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Introducéo

O aumento populacional tem gerado uma crescente demanda por produtos agricolas,
pressionando o setor a intensificar suas praticas produtivas (van Beek, 2010). Entretanto, esse
crescimento enfrenta desafios significativos, como as mudancas climaticas, que aceleram o
processo de erosdo do solo e afetam a previsibilidade e a produtividade das colheitas (Godoi,
2021; Yang, 2024). Além disso, a acidez do solo, a pobreza em nutrientes essenciais (Ramos,
2021) e a lixiviagdo tornam o solo infértil, exigindo solu¢des inovadoras e sustentaveis para
manter a produtividade.

Os fertilizantes séo cruciais para aumentar a produtividade agricola, garantindo a oferta
de alimentos para uma populacao crescente. Alem disso, eles ajudam a melhorar a qualidade
das colheitas e a compensar a deficiéncia de nutrientes em solos pobres, promovendo uma
agricultura sustentavel (Cardoso, 2024). Sdo compostos formulados para fornecer nutrientes
essenciais as plantas e melhorar a fertilidade do solo. Quimicamente, a matriz de um fertilizante
pode variar amplamente, mas geralmente inclui uma combinacédo de trés nutrientes primarios:
nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K), conhecidos como macronutrientes. Além desses
macronutrientes, muitos fertilizantes também contém micronutrientes como ferro, manganés e
zinco, que sdo necessarios em menores quantidades, mas sdo igualmente vitais para a salude das
plantas. A formulacdo quimica dos fertilizantes € projetada para maximizar a disponibilidade e
a eficiéncia dos nutrientes (IFA, 2016; ANDA, 2017). Seu manejo adequado é essencial para
evitar problemas ambientais que podem prejudicar ecossistemas aquaticos e a satde humana.

Por isso, a realizagdo de andlises laboratoriais é essencial para verificar seus teores e
garantir que as concentracfes atendam as especificagdes exigidas. No entanto, as metodologias
tradicionais podem ser custosas e gerar uma quantidade significativa de residuos quimicos
(Lima, 2011). Em razdo disso, é crucial desenvolver novas metodologias de analise que
consumam menos reagentes, menos tempo, gere menos residuos e preparo de amostras de forma
branda. A implementacdo de métodos analiticos mais eficientes e menos agressivos ndo so
reduz o impacto ambiental dos processos laboratoriais, mas também pode melhorar a precisdo
e a exatiddo das anélises, promovendo praticas laboratoriais mais amigaveis (Texeira, 2014).
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Muitos estudos tém sido desenvolvidos utilizando banho ultrassénico como instrumento
para o preparo de amostras e anélise da presenca de metais e compostos organicos em diferentes
matrizes, como casca de manga (da Silva, 2016), solos (Santos, 2022), fertilizantes (Richter,
2011), entre outros. Ele baseia-se no uso de ondas ultrassonicas de alta frequéncia que sdo
aplicadas a uma solucdo liquida. Esse processo provoca um fendmeno chamado
microcavitacdo. Este fendmeno ocorre quando as ondas ultrassonicas geram pequenas bolhas
no liquido, que ao implodirem, liberam grandes quantidades de energia. Isso cria micro jatos
de liquido com altas pressdes e temperaturas localizadas, podendo alcancgar milhares de graus
na escala nanomeétrica, facilitando a quebra de liga¢bes quimicas e a liberacdo dos metais que
estdo fortemente ligados as matrizes soélidas das amostras, mantendo a pressao global inalterada,
e sem alterar significativamente a temperatura global do sistema. A cavitacdo mecanica,
portanto, acelera a dissolugéo dos metais, promovendo uma extracdo mais eficiente (Bendicho,
2012)

Para que uma metodologia seja eficaz, otimizar as variaveis de um sistema é essencial
para garantir a maxima recuperacdo dos metais e reduzir o consumo de reagentes. Para isso,
uma estratégia eficiente é utilizar-se como ferramentas quimiométricas, as técnicas de
planejamento de experimentos. Isso possibilita avaliar a influéncia de dois ou mais fatores no
processo analitico, e estudar as interagfes dessas variaveis entre si. Utilizando como
planejamento de triagem, o planejamento fatorial fracionario, PFF, é possivel calcular a
quantidade de experimentos (n) em funcéo dos fatores (k), a partir da fungédo n = 2*%. E com
isso, avaliar, a partir da funcdo resposta multipla, qual fator ou combinagGes foram mais
significativa no sistema. Além disso, com as respostas geradas, é possivel otimizar o método
utilizando a Matriz de Doehlert, na qual o nimero de experimentos é determinado por n = k? +
k + 1, para gerar uma superficie de resposta (Metodologia de Superficie de Resposta - MSR),
que permite determinar a combinacdo 6tima das variaveis para obter a maior eficiéncia da
extracdo (Ferreira, 2015).

Diante disso, este trabalho visa apresentar o desenvolvimento e validagdo do método de
extracdo assistida por ultrassom de constituintes inorganicos em fertilizantes minerais, para
analise por ICP OES, a fim de propor como metodologia alternativa para a determinacdo de
constituintes inorganicos em fertilizantes minerais.

Material e Métodos

Planejamento experimental

Neste estudo, foram considerados quatro fatores principais para triagem, as
concentracfes de HCI, HNO3z, H20: e 0 tempo de extracdo, cada um com trés niveis, minimo (-
1), médio (0) e maximo (+1) (Tabela 1). Com a aplicacédo do planejamento fatorial fracionario,
foi possivel reduzir o nimero de ensaios experimentais a metade em relacdo ao fatorial
completo, sem comprometer a qualidade e a robustez dos resultados, totalizando 12
experimentos: 12 experimentos, dentre eles 4 pontos centrais. A funcdo resposta maltipla, RM,
calculada posteriormente a realizacdo dos experimentos, a partir do somatoério da normalizacao
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das concentracdes individuais dos elementos determinados, foi utilizada como variavel
independente. A resposta multipla foi obtida a partir da normalizacdo dos seguintes elementos
Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, S, Si, Zn.

Tabela 1. Fatores e niveis estabelecidos para o planejamento fatorial fracionario 24!

Dominio experimental

Valor codificado (-1) 0) (+1)
HNOz (mol L) 0,5 1,75 3,00
HCI (mol L?) 0,5 0,75 1,00
H20:2 (%) 0,0 0,5 1,00
Tempo (min) 30 45 60

Os fatores Tempo (min), concentracdo de [HCI, mol L] e [HNO3, mol L 1] foram mais
significativos com magnitudes positivas, respectivamente. Em vista disso a otimizagéo foi
realizada aplicando o planejamento Doehlert, fixando o tempo em 60 minutos, e a concentracdo
de [H202] em 0,5 %. A Tabela 2, mostra os dominios experimentais para os acidos cloridrico e
nitrico, com seus valores codificados e reais.

Tabela 2. Fatores e niveis estabelecidos para o planejamento Doehlert, valores reais e
codificados.

Valores codificados/Reais

Variaveis
(-110) (-015) (0) (+0!5) (+110)
[HCI] mol L* 0,5 1,125 1,75 2,375 3
Valores codificados/Reais
(-0,866) 0) (0,866)
[HNO3] mol L* 0,5 0,75 1

Procedimento de extragéo otimizado

Em tubos de centrifuga de 15 mL, pesou-se cerca de 0,200 g da amostra de fertilizante
inorganicos. Em seguida, foram adicionados 1,44 mL de HCI 37% m m, 0,700 mL de HNO3
65% m m? e 0,250 mL de H202 30% m m. Os tubos foram fechados e levados ao banho
ultrassdnico para a extracdo dos constituintes inorganicos pelo tempo 60 minutos a temperatura
ambiente. Apds a finalizagdo do processo, os tubos foram avolumados para 15 mL com agua
deionizada e, em seguida, armazenados para posterior determinacéo por ICP OES.

Resultados e Discussao

E possivel notar a semelhanca entre as concentracdes obtidas para os elementos escolhidos
para a otimizacdo do procedimento na Tabela 4 que, consequentemente, geraram respostas
maltiplas também similares, evidenciando que os efeitos das combinacfes apresentadas na
matriz do PFF demonstrado na Tabela 3 entre os fatores e suas interagbes ndo foram
significativos. O planejamento utilizou-se de quatro pontos centrais para a estimativa de erro
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experimental.

Tabela 3. Matriz do planejamento fatorial fracionario 24! e resposta multipla gerada.

Experimento [HNO3]molL*  [HCIImolL? H0;% mm?  Tempo/min RM
1 1 (3,00 1 (1,00 +1 (1,0) +1 (60) 10.67

2 1 (3,00) 1 (1,00) -1 (0,0) -1 (30) 10.50

3 1 (3,00) -1 (0,50) +1 (1,0) -1 (30) 10.49

4 1 (3,00) -1 (0,50) -1 (0,0) +1 (60) 10.85

5 -1 (0.50) 1 (1,00) +1 (1,0) -1 (30) 10.74

6 -1 (0.50) 1 (1,00) -1 (0,0) +1 (60)  10.63

7 -1 (0.50) -1 (0,50) +1 (1,0) +1 (60) 10.40

8 -1 (0.50) -1 (0,50) -1 (0,0) -1 (30) 9.47

9 (PC) 0 (1.75) 0 (0,75) 0 (0.5) 0 (45) 10.58
10 (PC) 0 (1.75) 0 (0,75) 0 (0.5) 0 (45) 10.42
11 (PC) 0 (1.75) 0 (0,75) 0 (0.5) 0 (45) 10.45
12 (PC) 0 (1.75) 0 (0,75) 0 (0.5) 0 (45) 10.68

Tabela 4. Concentragdes em mg kg de constituintes inorganicos em fertilizante mineral misto

Exp Al Ca Cr Cu Fel K Mg Mn P S Si Zn RM
1 6153 37599 36.98 47.93 2965 67806 3436 120.5 239226 93251 129.4 187.0 10.67
2 6249 36012 36.75 52.53 2568 65143 3338 120.8 231720 93277 135.1 185.8 10.50
3 6499 36978 37.40 47.94 2328 65245 3195 120.8 228562 96982 141.4 190.3 10.49
4 6399 36540 37.23 88.30 2003 61808 3300 140.7 232001 95552 131.9 193.2 10.85
5 7173 28176 41.76 60.83 1828 65299 3242 140.5 233439 102988 137.8 218.0 10.74
6  680.9 34063 39.95 53.95 1694 65139 3300 135.3 237038 102129 137.9 209.2 10.63
7  689.8 25524 40.79 67.60 1578 66270 3206 138.7 235641 97412 116.6 217.3 10.40
8 6059 31022 35.39 51.03 1340 55571 2840 115.7 202547 96667 137.5 183.5 9.47
9](PC) 657.1 36773 38.09 52.62 1461 64873 3248 167.9 230788 97946 138.3 195.8 10.58
10(PC) 660.3 34675 38.41 53.07 1424 66200 3383 131.0 235879 99333 138.1 200.4 10.42
11(PC) 679.8 37205 39.25 54.05 1312 65064 3322 126.5 234754 98988 140.7 198.2 10.45
12(PC) 654.0 37962 37.81 83.35 1285 65445 3340 126.4 232249 98894 134.2 200.2 10.68

O grafico de Pareto, Figura 1, foi gerado em funcédo da resposta maltipla, mostrando que
a interacdo entre [HNO3] e [HCI] foi mais significativa com magnitude negativa. Entre os
fatores principais, o fator Tempo (min) foi o mais significativo, seguido de [HCI] e [HNOs].
Em razéo disso, o tempo foi fixado em 60 minutos para a otimizacdo através da matriz de
Doehlert. Além disso, a magnitude do fator [H202] (%) ndo apresentou efeito significativo,
sendo fixada a concentracdo de 0,5 %. Também foi possivel notar que ndo houve diferenca
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significativa na magnitude do fator concentracédo de acido cloridrico para o fator concentracao
de acido nitrico, apesar de o cloridrico apresentar-se com magnitude um pouco maior. Dessa
forma, as concentracgdes de [HCI] e [HNOs3] foram utilizadas para otimizagdo do procedimento
de extracdo através do planejamento Doehlert.

1by2 ¢ --4,9047-
(4)Tempo / min | J3,964876
(2)HC mol L' js,gomw

(1)[HNO3] mol L™ ¢ ja,mgez

1by3 -3,61244
(38)H20, % mm™ ¢ 2,496403
Curvatr. r ,8647795
1by4 + -,851714
.p=,05 .

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 1. Grafico de Pareto para em funcdo da resposta multipla do planejamento fatorial
fracionario.
Matriz de Doehlert

A Tabela 5, mostra a matriz de Doehlert, com trés pontos centrais, para de otimizar
simultaneamente os fatores [HCI] e [HNOz], em funcéo da resposta multipla.

Tabela 5. Matriz de Doehlert com valores codificados e reais e a
resposta multipla gerada.

Exp [HCI] mol L [HNO3] mol L RM
1 1 (3,000) 0 (0.750) 14.64

2 0.5 (2.375) 0.866 (1,000) 14.45

3 -1 (0.500) 0 (0.750) 15.93

4 -0.5 (1.125) -0.866 (0.500) 15.82

5 0.5 (2.375) -0.866 (0.500) 14.60

6 -0.5 (1.125) 0.866 (1,000) 14.63

7 (PC) 0 (1.750) 0 (0.750) 15.98
8 (PC) 0 (1.750) 0 (0.750) 16.32

9 (PC) 0 (1.750) 0 (0.750) 16.07
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A Resposta Multipla, RM, foi gerada levando em consideragdo as concentracdes em mg
kgt normalizadas dos elementos Al, As, Ba, Ca,Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, P, S, Si, Sn, Sr e
Zn. Através dos dados da matriz de Doehlert foi gerado o grafico de superficie de resposta,
Figura 2. E possivel observar as interagdes entre as variaveis independentes [HCI] mol L e
[HNOs] mol L e o comportamento da resposta multipla as combinagdes. Nota-se que, para o
dominio experimental escolhido, a resposta ndo é favoravel quando os valores de [HCI] mol L
1 e [HNO3] mol L sdo maiores isoladamente, ou combinados em maiores concentracoes.
Todavia, apresentou melhor resposta a combinagédo de concentracdo intermediaria para os dois
fatores.

Il > 16
I <16
I <15

<14
I <13
I <12

Figura 2. Gréafico de Superficie de Resposta

Para melhor visualizacdo das condicdes 6timas experimentais, foi gerado o grafico de
contorno, mostrado na Figura 3, onde, usando o critério de inspe¢do visual do grafico de
contorno gerado pelo planejamento Doehlert, pode-se observar que, para um ajuste de 1,15 mol
L de HCI e 0,68 mol L de HNOs, foi obtida uma melhor resposta préxima da regido de
méaximo do modelo gerado, de acordo com os valores criticos obtidos dentro do dominio
experimental estudado.
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Figura 3. Gréafico de Contorno.

Diante disso, o presente trabalho estabeleceu, como condicdo experimental, a
concentracdo de 1,15 mol Lt de [HCI], 0,68 mol L de [HNO3], 0,50 % de [H20] e tempo de
60 minutos em temperatura ambiente.

O método otimizado foi validado através de trés materiais de referéncia MRC ANDA
005, ANDA 1 e ANDA 2. Os Materiais de Referéncia Certificados, MRCs utilizados foram da
Associacdo Nacional para Difusdo de Adubos, ANDA.

A Tabela 6 mostra que os resultados das analises apresentaram boa concordancia entre
os valores de concentracdo obtidos para os valores certificados, variando entre 92,3 £ 1,39 %
(Ca) e 104,8 £ 1,46 % (P20s) para os macroelementos, e entre 82,9 + 0,53 % (B) e 108,7 + 2,23
% (As) para os microelementos. Em vista disso, foi possivel validar o método com boa exatiddo
e precisdo, partindo da combinacéo de [HCI] 1,15 mol L1, de [HNO3] 0,68 mol L™, de [H20:]
0,50 %, por 60 minutos em banho ultrassonico.

O ajuste e a qualidade do modelo matematico do planejamento Doehlert foi avaliado
através da andlise da variancia (ANOVA). O ajuste do modelo foi avaliado por meio do valor-
p para falta de ajuste, sendo obtido um valor-p de 0,823, maior do que p = 0,05, ndo
apresentando falta de ajuste significativa para um nivel de 95% de confianca. Sendo assim,
mostra que o modelo é bem ajustado aos dados obtidos pelo planejamento Doehlert.
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Tabela 6.Valores certificados e encontrados das concentragdes em trés MRCs, desvio padrdo
relativo (%RSD), concordancia, LoD e LoQ, utilizando o procedimento de extracao juntamente
com 4cidos diluidos assistido por ultrassom em sistema fechado e quantificado em sistema
fechado e quantificado em ICP OES.

Valor Valor 0 Concordancia LoD LoQ
Elementos MRC Certificado Encontrado ¥RSD (%) (mg kg?l) (mgkg?)
As MRC 005 N.I. N.D. N.D. N.D.
(mgkgl) ANDAL N.I. N.D. N.D. N.D. 0,87 29
ANDA 2 9,07+48 9,86 + 0,20 21 1087+223
5 MRC005  0,5578+0,095 0,59 +0,001 02 101,740,225
%) ANDA1  0,401%0,035 0,330,002 0,6 82,9+0,53 0,47 1,58
ANDA 2 N.I. N.D. N.D. N.D.
ca MRC 005 N.I. N.D. N.D. N.D.
%) ANDA 1 3,05+0,31 2,81+0,042 15 92,3+1,39 118 393
ANDA 2 N.I. N.D. N.D. N.D.
- MRC 005 N.I. N.D. N.D. N.D.
(mgkg?) ANDAL N.I. N.D. N.D. N.D. 0,02 0,06
ANDA2 5595697 57,0+ 6,90 121 101,9+12.36
cu MRC005  0,618+0,031 0,650,002 03  1047%033
%) ANDA1 0,536+ 0,030 0,53 +0,042 7,9 99,3+7,81 013 043
ANDA 2 6,71+0,31 6,72 + 0,006 0.1 100,2+0,1
K0 MRC 005  14,2+0,29 14,6 £0,042 03 1031030
((;)) ANDA1  2319+0,94 21,46 +0,12 055  925+051 13 4,33
ANDA 2 N.I. N.D. N.D. N.D.
M MRC005  0,801+0075 0,810,003 042  100,8+0,42
%) ANDA1  0,438+0,024 0,42 +0,02 38 95,6 + 3,68 0,04 012
ANDA2  12,89+0,65 12,8+0,14 1.1 99,3+1,11
50 MRC005 253403 2403+0081 034  948+032
((2)/0)5 ANDA1  2325+0,42 24,4+0,34 14  1048+146 103 34,35
ANDA 2 N.I. N.D. N.D. N.D.
oh MRC 005 N.I. N.D. N.D. N.D.
(mgkgl) ANDAL N.I. N.D. N.D. N.D. 021 0,7
ANDA 2 1548 + 120 1331 40,002 14 86 + 0,001
. MRC006  0,619+0,035  0,66+0,013 19  106,8+2,03
n
%) ANDA 1 2,14+0,15 2,14+0,025 1,2 100,1+1,2 0,54 1,79
ANDA 2 12,0+0,44 12,44 40,148 1,2 103,7+1,2
Conclusoes

O método de extracdo desenvolvido apresentou-se eficiente ao ser validado com boa
precisao e exatiddo na determinacdo multielementar em trés materiais de referéncia certificado
de fertilizante, sendo os dois primeiros uma mistura de NPK e B, Ca, Cu, Mn, Zn, e o tltimo
uma mistura de micro elementos As, Cd, Cu, Mn, Pb e Zn. Os planejamentos experimentais
foram passos importantes e necessarios para a otimizagdo dos experimentos, que obtiveram
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resultados satisfatorios desde as etapas necessarias para a construcdo da matriz Doehlert que
gerou o grafico de superficie de resposta, o qual permitiu identificar os valores criticos ideais
para as melhores condi¢Bes experimentais. A aplicacdo do método nas amostras de MRCs
permitiu a validagéo de dez constituintes inorganicos, sendo eles As, B, Ca, Cd, Cu, Mn, Pb,
Zn, KeP.
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