto (FX). O preparo de amostra no ultrassom foi
otimizado pelo emprego de planejamentos fatoriais fracionarios. Variaveis como
massa de amostra, volumes de HNOs, HCI, HF, e tempo de ultrassom foram
empregados para a otimizacdo da decomposicdo e os resultados obtidos foram
avaliados pela obtencédo de graficos de estimativa dos efeitos. Apos otimizagdo, as
condicOes experimentais 6timas para cada tipo de rocha foram: massa de 0,1 g para
as trés amostras, volumes de HNOs, HCI e HF, respectivamente, de 2,5; 0,8 e 2,5
mL para o basalto; 3,5; 0,8 e 2,5 mL para o monzogranito e 2,5; 1,0 e 2,0 mL para o
finos de xisto . A faixa linear de calibracédo foi de 0,1 a 1,2 mg L'; com coeficiente de
correlacdo linear maior que 0,99 e limite de quantificacdo de 0,006 mg L. A
exatiddo do método foi avaliada através da andlise de dois materiais de referéncia
certificados de rochas e foi constatado que ndo houve diferenca significativa entre o
valor certificado e o valor encontrado para o K, num intervalo de confianga, com um

nivel de significancia de 95%. A técnica de adicdo do analito também foi avaliada
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para as rochas, e os valores de recuperagao para K ficaram entre 86,0 a 110,0 %,
com coeficiente de variagdo menor que 5 %. Os resultados encontrados para K nas
rochas silicadticas BA, MO e FX foram respectivamente 1,5%; 4,2% e 1,6%. O
método de decomposicdo acida assistida por ultrassom apresentou resultados com
boa veracidade e precisos, mostrou ser um método eficiente, simples e seguro,
caracteristicas importantes as para implementacdo em analise de rotina.
Palavras-chave: Potassio, remineralizadores, F AES.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Dissertacdo de Mestrado em Quimica

Pelotas, marco de 2018.
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ABSTRACT

Title: Determination of potassium by flame atomic emission spectrometry in silicate

rocks after acid-assisted acid decomposition

Author: Daiane Leal Baldez
Academic Advisor: Profa. Dra. Mariana Antunes Vieira

Academic Co-advisor: Dr. Carlos Augusto Posser Silveira

This work presents the development of an analytical method for sample preparation
aiming at the potassium determination in silicate rocks, following ultrasound digestion
and analysis by flame atomic emission spectrometry (F AES). Three samples of
silicate rocks that are sources of potassium (K), with different characteristics among
each other, were studied, which were basalt, monzogranite and shale fines. Sample
preparation using ultrasound (US) was optimized by using fractional factorial designs
(factors: sample mass, volumes of HNOs, HCI and HF, and US time). After this
optimization, the following optimal conditions were obtained for each silicate rock: 0.1
g of sample mass for any of the three samples, and volumes of HNO3, HCI and HF,
respectively of 2.5, 0.8 and 2.5 mL for basalt; 3.5, 0.8 and 2.5 mL for monzogranite,
and finally, 2.5, 1.0 and 2.0 mL for shale fines. Samples digestion were made using
the ultrasound bath at room temperature for 1 hour. After this period, samples
volume were made up to 50 mL with deionized water. The evaluated linear range
was from 0.1 to 1.2 mg L of K, with a correlation coefficient greater than 0.99 and
limit of quantification of 0.006 mg L. The methodology accuracy was evaluated
through the analysis of two certified reference materials, for which there was no
statistical difference between the certified and the found K concentration values,
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under the conditions of the present study, at a 95% confidence level. Additionally, the
standard addition technique was applied for the three investigated rocks, and the
recovery values ranged between 86,0 and 110%, with relative standard deviations
lower than 5%. In conclusion, the developed procedures for the digestion of the three
different silicate rocks presented accurate and reliable results for K determination by
F AES, and the method has shown to be efficient, simple and safe, which are
important features for the implementation of a methodology as a routine analysis.
Keywords: potassium, remineralizers, F AES.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA
Dissertation for Master’s degree in Chemistry
Pelotas, march, 2018.
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1. INTRODUCAO

O Brasil tem avancado em termos de producgéo, produtividade, eficiéncia e
sustentabilidade em diversos sistemas de producdo, porém ainda apresenta alta
dependéncia a importacdo de insumos especialmente matérias-primas para
fertilizantes em sua grande maioria na forma de sais soluveis [1].

A utilizagdo desses insumos tem aumentado consideravelmente para garantir
maior produtividade agricola. O uso de fertilizantes na agricultura engloba 40% dos
custos variaveis de producéo [2].

Um aumento da producéo brasileira e na oferta interna de fertilizantes torna-se
necessario, caso contrario o preco dos produtos agricolas continuara sendo
altamente dependente dos precos estabelecidos pelos paises exportadores de
fertilizantes e/ou matérias-primas [3].

Os fertilizantes potassicos mais utilizados na agricultura, encontram-se na
forma de sais de potassio como o cloreto de potassio (KCI), o sulfato de potassio
(K2S04), o sulfato duplo de potassio e magnésio (K2S0O4.MgSQO4) e o nitrato de
potassio (KNO3). Considerando que aproximadamente 90% do potassio (K) utilizado
como fertilizante no Brasil é importado, € oportuno considerar fontes né&o
convencionais do mesmo e, principalmente fontes que apresentem baixo custo
Neste cenario, pesquisas vém sendo realizadas sobre o possivel aproveitamento de
rochas silicaticas para producdo e/ou aplicacdo direta como fontes de potassio e
outros nutrientes na tentativa de reduzir a lixiviagdo de nutrientes e diminuir a
caréncia de fertilizante e a dependéncia externa brasileira [2, 3, 4, 5]. A busca por
sistemas agricolas sustentaveis, com baixo uso de insumos externos, diversificados

e eficientes em termos energéticos, representa grande preocupacdo dos
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pesquisadores, agricultores e formuladores de politicas agricolas em todo o mundo
[5, 6].

Uma alternativa para a diminuicdo do uso de fertilizantes industriais de elevada
solubilidade é o uso de rochas moidas para a producdo agricola ou remineralizacéo
de solos. O interesse por essa técnica nos ultimos anos vém crescendo, devido a
busca por fontes alternativas em substituicdo as fontes de nutrientes importados
pelo Brasil, visto que o pais se tornou um dos maiores importadores mundiais de
fertilizantes [1, 6, 7, 8].

O uso de rochas moidas é uma técnica acessivel, ecologicamente correta e
consiste no principio da liberac&o de nutrientes, que compdem 0s minerais da rocha,
de forma gradual para o solo. Devido a menor solubilidade em comparagdo aos
fertilizantes solaveis, o emprego de rochas moidas, apresenta efeito residual por
varios ciclos, fornecendo macro e micronutrientes para as plantas promovendo
também, para determinadas rochas, o aumento da capacidade de troca de cétions,
em razdo da formacdo de novos minerais de argila durante o processo de
intemperismo dos minerais [6, 8.

O Brasil € um pais rico em geodiversidade de tal forma que esta técnica
configura-se como uma alternativa para 0 manejo de nutrientes nos
agroecossistemas. O uso de diferentes tipos de rochas moidas pode contribuir para
se alcancar padrdes de fertilidade compativeis com as necessidades e ainda facilitar
mecanismos de desenvolvimento regional, dentro de padrbes mais sustentaveis [1,
6, 8].

Estudos revelam gue as rochas portadoras de potassio sdo fontes de nutrientes
para as plantas e que as mesmas podem ser aplicadas no solo na forma pura, em

misturas ou apos serem submetidas a tratamentos térmicos ou quimicos [1, 3, 5, 9].
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Com foco na regulamentacdo dos pos de rochas remineralizadores de solo, no
dia 10 de dezembro de 2013 foi promulgada, pela Presidéncia da Republica, a Lei
Federal n° 12.890/2013 [10] incluindo-os como uma categoria de insumo destinado a
agricultura. Em 5 de 10 de mar¢co de 2016, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) publicou a Instrucdo Normativa (IN) n° 5 [11], que
regulamenta o uso de remineralizadores e condicionadores de solo estabelecendo
as especificagcdes e garantias minimas desses produtos.

Dessa forma, estudos voltados para o desenvolvimento de métodos de
andlises para a caracterizacdo de remineralizadores de solo sdo de suma
importancia para dar suporte ao registro e uso adequado destes insumos na

agricultura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Rochas moidas como fontes alternativas de nutrientes

A utilizacdo de rochas moidas pode configurar uma alternativa ao uso agricola
de fertilizantes industriais, em especial aqueles altamente sollveis. Essa utilizacdo
se da na forma de fontes de menor solubilidade, as quais possibilitam a reposicéo de
nutrientes para as plantas, recuperadoras e renovadoras do solo [4, 12].

A composicdo quimica da rocha, sua mineralogia, granulometria; reatividade,
pH e a atividade biolégica séo fatores que vao influenciar na velocidade de liberacéo
dos nutrientes para o solo e na complexidade da dissolu¢cdo dos minerais. Para este
tipo de fertilizacao, é de suma importancia combinar a mineralogia e geoquimica da
rocha escolhida, com as necessidades do solo e das plantas [13].

O uso agricola de rochas moidas deverad estar condicionado a alguns
pressupostos basicos: Primeiramente o material deve atender aos seguintes critérios
da IN n° 5/2016 (MAPA) [10], no que diz respeito a soma minima de bases na forma
de oxidos (CaO + MgO + K;0), a qual deve ser = 9,0%; teor de KO = 1,0%; teor de
SiOz livre < 25,0%, e em relacéo aos elementos potencialmente tdéxicos deve atender
aos seguintes valores maximos: As - 15 ppm; Cd - 10 ppm; Hg -0,1 ppm; Pb - 200
ppm. Ja em relacdo a logistica, 0 material deve estar disponivel na propria regiao
onde serd utilizado devido ao alto custo do transporte, o que inviabilizaria sua
aplicacdo em grandes distancias. Por ultimo, visando o aumento da eficiéncia, deve
ser combinado com materiais de origem organica, advindos, por exemplo, da
compostagem ou da adubacao verde e, finalmente, deve ser incorporado ao solo em

toda &rea de plantio ou ser distribuido nos sulcos e covas [9].
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2.2 Rochasilicéaticas como fonte de potéssio

Na agricultura brasileira, a fonte de potassio (K) mais utilizada é o cloreto de
potassio (KCI), porém este insumo é em sua maior parte importado e ndo aceito
pelas empresas certificadoras para os sistemas organicos de producao. Devido a
demanda por fertilizantes para estes sistemas e a forte dependéncia externa do
agronegocio brasileiro, a busca por fontes alternativas de fertilizantes, especialmente
0s potassicos, é de suma importancia [13, 14].

A utilizacdo de rochas moidas vem sendo pesquisada quanto ao seu potencial
no suprimento de K, em diversas regides do Brasil, pois os solos brasileiros, em sua
maioria, apresentam caréncia de K [15].

Essa caréncia de K no solo brasileiro se deve: H4 materiais de origem de baixo
teor de K ou de presenca de minerais com elevada resisténcia ao intemperismo;
elevadas perdas por lixiviagdo; elevada demanda pelas plantas e ainda a baixa
capacidade de troca cationica (CTC) desses solos [12,13].

O potéssio é de fundamental importancia para os processos metabodlicos das
plantas, exerce papel importante na fotossintese, estabiliza o pH no citoplasma, atua
na ativacdo enzimatica, na sintese de proteinas, no transporte de agucares no
floema, no movimento de estématos, alongamento celular, relacdo hidrica da planta
e no balango de cétions [14].

O K é considerado um dos trés principais nutrientes vegetais, por esse motivo,
€ preciso grandes quantidades do mesmo, pois sua deficiéncia causa diminuicdo no
crescimento das plantas, tornando-as sujeitas a doengas, ao acamamento e a
vulnerabilidade a outras condi¢cdes de estresse, ele € encontrado como componente
estrutural de minerais, como biotitas, micas, feldspatos entre outros, que encontram-
se aprisionados temporariamente entre as camadas de argila, como K-trocavel retido
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eletrostaticamente pelos coldides do solo carregados negativamente e, em uma
pequena quantidade, como K-soluvel na solugcédo do solo. O K-trocavel e o K-soluvel
representam a reserva imediata de potassio no solo [16].

Processos quimicos, fisicos e biolégicos para a solubilizacdo de K vem sendo
estudados, o intuito é chegar em um método ou um conjunto de métodos, para
solubilizacdo do potassio a partir de p6 de rochas. A quantidade total de K e sua
taxa de liberagcdo séo igualmente importantes para o crescimento das culturas,
necessitando atencdo especial ao usar fontes de nutrientes de baixa solubilidade,
que podem fornecer uma quantidade adequada de K, porém, ndo a um ritmo
suficientemente rapido para atender periodos de pico como os de crescimento das
plantas. As rochas no solo decompdem-se em particulas de areia, silte e argila,

liberando K e outros elementos que ficam disponiveis para as plantas [3, 4].

2.3 Instrucdo normativa para fins agricolas

Com foco na regulamentacédo destes insumos, foi promulgada no dia 10 de
dezembro de 2013, pela Presidéncia da Republica, a Lei Federal n° 12.890/2013
[10], que inclui os remineralizadores de solo como uma categoria de insumo
destinado a agricultura. O texto especifica esse insumo como "material de origem
mineral que tenha sofrido apenas reducéo e classificacdo de tamanho por processos
mecanicos e que altere os indices de fertilidade do solo por meio da adicdo de
macro e micronutrientes para as plantas, bem como promova a melhoria das
propriedades fisicas ou fisico-quimicas ou da atividade biol6gica do solo".

Como resultado de discussdes promovidas por um grupo de trabalho
interministerial formado por representantes de diversas instituicdes publicas, foram

definidos dois conjuntos de critérios para os remineralizadores, quais sejam: O
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primeiro se refere as especificacbes e garantias que devem ser comprovadas por
analises geoquimicas e mineralégicas, como percentuais minimos da soma de
bases (6xidos de calcio, de magnésio e de potassio) e percentuais maximos de
elementos potencialmente toxicos e de silica livre, a indicacdo do pH de abraséo e a
granulometria.J4& o segundo € relacionado a eficiéncia agrondmica, que deve ser
aferida por instituicbes publicas de pesquisa (Embrapa, universidades e outras
instituicbes de ensino e pesquisa) e outras entidades credenciadas pelo MAPA. Ha
varias rochas silicaticas que cumprem os requisitos de soma de bases, mas nem
sempre apresentam baixa eficiéncia agronémica. Por isso, 0s testes em solos
agricolas e culturas da regido de origem do produto sdo necessarios, bem como a
publicacao cientifica com os resultados.

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) publicou a
instrucdo normativa (IN) n° 5 [11], de 10 de marco de 2016, que regulamenta 0 uso
de remineralizadores e condicionadores de solo. Os remineralizadores deverao
apresentar especificacbes e garantias minimas: |. em relacdo a especificacdo de
natureza fisica se sao filler, p6é ou farelado; Il - em relagdo a soma de bases (CaO,
MgO, K20), que deve ser igual ou superior a 9% (nove por cento) em massa/massa,;
lll - em relacdo ao teor de 6xido de potéssio (K20), deve ser igual ou superior a 1%
(um por cento) em massa/massa. Além disso, quando o0s remineralizadores
contiverem naturalmente o macronutriente (P) e micronutrientes (B, Cl, Co, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, Se, Si e Zn), os seus teores podem ser declarados somente se forem
iguais ou superiores aos valores minimos expressos no Anexo Il da IN, sem
nenhuma menc¢ao ou exigéncia aos valores maximos permitidos. Entretanto, essa
normatizacao foi publicada antes da definicdo dos métodos de caracterizacdo dos

remineralizadores, tais como determinacédo da silica livre (v/v) e das bases na forma
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de oxidos (CaO, MgO e K;0). A recomendac¢do de laboratérios que trabalham como
este tipo de material é que a determinacdo das bases na forma de Oxidos seja
realizada por meio da decomposicao total da amostra (via umida) e determinacgéo
elementar por absor¢cdo atdbmica e/ou ICP OES, ou ainda de maneira direta por
fluorescéncia de raios-X. Dessa forma, estudos voltados para o desenvolvimento de
metodologias de analises para a caracterizacdo de remineralizadores sdo de suma

importancia para aplicacao destes insumos na agricultura.

2.4 Preparo das amostras de rochas silicaticas

A quantificagcdo de elementos requer frequentemente a conversdo das
amostras em uma solucdo. Para isso, € necessario que as amostras sejam
adequadamente preparadas. A escolha do método de preparo da amostra ocorre em
funcdo das caracteristicas da técnica empregada, da matriz da amostra, dos analitos
e da disponibilidade de materiais no laboratério [3,17].

Uma das etapas mais criticas em uma sequéncia analitica é o preparo de
amostra pois requer maior atencdo e tempo. Essa etapa € de suma importancia na
determinacdo de analitos em diferentes amostras, ja que € nesta fase em que a
amostra deve ser convertida em uma forma mais adequada para que as espécies
guimicas de interesse possam ser liberadas a partir da matriz da amostra e, enfim,
determinadas [17, 18].

Em matrizes em que ha grande quantidade de compostos organicos, pode-se
aplicar a decomposicdo em meio acido, que pode tornar possivel a oxidacéo
completa da matriz, propiciando a conversao dos elementos em cations inorganicos

simples e nao volateis, permanecendo na solucao acida para posterior analise [18].
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Rochas sdo amostras complexas de dificil decomposicdo, sendo indicado para
essas matrizes a utilizacao de acidos concentrados [17].

A decomposicao pode ser feita sob aquecimento em vasos abertos ou em
sistemas fechados, podendo ser empregado tanto aquecimento condutivo quanto a
decomposicdo assistida por radiagdo micro-ondas. Os sistemas fechados podem
proporcionar uma decomposicdo mais rapida e eficiente das amostras, devido ao
aumento no ponto de ebulicio do solvente em condicbes de alta presséao,
potencializando o carater oxidante ou complexante dos acidos minerais e evitando
perdas por volatilizagdo [3].

Diferentes métodos de preparo de amostras tém sido propostos, o0 método
EPA 3052a [19] permite a dissolugcdo completa de amostras silicatadas, se enquadra
bem com os critérios de andlise elementar em materiais geoldgicos . O cookbook
Anton Paar MW 3000 descreve as condi¢des ideais para diversos tipos de rochas

com abertura em micro-ondas [20].

2.4.1 Método de decomposicdo acida assistida por ultrassom

Nos ultimos anos, houve um acentuado desenvolvimento de métodos que
utiizam as ondas ultrassbénicas para o preparo de diferentes amostras, para
posterior determinacéo de elementos por técnicas de espectrometria atbmica [21].

As ondas ultrassonicas sdo ondas mecanicas com frequéncia maior que 16 K
Hz, onde se propagam sucessivos ciclos de compressdo e rarefacdo, através de
qgualquer meio material e que sao inaudiveis pelo ser humano [17,22].

No processo de decomposicdo das amostras, essas ondas promovem a
desagregacao e ruptura do material por meio da geracao de microjatos, aumentando

a superficie de reacdo e atividade quimica, a partir de espécies presentes no
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solvente, renovacgédo do solvente na interface solvente-soluto solido e, até mesmo, a
fusdo do sdlido, devido as temperaturas extremas atingidas no momento do colapso
das bolhas de cavitagéo [23].

Os liquidos, quando expostos a ondas ultrassonicas, promovem o fendmeno
da cavitagdo, que ocorre devido ao estresse induzido gerado no liquido quando este
€ irradiado por uma onda acustica de alta poténcia, acarretando na producédo de
bolhas micrométricas, porém, somente quando ha implosdo dessas microbolhas é
gque o fendmeno é realmente considerado [22,23]. As bolhas de cavitacdo
produzidas por ondas ultrassonicas podem ser utilizadas para acelerar a dissolugéo
de sdlidos em solucédo acida, alternativa simples e de baixo custo para o preparo de
amostras de diferentes tipos. Assim, cada bolha em que ocorre a cavitagcédo
comporta-se como um reator de dimensdées micrométricas, gerando microjatos de
até 400 m s que promovem o rompimento de ligacdes quimicas das moléculas que
penetram na bolha [22].

A decomposicdo utilizando o ultrassom tem varios beneficios: permite o
preparo de varias amostras ao mesmo tempo, evita perda de analitos por
volatilizacao, reducédo no consumo de reagentes [22, 23].

Diversos estudos, com a utilizacdo de diferentes matrizes, podem ser
encontrados na literatura empregando ondas ultrassénicas no preparo de amostras,
como os descritos por Perin e colaboradores [24] que utilizaram o ultrassom para
extrair As e Se em solos submetidos a remineralizadores; Oreste e colaboradores
[25] determinaram Cu, Fe, Mg e Zn em lougas ceramicas de uso domestico através
da utilizacdo de HNO3 e HF e aplicaram a extracdo assistida por ultrassom como
método de preparo de amostras; Timm e colaboradores [26] empregaram a extracao

assistida por ultrassom como método de preparo de amostras para determinacéo de
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Cd, Pb e Cr em sedimentos do Canal S&o Gongalo em Pelotas; Leite e
colaboradores [27] utilizaram a extracdo assistida por ultrassom para a determinacao
de As, Cd, Cr, Pb e Se em fertilizantes de base organica. Esses estudos reforcam o
poder da utilizacdo deste tipo de preparo de amostra, tendo em vista, sobretudo,

tempo e custos reduzidos.

2.5 Espectrometria atbmica

A espectrometria de absorcdo atbmica (AAS) € uma técnica analitica que se
baseia na capacidade de atomos no estado fundamental e gasoso absorverem
energia a partir de uma fonte de radiagdo caracteristica para cada elemento. Esta
técnica jA estd consolidada e empregada para cerca de 70 elementos da tabela
periédica, para uma ampla gama de amostras na forma sdélida, liquida e gasosa,
dependendo do atomizador utilizado para cada determinagdo, nos mais variados
tipos de amostras, como chama, forno de grafite ou célula de quartzo [28,29].

As técnicas de espectrometria atdbmica utilizam a radiacdo eletromagnética
que é absorvida ou emitida pelos atomos no estado gasoso, os quais sao formados
durante a etapa mais importante desses métodos que é denominada de atomizacao.
através destes principios, a obtencado de informacdes das amostras em estudo, tanto
em carater qualitativo, quanto quantitativo, € alcancada, podendo determinar
concentracdes a nivel de mg L%, ug L. Apresenta-se como uma técnica bem
estabelecida, seletiva, versétil, rApida e que possui alta sensibilidade [28,29,30,].

Cada atomo tem um numero especifico de elétrons, os quais estdo
associados ao nucleo atbmico e organizados em uma estrutura orbital caracteristica
de cada elemento. O estado de energia mais baixo de um atomo, ou seja, a

configuracédo eletrdnica mais estavel é conhecida como estado fundamental. Quando
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uma determinada quantidade de energia é transmitida ao atomo, o &tomo absorve a
energia e um elétron da camada externa € promovido para uma orbital de energia
superior, originando uma configuracao eletrénica menos estavel, o chamado estado
excitado. Devido a instabilidade desta configuracdo, o atomo ira regressar ao seu
estado fundamental imediata e espontaneamente. O elétron, ao regressar a sua
posicdo estavel no orbital, ird emitir radiacdo com energia equivalente a inicialmente
absorvida no processo de excitacdo. O comprimento de onda da radiacdo emitida
estd diretamente relacionado com a transicdo eletrbnica que ocorre. Como cada
elemento tem uma estrutura eletrénica Unica, o comprimento de onda emitido é
caracteristico de cada um. Quanto mais complexa € a configuracao orbital de um
atomo, mais transicdes eletrbnicas poderdo ocorrer e cada transicdo resulta na
emissao de radiacdo com comprimento de onda caracteristico [30, 31].

Os componentes basicos de um espectrometro de absorcao atdbmica incluem:
fonte de radiagdo, que emite o espectro do elemento de interesse; célula de
atomizacao, na qual os atomos da amostra sdo produzidos; monocromador, para a
dispersdo da luz e selecdo do comprimento de onda a ser utilizado; detector, que
mede a intensidade de luz, transforma este sinal luminoso em um sinal elétrico e o
amplifica; e um display (ou registrador) que registra e mostra a leitura depois do sinal

ser processado [32].

2.5.1 Espectrometria de emisséo atdbmica com chama (F AES)

A espectrometria de emissdo atomica (AES) se baseia na medicéo
guantitativa da emissdao de &tomos neutros excitados para determinar as
concentracfes dos atomos de interesse, isto €, os atomos do analito contidos em
forma de solugcdo, séo aspirados e transferidos para a regido de excitagdo, onde

serdo dissociados, vaporizados e atomizados por uma chama, descarga ou plasma
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e, estas fontes de atomizacéo fornecem energia suficiente para promover os atomos
a altos niveis de energia, 0s quais ao retornarem ao seu estado fundamental,
liberam energia na forma de radiacdo eletromagnética, sendo essa intensidade de
energia diretamente proporcional a concentracdo de atomos de determinado

elemento [29,32].
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos geral

O objetivo deste trabalho foi desenvolver de um método analitico simples,
robusto e rapido para a determinacdo de K em rochas silicaticas por espectrometria
de emissdo atbmica com chama (F AES), preparadas utilizando a decomposicéo

acida assistida por ultrassom.

3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho séo:
- Avaliar misturas de acidos para a decomposicao dos trés diferentes tipos de rochas
silicaticas, visando a determinacéo de K por F AES;
- Avaliar tempo de ultrassom para a decomposicao de trés tipos de rochas silicéticas,
visando a determinacao de K por F AES;
- Avaliar a veracidade e precisdo do método desenvolvido através da andlise de

material de referéncia certificado e também pela técnica de adicdo do analito.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacgao

As determinacbes de K foram feitas em modo emissdo, utilizando um
espectrometro de absorcdo/emissdao atdmica (F AAS/AES) modelo AAnalyst 200
(Perkin Elmer, Connecticut, EUA), com chama de ar/acetileno, em uma vazao de ar
10,0 L min, e acetileno 2,5 L mint, num comprimento de onda de 766,49 nm e
fenda espectral de 2,7 mm, conforme as recomendacdes do fabricante.

Para a extracdo do K nas rochas silicaticas, pelo método proposto, foi utilizado
um banho ultrassénico, modelo Elmasonic S 40 (H), com poder ultrassénico efetivo
de 140 W e frequéncia ultrassonica de 37 Hz (Elma, Singen, Alemanha). Todas as
amostras foram pesadas utilizando um balanca analitica Ohaus Adventurer, modelo
AR 2140 (Pine Brook, NJ, EUA), com uma resolucédo de 0,1 mg e tara maxima de

210 g.

4.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico. Para o
preparo das solu¢des utilizou-se agua desionizada, obtida a partir de um sistema de
destilacdo em vidro, modelo MA078/5 (Marconi, Brasil) e, posteriormente, eluida em
um desionizador modelo CS1800 Evolution (Permution, Brasil). Uma solucéo
estoque contendo 10000 mg L de K (Fluka, Buchs, Germany) foi utilizada.

Para a decomposicdo acida das amostras de rochas foi utilizado HNO3; 65%
m/m (Vetec, Brasil), bidestilado abaixo do seu ponto de ebulicdo no destilador de

quartzo MA 075 (Marconi, Brasil). Nessa etapa também foi utilizado acido HF 40%
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(Vetec, Brasil), HCI 38% m/m (Sigma-Aldrich, Brasil) e H3zBO3z 99,5 % m/m (Sigma-
Aldrich, EUA).

Todos os frascos de polipropileno (PP) utilizados para o preparo das amostras
e padrbes, bem como as vidrarias e materiais de laboratérios, foram lavados com
agua e detergente neutro, sendo posteriormente imersos em uma solucao de HNO3
10% v/v durante 48 horas. Apos esse periodo, todos os materiais foram enxaguados
com agua de alta pureza e secos antes do seu uso.

Para avaliar a exatiddo do método, os seguintes materiais de referéncia
certificados (CRMs) foram utilizados: CRM MBL-1 (Basalto) e CRM MGL-1 OShBO

(Granito), provenientes do Central Geological Laboratory (CGL, Mongdlia).

4.3 Amostras

As amostras de rochas como fonte de K analisadas neste trabalho foram o
basalto, o monzogranito e finos de xisto, todas cedidas pela Embrapa Clima
Temperado (Pelotas/RS), as quais fazem parte de um banco de amostras
constituido por diversas rochas coletadas em diferentes locais da Regido Sul do
Brasil. As caracteristicas e locais de origem e/ou de procedéncia estdo apresentadas

na Tabela 1.
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Tabela 1. Dados/ caracteristicas das amostras de rochas silicaticas utilizadas no

presente estudo

Identificagdo da

Caracteristicas Local de origem e/ou de procedéncia
amostra
Basalto Finos de britagem. Granulometria <0,3 mm. Pedreira Carolo - Montenegro, RS
Monzogranito Finos de britagem. Granulometria <0,3 mm. Pedreira Silveira - Pelotas, RS

Fragmentos de folhelho pirobetuminoso (xisto),
menores do que 1/2" (1,27 cm), originados
durante a britagem. Posteriormente, moida a
granulometria <0,3 mm.

Finos de Xisto Petrobras/SIX, S40 Mateus do Sul, PR

Todas as amostras foram adequadas quanto as suas granulometrias de
modo que 100% de cada material apresentou diametro de particulas menor que 0,3
mm. As trés amostras utilizadas foram encaminhadas para analise quimica no
ACME Analytical Laboratories Ltd, Vancouver, Canada. Os teores de KO

encontrados estao descritos na tabela abaixo.

Tabela 2. Teores de K, expressos em porcentagem de K>O, nas amostras de

rochas. Dados gerados por ACME Analytical Laboratories.

Amostra K,0 (%) sSD
Basalto 1,69 0,03
Monzogranito 4 33 0,02
Finos de Xisto 1,76 0,00

Os dados da Tabela 2 para o teor de K nas rochas investigadas serao
utilizados apenas como valores orientadores para o desenvolvimento do presente

método analitico, uma vez que as amostras analisadas pelo laboratério ACME
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foram de lotes diferentes daquelas analisadas neste trabalho. Desta forma,

pequenas variagdes quanto ao teor de K sdo esperadas.

4. Procedimento de preparo da amostra

4.4.1 Decomposic¢ao das amostras em banho ultrassonico

4.4.1.1 Otimizacdo do método (planejamento fatorial)

Os parametros experimentais investigados para a decomposi¢céo das rochas
silicaticas tiveram como base o método US EPA 3052A [19], intitulado “Digestéao
acida assistida por micro-ondas de matrizes silicaticas e matrizes organicas”, da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA), o qual descreve
métodos para a decomposicao total de matrizes complexas contendo silicatos a
partir de um tratamento acido e abertura em forno de micro-ondas e também o
Cookbook Anton Paar, que baseado em métodos j& consagrados descreve 0s
procedimentos de abertura para diferentes matrizes e acidos utilizados pra abertura
com forno de micro-ondas [20].

Um planejamento fatorial fracionario 2°2 foi utilizado para a otimizacdo da
decomposicdo das diferentes rochas silicaticas investigadas, visando a
determinacdo de K por F AES, usando o programa STATISTICA 7. Para tal, foram
utilizadas as seguintes variaveis experimentais e respectivos niveis: massa da
amostra (100 / 200 mg), volumes de HNOz (2,5 / 3,0 mg), HCI (0,8 / 1,0 mg) e HF (
2,5/ 3,0) e tempo no banho ultrassénico ( 60/120 minutos). Os ensaios foram
realizados de forma aleatéria, de acordo com a ordem dos experimentos que foi

gerada pelo software. A Tabela 3 apresenta o planejamento fatorial
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Tabela 3. Planejamento fatorial fracionario 252 para a determinacdo de K nas
amostras de rochas (Basalto, Finos de Xisto e Monzogranito) por F AES, informados

conforme execucdo experimental (ordem aleatdria).

Experimento Massa HNO, HCI HF Tempo
(mg) (mL) (mL) (mL) (minutos)
2 200 25 08 25 60
3 100 3,0 08 25 120
D 100 25 1,0 3.0 60
4 200 3,0 0,8 3.0 60
7 100 3,0 1,0 25 50
1 100 2.5 08 3.0 120
6 200 2.5 1.0 25 120
8 200 30 1.0 3.0 120

O planejamento fatorial fracionario 252 resultou em condi¢cdes 6timas para as
amostras basalto e monzogranito, conforme discussédo na se¢ao 5.1. Para a matriz
finos de xisto, foi necessario um novo planejamento fatorial objetivando uma
combinacdo mais adequada das condicdes experimentais, o que também sera
discutido no item 5.1, sendo este um refinamento do planejamento descrito
anteriormente. A Tabela 4 apresenta o novo planejamento para finos de xisto, um
planejamento fatorial fracionario 241, no qual apenas os seguintes fatores foram
avaliados, também em dois niveis massa da amostra, e volumes de HNOs, HCl e

HF.
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Tabela 4. Planejamento fatorial fracionario 2% para a determinacéo de K na amostra
Finos de Xisto por F AES, informados conforme execucdo experimental (ordem

aleatoria).

Massa HNO; HCI HF
(mg) (mL) (mL) (mL)
125 2,5 1,2 2,5
100 2,0 1,2 2,5
100 2,0 1,0 2,0
125 2,0 1,2 2,0
125 2,5 1,0 2,0
100 2,5 1,0 2,5
125 2,0 1,0 2,5
100 2,5 1,2 2,5

Experimento

W o NN PP O

ApoOs a avaliacdo dos diferentes planejamentos fatoriais supracitados para a
determinacdo de K nas rochas silicaticas, as condicbes experimentais otimizadas

para cada uma das amostras estdo descritas na Tabela 5 da secéo 5.1.

4.4.1.2 Aplicagdo do método

De acordo com as condi¢cdes Otimas para cada amostra, estas foram pesadas
em triplicata, diretamente em frascos volumétricos de polipropileno (PP). Apés, fez-
se a adicao dos acidos HNO3, HCI e HF, e os frascos / amostras foram transferidas
para o banho ultrassénico. As amostras foram sonificadas a temperatura ambiente,
com os frascos semi-abertos, para possivel alivio da pressao, conforme é mostrado

na Figura 1.
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Figura 1. Banho ultrassonico utilizado no processo de decomposicdo acida das

rochas silicaticas.

Apos 1 hora de ultrassom, as mesmas foram aferidas a 50 mL com agua
desionizada, os aspecto final das solu¢bes é apresentado na Figura 2. Como pode
ser observado, as amostras de basalto (BA), monzogranito (MO) obtiveram
decomposicéo total, sem coloracao, diferentemente da amostra da de finos de xisto
(FX) que apresentou coloracdo marrom e material em suspenséo. Essa coloracao e
uma caracteristica natural da rocha em estudo, por se tratar de folhelhos carbonosos
sedimentares, que além do componente organico (querogénio) € constituida de
varios tipos de minerais (quartzo, plagioclasio, pirita, ilita, clorita e argilominerais)
[33]. Embora a amostra visualmente néo tenha ficado limpida em comparacdo com
as demais rochas estudadas, nédo foi constatado problemas na decomposicdo uma

vez que a sua exatiddo foi comprovada pela técnica de adigdo do analito.
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Figura 2. Amostras de basalto (BA), monzogranito (MO) e finos de xisto (FX) apos

decomposicéo, aferidas a 50 mL.

Das amostras anteriormente avolumadas para 50 mL foi realizado uma
segunda diluicdo; Para basalto uma aliquota de 0,2 mL foi diluida a 10mL,
monzogranito a aliquota foi de 0,1 mL diluida a 20 mL e finos de xisto uma aliquota
de 0,1 mL foi diluida a 10 mL.

Uma solucdo de H3BOs 4,5 % m/v foi adicionada nas diluicdes das amostras
para leitura, afim de complexar o HF remanescente [17]. A quantidade necessaria de
H3BO3 foi calculada seguindo a estequiometria da reacéo, na qual para cada 1 mL
de HF 40% m/m, foram necesséarios 8 mL da solucéo 4,5 % m/v de H3zBOs para a
reacdo entre o HF e o H3zBO3.0s brancos analiticos foram preparados de maneira
similar as amostras e as curvas de calibracao foram construidas em meio aquoso.

Para verificar a exatiddo do método, foram utilizados dois materiais de
referéncia certificados, descritos no item 4.2, e a técnica de adicdo do analito em,

trés niveis de adicdo conforme descrito no item 5.3.1.
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4.5 Tratamento Estatistico

Para obter uma maior confiabilidade do método utilizado, aplicou-se o
intervalo de confianca para os CRMs investigados, a fim de mostrar se houve ou
ndo diferenca significativa entre o valor certificado e o valor encontrado apés analise

de acordo com o presente estudo.

4.6. Parametros de Mérito

Os parametros de mérito avaliados neste trabalho foram: linearidade, limites de
deteccdo e quantificacdo, precisdo e veracidade, efeitos de matriz/ interferéncias e
robustez.

A linearidade foi avaliada pelo célculo do coeficiente de determinacéo da curva
de calibracdo (R?). Foram consideradas como satisfatérias as curvas com valores de
R? maiores ou iguais a 0,995.

Para a obtencdo dos valores dos limites de deteccdao e quantificagcdo do
método, foram analisados os brancos analiticos e os mesmos foram calculados de

acordo com as definicdes descritas no item 5.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacao do método de preparo de amostra

Utilizando os planejamentos fatoriais fracionario 252, conforme foi descrito na
secao 4.4.1.1, foram obtidos os graficos normais dos efeitos para a determinacéo de
K nas amostras de rochas. O grafico normal de efeito padronizado é uma alternativa
para avaliar os resultados de um planejamento fatorial, completo ou fracionario, a fim
de avaliar os efeitos dos fatores experimentais investigados [34].

A Figura 2 apresenta o grafico normal de efeitos para o planejamento fatorial
fracionario 251 para a amostra de basalto. E possivel observar que os valores dos
efeitos dos trés acidos e do tempo de ultrassom se ajustam bem a linha reta, a qual
estd centralizada préximo dos zeros dos eixos das ordenadas e das abscissas.
Pode-se entdo inferir que estes séo efeitos ndo significativos, derivados unicamente
de flutuagBes experimentais, e assim se referem a erros aleatorios [34, 35]. Segundo
Torres e colaboradores [36], na situacdo em que os efeitos dos fatores avaliados se
ajustam bem a uma linha reta que cruza o valor normal igual a zero (ou
probabilidade acumulada de 50%) sobre o ponto zero do eixo horizontal, faz sentido
considerar que esses pontos sejam provenientes de uma populacdo normal de
meédia zero. Deste modo, 0s niveis testados para os acidos HNO3, HCI| e HF, assim
como o tempo de ultrassom para a decomposicdo do basalto, ndo impactaram
significativamente a resposta analitica (representam efeitos néo significativos), e
podem ser usados de acordo com a conveniéncia analitica, ou seja, dentro dos
niveis testados pode-se escolher as menores quantidades dos acidos e menos
tempo de ultrassom, sem nenhum prejuizo para a confiabilidade dos resultados das

determinacdes do teor de K medido nas amostras.
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Figura 3. Gréfico dos valores dos efeitos padronizados para o planejamento fatorial
fracionario 252 para a decomposicdo acida assistida por ultrassom do basalto.

Variaveis: massa de amostra, HNOs, HCI, HF e tempo de ultrassom.

Por outro lado, o efeito da massa de amostra foi muito marcante e discrepante
do comportamento dos efeitos dos outros fatores avaliados, ndo sendo considerado
um erro aleatério e sim um efeito significativo. Ao variar a massa de 100 mg para
200 mg, houve um efeito significativo e negativo na resposta analitica, indicando que
uma maior quantidade de massa de amostra prejudica a recuperacdo do K nas
condicfes avaliadas para a decomposicao. Isso esta relacionado ao fato de que as
rochas silicaticas sdo matrizes de dificil decomposi¢do, e com o aumento da massa
de amostra a ser digerida, é necessario também aumentar a quantidade dos acidos.
Sendo assim, optou-se pela utilizacdo de uma massa de 100 mg de modo a obter

uma decomposicdo mais eficiente com melhores recuperacdes do analito.
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Portanto, mantendo-se o fator massa de amostra fixo em 100 mg, o método
para a decomposicdo acida em ultrassom de basalto para a determinacdo de K por
F AES, avaliado via planejamento fatorial fracionario 252, alcancou as condicGes
Otimas para todos os fatores investigados, e assim, optou-se por utilizar o menor
nivel de volumes de acidos e também de tempo de ultrassom.

A Figura 3 apresenta o grafico normal dos efeitos do planejamento fatorial
fracionario 252 para a matriz monzogranito. Dentre as variaveis testadas no
experimento, os valores dos efeitos dos acidos HCI, HF e HNO3s, e do tempo de
ultrassom, ficaram proximos da linha reta, mais ou menos centralizada nos zeros do
eixo das ordenadas e das abscissas, podendo portanto ser considerados como
provenientes de erros aleatodrios, conforme discutido anteriormente.

Assim como para a matriz basalto, a massa de amostra também teve um efeito
significativo na resposta de K para o monzogranito, o qual se encontra bem distante
da linha reta que ajusta bem 0s outros parametros experimentais, ndo podendo ser
considerado como proveniente apenas de erros aleatorios. Ao variar a massa de 100
mg para 200 mg, houve um efeito na resposta analitica, evidenciando que maior
massa de amostra diminuiu a recuperacao do K para monzogranito. Desta maneira,
optou-se também pela utilizagdo da menor quantidade de massa de amostra para
uma melhor decomposi¢cdo das amostras.

Como os dois niveis avaliados dos fatores HCI (0,8 e 1 mL), HF (2,5 e 3 mL),
HNO3 (2,5 e 3,0 mL) e tempo de ultrassom (60 e 120 minutos) ndo impactaram
significativamente a resposta analitica de K para o monzogranito optou-se pela
utilizacdo dos menores volumes, e massa de amostra fixou-se em 100 mg, pode-se
considerar que o método para a decomposicao acida assistida por ultrassom e

determinacao por F AES ja foi completamente otimizado.

40



Praobability Plot; Var K20; R-sqr=,89646; Ad|,63762
2*%(5-2) design; M3 Residual=,0299944
DV: K20

30
25F o
20 f
15t 95
10 f ]
05 1,75

00} {9

05t 135

Expected Normal Value

10 (1)m§185a 1.5

15 { 08

20F ]
01

25 1

3,0 - - - - - - - - - - -
45 40 35 30 =25 =20 -15 10 05 00 05 10 15

Standardized Effects (t-values)

Figura 4. Gréfico dos valores dos efeitos padronizados para o planejamento fatorial
fracionario 252 para a decomposicéo acida assistida por ultrassom do monzogranito,

referentes aos fatores massa de amostra, HNO3, HCI, HF e tempo de ultrassom.

Para a rocha finos de xisto, o grafico normal de efeitos apresentado na Figura 4
mostra que, entre as variaveis investigadas, a massa teve um efeito significativo e foi
o fator avaliado mais critico, tendo em vista o valor negativo alto do seu efeito
padronizado, e a distancia do ajuste da reta. Em contrapartida, os acidos HCI, HNO3
e HF apresentaram valores de efeito padronizado no limiar do que pode ser
considerado somente erro aleatério, os quais de fato podem prejudicar a eficiéncia
do processo decomposi¢cdo. O tempo de ultrassom, entretanto, teve seu efeito
padronizado localizado bem préoximo ao zero dos eixos horizontal e vertical (ou 50%

de probabilidade acumulada), e, portanto, pode ser considerado nao significativo.
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Figura 5. Gréfico dos valores dos efeitos padronizados para o planejamento fatorial
fracionario 252 da decomposicdo acida assistida por ultrassom do finos de xisto,

referentes aos fatores massa de amostra, HNO3z, HCI, HF e tempo de ultrassom.

Assim, visando o alcance da otimizacdo completa e confiavel da
decomposicdo da rocha finos de xisto para a determinacdo de K por F AES, os
parametros massa de amostra, HCI, HF e HNOs; foram submetidos a um
planejamento fatorial de refinamento, um planejamento fatorial fracionario 241, a fim
de verificar os niveis 6timos a ser empregados dos acidos e massa de amostra. O
uso de planejamentos fatoriais em sequéncia € uma ferramenta valiosa na
otimizacao de experimentos, devido a reducdo do tempo de otimizacdo e do nimero
de experimentos a ser executado para tanto [34].

No segundo planejamento experimental para finos de xisto, os dois niveis
avaliados para os fatores foram: massa da amostra (100 e 125 mg), HNO3z e HF (2,0
e 2,5mL) e HCI (1,0 e 1,2 mL). A Figura 5 mostra o grafico normal de efeitos para o

planejamento fatorial fracionario 241,
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Figura 6. Grafico dos valores dos efeitos padronizados para o planejamento de

refinamento 24! para a decomposicdo acida assistida por ultrassom do finos de xisto,

referentes aos fatores de massa, HNO3, HCI, HF e tempo de ultrassom.

Avaliando o gréfico dos efeitos padronizados, o HCI (niveis 1,0 e 1,2 mL) e a
massa de amostra (niveis 100 e 125 mg) ndo apresentaram efeitos significativos
para 0s novos niveis avaliados, implicando assim em valores de recuperacao de K
estatisticamente iguais para Finos de xisto.

O maior nivel (2,5 mL) de HF aparentemente diminuiu a recuperacéao de K,
entretanto o mesmo pdde ser ajustado na linha reta que abrange o HF juntamente
com o HCIl e a massa de amostra. Esse comportamento pode estar relacionado com
o fato desta amostra ter um pouco menos de silicio em sua composicdo que as
demais rochas estudadas, ndo requerendo assim grande quantidade de HF para
uma decomposicdo eficiente. Assim, optou-se por usar o valor de 2,0 mL de HF
como a condi¢cdo 6tima. Finalmente, o volume de HNO3 foi o fator mais critico do

planejamento de refinamento do finos de xisto, cujo valor do efeito padronizado néo
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pode ser ajustado a linha reta do gréfico dos outros efeitos padronizados, sendo
assim um fator estatisticamente significativo. Portanto, a reducdo de HNO3z de 2,5
mL para 2,0 mL impactou negativamente a decomposicdo da amostra, e o nivel de
2,5 mL deve ser mantido para uma melhor decomposicédo e valores de recuperacao
de K mais proximos de 100%.

Em resumo, em todos os casos, com as trés diferentes matrizes estudadas a
massa de amostra sempre foi um parametro com pouca robustez, em que utilizando-
se maiores massas de amostra, os valores de recuperacao de K foram mais baixos.
Isso porque maiores quantidades das rochas acarretam a necessidade de mais
energia para a decomposicdo da amostra, salientando assim a complexidade ao
trabalhar com amostras de rochas. A Tabela 5 apresenta um resumo das condi¢des
Otimas obtidas apds aplicacdo dos planejamentos fatoriais fracionarios e adotadas

para as futuras avaliagdes.

Tabela 5. Resumo das condicbes Otimas, apds aplicacdo dos planejamentos

fatoriais fracionarios, para determinacao de K nas rochas silicaticas por F AES.

Identificagcdo da amostra

Fatores
Basalto Monzogranito Finos de Xisto
Massa (mg) 100 100 100
HNO; (mL) 2,5 3,5 2,5
HCI (mL) 0,8 0,8 1,0
HF (mL) 2,5 2,5 2,0
Ultrassom (min) 60 60 60
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Segundo Gonzélez e colaboradores [37] o ultrassom pode impulsionar
processos de extracdo, dissolucédo e decomposicéo, quando aplicado a solidos finos
em po disperso em meio liquido, como resultado das condigbes derivadas da
cavitacdo. Assim, temperaturas locais elevadas dentro das bolhas de cavitacédo
aumentam a solubilidade do analito e a difusividade do solvente dentro do solido. A
alta presséo que ocorre durante a implosédo das micro bolhas de cavitacdo melhora a
penetrabilidade e transporte do solvente tornando possivel que mais analitos entrem
em contato com o solvente. No entanto, a temperatura deve ser mantida tdo baixa
quanto possivel na reagdo para obter efeitos sonoquimicos maximos.

Como constatado nos planejamentos anteriormente discutidos, fatores como
tempo de ultrassom para decomposi¢do, acidos que compdem a solucdo extratora,
massa e caracteristicas das amostra sdo de fundamental importancia no
desenvolvimento de métodos analiticos para rochas silicaticas.

O tempo de digestdo esta diretamente relacionado com a poténcia aplicada,
normalmente menores tempos sédo aplicados em amostras organicas do que em
amostras inorganicas [38, 39]. Estudos recentes reportados na literatura mostram a
importancia da otimizacdo de tempo como forma de melhorar a frequéncia analitica
da etapa de abertura da amostra [37]. O tempo de decomposi¢cdo da amostra, varia
de acordo com a matriz e com a instrumentacdo utilizada no processo, como
ultrassom, micro-onda entre outras. [32, 33]. Outro fator tdo importante quanto a
otimizacao de tempo € a escolha de reagentes para decomposicéo [17]. A acdo das
bolhas de cavitagdo minimiza a formacdo de filmes superficiais insollveis na
interface solvente-soluto facilitando a penetracdo do acido para o interior do sélido.
Este procedimento pode ser usado com sucesso, por exemplo, na determinacao de

K20 e FeO em rochas e minérios [17].
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O uso de massas muito pequenas pode acarretar em baixa precisao entre as
medidas, ja que quanto menor a massa utilizada no laboratério para as analises,
maior a chance de erros em uma andlise. Esse fato se deve a possivel falta de
representatividade da amostra original, inerente para massas de amostras
laboratoriais muito pequenas. Por outro lado, massas muito grandes podem causar
aglomeracdes de material, 0 que pode atrapalhar a eficiéncia de extracdo bem como
exigirdo quantidades muito maiores de reagentes para a decomposicao [37].

Levando em consideracdo a homogeneidade de amostras sdlidas investigadas
no presente trabalho, podemos considerar a maioria como misturas heterogéneas.
As rochas, os solos e os sedimentos sdo 0s materiais que em geral mais
apresentam composi¢coes heterogéneas. Massas menores que 100 mg tendem a

comprometer a representatividade e homogeneidade de amostra complexas [17].

5.2 Parametros de mérito

Os parametros de mérito para a determinacao de K em rochas foram obtidos a
partir dos dados da curva de calibracdo. Na Tabela, 6 pode-se observar que a faixa
linear de trabalho utilizada é adequada para o método proposto. A curva de
calibracdo foi construida em meio aquoso e apresentou adequada linearidade com
ajuste satisfatério, observado através do coeficiente de determinacdo (R?20,995),
bem como sensibilidade adequada para a quantificacéo.

O limite de detecg¢édo (LD) € a minima quantidade detectavel, que quando a
concentracdo ou massa do analito ultrapassa este limite, é reconhecido com uma
dada certeza estatistica, que a quantidade de analito presente na amostra é maior

gue o branco da mesma. O LD é calculado pela medida de 10 replicatas da solucao

do branco utilizado na curva de calibragdo, como mostra a Equacéo 7 [38].
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LD=3xo0c/a Equacéao 7
Onde o é o desvio padrao das medidas da solugdo do branco € a é o

coeficiente angular da curva de calibragao.

O limite de quantificagdo (LQ) € conhecido como a menor massa ou
concentracdo de analito que pode ser determinada quantitativamente com um risco
de erro menor que 5%, sendo calculado pela medida de 10 replicatas da solucdo do

branco utilizado na curva de calibragcdo, como mostra a Equacao 8 [38].

LQ=10xo0/a Equacéo 8
Onde o é o desvio padrao das medidas da solugdo do branco e a é o

coeficiente angular da curva de calibragéo.

Os limites de deteccdo e quantificacdo alcancados se apresentaram
satisfatorios para a determinacdo de K nas amostras de rochas silicaticas

investigadas.

Tabela 6. Parametros de mérito do presente estudo para a determinacdo de K em
rochas silicaticas, apos decomposicdo acida assistida por ultrassom e leitura por F
AES.

] Faixa Linear LD LQ
Analito a(Lmg™) R?
(mg/ L) (mg/ L) (mg/ L)
K 01-12 19.672.8 0,997 0,002 0,006

a: coeficiente angular da curva; LD: limite de deteccdo do método; LQ: limite de
quantificacdo do método; R?: coeficiente de correlacdo linear ao quadrado.
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5.3 Avaliagdo da exatiddo dos métodos analiticos desenvolvidos

5.3.1 Analise dos materiais de referéncia certificados

Com o intuito de avaliar a exatiddo dos meétodos para a determinacéo de K
em rochas silicaticas por F AES, dois materiais de referéncia certificados foram
utilizados. Os mesmos foram preparados de acordo com o método desenvolvido,
conforme descrito na secédo 4.4.1.2 Os resultados obtidos sédo apresentados na

Tabela 7.

Tabela 7. Teor % intervalo de confianca para K, expresso em % KO, obtidos nos
CRMs, pelo método de decomposi¢do &cida assistida por ultrassom previamente

utilizados pra basalto e monzogranito (n=3).

% K;0 x£IC*
CRM
Valor Certificado Valor Encontrado
CRM MBL-1 (Basalto) 390+004 403+055
CRM MGL-1 OShBO (Granito) 3,58 +0,04 3,34+028

*IC: Intervalo de confianca: a = 0,05.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, foi possivel atestar a
concordancia entre os resultados obtidos e os valores certificados para o analito em
estudo com 95% de confianca, 0 que comprova a exatiddo. Os resultados
encontrados ndo apresentaram diferencas significativas em relacdo aos valores
certificados no nivel de confianca calculado. Com base nos valores relativamente
baixos dos RSDs, menores que 5%, a alta precisdo do método proposto também

pode ser comprovada.
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5.3.2 Técnica de adi¢do e recuperacédo do analito

O teste de adicdo e recuperacdo do analito foi realizado em trés niveis de

concentracdo. As concentracdes adicionadas dependeram da concentragao inicial

de K nas amostras. Foram estabelecidos os niveis de adicdo em termos percentuais

de K nas rochas, sendo nivel 1 de 25%, 2 de 50% e 3 de 75%, visando assim avaliar

ambas a veracidade (via % de recuperacédo do analito) e a precisao (via RSD) dos

métodos desenvolvidos, ou seja, a exatiddo dos mesmos, bem como o0s possiveis

efeitos de matriz. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Niveis de concentracdo adicionado e recuperados para K (%) nas

amostras de basalto, monzogranito e finos de xisto, apdés decomposicdo acida

assistida por ultrassom (n=3).

Amostra VA(mgL") VE(mgL'%SsD) Recuperacéo (%)

Basalto 0 1,40 £ 0,053 -
0,36 1,70 + 0,009 833
0,73 2,02 +0,004 849
1,09 235+0,052 872

Monzogranito 0 444 +0 346 -
1,29 556 +0275 86,8
2,58 6,92 +0028 96,1
3,23 765+0212 99 4

Finos de Xisto 0 1,62 +0,053 -
0,56 223+0026 1089
113 287+0038 1106
1,69 321+0159 94 2

VA: Valor adicionado; VE: Valor encontrado; SD: Desvio padrao.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, pode-se verificar uma
faixa de recuperacdo adequada para os niveis de adicdo avaliados de K, variando
entre 83,3 a 110,6%. Constatou-se ainda que o método proposto apresenta exatiddo
adequada para analise proposta. Além disso, foram encontrados baixos valores de

desvio padréo, o que evidencia uma alta precisdo dos métodos desenvolvidos.

5.3.3 Determinacdo de K nas amostras reais de rochas, digeridas por

ultrassom

Os teores de K obtidas nas amostras reais das rochas silicaticas investigadas,
preparadas usando decomposi¢do assistida por ultrassom, sdo apresentadas na

Tabela 9.

Tabela 9. Teores de K e KyO (%) obtidos nas amostras reais de basalto,

monzogranito e finos de xisto por F AES (n=3).

Amostra K (%) K,0 (%) sSD RSD
Basalto 1,45 1,77 0,007 0,39
Monzogranito 419 5,02 0,027 0,54
Finos de Xisto 1,60 1,90 0,021 1,11

2

Comparando os teores de K>O obtidos no presente trabalho com aqueles
gerados por ACME Analytical Laboratories (Tabela 2, pag. 32) constata-se
diferencas as quais variaram de acordo com as amostras. Assim, os valores mais
préximos foram observados na amostra basalto (1,77 + 0,007 contra 1,65 + 0,03%
de K20) enquanto que valores mais distantes foram observados nas amostras finos
de xisto (1,90 + 0,021 contra 1,76 + 0,00 % de K>O) e monzogranito (5,02 = 0,027

contra 4,33 + 0,02% de Kz0O). Considerando que os limites de deteccdo e
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quantificacdo para a determinacdo de K nas amostras foram considerados
satisfatérios, assim como os parametros de méritos e, finalmente, que a partir dos
dados obtidos com os materiais de referéncia por meio das faixas de recuperacéo e
intervalos de confianca a 95%, o0 método testado apresentou exatiddo adequada,
aventa-se a possibilidade de que as diferencas nos teores e K>O encontradas na
amostra de finos de xisto devem-se: a) as varia¢cdes naturais da rocha, visto tratar-se
de folhelhos carbonosos sedimentares, que além do componente organico
(querogénio) é constituida de varios tipos de minerais (quartzo, plagioclasio, pirita,
ilita, clorita e argilominerais) [33], podendo esta rocha ter variagdes na distribuicéo e
tamanho dos minerais; b) diferenca entre os lotes das amostras utilizadas no
presente trabalho e aquelas enviadas ao laboratério estrangeiro; c) considerando
essas duas observacdes conjuntamente € possivel que a pequena quantidade de
amostra (100 mg) utilizada no meétodo possa conter proporcdes diferentes dos
minerais portadores de K e com isso, interferir diretamente nos valores de K
determinados.

J& no caso da amostra monzogranito as diferencas nos teores e K>O devem-
se: a) rocha formada por varios tipos de minerais ( plagioclasio sodico-calcio,
feldspato potassico e biotita), os quais, além de apresentarem teores diferentes de
K, apresentam proporcdo e tamanho diferentes (fenocristais, isto €, os cristais que
compdem 0s minerais sdo grandes; textura porfiritica) [40]; b) diferenca entre os
lotes das amostras utilizadas no presente trabalho e aquelas enviadas ao laboratério
estrangeiro; c) considerando essas duas observagBes conjuntamente, também é
possivel que a pequena quantidade de amostra (100 mg) utilizada no método possa

conter proporcoes diferentes dos minerais portadores de K.
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No caso da amostra basalto, apesar de ser formada por varios minerais
(piroxénio, plagioclasio, olivina, hornblenda, quartzo), estes estdo dispersos na
matriz da rocha de forma homogénea (textura afanitica — isto €, os cristais que
compdem 0S minerais Sdo microscopicos, invisiveis a olho nu) [41] devido ao
resfriamento rapido durante o processo de solidificacdo do magma, portanto, as
variacfes dos minerais constituintes e, por consequéncia nos teores dos elementos,

tendem a ser menores.
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6. CONCLUSOES

O método de decomposicdo assistida por ultrassom se mostrou adequado e
eficiente para a determinacdo de K em rochas silicaticas, jA que possibilitou a
recuperagdo quantitativa do analito nas trés amostras de rochas, em condi¢des
ambientes de temperatura e pressao, além do emprego de baixas quantidades de
acidos, tempo de decomposicdo relativamente curtos, quando comparados aos
procedimentos convencionais de decomposi¢cdo, seguranga operacional e baixo
risco de perdas e contaminacoes.

Os resultados obtidos apresentaram alta exatiddo o que foi atestado pelas
satisfatérias recuperacdes dos materiais de referéncia certificados e pelos baixos
valores obtidos de desvio padrédo relativo, assim como teste de adicdao e
recuperacdo em trés niveis de concentracdo. Desta forma, o método pode ser
considerado exato, confiavel, rapido e simples para o preparo de amostras de

rochas.
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