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RESUMO 

 

A soja é uma das principais oleaginosas cultivadas em todo mundo e a mesma possui 

a capacidade em absorver íons metálicos presentes no solo. Alguns desses metais podem ser 

classificados como não essenciais, tais como Pb, Cd, Cr e Hg, que por consequência, em 

determinadas situações são considerados tóxicos. Os elementos não essenciais pode 

representar um risco de contaminação ao meio ambiente, ou ainda, à saúde dos seres vivos, 

dependendo dos teores presentes nas diferentes partes da soja. Uma das principais rotas de 

aporte destes metais ao solo é pela aplicação de fertilizantes. Neste estudo foram 

determinados os teores Cu, Pb e Cd em diferentes partes das plantas de soja (tecido foliar, 

óleo e farelo desengordurado) cultivadas em solos contaminados com os respectivos metais. A 

determinação dos teores de metais nos materiais avaliados foi realizada empregando 

espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES). Os 

resultados indicaram que os teores de metais absorvidos pelas plantas dos diferentes vasos de 

estudo foram proporcionais aos teores disponíveis de Cu, Pb e Cd no solo. Verificou-se a 

presença de maiores teores de Cu no farelo desengordurado e no óleo de soja, enquanto que 

os maiores teores de Pb e Cd foram encontrados no tecido foliar. Outra parte da tese refere-se 

ao desenvolvimento de dois métodos de preparo de amostras de fertilizantes minerais, 

empregando banho de ultrassom, para determinação de metais. O primeiro deles voltado à 

determinação de Hg teve como condição otimizada, 150 mg de amostra tratada em 4mL de 

uma solução de HCl 30% (v v-1) e sonicada por 5 min em banho ultrassônico. Nestas condições 

todos os resultados de recuperação foram superiores a 92 %, comparando-se duas técnicas 

instrumentais, CV AAS e MIP OES. O segundo método avaliado foi a extração simultânea de 

Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr presente em amostras de fertilizantes minerais, empregando banho 

ultrassônico aliado a aquecimento. Os experimentos foram conduzidos com um banho 

ultrassônico acoplado a um banho termostatizado. O efeito das soluções de HNO3 e HCl, 

ambas a 50% (v v-1), foram avaliadas de forma univariada. As melhores eficiências de 

recuperação foram obtidas quando 150 mg de amostra foram tratadas com 4 mL de HCl 50% 

(v v-1) e sonicada por 10 min em banho ultrassônico mantido a 85 °C. As eficiências de 

recuperação foram superiores a 99 %, com exceção apenas do Cd, que em nenhum dos 

ensaios realizados apresentou eficiência de recuperação superior a 50%. Portanto, o uso de 

banhos de ultrassom demonstrou-se como uma ferramenta adequada para o preparo de 

amostras de fertilizantes para a determinação de metais por métodos espectrométricos. 

 

Palavras chave: Soja, Metais, Contaminantes, Fertilizantes, Banho Ultrassônico, MIP OES. 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

The soybean is one of the main oilseeds grown all over the world and it has the ability to 

absorb metallic ions in the soil. Some of these metals may be classified as non-essential, such 

as Pb, Cd, Cr, Hg, and that consequently, in certain situations are considered toxic. The non-

essential elements may represent an environmental contamination risk, or even the health of 

living beings, depending on the levels present in different parts of soybeans. One of the main 

supply routes of these metals to the ground is by the application of fertilizers. In this study we 

determined the Cu, Pb and Cd in different parts of soybean plants (leaf tissue, oil and defatted 

meal) cultivated in soil contaminated with the respective metals. The determination of metal 

content in this material was applied using optical emission spectrometry in plasma induced by 

microwave (MIP OES). The results indicate that the metal content absorbed by plants of 

different study sites were proportional to the concentration of available Cu, Pb and Cd in the 

soil. It is the presence of higher Cu concentration in defatted bran and soybean oil, while the 

larger Pb and Cd contents were found in leaf tissue. The other part of the thesis refers to the 

development of two methods of sample preparation of mineral fertilizers employing ultrasonic 

bath for metal determination. The first one focused on Hg determination obtained as optimized 

conditions, 150mg of sample treated with 4 mL of a 30% HCl solution (v v-1) and sonicated for 5 

minutes in an ultrasonic bath. In these conditions all recovery results were higher than 92%, 

comparing two instrumental techniques, CV AAS and MIP OES. The second method evaluated 

the simultaneous extraction of Cu, Zn, Mn, Pb, Cd and Cr present in mineral fertilizer samples 

employing ultrasonic bath combined with heating. The experiments were conducted with the 

ultrasonic bath coupling in the thermostatic bath. The effect of HNO3 and HCl solutions, both at 

50% (v v-1), were evaluated in a univariate mode. The best recovery efficiencies were obtained 

when 150 mg of sample was treated with 4 mL of 50% HCl (v v-1) and sonicated for 10 minutes 

in an ultrasonic bath maintained at 85 °C. The recovery efficiencies were higher than 99%, 

except to Cd, in which none of the trials showed high recovery efficiency than 50%. Therefore, 

the use of ultrasonic baths was demonstrated as a feasible tool for the sample preparation of 

fertilizers for metal determination by spectrometric methods.  

 

Key words: Soybean, Metals, Contaminants, Fertilizers, Ultrasonic Bath, MIP OES. 
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CAPÍTULO 1 
 

 



2 

 

1. Introdução 

 

1.1 A soja 

 

A soja (Glycine max (L.) Merrill) cultivada em todo mundo apresenta relatos de cultivos 

a partir de 5.000 anos atrás no continente Asiático, com características muito diferentes das 

quais conhecemos atualmente. Relata-se que plantas oriundas de cruzamentos naturais, entre 

duas espécies de soja selvagem, resultou em formas domesticadas e melhoradas por 

cientistas da antiga China, na época da Dinastia Shang, por volta do século XI a.C., se 

tornando uma das principais fontes de alimentos juntamente com o trigo, o arroz, o centeio e o 

milheto [1, 2]. 

Ao redor de 1919, a oleaginosa começou a apresentar participação efetiva na produção 

mundial de grãos [3]. O primeiro cultivo de soja registrado no Brasil foi realizado em 1901 pela 

Estação Agropecuária de Campinas, fundada em 1887 pelo Imperador Dom Pedro II, 

atualmente conhecida como Instituto Agronômico de Campinas (IAC). Apenas em 1941 o 

cultivo de soja mereceu registro estatístico no Anuário Agrícola do Rio Grande do Sul, 

apresentando um rendimento de 700 kg ha-1 [4]. Porém, um aumento expressivo na produção 

de soja no Brasil aconteceu ao final da década de 70, conforme apresentado na Figura 1, a 

seguir.  

 

Figura 1. Evolução da produção de soja em diferentes países 

 
Fonte: PSD/USDA [5]. Adaptação: Autor 

 

A oleaginosa é uma das principais matérias primas na fabricação de rações animais, 

além de estar inserida na crescente demanda de alimentação de seres humanos. As regiões 

do Centro Oeste e Sul do país são as principais produtoras do grão no Brasil [6]. 
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A safra mundial de 2014/2015 foi de 318,9 milhões de toneladas, com os Estados 

Unidos apresentando uma produção total de 106,9 milhões de toneladas do grão, seguido pelo 

Brasil com uma produção de 96,2 milhões de toneladas [7, 8]. 

 Mesmo em segundo lugar na produção mundial de soja, o Brasil apresenta condições 

climáticas e geográficas favoráveis para ocupar a liderança deste ranking, no entanto, a 

diversificação produtiva no setor agropecuário, impede que o país seja o principal produtor 

desta leguminosa. Isso, porém, não é uma condição desfavorável, pois o Brasil é reconhecido 

mundialmente, por sua participação ativa no segmento agropecuário mundial e participação 

significativa nas transações comerciais exportações de seus produtos.  

 Entre 35 e 45% de toda soja produzida no Brasil é processada internamente para 

obtenção exclusiva de seus derivados, como farelo e o óleo [9]. Aproximadamente 85% de toda 

a produção mundial de soja destinam-se à produção de óleo [2], e praticamente 80% de toda 

esta produção são destinadas ao setor alimentício [10]. Em média, 5% do resíduo gerado da 

produção do óleo (farelo e torta) são reprocessados para a produção de rações proteicas com 

fins alimentícios e nutricionais. A composição proteica da soja pode variar entre 35 a 40% e as 

gorduras entre 15 a 20% [2]. 

Além do setor alimentício, o óleo da soja é empregado ainda em vários outros 

segmentos industriais, destacando como o principal deles a produção de biodiesel. Cerca de 

80% do conjunto de matérias-primas utilizadas na produção de biodiesel atualmente é 

composto pelo óleo de soja. Em maio de 2015, a produção das usinas brasileiras foi de 338,8 

milhões de litros, do qual o óleo de soja correspondeu a 273,7 milhões de litros. 

Aproximadamente 1,31 milhão de toneladas de soja em grão foram esmagadas para a 

produção dessa quantidade de óleo [11]. 

O óleo de soja apresenta ainda várias outras aplicações, na indústria de cosméticos, 

farmacêutica, veterinária, na produção de ração animal, além das aplicações na produção de 

vernizes, tintas, plásticos, lubrificantes entre outros [12]. Poliuretanos à base de óleo de soja é 

a grande promessa de expansão industrial, com a aplicação em partes de automóveis e 

veículos como caminhões, trens e tratores, móveis, espumas densas e flexíveis, isolantes 

térmicos, gabinetes de TVs e monitores, solados de sapatos, materiais para barcos e produtos 

que flutuam, como as pranchas de surf [13].  

Outro derivado da soja, que também desperta o interesse de diferentes segmentos 

industriais é o farelo, por apresentar altos teores de proteínas, em média 45% [1], por isso é 

amplamente utilizado como matéria prima para alimentação de rebanho de animais como 

bovinos, suínos, caprinos, aves, entre outros. Além de rações animais o farelo também é 

empregado na dieta alimentar de seres humanos, que buscam alimentos proteicos que não 

sejam carnes e derivados [10]. Em alguns casos as tortas e farelos de soja podem ser 

empregados como adubo orgânico e geração de energia. 

Outras aplicações para o farelo de soja, não tão usuais, também estão sendo 

realizadas, como a produção de compensados, gabinetes de pia e cola de madeira. No 

passado, em meados da década de 40 o farelo de soja foi utilizado como matéria prima para 
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cola de papel laminado, adesivos para madeira e até na indústria têxtil, porém, o 

desenvolvimento de materiais sintéticos de baixo custo e derivados de petróleo, limitaram o uso 

do farelo de soja à alimentação animal [14].  

 

1.2 Fertilizantes e os elementos essenciais às plantas  

 

Para atender a demanda mundial por alimentos, o setor agrícola vem investindo ao 

longo de décadas em inovações tecnológicas e desenvolvimento de insumos que corroborem 

com o aumento da produtividade de lavouras. A aplicação destes insumos aos solos 

disponibilizam nutrientes essenciais ao crescimento das plantas. Dentre esses insumos, 

destacam-se principalmente os fertilizantes, conhecidos também como adubos [15]. 

Os fertilizantes são empregados incessantemente, com o intuito principal de aumentar 

a fertilidade do solo, refletindo consequentemente em maior eficiência da produção por área 

cultivada, uma vez empregado o manejo adequado do solo.  Segundo o decreto nº 4.954, de 

14 janeiro de 20041, com anexo a lei Nº 6.894 de 16 de dezembro de 1980, Art. 2º, alínea ‘III’, a 

definição técnica para fertilizantes é:  

 

“Substância mineral ou orgânica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais 

nutrientes para plantas.” 

 

Os nutrientes, definido pelo Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento 

(MAPA) como sendo elemento essencial ou benéfico para o crescimento e produção dos 

vegetais, podem ser classificados em três grupos. Os macronutrientes primários são 

constituídos por nitrogênio (N), fósforo expresso como pentóxido de fósforo (P2O5) e potássio 

expresso como óxido de potássio (K2O). Os macronutrientes secundários são constituídos por 

cálcio expresso como Ca ou CaO, magnésio expresso como Mg ou MgO e enxofre (S). Por fim, 

os micronutrientes são constituídos por boro (B), cobre (Cu), zinco (Zn), ferro (Fe), manganês 

(Mn), cobalto (Co), molibdênio (Mo), silício (Si) e cloro (Cl). 

Os macronutrientes primários são essencialmente importantes no desempenho das 

funções vitais das plantas. O nitrogênio é um importante componente das proteínas e da 

clorofila, sendo primordial no aumento da produtividade agrícola. O fósforo é responsável pelo 

armazenamento e utilização de energia, promove o crescimento das raízes e a melhora da 

qualidade dos grãos, além de acelerar o amadurecimento dos frutos. O potássio é responsável 

pelo equilíbrio de cargas no interior das células vegetais, inclusive pelo controle da hidratação e 

das doenças da planta [16].  

 Os fertilizantes podem ser classificados conforme sua composição química e origem. 

As principais classes de fertilizantes, definidos segundo o MAPA são:  

 
 
1Está publicado no site da Presidência da República a legislação completa sobre fertilizantes, juntamente com as 
devidas instruções normativas, e pode ser acessado pelo link descrito a seguir: 
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2004-2006/2004/Decreto/D4954.htm 
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 Fertilizante mineral: Produto de natureza fundamentalmente mineral, natural ou 

sintético, obtido por processo físico, químico ou físico-químico; 

 Fertilizante orgânico: Produto de natureza fundamentalmente orgânica, obtido por 

processo físico, químico, físico-químico ou bioquímico, natural ou controlado, a partir de 

matérias-primas de origem industrial, urbana ou rural, vegetal ou animal, enriquecido ou não de 

nutrientes minerais; 

 Fertilizante organomineral: Produto resultante da mistura física ou combinação de 

fertilizantes minerais e orgânicos; 

 Biofertilizante: Produto que contém princípio ativo ou agente orgânico isento de 

substâncias agrotóxicas, capaz de atuar, direta ou indiretamente, sobre o todo ou parte das 

plantas cultivadas, elevando a sua produtividade, sem ter em conta o seu valor hormonal ou 

estimulante. 

 

Os fertilizantes podem apresentar características físicas sólidas, na forma de pó, 

farelado ou granulado e líquidos, e podem ainda, ser aplicados diretamente ao solo, via foliar, 

ou por fertirrigação [15].   

Atualmente, os fertilizantes de base mineral são os principais insumos empregados na 

agricultura. Estima-se que em 2014 o consumo de fertilizantes minerais em todo o território 

nacional foi de 32,2 milhões de toneladas, distribuídos em formulação do tipo NPK com mistura 

de grânulos, pó e fertilizantes simples [17, 18]. 

 

1.2.1 Elementos não essenciais às plantas 

 

A classe de elementos considerados não essenciais podem causar efeitos deletérios a 

plantas, e ainda, a outros seres vivos que possam depender direta ou indiretamente do meio 

em que se encontram. Esses elementos não essenciais são comumente chamados de metais 

pesados, no entanto, não é um termo correto, visto que há muitos metais essenciais ao bom 

desenvolvimento das plantas e que ainda são considerados metais pesados, como é o caso de 

cobre, zinco e cobalto. 

Admite-se que qualquer metal com densidade igual ou superior a 5 g cm-3, é 

considerado metal pesado [19]. Assim sendo, o MAPA se refere aos metais pesados não 

essenciais às plantas como contaminantes. 

Conforme Instrução Normativa 27 de 05 de junho de 20061, o MAPA reconhece como 

contaminantes dos solos de cultivo os elementos chumbo, cádmio, cromo, mercúrio, arsênio, 

selênio e níquel.  

O monitoramento da concentração de contaminantes nos ecossistemas têm indicado 

concentrações elevadas desses elementos em áreas próximas a complexos industriais urbanos 

e também em áreas agricultáveis. A presença de contaminantes no  solo é  resultado,   dentre 

 
1Está publicado no Sistema de Legislação Agrícola Federal, a devida instrução normativa, acessado pelo link  a seguir: 
http://extranet.agricultura.gov.br/sislegis-consulta/consultarLegislacao.do?operacao=visualizar&id=16951 
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outras ocorrências, de aplicação insumos agrícolas, tais como fertilizantes [20], corretivos, 

agrotóxicos [21], água de irrigação [22], resíduos orgânicos [23, 24] e inorgânicos [25], e 

podem sofrer lixiviação em áreas onde foram aplicadas altas doses destes resíduos [26], 

oferecendo assim condições prejudiciais ao ambiente e todas as formas de vida que dependem 

do mesmo.  

A bioacessibilidade destes contaminantes para as plantas irá depender da espécie do 

metal, das propriedades do solo (pH, CTC e matéria orgânica), da concentração de metal e do 

tempo de incubação [27].  

A hidróxi-apatita e a fluorapatita, convencionalmente chamada de rocha fosfática, são 

as principais matérias prima para produção de fertilizantes fosfatados e de ácido fosfórico. 

Estudos apontam que estes matérias carregam em sua composição mineralógica teores de 

cádmio, chumbo e urânio. Em muitos países, o cádmio foi identificado como um dos 

contaminantes mais tóxicos, atingindo a cadeia alimentar através de sua captação pelas 

culturas e indiretamente através da transferência para animais [28, 29]. 

Os minérios utilizados como matéria prima na produção de fertilizantes de caráter 

inorgânico podem carregar consigo os elementos considerados como contaminantes, pela 

simples ocorrência natural na formação mineralógica. Materiais de características orgânicas 

também podem apresentar contaminação por elementos tóxicos; os biossólidos, conhecido 

também como lodo de esgoto, são vistos como uma das principais fontes de acumulação de 

metais pesados tóxicos no solo [30]. 

Mesmo em solos com altos teores totais de elementos tóxicos, a absorção destes pelas 

plantas é, muitas vezes, pouco afetada, formando quelatos com ácidos húmicos e fúlvicos 

derivados da matéria orgânica presente no solo. Essa propriedade é variável nos inúmeros 

tipos de solo, sendo maior em solos mais ricos em oxi-hidróxidos de ferro e de alumínio e em 

matéria orgânica, e menor em solos arenosos, nos quais ocorrem maior lixiviação destes 

metais [31]. 

Assim sendo, os fertilizantes, em situações específicas, podem ser considerados 

contaminantes, por causarem desvios na composição normal do meio ambiente, quando 

fornecem quantidades variáveis de elementos traços de caráter tóxico [32].  

 

1.3 Nutrientes essenciais ao cultivo de soja 

 

 Para o desenvolvimento adequado da soja, é importante que tenha disponível no solo 

teores adequados e bem equilibrados de todos os macronutrientes. O percentual de nutrientes 

presentes no solo e exportados para os grãos de soja, prioritariamente, são 84% de N, 87% de 

P, 56% de K, 15% de Ca, 22% de Mg e 65% de S. Tendo como referência a quantidade de 

nutrientes acumulados nas folhas e caules da planta, é possível estimar a absorção de 

nutrientes pela soja. Essa absorção é constante até que se atinja o ponto de máximo acúmulo, 

que acontece ao redor de 75 dias do plantio. Após esse período observa-se um decréscimo na 

acumulação, devido à transferência destes nutrientes para os grãos em formação [33]. A 
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Tabela 1 apresenta a quantidade média de nutrientes presentes no que são absorvidos pela 

cultura de soja.  

 

Tabela 1. Teores médios de nutrientes exportados pelos grãos de soja. 

N P K Ca Mg S B Cl Mo Fe Mn Zn Cu 

---------------------- g kg-1 ---------------------- --------------------------- mg kg-1 --------------------------- 

51 4,4 17 3 2 5,4 20 237 5 70 30 40 10 

Fonte. SFREDO [33]. Adaptação: Autor. 

 

 Dentre os micronutrientes, o Zn é um dos mais importantes para o bom 

desenvolvimento da cultura. O Zn está relacionado a atividades biológicas importantes da 

planta, desenvolvidas por metaloenzimas e metaloproteínas que desempenham funções como 

respiração celular, fotossíntese, síntese de proteínas e metabolismo de carboidratos e 

proteínas [33, 34]. 

 O cobre é um micronutriente de baixa capacidade de resposta pela cultura de soja, não 

apresentando influência significativa no aumento de produtividade do grão em função de sua 

aplicação, mesmo realizado sequencialmente após cada ciclo de cultivo [35, 36]. 

 Cada nutriente apresenta características distintas nas funções metabólicas e 

estruturais das plantas. Isso influencia diretamente na taxa absorção dos nutrientes pela planta 

e sua respectiva distribuição (mobilidade) pelo floema. Os nutrientes N, P, K e Mg apresentam 

alta mobilidade, enquanto que S, Co, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn são elementos de mobilidade 

intermediária e os elementos Ca e B apresentam baixa mobilidade. É durante os primeiros 50 

dias, aproximadamente, que ocorre a maior velocidade de absorção de nutrientes, coincidente 

com o início da floração da soja [33, 35].  

 

1.4 Absorção de metais tóxicos pelas plantas de soja 

 

 O cultivo de soja, assim como de vários outros, demanda uma necessidade nutricional 

específica para garantir boa produtividade. Dessa forma, é importante que a disponibilidade 

destes nutrientes seja devidamente balanceada, a fim de evitar situações onde ocorra a falta 

ou o excesso dos mesmos para as plantas, gerando distúrbios metabólicos que atrapalhem o 

desenvolvimento adequado das mesmas. 

 A planta pode absorver juntamente com os nutrientes, elementos não essenciais que 

podem promover ou não, efeitos indesejáveis no seu desenvolvimento, resultando apenas na 

presença desses elementos em partes do tecido vegetal, ou até mesmo, causar a morte da 

planta. Considerando toda cadeia produtiva de alimentos até chegar aos consumidores finais, 

os riscos de contaminação de seres vivos aumentam significativamente quando é inserido 

neste contexto produtos que apresentam concentração/traços de elementos não essenciais.  

 Assim como algumas plantas podem transferir contaminantes do solo para níveis mais 

altos na cadeia trófica, outras podem também restringir a absorção destes elementos, de 
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maneira que o reino animal e vegetal não seja ameaçado pela presença de elementos tóxicos 

no solo [37]. Cada espécie vegetal possui uma sensibilidade diferente aos metais, essenciais e 

não essenciais [38]. Esta sensibilidade está relacionada aos níveis toleráveis de metais na 

planta e também na capacidade de absorção (assimilação) destes metais presentes no solo. O 

desenvolvimento de espécies vegetais em áreas contaminadas está relacionada à tolerância 

destas plantas com a toxicidade do elemento contaminante [39].  

 A soja possui capacidade para absorção de vários metais, essenciais ou não. O cromo, 

por exemplo, é um nutriente para seres humanos em sua forma trivalente, e ainda, considerado 

um elemento estável no solo, dessa forma, a toxicidade do mesmo em plantas é considerada 

rara. No entanto, níveis elevados deste elemento em tecidos foliares foram constatados em 

cultivos efetuados em solos contaminados. Danos como clorose, redução de crescimento foliar 

e radicular, são os principais sintomas de contaminação com cromo [40]. O cromo absorvido 

pelas plantas, pode se acumular nas raízes, diminuindo e/ou impedindo a translocação de 

nutrientes essenciais para a parte aérea das plantas [41]. 

 Tecidos foliares e radiculares de soja foram analisados após a aplicação de doses de 

Cr3+ em soluções com concentrações que variaram entre 20 e 160 mg L-1, durante 42 dias de 

estudo. Com 16 dias decorridos da emergência das plantas, foram observados sintomas 

característicos de contaminação por cromo, como a clorose e a podridão apical das plantas 

para concentrações superiores a 80 mg L-1 de Cr3+. Ao contrário, em doses inferiores a 

40 mg L-1, não foram observados efeitos visuais. A diminuição de matéria seca produzida foi 

acentuada apenas nos testes onde foram aplicados 160 mg L-1 de solução contendo Cr3+. O 

aumento da concentração de Cr+3 foi acompanhado pelo aumento dos teores deste metal no 

tecido foliar da soja, com resultados variando entre 5,8 a 45,7 mg kg-1 para o intervalo de 

concentrações das soluções de cromo aplicado nos vasos de estudo. Esse efeito demonstra 

estreita relação entra a absorção e sua disponibilidade [40]. 

 Algumas fontes de micronutrientes empregadas nos fertilizantes minerais apresentam 

efetiva disponibilização de metais como Cd, Pb e Cr para as plantas de soja. Testes realizados 

com fertilizantes minerais de micronutrientes FTE BR12 apresentaram resultados médios ao 

redor de 0,25 mg kg-1 de Cd, 4,25 mg kg-1 de Cr e 5,0 mg kg-1 de Pb em amostras de tecidos 

foliares de plantas de soja, que receberam tratamento com esses fertilizantes em quantidades 

proporcionais a 100 kg ha-1 [42]. 

 A aplicação de sais desses 3 contaminantes, (CdCl2.H2O – (CH3COO)2Pb.3H2O – 

CrCl3.6H2O) foram realizados concomitantemente, para comparar a velocidade absorção e a 

solubilidade dos metais em ambos os materiais. Os valores de Cd e Cr encontrados nas 

amostras de tecidos foliares foram equivalentes aos teores encontrados aplicando FTE BR12, 

porém, o teor de Pb no tecido foliar das amostras que aplicaram o acetato de chumbo a uma 

concentração de 50 kg ha-1 foi de 2,3 mg kg-1, em média, metade da concentração quando 

comparado com a aplicação do fertilizante [42]. 

 As misturas de grânulos de fertilizantes minerais do tipo NPK + Micros, também podem 

acrescentar teores de metais não essenciais aos solos e consequentemente serem absorvidos 
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pelas plantas. A avaliação de cinco marcas distintas de um fertilizante NPK+Zn foi realizada 

para determinar a disponibilidade de Pb, Cd e Cr em plantas de soja. A concentração média de 

Pb, Cd e Cr nas amostras de fertilizantes minerais utilizadas na fertilização dos vasos de 

estudo foram, respectivamente, 23, 5 e 25 mg kg-1 de cada contaminante. Após 53 dias da 

emergência da soja, coletaram-se amostras de tecido foliar determinando a concentração dos 

metais. Os valores médios de Cd e Cr foram aproximadamente 0,75 mg kg-1 e 3,5 mg kg-1, 

respectivamente. Os valores médios para Pb foram maiores, quando comparado com os 

demais metais, apresentando resultados ao redor de 22,5 mg kg-1. A aplicação dos fertilizantes 

apresentou disponibilização de Cd, Pb e Cr para as plantas de soja e no solo utilizado, para 

todas as condições de adubação empregada [43]. 

 Além da contaminação dos solos pelo emprego de insumos agrícolas contaminados, 

pode ocorrer também a contaminação por via eólica, de áreas próximas aos distritos 

industriais. Testes de cultivo de soja realizado em um solo contaminado com metais, dentre 

eles Pb e Cd, próximo a uma área industrial de Paulínia, avaliou a translocação desses 

contaminantes para o grão da oleaginosa. Os teores médios totais de Pb e Cd presentes no 

solo em estudo foram ao redor de 250 e 25 mg kg-1, respectivamente para cada metal. Os 

grãos de soja produzidos no solo coletado a uma distância de 100 metros da fonte poluidora, 

apresentaram 0,89 mg kg-1 de Cd e 19,58 mg kg-1 de Pb [38].  Os teores de contaminantes 

podem variar em diferentes tecidos da planta e, em geral, os grãos apresentam concentração 

menor do que os demais tecidos vegetais da planta [44].  

 Além dos metais se acumularem nos tecidos foliares, raízes e grãos, podem ainda, 

chegar ao óleo, pela absorção dos mesmos no solo e/ou durante a etapa de extração e refino. 

Alguns desses metais podem ser essenciais para o organismo de seres vivos, como o Zn, 

entretanto, outros são potencialmente tóxicos, tais como Pb, Cd e Hg [45]. A aplicação de 

insumos agrícola, tais como fertilizantes, lamas de esgoto e escórias siderúrgicas são os 

principais responsáveis pelo aporte de metais como Pb, Cd e Cu no solo, podendo assim, 

chegar ao óleo da soja [46]. A presença de metais em óleo comestível pode causar intoxicação 

de seres humanos, mesmo em nível de traços, e ainda, facilitar a degradação oxidativa do 

óleo, reduzindo assim, a sua vida útil [45]. 

 Estudos de absorção de elementos não essenciais pelas plantas de soja apontam que 

a cultura possui a capacidade de assimilar esses contaminantes e acumular em diferentes 

partes do tecido vegetal. Dessa forma, é importante realizar o controle, monitoramento e 

estudo de todos os insumos utilizados, direta ou indiretamente, na produção desta fonte de 

alimento, que por sua vez, oferece produtos com abrangência mundial, tanto no setor 

alimentício como no setor industrial. Outro aspecto importante é avaliar o teor disponível destes 

contaminantes presentes nos solos, visto que a aplicação de fertilizantes de origem mineral 

e/ou orgânica pode promover um incremento nas concentrações destas espécies nos solos. 
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1.5 Métodos para extração de metais em solos 

 

 Os métodos descritos na literatura para determinação de nutrientes no solo simulam 

condições químicas para representar teores disponíveis e acessíveis às vegetações cultivadas 

neste solo. Igualmente, para os contaminantes, os métodos devem ser capazes de representar 

as espécies disponíveis, para que seja possível estimar os diferentes níveis da cadeia trófica 

que este contaminante pode atingir. 

 A presença de teores de metais tóxicos nos solos não implica necessariamente em 

uma condição assimilável à planta, permanecendo por anos no solo, sem ao menos ser 

absorvido em quantidades apreciáveis [47]. Não há correlação entre o teor total do 

contaminante presente no solo com sua respectiva fitotoxicidade, dessa forma, para se 

determinar a contaminação e os efeitos sobre as plantas e a cadeia alimentar, deve-se 

determinar os teores fitodisponíveis [48, 49]. 

 Diferentes metodologias para a determinação de metais em solos são descritas na 

literatura, a fim de medir os teores de metais tóxicos e suas respectivas formas químicas. A 

variedade de métodos empregados nas extrações destes contaminantes dificulta a avaliação 

dos resultados. Assim sendo, os resultados de extração de metais, somente são úteis e 

aplicáveis ao estudo ambiental, se forem empregados procedimentos de extração bem 

definidos e aceitos pela comunidade científica [50, 51]. 

 Existem muitas variáveis que podem influenciar na extração de metais do solo, 

principalmente os fatores correlacionados ao sistema solo-planta. Há muitos trabalhos 

relatando o emprego de diferentes soluções que simulam a absorção de metais pelas plantas. 

Dentre as soluções ácidas mais empregadas, destacam-se: HNO3 (0,4 a 2 mol L-1), água régia 

- HNO3:HCl (3:1 v/v), HCl (0,1 a 1 mol L-1), CH3COOH (0,1 mol L-1), Mehlich-1 – HCl 

(0,05 mol L-1) + H2SO4 (0,0125 mol L-1), entre outros. Agentes quelantes e complexantes, além 

de soluções salinas, também são amplamente empregados na extração de metais em 

amostras de solos para a avaliação de teores disponíveis, tais como: EDTA (0,01 a 0,05 mol L-

1), DTPA (0,005 mol L-1) + TEA (0,1 mol L-1) + CaCl2 (0,01 mol.L-1), Mehlich-3 - CH3COOH: 

NH4NO3 : NH4F : HNO3 : EDTA (0,2 : 0,25 : 0,015 : 0,013 : 0,001 mol L-1), CaCl2 (0,01 a 

0,1 mol.L-1), NaNO3 (0,1 mol L-1), AlCl3 (0,3 mol L-1), entre outros [51 - 54]. 

 A solução de DTPA (0,005 mol L-1) + TEA (0,1 mol L-1) + CaCl2 (0,01 mol L-1)  em pH 

7,3, conhecida simplesmente como DTPA+TEA e a solução Mehlich-1 – HCl (0,05 mol.L-1) + 

H2SO4 (0,0125 mol.L-1), são os principais soluções extratores citados em trabalhos de 

pesquisa, além de serem amplamente empregadas em laboratórios de análises de solos para 

avaliar a fitodisponibilidade de metais em solos [55, 56].  

 Soluções extratoras empregando agentes complexantes como o DTPA, por exemplo, 

apresentam características interessantes em deslocar metais ligados física ou quimicamente a 

compostos orgânicos e carbonatos, extraindo as formas solúveis e disponíveis para as plantas 

e não interferindo nos teores de metais não disponíveis às plantas, também chamados de 

formas não lábeis [57]. A solução extratora de DTPA+TEA a pH 7,3, foi empregada pela 
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primeira vez em 1978, para a extração e  determinação de Cu, Zn, Fe e Mn em solos alcalino e 

com pH próximos à neutralidade [58].  

 Esses ligantes orgânicos apresentam condições favoráveis para a realização do estudo 

de fitodisponibilidade de metais, pois o DTPA em solução se combina com os íons metálicos 

adsorvidos na superfície do solo formando complexos solúveis e consequentemente 

diminuindo sua atividade iônica. Dessa forma, esse agente quelante possui maior capacidade 

de extrair maior teor de metais lábeis dos metais do solo, sem que interfira nas formas não 

lábeis. Os teores de metais quelados que se acumulam na solução do solo são influenciados 

pela atividade do íon livre, pelo equilíbrio químico envolvido entre o solo e os eletrólitos, e pela 

competição entre o agente quelante e a matéria orgânica pelo íon [59].  

 Além dos agentes complexantes, a solução ácida Mehlich-1 também pode ser 

empregada na extração de metais. Mesmo promovendo a solubilização parcial das estruturas 

minerais das argilas que retém os metais, muitas vezes os teores quantificados analiticamente 

podem ser correlacionados com a quantidade absorvida pelas plantas [47, 60, 61].  

 Primeiros testes realizados com a solução extratora Mehlich ocorreram ainda na 

década de 50. Inicialmente o emprego da solução Mehlich-1 foi realizado para a extração de P, 

sendo o seu uso estendido para a avaliação de cátions trocáveis em solo, como Na, K e 

demais micronutrientes. Por ser constituído por ácidos fortes diluídos, o Mehlich-1 pode 

promover a retirada de metais em formas trocáveis da fase sólida do solo [62], tornando-se 

relevante no estudo de fitodisponibilidade destes metais em solos [62, 63]. A solubilização dos 

metais presentes no solo pelo emprego das soluções ácidas são influenciados por alguns 

fatores como a concentração de ácido, o tempo de extração e da relação solo:solução [64]. 

 

1.6 Estratégias para o preparo de amostras. 

 

A realização de um ensaio analítico engloba vários procedimentos que são importantes 

e imprescindíveis para a obtenção de um resultado confiável e aplicável às respostas do 

problema investigado. A análise química pode ser compreendida como a investigação de um 

determinado material a fim de se obter informações relacionadas à sua composição amostral. 

As etapas de um processo analítico podem ser definidas em amostragem, preparo físico da 

amostra, pré-tratamento da amostra, quantificação (método instrumental ou clássico) e 

avaliação do resultado encontrado. A realização inadequada de quaisquer destas etapas irá 

comprometer criticamente o resultado final encontrado [54, 56, 65]. 

A etapa de maior complexidade em um procedimento analítico é o tratamento químico 

da amostra, pois é nesta etapa que deve ocorrer o sinergismo ideal entre o extrator, o analito e 

a energia empregada no tratamento da matriz, salvo exceções em que a técnica analítica 

empregada dispensa o preparo da amostra para a determinação do teor do analito. Para a 

execução adequada no pré-tratamento da amostra alguns pontos devem ser de amplo 

conhecimento do analista para a correta realização do procedimento analítico, como: 
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 Composição da matriz: A amostra a ser analisada pode apresentar material 

de origem mineral ou orgânica, ou até mesmo, composta por essas duas classes. Essas 

características influenciam na composição química do extrator e no tipo de energia empregado 

no tratamento da amostra. 

 Características físico-químicas do analito: Talvez seja um dos pontos mais 

importantes no planejamento de um ensaio químico, pois a forma na qual se pretende 

apresentar os resultados depende do comportamento reativo deste analito. A representação de 

teores totais, solúveis e/ou disponíveis, ou ainda, especiação química do analito, somente 

podem ser realizadas corretamente, a partir de um conhecimento prévio sobre as 

características físico-químicas do analito de interesse.  

 Composição química do extrator: Existem inúmeros tipos de substâncias que 

podem ser utilizadas na composição de soluções extratoras como, espécies salinas, ácidos 

orgânicos e inorgânicos, espécies oxidantes, agentes complexantes e álcalis. Obviamente que 

para cada tipo de matriz e analito de interesse, existe um grupo de substâncias que podem ser 

testadas a fim de buscar o melhor efeito/resultado no pré-tratamento da amostra. Existem 

analitos que são suficientemente solúveis, de forma que o próprio solvente universal, a água, é 

suficiente para promover a devida solubilização da espécie de interesse. Em outros casos, é 

necessária a mistura de várias substâncias na solução extratora para promover a extração 

adequada do analito. 

 O tipo de energia: No tratamento de uma amostra, existem vários processos 

de transmissão de energia que podem ser empregados para promover ou acelerar a reação 

entre a matriz e a extrator e consequentemente disponibilizar o analito para o meio analítico. 

São predominantes no pré-tratamento de amostras, em sistemas abertos ou fechados, as 

energias mecânicas tais como agitações em vortex ou mesas orbitais, ultrassom, radiação 

térmicas (transferência e condução de calor), radiação eletromagnética (micro-ondas – 

aquecimento e pressão).  

 

A falta de conhecimento em algumas dessas variáveis descritas anteriormente pode 

acarretar em dificuldades, ou até mesmo em problemas durante pré-tratamento da amostra. 

Situações como perdas do analito por volatilização, precipitação, adsorção nas paredes dos 

frascos de reação, podem ser evitadas escolhendo adequadamente a técnica de transferência 

de energia para a amostra e a composição da solução extratora [65].  

As técnicas de manipulação da amostra empregadas durante o pré-tratamento, são os 

processos conhecidos como dissolução, abertura e digestão. Cada um desses processos 

empregam procedimentos distintos. No processo de dissolução, a amostra é solubilizada em 

um meio líquido específico, envolvendo ou não uma reação química. Essa aplicação é muito 

comum para matrizes de procedência mineral. O processo de abertura compreende na 

conversão da amostra, através de uma transformação química em altas temperaturas, em outra 

forma sólida, suficientemente reativa e solúvel com a solução extratora e pode ser empregado 

para amostras com características inorgânicas. A digestão é empregada em amostras 
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orgânicas e se refere à decomposição do material por via úmida, empregando soluções 

extratoras específicas, como ácidos ou bases [65, 66].  

 

1.6.1 Preparo de amostra empregando energia ultrassônica 

 

O pré-tratamento de uma amostra pode ser conduzida por via seca ou via úmida. A 

maioria dos ensaios analíticos promove algum tipo de aquecimento durante o tratamento da 

amostra, dada a especificidade analítica em cada situação, seja por forno mufla, forno micro-

ondas ou blocos e chapas de aquecimentos. Em outras situações, uma simples agitação é o 

suficiente para melhorar a interação amostra/reagente, utilizando agitadores orbitais e do tipo 

vortex. Existe ainda a energia ultrassônica que vem sendo muito empregada, tanto no 

tratamento de amostras para extração de analitos, quanto em reações de sínteses químicas.  

Tratamentos envolvendo o aquecimento de amostras em chapa térmica ou blocos de 

aquecimento, com temperaturas que podem variar entre 100 a 400 ºC são empregados em 

diferentes classes amostrais, desde sedimentos, fertilizantes e solos, constituídos por minerais, 

até amostras com características orgânicas, como de tecidos vegetais, lodos de esgoto, 

materiais turfosos, dejetos animais e amostras líquidas. Com o emprego de misturas de ácidos 

minerais com características oxidantes, é possível realizar a dissolução completa de amostras 

sólidas. Além do aquecimento com misturas ácidas, é possível ainda realizar a solubilização 

destas classes de amostras, empregando rotas por via seca, como a fusão alcalina 

empregando fornos muflas [15, 67-73]. 

Técnicas que envolvem o tratamento de amostras empregando forno micro-ondas, 

agitação mecânica simples e energia ultrassônica, vêm apresentando condições analíticas 

favoráveis, como a diminuição de resíduos gerados, tempo de preparo e custos [15, 73-76]. 

O tipo de energia empregado no preparo de amostra depende de alguns fatores, como 

as características físico-químicas da amostra, do analito e a composição da solução extratora, 

quando aplicável. O custo dos diferentes equipamentos empregados no pré-tratamento das 

amostras pode dificultar ou até mesmo impedir o emprego da técnica mais adequada.  

 Frente às diversidades nos tratamentos de amostras, as técnicas que empregam a 

energia ultrassônica vêm se apresentando como alternativas viáveis devido aos baixos custos 

de investimento nos equipamentos e as características operacionais simplificadas. 

Energia ultrassônica pode ser definida como ondas mecânicas, promovidas por ciclos 

repetitivos de compressão e rarefação que se propagam em qualquer meio material, com 

frequências superiores a 20 kHz. A energia ultrassônica pode ser classificada em ondas de 

baixa frequência que operam entre 20 e 1 MHz e em ondas de alta frequência que operam com 

frequência superior a 1 MHz [77].  

Para a propagação de ondas ultrassônicas em diferentes dispositivos, são empregados 

transdutores piezoelétricos ou magnetoestritivos, no entanto, os sistemas mais comuns são 

compostos por elementos piezoelétricos, que podem ser constituídos, dentre outros materiais, 

por cristais de quartzo, topázio e turmalina. Quando aplicado um campo elétrico nestes cristais, 
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ocorrem deformações eletromecânicas no retículo cristalino, resultado na propagação de 

ultrassom [78].  

Quanto maior a frequência das ondas ultrassônicas, menor é a energia (potência) 

gerada. Ondas ultrassônicas de alta frequência, normalmente maiores que 2 MHz, são 

empregadas no ramo da medicina e engenharia, principalmente para a geração de imagens. 

Essas ondas de alta frequência não apresentam características favoráveis para as aplicações 

laboratoriais, tais como, limpeza de vidrarias e dissolução de reagentes, tão pouco em estudos 

de tratamento de amostras.  

Os dispositivos de ultrassons de maior potência operam entre 20 e 100 kHz e são 

amplamente empregados no estudo de pré-tratamento de amostras, por produzir efeitos 

combinados de agitação, cavitação e aquecimento, com respectiva geração de microfluxos e 

microjatos no meio irradiado [78].  

A propagação intensa de ondas mecânicas de alta potência (ultrassons) em um meio 

líquido durante o processo de sonicação, resulta no efeito de cavitação, que é compreendido 

como a formação de microbolhas de vapor ou gás em um líquido devido a quedas consecutivas 

de pressão do meio, ou seja, durante o ciclo de rarefação. Uma vez formada as microbolhas, 

os ciclos de compressão e rarefação do meio líquido faz com que essas microbolhas 

aumentem de tamanho, devido ao efeito cinético, até atingir uma condição instável que as 

levam ao colapso, durante o ciclo de compressão, conforme apresentado na Figura 2. 

 

Figura 2. Dinâmica de formação da microbolha até sua implosão causada pelo efeito de 

cavitação. 

 
Fonte: Autor. 

 

O efeito de cavitação depende das características físico-químicas, tais como a tensão 

superficial e viscosidade do líquido, a temperatura do meio e gases dissolvidos na solução. 

Estima-se que próximo ao momento da implosão ocorram temperaturas ao redor de 5200 K no 

centro da microbolha e 1900 K na interface entre a bolha e o líquido, com taxas de 

aquecimento e resfriamento que podem atingir 1010 K.s-1. A pressão no momento da implosão 

pode chegar a 1000 atm na interface entre a microbolha e o líquido, gerando microjatos que 

atingem uma velocidade de 100 até 400 m.s-1 [77 – 79]. A Figura 3 apresenta uma imagem no 

momento da implosão da microbolha, sobre a superfície de um material. 
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Figura 3. Implosão de uma microbolha. 

 
Fonte: JÚNIOR [80]. 

 

Devido as características físicas internas das microbolhas, podem ocorrer cisões 

homolíticas nas ligações químicas de moléculas de água que penetraram a bolha, gerando 

radicais livres muito instáveis no meio irradiado, tais como •OH e •O2H e peróxido de 

hidrogênio (H2O2), que podem ser responsáveis pelo aumento da reatividade química do meio 

[77, 78].  

Um dos principais benefícios ao se empregar o efeito de sonicação nos processos de 

dissolução de amostras é o aumento da área superficial provocada pelo colapso das 

microbolhas na superfície das amostras sólidas, sendo capaz de promover até a fusão de 

materiais metálicos nano fragmentados. Os microjatos gerados pelo colapso das microbolhas 

direcionados a superfície dos sólidos promovem a erosão do material e consequentemente 

aumenta a reatividade entre o solvente e a amostra [77 - 82]. 

Os principais dispositivos empregados na irradiação de energia ultrassônica são a 

sonda e o banho de ultrassom. A sonda ultrassônica apresenta maior potência quando 

comparado ao banho, pois opera em frequências menores que o banho ultrassônico. Por 

operar em maiores potências, a sonda, apresenta maior eficiência no processo de dissolução 

de amostra. A sonda pode ser introduzida no fluído de interesse e irradiar a energia 

ultrassônica pontualmente na amostra. A sonda pode apresentar algumas desvantagens, 

quanto ao fato de ser possível tratar apenas uma amostra por vez e aumentar risco de 

contaminação das amostras, uma vez que a sonda é inserida diretamente nos extratos. Apesar 

de a sonda apresentar maior potência de irradiação, é mais comum o emprego dos banhos 

ultrassônicos, pois é possível o tratamento de várias amostras ao mesmo tempo e o risco de 

contaminação é menor [83].  

A energia ultrassônica é empregada no tratamento das mais variadas classes de 

matrizes para determinação dos teores de metais, tais como solos, sedimentos e fertilizantes 

[20, 76, 84-86], biológicas, ambientais [87, 88], alimentícias [89, 90], de óleos derivados de 

petróleo [91, 92] e tecido vegetal [75, 93-96]. Por se tratar de uma técnica que apresenta baixo 

custo analítico, condições operacionais simplificadas, alta frequência analítica e eficiência 

significativa na extração de metais em matrizes em um tempo relativamente pequeno, a 

energia ultrassônica se tornou uma técnica consolidada no tratamento de amostra. 
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1.7 Técnicas Instrumentais para determinação de metais 

 

1.7.1 Espectrometria de Absorção Atômica 

  

A espectrometria de absorção atômica pode ser empregada na determinação de 

aproximadamente 70 elementos químicos presentes nos mais diferentes tipos de matrizes, 

desde orgânicas a inorgânicas [97 - 99]. A absorção de energia em linha espectral específica 

incidente em um átomo no estado fundamental gasoso é o princípio básico de funcionamento 

desta técnica. A determinação destes elementos, somente é possível, quando os átomos se 

encontram no estado gasoso, dessa forma, o processo de atomização pode ser compreendido 

como uma das etapas mais críticas das análises por espectrometria de absorção atômica, 

influenciando diretamente na sensibilidade, precisão e exatidão do método [97, 98].  

 Quando um elemento químico se encontra, seja no seu estado atômico ou íon 

elementar, na forma gasosa, o mesmo possui capacidade de absorver radiações 

eletromagnéticas no mesmo comprimento de onda em que emite. Esse é o princípio de 

Kirchoff, postulado em 1860, que resultou como teoria fundamental da espectrometria de 

absorção atômica [98].  

 Existem diferentes métodos que podem ser empregados para promover a atomização 

da amostra, porém, na espectrometria de absorção atômica são aplicados os métodos de 

chama e aquecimento eletrotérmico (forno de grafite), em que as faixas de temperatura de 

trabalho de ambos os métodos ficam ao redor de 3000 ºC [97 - 98]. A Figura 4 ilustra as 

principais partes do espectrômetro de absorção atômica com chama: 

 

Figura 4. Dispositivos do espectrômetro de absorção atômica com chama. 

 
Legenda: (1) Lâmpada de Catodo Oco, (2) Sistema Nebulizador, (3) Queimador, (4) Monocromador, (5) Detector 

Fotomultiplicador.  Fonte: Autor. 

  

(1) Fonte de radiação: Pode ser uma lâmpada de catodo oco, ou lâmpada de 

descarga sem eletrodo. O objetivo principal da lâmpada é emitir radiação 

eletromagnética em comprimento de onda específico que será direcionado ao 

queimador, com auxílio de um conjunto óptico. As lâmpadas são específicas para 

cada elemento que se deseja determinar o teor. Quando é aplicado um campo 
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elétrico entre os eletrodos, o gás (geralmente um gás nobre) presente no interior 

desta lâmpada ioniza gerando um estado de plasma. Os íons desse gás são 

acelerados para o cátodo promovendo consequentemente a atomização do 

elemento químico constituinte do cátodo. Devido a colisões sucessivas, os elétrons 

desse átomo no estado gasoso, passam para um nível mais energético. Durante o 

estágio de relaxamento destes elétrons e consequente retorno ao seu estado 

energético de origem, são gerados fótons que por sua vez são direcionados ao 

queimador, onde ocorre a absorção desta radiação eletromagnética pelo mesmo 

elemento químico que está sofrendo atomização na chama [97].  

 

(2) Nebulizador: A entrada da amostra no equipamento ocorre pelo nebulizador, que 

é responsável por succionar a amostra, transformá-la em aerossol e misturá-la com 

os gases de combustão. O ar comprimido injetado perpendicular à saída da agulha 

promove a sucção da solução amostral, transformando-a em pequenas gotículas 

(aerossol); este fenômeno é conhecido como efeito Venturi. A mistura dos gases 

com a amostra é direcionada ao queimador, onde ocorrerá a queima e o processo 

de atomização [98]. 

 

(3)  Queimador / Atomizador: No queimador ocorre a queima dos gases de 

combustão com a amostra, promovendo a atomização das espécies de interesse 

analítico. As misturas de gases são, convencionalmente, ar e acetileno que pode 

atingir temperaturas ao redor de 2400 °C, e ainda, acetileno e óxido nitroso, cuja 

chama pode gerar temperaturas ao redor de 3000 °C [99]. O emprego de 

queimadores específicos para as diferentes composições dos gases de combustão 

se faz necessário, devido às diferenças de temperaturas das chamas. 

 
(4) Conjunto Monocromador: A função do monocromador é selecionar e isolar a 

linha do espectro eletromagnético que está sendo absorvida pelo elemento químico 

de interesse analítico. A fenda de saída, com abertura que pode variar entre 0,2 a 

2 nm, limita a faixa do comprimento de onda que chegará ao detector [97]. 

 
(5) Detector: A radiação eletromagnética é recebida em um tubo fotomultiplicador, que 

converte o sinal fotoelétrico em um valor numérico, com base na intensidade de 

radiação eletromagnética recebida no detector. As medidas na espectrometria de 

absorção atômica são dadas em sinais de concentração e absorbância e as 

medidas seguem o princípio da Lei de Lambert-Beer [97].  

 

A espectrometria de absorção atômica com chama é amplamente difundida e uma das 

principais técnicas instrumentais para determinação de teores de metais presentes em 

diferentes classes de matrizes. Alguns fatores como, custo de investimento em equipamento e 

insumos, e ainda, simplicidade operacional e robustez, faz com que esses equipamentos sejam 
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adotados desde laboratórios de pesquisas até prestadores de serviços em todas as partes do 

mundo. Além da técnica de atomização com chama, existe a técnica de atomização por 

aquecimento eletrotérmico, empregando um tubo de grafite onde é realizada a introdução da 

amostra, representada pela sigla GF AAS (graphite furnace atomic absorption spectrometry) 

[99].  

Outra técnica da espectrometria de absorção atômica é a geração de hidreto metálicos, 

HG AAS (hydride generation atomic absorption spectrometry), comumente empregada para 

determinação de As, Hg, Se e Sb, dentre outros metais passíveis de formação de hidretos 

voláteis, quando promovido a reação destes íons com solução redutora de borohidreto de sódio 

(NaBH4) [97, 98, 100]. Especificamente para determinação do teor de Hg, pode ser realizada 

também a análise pelo método de geração de vapor frio, CV AAS (cold vapor atomic absorption 

spectrometry), uma vez que o mercúrio é o único elemento químico metálico que em 

temperatura ambiente e condições pré-estabelecidas é capaz de gerar átomos no estado 

fundamental gasoso [101]. 

 

 1.7.1.1 Espectrometria de Absorção Atômica com Geração de Vapor Frio. 

 

O método de determinação de Hgº por geração de vapor frio é usualmente empregado 

em procedimentos analíticos oficiais para aplicação em águas, efluentes, fertilizantes e 

minerais, entre outros. O método consiste em reduzir os íons de mercúrio presente em solução 

em Hg°, e carreá-lo por um gás inerte como o Ar ou N2 até a célula de absorção constituída de 

um tubo de vidro cilíndrico com janelas de quartzo, acoplada sob o queimador e precisamente 

ajustada no caminho óptico para que o feixe de radiação eletromagnética emitida pela lâmpada 

de catodo oco passe por esta célula. Uma vez que o mercúrio é introduzido na sua forma 

elementar gasosa na célula de absorção, é dispensada a etapa de aquecimento para promover 

a atomização do Hg, princípio este que deu origem ao nome da técnica, “vapor frio” [98].  Para 

promover a formação do vapor de mercúrio elementar, é comumente empregada solução de 

NaBH4 ou SnCl2.  

A solução de SnCl2 promove uma reação estritamente seletiva com íons de Hg, 

levando à formação de vapor de mercúrio elementar. Umas das características desta técnica é 

que o SnCl2 reage apenas com Hg2+ (íons livres em solução). Nesse caso, este método pode 

ser considerado para a determinação seletiva desta espécie de Hg mesmo na presença de 

outras formas químicas de Hg em solução, uma vez que compostos orgânicos como metil-Hg e 

etil-Hg não reagem com a solução de SnCl2. A presença de outros íons de metais de transição 

em solução não interfere na reação de redução do Hg2+. Por outro lado, quando empregado o 

NaBH4 como agente redutor, todas as formas de mercúrio presentes em solução são 

convertidas quantitativamente em vapor de mercúrio elementar [98 - 101]. A reação química 

envolvida no processo de formação de vapor frio quando empregada solução redutora de SnCl2 

é representada a seguir: 
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SnCl2(aq) + Hg2+
(aq)  Hgº(g) + Sn4+

(aq) + 2Cl-(aq) 

 

A determinação de Hg empregando a espectrometria de absorção atômica com 

geração de vapor frio pode ser empregada para diferentes matrizes como tecido animal, solos, 

água, sedimentos, minérios e fertilizantes [99, 101]. 

 

1.7.2 Espectrometria de Emissão Atômica 

 

A espectrometria de emissão atômica é baseada na medida de energia emitida por um 

átomo ou íon elementar no estado gasoso, após receber energia de uma fonte externa. 

Quando os átomos e/ou íons elementares absorvem energia de uma fonte de alta temperatura, 

saltam para níveis mais energéticos, sendo esse efeito conhecido como estado excitado. Em 

frações de nanosegundos, esses elétrons emitem uma radiação eletromagnética em um 

comprimento de onda específico, retornando assim ao seu estado fundamental [97]. 

Os elementos químicos apresentam configurações eletrônicas muito particulares, o que 

faz com que cada um tenha seus comprimentos de ondas de absorção e emissão de radiação 

eletromagnética específicos, tornando a espectrometria atômica, uma das mais eficientes 

técnicas instrumentais para determinação de metais em solução [97]. A Figura 5 apresenta as 

principais partes de um ICP OES. 

 

Figura 5. Esquema do espectrômetro de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado. 

 
Fonte: Autor 

 

 A amostra pode ser introduzida no nebulizador com o auxílio de uma bomba 

peristáltica. Comumente são empregados nebulizadores pneumáticos do tipo concêntrico, 

acoplado à câmara de nebulização do tipo ciclônica, que tem como função promover o 

descarte das gotículas maiores do aerossol, deixando ser carreado à tocha apenas a parte 
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mais fina desse aerossol. Em média apenas 5% da amostra nebulizada chega à tocha e atinge 

o plasma [102].  

 A tocha de geração do plasma é constituída de 3 tubos concêntricos de quartzo. Pelo 

tubo de menor diâmetro (interno) ocorre o transporte do aerossol pelo gás nebulizador 

normalmente a um fluxo de 1 L min-1. No tubo intermediário ocorre a entrada de argônio para 

promover a estabilização plasma, com fluxo que pode chegar a 1,5 L min-1. No tubo de maior 

diâmetro (externo), também ocorre a entrada de um fluxo de argônio que pode variar entre 8 a 

20 L min-1, responsável por gerar e sustentar o plasma [103].  

O plasma inicialmente é gerado por uma faísca na bobina de indução. Esta bobina de 

indução é alimentada por uma fonte de energia de radio frequência e opera com uma corrente 

que pode variar entre de 0,5 a 2,0 kW e uma frequência de 40 MHz. A corrente que passa pela 

bobina de indução gera um campo magnético que faz com que os cátions de argônio e seus 

elétrons flutuem em movimento circular. Por esta indução do campo magnético, as partículas, 

os elétrons e íons são acelerados, promovendo uma colisão com outros átomos. O resultado 

destas colisões entre partículas gera um elevado aquecimento ôhmico, que pode oscilar entre 

6.000 e 10.000 K [103, 104].  

Os íons e átomos dos analitos de interesse excitados no plasma emitem radiação 

eletromagnética que é recebida pelo monocromador. Convencionalmente o ICP OES é 

equipado com um monocromador de alta resolução, que emprega rede de difração e prisma 

para gerar um padrão bidimensional de comprimentos de ondas individuais, que atingirá um 

detector do tipo CCD (Charge-Coupled Device), responsável por medir a intensidade de 

radiação recebida por diferentes comprimentos de ondas [97, 102, 103]. 

 

 1.7.2.1 Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Induzido por 

Micro-ondas. 

 

Uma fonte alternativa de excitação para a determinação multielementar empregando a 

espectrometria de emissão óptica é o plasma induzido por micro-ondas (MIP – Microwave-

induced Plasma). Em comparação às técnicas tradicionais de ICP, o plasma induzido por 

micro-ondas pode ser considerado uma técnica promissora por apresentar baixos custos de 

investimento e operação, além de bom desempenho na detecção de analitos no estado gasoso 

[105].  

O argônio e o hélio possuem aplicação tradicional na técnica de MIP OES, porém, a 

utilização de nitrogênio, proveniente do ar atmosférico, permitiu a diminuição significativa dos 

custos operacionais e proporcionou um cenário competitivo para a técnica de plasmas gerados 

por micro-ondas. Em 1963 foi reportada a primeira aplicação analítica da espectrometria de 

emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas, porém, apenas em 2011 foi oferecido ao 

mercado o primeiro instrumento comercial, com plasma sustentado por nitrogênio proveniente 

do ar atmosférico [106].  
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No estudo de utilização do nitrogênio como gás de geração do plasma, em sistemas de 

espectrometria de emissão óptica, com plasma induzido por micro-ondas, comparado aos 

sistemas tradicionais de ICP OES empregando argônio, demonstrou que os limites de detecção 

do MIP OES são próximos aos limites do ICP OES, demonstrando assim um desempenho 

significativo para a técnica [104, 105].  

O sistema de geração de micro-ondas responsável por induzir o plasma, 

convencionalmente opera em uma frequência de 2450 MHz. As fontes mais comuns para 

geração de micro-ondas são os magnetrons, capazes de produzir ondas eletromagnéticas 

constantes de alta frequência. Para gerar o plasma deve ser aplicado um potencial elétrico 

através de um condutor resistente ao calor que introduzirá elétrons ao gás de plasma. Após a 

introdução destes elétrons, um sistema de cavidade ressonante produz ondas 

eletromagnéticas (magnetron) com campo elétrico ajustado ao centro da cavidade e 

direcionado axialmente para o tubo de geração de promovendo assim a ionização do gás e 

consequentemente, formando-se o plasma [102, 104, 105].  

Em fontes de plasmas induzidos por micro-ondas, no qual emprega o nitrogênio, a 

ignição inicial do plasma é realizada com argônio. Sequencialmente o fluxo de argônio é 

substituído gradualmente por nitrogênio, imediatamente após a produção do plasma de 

argônio, mantendo assim um plasma estável com um gás molecular [102]. Esse sistema é 

empregado no primeiro modelo comercial da Agilent, 4100 MP-AES. A Figura 6 apresenta o 

sistema de funcionamento do equipamento da Agilent. 

 

Figura 6. Dispositivo de espectrômetro de emissão ótica com plasma induzido por 

micro-ondas. 

 
Fonte: NIEDZIELSKI et al. [106]. Adaptação: Autor 
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A técnica de MIP OES com plasma de nitrogênio vem sendo aplicada na determinação 

de diferentes metais em várias classes amostrais, tais como solos [107], minerais [106], 

combustíveis [109 - 112], alimentícias [108], fertilizantes e ração animal [104].  

 

1.7.3 Técnicas eletroquímicas 

 

As técnicas eletroquímicas de análise, conhecidas como técnicas eletroanalíticas, 

fazem uso de propriedades elétricas (diferença de potencial, corrente elétrica, entre outros) a 

partir de fenômenos nos quais uma espécie redox interage física e/ou quimicamente com 

demais componentes do meio [113 - 115]. 

Existem várias técnicas eletroanalíticas que têm sido utilizadas para inúmeras 

aplicações, entre elas no monitoramento ambiental e no controle de qualidade de produtos e 

processos industriais. Sua popularidade se deve a uma série de vantagens tais como a 

instrumentação ser de custo relativamente baixo, portátil e de fácil manipulação, possibilidade 

de especiação química, seletividade para espécies eletroativas, ampla faixa linear de 

concentração, limites de detecção baixos (10-13 a 10-15 mol L-1) e a possibilidade da medida ser 

realizada diretamente na amostra sem necessidade de etapas de pré-tratamento ou de 

separações prévias [113 - 115]. 

As técnicas eletroanalíticas requerem dois tipos de condutores elétricos (eletrodos) em 

contato com um condutor iônico (eletrólito), os quais constituem uma célula eletroquímica. O 

processo eletroquímico ocorre então na interface eletrodo – solução, sendo que a superfície do 

eletrodo é uma junção entre um condutor iônico e um condutor elétrico [113, 114]. 

 

1.7.3.1 Voltametria cíclica 

 

 Os métodos voltamétricos são utilizados para a obtenção de informação eletroquímica 

qualitativa ou quantitativa sobre um determinado analito através de medidas da corrente em 

função do potencial aplicado [97]. 

 A voltametria cíclica é amplamente utilizada em muitos estudos fundamentais de 

processos de redução e oxidação, processos de adsorção às superfícies de eletrodos e 

mecanismos de transferência de elétrons, e é a técnica mais comumente usada para adquirir 

informações qualitativas sobre o comportamento eletroquímico de um analito [97, 113 -115]. 

 Nesta técnica, a varredura de potencial é iniciada com a aplicação de um valor de 

potencial no qual não ocorre nenhuma reação de oxirredução. Posteriormente, varreduras são 

feitas em um sentido (oxidação ou redução), e em seguida, no sentido oposto, construindo 

assim um ciclo completo. O sentido da varredura inicial pode ser tanto negativo, quanto 

positivo, o que dependerá da composição da amostra a ser analisada [97, 113]. 

Em uma análise utilizando a técnica de voltametria cíclica é possível verificar a 

resposta de corrente de um eletrodo de trabalho em uma solução em repouso utilizando uma 

forma de onda de potencial triangular e durante a varredura de potencial, um potenciostato 
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mede a corrente resultante do potencial aplicado e como resultado, o valor obtido da corrente 

versus potencial gera um voltamograma cíclico [97, 113].  

Para se realizar as medidas voltamétricas, uma célula eletroquímica é montada 

utilizando três eletrodos: um eletrodo de trabalho, um eletrodo referência e um eletrodo auxiliar. 

Estes eletrodos são imersos em um eletrólito, que garante o controle difusional das espécies 

eletroativas, e ao serem conectados a um potenciostato que aplica potenciais num intervalo 

pré-definido, geram um sinal de corrente que é diretamente proporcional à concentração do 

analito [116]. 

  

1.7.3.2. Voltametria de redissolução catódica e anódica 

 

 A voltametria de redissolução abrange um grande número de procedimentos 

eletroanalíticos que possuem uma etapa inicial de pré-concentração como característica em 

comum. Uma reação eletroquímica entre o analito e o eletrodo de trabalho deve ocorrer antes 

da etapa de varredura, ocorrendo assim uma etapa de pré-concentração do analito seguida por 

uma etapa voltamétrica, o que faz com que a voltametria de redissolução seja extremamente 

sensível para análise de elementos traços, o que permite a determinação de quantidades 

baixas de analito, em níveis de concentração abaixo de 10-10 mol L-1, uma vez que o analito 

pode ser concentrado por fatores de 100 a 1.000 vezes [97, 113]. 

 A sensibilidade está relacionada com a etapa de pré-concentração do analito. Nessa 

etapa é realizada a deposição do analito em um eletrodo de trabalho, geralmente a partir de 

uma solução mantida sob agitação. A duração dessa etapa é selecionada de acordo com a 

concentração dos analitos a serem determinados, ou seja, o tempo de deposição é diretamente 

proporcional à quantidade de analito depositada da superfície do eletrodo de trabalho [97, 113]. 

 Normalmente, apenas uma pequena fração do analito é depositada no eletrodo de 

trabalho e os resultados quantitativos dependem do potencial aplicado para deposição, 

tamanho do eletrodo, tempo de deposição, velocidade de agitação e outros padrões utilizados 

na calibração [97, 113]. 

 Terminada a etapa de deposição, a agitação é encerrada para sessar com o transporte 

de massa e o analito depositado na superfície do eletrodo de trabalho é redissolvido em 

solução aplicando-se um potencial anódico ou catódico, podendo ser determinado por qualquer 

procedimento, voltamétrico ou potenciométrico. Diferentes metodologias de redissolução 

podem ser utilizadas, sendo elas a redissolução catódica (CSV), quando a espécie pré-

concentrada passa por uma reação eletroquímica de redução, e redissolução anódica (ASV) 

que envolve uma reação eletroquímica de oxidação [97, 113]. 

 Na ASV, o eletrodo de trabalho funciona como um catodo durante a etapa de pré-

concentração do analito (deposição catódica), ou seja, o analito é reduzido e depositado na 

superfície do eletrodo frente à aplicação em um potencial suficiente para promover a reação e 

por tempo de deposição suficiente para ocorrer a pré-concentração. Posteriormente o eletrodo 
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de trabalho passa a funcionar como um anodo e o analito é oxidado e redissolvido em solução 

(redissolução anódica) [97, 113]. 

 A CSV é uma imagem espelhada da ASV, pois se trata de uma deposição anódica e 

uma redissolução catódica do analito, o que faz o eletrodo trabalhar como anodo na etapa de 

deposição e como catodo na etapa de redissolução, sendo assim, o analito é oxidado durante a 

etapa de deposição e posteriormente reduzido e redissolvido em solução [97, 113]. 

 

1.7.3.3 Voltametria de Onda Quadrada (SWV) 

 

  A técnica de voltametria de onda quadrada, do inglês Square Wave Voltammetry, é 

uma técnica de pulso muito rápida e sensível, que possui limites de detecção que podem ser 

comparados aos obtidos por técnicas cromatográficas e espectroscópicas [117].  

Nessa técnica a forma do pico de corrente resultante é proveniente de uma onda 

quadrada simétrica aplicada ao eletrodo de trabalho, sobreposta sobre uma rampa de potencial 

na forma de escada de tal forma que o pulso direto da onda quadrada coincida com o inicio do 

degrau da rampa. A corrente é amostrada duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada, as 

medidas de corrente são feitas no final dos pulsos diretos e reversos, assim esta dupla 

amostragem da corrente garante uma minimização da contribuição da corrente capacitiva 

(corrente de fundo) sobre a corrente total medida e a diferença da corrente entre as duas 

amostragens é registrada em função do potencial da rampa em degraus [117, 119]. 

As frequências usadas na voltametria de onda quadrada encontram-se na região de 1 a 

120 Hz. Dentro desta faixa de frequências, as medidas podem ser feitas com velocidades cem 

vezes maiores que nas outras técnicas voltamétricas e de modo semelhante, a voltametria de 

onda quadrada produz picos para processos faradaicos, cuja altura é proporcional à 

concentração da espécie eletroativa [117, 118]. Portanto, a combinação da técnica de 

redissolução eletroquímica (sendo a ASV a mais comum) com a voltametria de onda-quadrada 

consiste na voltametria de redissolução anódica de onda-quadrada (SWASV), comumente 

aplicada para a determinação de metais traço em amostras variadas [119].     
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2. Objetivos 

 

2.1 Objetivos Gerais 

 

 Avaliar o potencial das plantas de soja em absorver Cu, Pb e Cd, presentes no 

solo, determinando os teores destes metais, no tecido foliar, óleo e farelo desengordurado; 

 Avaliar alternativas no preparo de amostras de fertilizantes para extração 

acelerada de metais, assistidas por ultrassom. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

 Avaliar a fertilidade do solo a ser utilizado no plantio da soja e realizar as 

devidas correções nutricionais; 

 Realizar o plantio de soja em 6 vasos tratados com diferentes doses de Cu, Pb 

e Cd; 

 Determinar os teores de Cu, Pb e Cd, empregando MIP OES, em amostras de 

solos, comparando as soluções extratoras DTPA-TEA em pH 7,3 e Mehlich-1, antes e após o 

cultivo da soja; 

 Coletar e tratar amostras de tecido foliar de soja para determinação de Cu, Pb 

e Cd, por MIP OES; 

 Coletar os grãos de soja produzidos no plantio e extrair o óleo; 

 Analisar os teores de Cu, Pb e Cd nas amostras óleo por voltametria de 

redissolução anódica por onda quadrada; 

 Analisar os teores de Cu, Pb e Cd nas amostra de farelo de soja 

desengordurado, por MIP OES; 

 Desenvolver método simplificado para extração de Hg em amostras de 

fertilizantes minerais, empregando banho ultrassônico e analisar por CV AAS e MIP OES; 

 Avaliar o sinergismo entre o aquecimento e a sonicação na extração e 

determinação simultânea de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr em amostra de fertilizante mineral 

empregando MIP OES. 
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3. Procedimento Experimental 

 

O principal objeto de estudo deste trabalho relaciona-se ao cultivo de plantas de soja 

sob a influência de metais tóxicos, como Pb e Cd, para a realização do estudo dos teores 

remanescentes destes metais em amostras do tecido vegetal, óleo, farelo desengordurado e 

nas próprias amostras de solos de cada vaso de estudo. Como estudo secundário, foram 

avaliadas dois procedimentos de pré-tratamento de amostras de fertilizantes minerais para a 

extração acelerada de metais, empregando energia ultrassônica, sendo um para determinação 

de Hg, e outro para determinação simultânea de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr. Os elementos Cu, 

Zn, e Mn constituem micronutrientes essenciais às plantas, enquanto que Hg, Pb, Cd e Cr são 

contaminantes comumente presentes em matérias primas de fertilizantes minerais. Apesar de 

existirem outros metais classificados como nutrientes essenciais, e outros como contaminantes, 

foram selecionados apenas esses elementos neste estudo, pois os mesmos compõem as 

amostras avaliadas nos ensaios realizados.  

 

3.1 Amostras 

 

Este trabalho investigou diferentes tipos de amostras, tais como solos, tecidos foliares, 

óleo de soja, farelo de soja e fertilizantes minerais. 

 

 3.1.1 Amostra de solo  

 

O solo utilizado para o plantio da soja foi acondicionado em 6 vasos. Antes do plantio 

das sementes de soja, realizou-se a análise dos teores de nutrientes disponíveis no solo, para 

prever possível correção nutricional antes do cultivo da soja. Além da determinação do teor de 

nutrientes disponível no solo, determinou-se também os teores de Pb e Cd, presentes no solo. 

 

 3.1.2 Amostra de tecido foliar 

 

As amostras de tecidos foliares foram coletadas ao final de 70 dias do plantio das 

sementes. Deste período em diante, a planta deixa de extrair dosagens significativas de 

nutrientes do solo e passa a consumir o que foi estocado em suas reservas foliares. Foram 

plantados 6 vasos, porém, apenas 4 vasos completaram o ciclo completo de cultivo, gerando 

amostras de tecido foliar e grãos de soja. 

 

 3.1.3 Amostras de óleo de soja e farelo desengordurado 

 

Dos vasos cultivados, amostras distintas de grão de soja foram geradas. As amostras 

de óleo de soja foram obtidas realizando a extração por Soxhlet. O óleo foi separado do farelo, 

para posterior análise separadamente. 
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 3.1.4 Amostra de fertilizante mineral 

 

Foram separados 6 tipos de fertilizantes minerais para a realização deste trabalho. 

A primeira amostra denominada como NPK+Micros (10.10.10 + 0,5% Zn + 0,2% Mn + 

0,2% Cu + 0,08% Mo + 2% B) foi utilizada para a fertilização dos vasos de cultivo de soja.  

Uma amostra de referência1, denominada MRR Nº 01/2010 e duas amostras do 

programa interlaboratorial2 da Agência Nacional de Difusão de Adubos (ANDA), denominadas 

como mix micro 05A/13 e 05B/13, foram empregadas nos estudos voltados ao 

desenvolvimento de um novo método de preparo de amostras de fertilizantes para 

determinação de Hg. Outra amostra comercial, NPK+Micros (5.25.20 + 0,05% Mo + 0,03% Co 

+ 0,5% Cu + 1% B), também foi empregada na avaliação de extração acelerada de Hg em 

fertilizantes minerais. 

Para o desenvolvimento de um novo método de preparo de amostras visando à 

extração simultânea de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr em amostras de fertilizantes, empregou-se 

uma amostra referência de fertilizante inorgânico, classificada como mix micro (mistura de 

matérias primas contendo Cu, Mn, Zn, Co, Mo, Pb, Cd, Cr e Hg), identificada pelo programa 

interlaboratorial da Agência Nacional de Difusão de Adubos -  ANDA como amostra 38B (ano 

2013). 

 

3.2 Instrumentação  

 

A quantificação dos teores de metais presentes nos extratos amostrais de solos, 

tecidos foliares, farelos desengordurados e fertilizantes minerais foram realizados no 

espectrômetro de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES, microwave-

induced plasma optical emission spectrometry) da Agilent, modelo 4100 MP-AES, empregando 

nitrogênio proveniente do ar atmosférico como gás suporte para o plasma. As configurações 

operacionais do equipamento são apresentadas na Tabela 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

____________________________________________________________________________________ 
1 Amostra de referência, ou ainda material de referência,  possui valores estabelecidos para ser utilizado na avaliação da exatidão de um 

método analítico. As amostras de referência podem ser certificadas através de comparações interlaboratoriais. 
2 Programas Interlaboratoriais são programas que promovem ensaios de proficiência e comparação entre laboratórios de determinado 

segmento analítico, com objetivo de avaliar diferentes métodos analíticos baseando-se na qualidade dos resultados obtidos. 
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Tabela 2. Condições Operacionais para a determinação dos metais por MIP OES. 

Parâmetros Cu (I) Pb (I) Mn (I) Zn (I) Cr (I) Cd (I) Ca (I) Mg (I) K (I) 

Comprimento de Onda (nm) 324,75 405,78 403,08 213,86 425,43 228,80 422,67 285,21 769,89 

Pressão do Nebulizador (kPa) 200 200 220 120 240 140 240 200 240 

Posição de Visualização (mm) -10 0 -10 10 -10 10 0 0 10 

Curva Analítica (mg L-1) ----  1,0 – 10,0 ---- ---- 1,0 – 20,0 ---- 1,0 – 10,0 0,1 – 0,5 2,0 – 10,0 0,4 – 2,0 0,5 – 2,0 

Nebulizador --------------------------------------- Pneumático Concêntrico ------------------------------------ 

Câmara de Nebulização ---------------------------------- Ciclônica de passo único ------------------------------- 

Velocidade da Bomba (rpm) ---------------------------------------------- 15 -------------------------------------------- 

Tempo de Leitura (s) --------------------------------------------- 5 ----------------------------------------------- 

Replicatas ---------------------------------------------- 3 ---------------------------------------------- 

Tempo de Estabilização (s) ---------------------------------------------- 7 ---------------------------------------------- 

Tempo de Captação (s) ---------------------------------------------- 7 ---------------------------------------------- 

Fluxo de Nitrogênio (L min-1) -------------------------------------------- 22,5 -------------------------------------------- 

Fluxo de Amostra (mL min-1) --------------------------------------------- 6,0 --------------------------------------------- 

 

(I)  Este símbolo precedido pelo elemento químico representa linha espectral de emissão atômica.
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Este equipamento oferece versões com uma bomba peristáltica de 5 canais para 

determinações de Hg, As e Se, para a geração dos hidretos e vapor de mercúrio. No entanto, o 

equipamento utilizado para a realização deste estudo possui bomba peristáltica para apenas 3 

canais.  

Dessa forma, para a realização deste trabalho foi realizado um ajuste no sistema de 

injeção da amostra e desenvolvido um sistema para geração do vapor de Hg, para sua 

respectiva determinação por MIP OES, conforme ilustrada na Figura 7. No primeiro canal foi 

injetada uma solução de SnCl2 a 10% (m v-1) com entrada na parte superior do sistema de 

introdução de amostras multi-modo (Multi-mode Sample Introduction System - MSIS). No 

segundo canal foram interligados duas junções, uma antes da bomba peristáltica e outra 

posterior à bomba peristáltica, cada uma delas com duas entradas e uma saída (conexão tipo - 

T), para aspirar simultaneamente a amostra e uma solução de HCl 10 mol L-1. Para realizar o 

controle de fluxo da vazão de HCl, foi inserido um restritor (estrangulador) no canal de sucção 

da solução ácida. A mistura de amostra e solução de HCl é introduzida pela parte inferior da 

câmara MSIS. Dentro da câmara, a mistura amostra/ácido, reage com a solução de SnCl2, 

gerando o vapor de mercúrio que é transportado para a tocha sob fluxo constante de gás 

nitrogênio. Por fim, no terceiro canal é realizado o descarte das soluções em excesso no MSIS.  

A reação dos íons de Sn2+ promove a redução dos íons de Hg2+, levando-os a forma 

elementar, porém, formas orgânicas de mercúrio, como metil-Hg, não reagem com essa 

espécie do redutor. Nesse caso a solução de NaBH4 é mais eficiente, pois consegue promover 

a redução das espécies inorgânica e orgânica de mercúrio.  

A solução de SnCl2 foi empregada como agente redutor, pois as matrizes de 

investigadas neste trabalho são essencialmente minerais, não apresentando espécies 

orgânicas de mercúrio. 

A Tabela 3 apresenta as condições operacionais do equipamento, operado sob as 

recomendações do fabricante. 

 

Figura 7. Adaptação no MSIS com bomba peristáltica de 3 canais. 

 

Fonte: Autor 
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Tabela 3. Condições Operacionais para a determinação de Hg por MIP OES. 

Parâmetros Hg 

Comprimento de Onda (nm) 253,65 

Nebulizador Concêntrico 

Câmara de Nebulização Multi-mode Sample Introduction System 

Velocidade da Bomba (rpm) 15 

Pressão do Nebulizado (kPa) 80 

Posição de Visualização (mm) 0 

Tempo de Leitura (s) 5 

Número de Replicatas 3 

Tempo de Estabilização (s) 15 

Tempo de Captação (s) 25 

Curva Analítica (µg L-1) 1,0 – 30,0 

Fluxo de Nitrogênio (L min-1) 22,5 

Fluxo de Amostra (mL min-1) 9,0 

Fluxo HCl 10 mol L-1 (mL min-1) 2,5 

Fluxo Redutor - SnCl2 10%  (mL min-1) 2,5 

 

Os teores de mercúrio nos extratos amostrais de fertilizantes minerais foram 

quantificados também pelo espectrômetro de absorção atômica Varian, modelo Spectra AA 200 

FS acoplado ao gerador de hidretos Varian, modelo VGA 77, conforme configurações 

operacionais descritas na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Condições Operacionais para a determinação de Hg por CV-AAS. 

Parametros Instrumentais Hg 

Comprimento de Onda (nm) 253,7 

Intensidade da Lâmpada (mA) 4,0 

Replicatas por Leitura 3 

Curvas de Calibração (µg L-1) 1,0 – 30,0 

Tipo de Lâmpada HCL* 

Fluxo de Amostra (mL min-1) 9,0 

Fluxo HCl 10 mol L-1 (mL min-1) 2,5 

Fluxo Redutor - SnCl2 10%  (mL min-1) 2,5 

*Hallow Cathod Lamp – Lâmpada de catodo oco 

 

A concentração dos metais presentes nos extratos amostrais de óleo de soja foi 

determinada por voltametria redissolução anódica por onda quadrada (SWASV – Square-Wave 

Anodic Stripping Voltammetry), utilizando um potenciostato da marca Metrohm, modelo 

µAutolab Tipo III, gerenciado pelo software GPES.  



33 

 

Para o estudo de extração de Hg nas amostras de fertilizantes minerais empregou-se 

banho de ultrassom CTA Ultrasonic Systems, modelo Hsl-600 operando em frequência de 40 

kHz e potência de 200 W.  

Um banho de ultrassom da marca Unique, modelo T50220, operando com 40 kHz de 

frequência e potência de 200 W foi utilizado no estudo de extração simultânea de Cu, Zn, Mn, 

Pb, Cd e Cr em amostras de fertilizantes minerais. Acoplou-se ao banho ultrassônico um banho 

termostatizado da marca MarqLabor, modelo MarqBut 10, para manter constante as 

temperaturas durante o tratamento das amostras, conforme apresentado na Figura 8. 

 

Figura 8. Banho termostatizado (A) acoplado no banho ultrassônico (B) 

 
Fonte: Autor 

 

Utilizou-se uma centrífuga para separação dos particulados em suspensão nos 

extratos, da marca FTR, modelo 24BT SIMPLEX II, com capacidade para 24 tubos de até 15 

mL. 

As extrações do óleo de soja foram realizadas empregando extrator de óleos e graxas 

da Marca MARCONI, modelo MA 491. 

Para calcinação das amostras de óleo, empregou-se um forno mufla da marca 

ZEZIMAQ, modelo 2000-B. Cadinhos de platina, com volume cúbico ao redor 15 mL foram 

utilizados para acondicionar as amostras. 

Para desidratação dos tecidos foliares das plantas de soja, utilizou-se uma estufa de 

ventilação forçada, marca New Lab, modelo NL 82/27, ajustada para 50 ºC. As amostras de 

folha desidratadas foram trituradas em moinho de facas do tipo Willye da marca FORTINOX, 

modelo Star FT 50. 

As amostras de tecidos foliares e farelos desengordurados foram digeridas em bloco 

digestor da marca MARCONI, modelo 4025, para extração dos metais de interesse presentes 

na matriz. 

Todos os valores de LD e LQ, foram calculados segundo a IUPAC (LD = 3sB/a e LQ = 

10sB/a) onde ‘sB’ é o desvio padrão relativo a 10 medidas branco analítico e ‘a’ é o coeficiente 

angular da curva de calibração. 
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para soja, da marca Masterfix, produzido pela empresa Stoller do Brasil LTDA, contendo as 

bactérias Bradyrhizobium elkanii e Bradyrhizobium japonicum, em uma proporção de 1 grama 

de material turfoso em 20 mL de solução de sacarose a 5 % (m v-1) para 500 gramas de 

sementes. O inoculante tem como função desenvolver as bactérias nas raízes das plantas de 

soja, para auxiliar no processo bioquímico de fixação do nitrogênio atmosférico no tecido 

vegetal, isentando a cultura de adubação a base de nitrogênio.  

Após o devido preparo de cada vaso, análise química de fertilidade e tratamento das 

sementes, foi realizado o plantio da soja, com uma distância de 5 cm entre cada semente na 

mesma linha, com uma distância de 20 cm entre cada linha, conforme apresentado na Figura 

10. 

 

Figura 10. Plantio das sementes de soja. 

 
Fonte: Autor 

 

Depois do plantio das sementes, foram aguardados 15 dias para que as sementes 

viessem a emergir, e então, fossem realizados os tratamentos isolados em cada vaso. 

 Vaso 1 (Controle): Adicionado 40 gramas fertilizante mineral NPK+Micros 

(10.10.10 + Micros), 15 dias antes do plantio das sementes. 

 Vaso 2: Adicionado 5 litros de solução 50 mg L-1 de Pb e Cd. 

 Vaso 3: Adicionado 5 litros de solução 100 mg L-1 de Pb e Cd. 

 Vaso 4: Adicionado 5 litros de solução 250 mg L-1 de Pb e Cd. 

 Vaso 5: Adicionado 5 litros de solução 500 mg L-1 de Pb e Cd. 

 Vaso 6: Adicionado 5 litros de solução 1000 mg L-1 de Pb e Cd. 

 

Nos vasos de 2 a 6 foram adicionados 2 L de solução com 4 g L-1 de KH2PO4 para a 

devida complementação de P e K no solo. Em todos os vasos foram adicionados 2 L de uma 

solução contendo 200 mg L-1 de cobre, por se tratar de um micronutriente essencial ao 

desenvolvimento das plantas de soja, além de ser um metal de fácil detecção por diferentes 

técnicas analíticas. 

O tempo de cultivo perdurou por 120 dias, desde o plantio até a coleta dos grãos. Ao 

final de 70 dias, foram coletadas as amostras de folhas dos vasos remanescentes, para os 
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Ao final, as amostras de óleo foram levadas à estufa por 3 horas a uma temperatura de 

105 ºC, para eliminação de possíveis resquícios de hexano e/ou água, obtendo as amostras 

apresentadas na Figura 14. 

 

Figura 14. Amostras de Óleo de Soja. 

 
Fonte: Autor 

 

 O farelo resultante do processo de extração do óleo foi levado à estufa com ventilação 

forçada com temperatura ajustada para 100 ºC, por um período de 24 horas. Sequencialmente 

as amostras de farelo desengorduradas foram cominuídas em moinho de facas do tipo Willye, 

conforme apresentado na Figura 15. 

 

Figura 15. Amostras de farelo de soja desengordurado e moído. 

 
Fonte: Autor 

 

3.8 Coleta e preparo da amostra de fertilizante mineral. 

 

Para a realização da coleta das amostras de fertilizantes seguiu-se o procedimento do 

Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento, através da Instrução Normativa Nº 10 de 

06 de maio de 2004, que estabelece as normas para amostragem de fertilizantes sólidos e 

fluidos.  
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A coleta de amostras de fertilizantes sólidos deve ser feita com sonda dupla perfurada 

de ponte cônica que pode ser de PVC ou aço inox, tomando-se frações retiradas das 

embalagens dos mesmos, que serão reunidas, homogeneizadas e quarteadas. A Figura 16 

apresenta as dimensões da sonda de coleta de fertilizantes.  

 

Figura 16. Sonda de coleta de fertilizante 

 
Fonte: Península Fertilizantes [121].  Adaptação: Autor 

 

 A sonda foi introduzida na válvula de saída da sacaria de 50 kg de um fertilizante 

mineral NPK+Micros (10.10.10 + Micros), com a embalagem em posição horizontal em relação 

ao solo. A porção coletada foi pulverizada em gral, até que todo o conteúdo coletado passasse 

em peneira com abertura de 0,5 mm (Tyler 32). 

 

3.9 Análise do solo 

  

 Todos os procedimentos de análises de solos apresentados a seguir, são referenciados 

na metodologia adotada pelo IAC [120]. 

 

3.9.1 Análise granulométrica 

 

A análise física, também conhecida como análise granulométrica, é a quantificação dos 

teores percentuais das partículas de areia total, silte e argila presentes no solo. Pesou-se uma 

massa de 10 gramas de TFSA em recipiente cônico de polipropileno e na sequência, 

adicionaram-se 50 mL de solução dispersante, composta por hexametafosfato de sódio 1% (m 

v-1) em solução de hidróxido de sódio 0,1 mol L-1 e então se promoveu a agitação por 16 horas 

em mesa agitadora horizontal a 220 rpm.  

Após as 16 horas, a amostra foi passada por peneira 270 mesh (abertura 0,053 mm), 

sob fluxo de água constante, para “lavar” toda a areia retida na peneira. O material filtrado foi 

transferido para uma proveta de 500 mL, e avolumado com água. O conteúdo reservado na 

proveta continha uma dispersão das partículas menores, silte e argila. O material retido na 

peneira trata-se da areia total presente no solo e a mesma foi transferida para placa de petri e 

levada à estufa 105 °C, até peso constante,  

Com base na temperatura, aguardou-se o tempo de decantação das partículas de silte, 

de acordo com Quadro 3 apresentado no item 6 – Anexo, deste trabalho, para que 
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posteriormente fosse retirada uma alíquota de 10 mL do sobrenadante, de forma que a pipeta 

não seja introduzida a uma profundida superior a 5 cm [122]. A alíquota retirada foi levada a 

estufa a 105 ºC até que a amostra apresente peso constante. Esse material representa o valor 

de argila presente na amostra. 

Fez-se necessário conduzir ensaio com prova em branco, pois ao secar a amostra em 

estufa, o residual dos sais que constituem a solução dispersante apresenta um acréscimo à 

massa de argila.  

Considerando que a totalidade do solo é constituída por partículas de areia, silte e 

argila com traços de material orgânico, como pequenas raízes, o valor percentual de silte pode 

ser obtido pela diferença entre o somatório dos teores percentuais de areia e argila subtraído 

de 100.  

 

  3.9.2 Análise de pH e Acidez Potencial 

  

Para a análise de pH foi tomada uma alíquota de 10 cm3 de TFSA, com o auxílio de um 

cachimbo cilíndrico e transferido para copo cônico de polipropileno juntamente com 25 mL de 

solução de cloreto de cálcio 0,01 mol L-1 e então aguardou-se 15 minutos para que na 

sequência promovesse a agitação durante 5 minutos em mesa agitadora horizontal a 220 rpm. 

Após 30 minutos de repouso foi realizado a leitura em pHmetro.  

 Sequencialmente, foi adicionado 5 mL de solução tampão SMP (Shoemaker, Mc Lean 

& Pratt) e novamente agitado por 15 minutos. Depois 1 hora de repouso, for realizada nova 

leitura no pHmetro, para a devida conversão para o valor de acidez potencial (H+Al) 

equivalente. A solução de SMP foi preparada solubilizando em um balão de 1 L, 3,6 g de p-

nitrofenol dissolvidos em 100 mL de água destilada previamente aquecida a 70 °C, 6,0 g de 

K2CrO4 e 106,2 g de CaCl2.2H2O, elevando-se o volume para, aproximadamente, 500 mL com 

água destilada. Agitou-se a mistura por 15 minutos e em seguida foram adicionados 4,0 g de 

acetato de cálcio previamente dissolvidos em 300 mL de água destilada. A solução foi agitada 

por mais 10 minutos e adicionados 5 mL de trietanolamina. Ao final, ajustou-se o pH para 7,5 e 

completou-se o volume com água destilada 

 

  3.9.3 Análise de Matéria Orgânica 

 

 Para a determinação do teor de matéria orgânica na amostra de solo, foi empregado o 

método tradicional de Walkley & Black [123], que se baseia na oxidação do carbono orgânico 

presente no solo empregando uma solução de dicromato de potássio concentrado em 

presença de ácido sulfúrico concentrado.  

 Pesou-se uma massa de 0,5 gramas de TFSA e transferiu para um erlenmeyer de 125 

mL, sequencialmente adicionou-se 5 mL de solução de dicromato de potássio 0,3 mol L-1 

juntamente com 10 mL de ácido sulfúrico concentrado.  
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 O calor liberado pela reação fortemente exotérmica, aliado ao poder oxidante do íon 

dicromato, é suficiente para promover toda oxidação do material orgânico presente na amostra 

de solo. Após o resfriamento da mistura foram adicionados 100 mL de água destilada e em 

seguida filtrada a mistura. Posteriormente à filtração, adicionou-se 10 mL de ácido fosfórico 

concentrado e 5 gotas de solução ácida de difenilamina  e prosseguiu-se a titulação com 

solução de sulfato ferroso amoniacal 0,4 mol L-1 do íon dicromato remanescente em solução. 

Trata-se de uma titulação de retorno (método indireto), ou seja, com base na quantidade inicial 

de dicromato adicionado na amostra, e a quantidade remanescente em solução, é possível 

fazer a equivalência de carbono orgânico presente na amostra.  

  

3.9.4 Determinação de Cálcio, Magnésio, Potássio e Fósforo.  

 

De acordo com o procedimento oficial adotado pelo IAC, são empregadas resinas de 

troca iônica (resina aniônica Amberlite IRA 402 e resina catiônica Amberlite IR 120) em meio 

aquoso para a extração de Ca, Mg, K e P presentes em amostras de solos.  

Para o pré-tratamento da amostra tomou-se uma alíquota de 2,5 cm3 de TFSA para 

copo cônico de polipropileno juntamente com 25 mL de água deionizada e uma esfera de vidro 

e então manteve agitação por 15 minutos em mesa agitadora horizontal a 220 rpm. Esse 

processo consiste em reduzir os tamanhos das partículas de solo. 

Após a agitação retiraram-se as esferas de vidro e adicionou-se 2,5 cm3 de resina de 

troca iônica em cada amostra, para que novamente a agitação seja reestabelecida por um 

período de 16 horas. 

Ao final do período de 16 horas, utilizou-se um separador de resina para a devida 

separação do solo e da resina, cujo equipamento, possui um sistema de peneiras que retém as 

resinas com o analito de interesse adsorvido e descarta o solo remanescente. Durante essa 

etapa a resina foi lavada com água deionizada e sequencialmente transferida para outro copo 

cônico de polipropileno com 50 mL de uma solução de NH4Cl 0,8 mol L-1 em HCl 0,2 mol L-1 e 

deixada em repouso por 30 minutos para descarbonatação natural que ocorre nas resinas. 

Após esse período agitou-se por 1 hora, para que ocorresse a liberação dos analitos adsorvido 

pelas resinas para a solução, obtendo um extrato inicial.  

Os íons amônio realizam trocas com potássio, cálcio e magnésio adsorvidos pela 

resina, enquanto que os íons cloreto realizam trocas com os íons fosfatos. Uma vez em 

solução, puderam-se determinar esses analitos, empregando diferentes técnicas analíticas.  

 

3.9.4.1 Determinação do Teor de Cálcio, Magnésio e Potássio. 

  

O extrato inicial é diluído 10 vezes com água deionizada e em seguida é realizada a 

determinação instrumental, empregando espectrômetro de emissão atômica com plasma 

gerado por micro-ondas, conforme configurações apresentadas anteriormente na Tabela 2. Os 

valores de LD para Ca, Mg e K foram 9,1; 4,5; 8,9 µg L-1 e o valores de LQ foram 30,2; 15,0; 
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29,6 µg L-1, com curva de calibração preparada em meio eletrólito de NH4Cl 0,8 mol L-1 em HCl 

0,2 mol L-1, diluído 10 vezes, conforme diluição da amostra. 

 

  3.9.4.2 Determinação do Teor de Fósforo. 

 

 Transferiu-se uma alíquota de 2 mL do extrato inicial para um tubo de ensaio e 

adicionou-se 8 mL de uma solução constituída por molibdato de amônio 0,1 % (m v-1), ácido 

sulfúrico 1,6 % (v v-1), tartarato duplo de antimônio e potássio 0,004 % (m v-1), ácido ascórbico 

0,1 % (m v-1) e gelatina incolor 0,06 % (m v-1), responsável por promover a formação de um 

complexo de cor azul com ânions fosfato, conforme apresentado na reação química a seguir: 

 

7PO4
3- + 12(NH4)3Mo7O24 + 51H+  7(NH4)3PO4.12MoO3 + 51NH4

+ + 36H2O 

 

 Após 15 minutos em repouso, realizou-se a leitura do extrato em espectrômetro UV-Vis 

com comprimento de onda ajustado para 660 nm, empregando cubeta de quartzo adaptada 

com fluxo contínuo, com caminho óptico de 1 cm. Os valores de LD e LQ para a determinação 

de fósforo em amostras de solos foram respectivamente 0,11 e 0,37 mg L-1. 

 

  3.9.5 Determinação de Cobre, Chumbo e Cádmio em amostras de solos 

 

 Para a análise dos micronutrientes e contaminantes são empregadas usualmente duas 

metodologias, uma aplicada pelo IAC e outra pela EMBRAPA. Pela metodologia adotada pelo 

IAC, é utilizada como extrator uma solução de DTPA-TEA (ácido dietilenotriaminopentaacético) 

0,005 mol L-1 com trietanolamina 0,1 mol L-1 e 0,01 mol L-1 de CaCl2 ajustado para pH 7,30, 

enquanto que a metodologia utilizada pela EMBRAPA consiste em utilizar uma solução 

denominada MEHLICH, a qual é constituída por HCl 0,05 mol L-1 e H2SO4 0,0125 mol L-1. 

Empregando a metodologia adota pelo IAC, tomou-se uma alíquota de 10 cm3 de TFSA 

e transferiu-a para copo cônico de polipropileno juntamente com 20 mL de solução extratora 

DTPA e agitado por 1 hora em mesa agitadora orbital a 220 rpm, filtrando a mistura ao final 

deste período.  

Paralelo a este experimento, conforme a metodologia da EMBRAPA, foi tomada uma 

alíquota de 5 cm3 de TFSA e transferida para copo cônico de polipropileno, no qual foram 

adicionados 50 mL de solução Mehlich-1 e agitado por 15 minutos em mesa agitadora orbital a 

220 rpm. Essa solução foi deixada em repouso durante uma noite, para devida decantação dos 

particulados, e posteriormente fosse retirada uma alíquota do sobrenadante.  

Ambos os extratos foram analisados para quantificação dos metais de Cu, Pb e Cd, por 

espectrometria de emissão óptica com plasma gerado por micro-ondas.  
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 3.10 Determinação de Cobre, Chumbo e Cádmio no Tecido Foliar e Farelo de Soja 

 

Uma massa de 500 mg da amostra do material vegetal moído e desidratado foi 

transferida para tubo de digestão juntamente com 7 mL de uma solução nitro-perclórica 3:1. Os 

tubos foram acondicionados em bloco digestor e iniciou-se o aquecimento em 100 °C, elevando 

a temperatura em intervalos de 20 ºC a cada 30 minutos, até se atingir 210 ºC.  

Ao final, com o material totalmente digerido, dilui-se o extrato para 25 mL e procedeu-

se a leitura em espectrômetro de emissão atômica com plasma gerado por micro-ondas para a 

devida quantificação dos teores Cu, Pb e Cd, presentes nas amostras de tecido vegetal.  

 

 3.11 Determinação de Cobre, Chumbo e Cádmio no Óleo de Soja 

 

Pesou-se uma massa de óleo, conforme apresentado na Tabela 5, para cadinho de 

platina e em seguida acondicionou-se em forno mufla promovendo o aquecimento gradual, 

iniciando em 100 °C até 660 ºC, na qual se manteve essa temperatura por 3 horas. Ao fim 

desta etapa, após o devido resfriamento, a cinza resultante foi diluída com 10 mL de uma 

solução de HCl 1,0 mol L-1, obtendo assim o extrato inicial [124]. 

 

Tabela 5. Massa de amostra de óleo calcinada para determinação de Cu, Pb e Cd. 

Amostra Massa (g) 

01 5,026 

02 5,053 

03 5,084 

04 5,116 

 

 As determinações dos teores de Pb, Cd e Cu, conforme mencionado anteriormente no 

item 3.2, foram realizadas empregando a voltametria de redissolução anódica por onda 

quadrada (SWASV – Square Wave Anodic Stripping Voltammetry). 

 Um eletrodo de carbono vítreo com diâmetro de 1,6 mm foi empregado como eletrodo 

de trabalho. Como referência, utilizou-se um eletrodo de Ag/AgCl (KCl  saturado) [125] e como 

auxiliar um eletrodo de Pt. Inicialmente o eletrodo de trabalho foi polido com suspensão aquosa 

de alumina e sonicado por aproximadamente 2 minutos, para limpeza total da superfície do 

eletrodo. O condicionamento do eletrodo de trabalho para formação de um filme fino de 

mercúrio foi realizado aplicando um potencial de deposição de -0,8 V durante 300 segundos 

em uma solução de Hg 100 mg L-1 em HCl 0,1 mol L-1 [126]. Após a formação do filme, 

promoveu-se uma ciclagem em solução tampão acetato aplicando um potencial inicial de -0,8 V 

e um potencial final de -0,05 V, para estabilizar o filme e suprimir sinais oscilativos.  

Do extrato inicial, foi tomada uma alíquota de 100 µL e adicionado 9,9 mL de eletrólito 

suporte, constituído de uma solução tampão acetato equimolar 0,1 mol L-1, para a 
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determinação dos teores de metais presentes nas amostras. Foi empregada a técnica de 

adição de padrão e as condições da leitura das amostras são apresentadas na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Configurações operacionais do µAutolab Tipo III, gerenciado pelo software GPES, 

para determinação de Cu, Pb e Cd. 

Parâmetros Valores 

 --------------------------- Pré tratamento do eletrodo --------------------------- 

Potencial de Condicionamento 0,10 V 

Tempo 30 segundos 

Potencial de Deposição  -0,8 V 

Tempo 300 segundos 

Tempo de Equilíbrio 10 segundos 

--------------------------------- Condições de Leitura --------------------------------- 

Potencial Inicial -0,8 V 

Potencial Final 0,15 V 

Degrau de Potencial 0,004 V 

Amplitude 0,040 V 

 

 A partir dos voltamogramas obtidos, foram determinadas as áreas de cada 

pico, correlacionando-as com a respectiva concentração de padrão adicionado. Os resultados 

foram determinados empregando a extrapolação da reta 

 

 3.12 Análise de fertilizantes minerais 

 

  3.12.1 Estudo de extração de Mercúrio em amostras de fertilizante 

mineral. 

 

 Foram realizados testes para avaliar o procedimento simplificado de extração de 

mercúrio em amostras de fertilizantes, empregando energia ultrassônica. As amostras foram 

analisadas pela metodologia oficial proposta pelo MAPA e os resultados foram confrontados 

com os obtidos pelo método proposto. Em caráter comparativo, foram empregadas duas 

técnicas instrumentais, CV AAS e MIP OES, para determinação de Hg nos extratos obtidos 

pelo tratamento ultrassônico.   

 

 

 



45 

 

  3.12.1.1 Método oficial de preparo de amostra para determinação de 

mercúrio 

 

Seguindo o procedimento analítico estabelecido pelo MAPA para determinação de 

mercúrio em amostras de fertilizante mineral, foi tomada uma alíquota de 2 g de amostra para 

um erlenmeyer de 250 mL, juntamente com 5 mL de água e 5 mL de água régia para a 

extração (solubilização) de mercúrio na amostra. Em seguida, o erlenmeyer foi tampado com 

um vidro de relógio para evitar perdas por volatilização e então promoveu o aquecimento da 

mistura em torno de 90 a 100 ºC por aproximadamente 5 minutos. Após esfriar, foram 

adicionados mais 50 mL de água e 15 mL de uma solução de KMnO4 a 5% (m/v), para garantir 

a oxidação de outras formas de mercúrio para a forma iônica Hg2+, levando novamente amostra 

ao aquecimento nas mesmas condições por 30 minutos.  Após essa etapa, ao esfriar, foram 

adicionados 6 mL de uma solução de NH2OH.HCl 10% (m/v) para reduzir o excesso de 

permanganato e outros 50 mL de água deionizada. 

 

  3.12.1.2 Proposta de método para extração de mercúrio com energia 

ultrassônica  

 

Para o tratamento das amostras, foram empregados 4,0 mL de uma solução de ácido 

clorídrico 30 % (v v-1), equivalente a 3,6 mol L-1, para tratar 150 mg de amostra em tubo de 

vidro com capacidade para 15 mL, durante 5 minutos de sonicação em banho de ultrassom 

sem aquecimento, na região de maior intensidade de cavitação do banho, mapeada 

previamente [15]. 

Após a etapa de extração, as amostras foram diluídas para 10,0 mL com água 

deionizada, e em seguida os extratos foram centrifugados, para separação de um alíquota 

isenta de particulados. 

A determinação dos teores de mercúrio presentes nos extratos foi realizada 

empregando a espectrometria de absorção atômica com geração de vapor frio (CV AAS) e 

espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES).  

 

  3.12.2 Método oficial de preparo de amostra para determinação de Cu, Zn, 

Mn, Pb, Cd e Cr 

 

Conforme procedimento analítico proposto pelo MAPA, pesou-se uma massa de 

amostra 1,0 g da amostra de fertilizante mineral e transferiu-a para erlenmeyer de 250 mL, 

adicionando 10 mL de HCl concentrado e 2,5 mL de HNO3 concentrado. Após a adição do 

ácido, a amostra foi conduzida à chapa quente, deixando ferver a mistura até próximo à secura, 

sem deixar que o resíduo se queimasse. Ao final, adicionou-se mais 20 mL de uma solução de 

HCl 1:5 (v v-1) e aqueceu-se até a fervura por alguns segundos. Filtrou-se então o extrato com 

papel de porosidade média, lavando o recipiente com porções de água deionizada. O extrato 
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inicial foi diluído para balão volumétrico de 100 mL, com água deionizada. Em seguida, 

procedeu-se a leitura em MIP OES. 

 

  3.12.3 Proposta de método para extração simultânea de metais 

empregando energia ultrassônica e aquecimento 

 

O procedimento de extração assistida por ultrassom consistiu em adicionar 4,0 mL da 

solução extratora ácida em 150 mg de cada amostra contida num tubo de ensaio de vidro com 

capacidade para 15 mL, sonicando cada uma delas em  intervalos de tempo de 5, 10 e 30 

minutos, com variação de temperatura de 25, 50 e 85 ºC para cada tempo de sonicação, 

conforme sequência experimental apresentada no Quadro 1. Ao final do processo de 

sonicação, os extratos foram diluídos para 10 mL com água deionizada e então centrifugados, 

para separação de material particulado em suspensão. Ao final os extratos foram analisados no 

MIP OES.  

 

Quadro 1. Planejamento experimental para extração acelerada de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr. 
Solução Extratora Ácida Sonicação (minutos) Temperatura (°C) 

HCl 50 % (v.v-1) 

5 
25 
50 
85 

10 
25 
50 
85 

30 
25 
50 
85 

HNO3 50% (v.v-1) 

5 
25 
50 
85 

10 
25 
50 
85 

30 
25 
50 
85 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

CAPÍTULO 4 
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4. Resultados e Discussões 

 

4.1 Análises do solo 

 

4.1.1 Análise de Fertilidade do solo 

 

 A Tabela 7 apresenta os resultados encontrados nas análises de estudo de fertilidade 

do solo, antes de receber qualquer tipo de tratamento químico. 

 

Tabela 7. Resultados analíticos do estudo de fertilidade do solo empregado nos vasos. 

pH 
*MO Ca Mg K H+Al P Areia Silte Argila 

g kg
-1

 --------------- mmolc.dm
-3

 --------------- mg dm
-3

 --------------- g kg
-1 

--------------- 

5,57 38,3 29,0 12,0 1,3 20,0 5,8 542 179 279 

*MO: Matéria Orgânica 

 

Empregando o triângulo textural, apresentado na Figura 17, classificou-se o solo como 

Franco Argilo Arenoso. 

 

Figura 17. Triângulo de classificação textural (Granulométrica) do solo 

 
Fonte: CAMARGO et al. [122]. Adaptação: Autor 
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Essa classificação é importante, pois solos com características arenosas apresentam 

maior probabilidade de lixiviação de nutriente e menor capacidade de retenção de água. Esses 

fatores devem ser considerados ao programar um cultivo e realizar as correções nutricionais 

dos mesmos. Para a previsão de correção do solo utilizando o calcário, foi necessário calcular 

o valor percentual de saturação por bases (V%) do solo. O cálculo foi realizado conforme 

apresentado na equação a seguir. 

 𝑉% = ܥܶܥܤܵ  𝑥ͳͲͲ 

Onde: 

SB = Soma das Bases  

CTC = Capacidade de Troca Catiônica 

 

Os valores de SB e CTC são calculados de acordo com as equações a seguir. 

ܤܵ  = [𝑎ܥ] + [𝑀𝑔] + [𝐾] 
ܥܶܥ  = ܤܵ + [𝐻 +  [𝑙ܣ
 

O V% da amostra de solo utilizada neste trabalho foi igual a 68,6%. O V% está 

relacionado ao percentual de cargas negativas dos coloides do solo, normalmente compostos 

por argilominerais, que interagem com íons de K+, Ca2+, Mg2+ e Na+, que por sua vez são 

passíveis de troca com as raízes das plantas. Quando o índice de V% é muito baixo, 

normalmente inferior a 40%, verifica-se que há pequenas quantidades de cátions, como Ca2+, 

Mg2+ e K+, saturando as cargas negativas dos coloides e que a maioria delas está sendo 

neutralizada por H+ e Al3+ [127]. Valores baixos de V% são um indicativo de solo com baixa 

fertilidade e com necessidade de utilização de calcário, para aumentar os teores de cálcio e 

magnésio e diminuir os teores disponíveis de H+ e Al3+. 

Conforme os resultados obtidos no estudo de fertilidade do solo empregado nos vasos, 

foi possível realizar o devido ajuste nutricional para garantir o bom desenvolvimento das 

plantas de soja. Os teores médios dos nutrientes presentes no solo para o crescimento 

adequado das plantas de soja são apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Parâmetros dos solos adequados para o cultivo de soja. 

pH 
Ca Mg K P Cu V % 

------------- mmolc dm
-3

 ------------- ------ mg dm
-3 

------ % 

5,1 - 5,5 21 – 40 6 – 10 1,6 - 3,0 16 - 40 > 5,0 51 – 70 

Fonte: VITTI & TREVISAN [128]. Adaptado: Autor 
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Em função das características do solo (Tabela 7), foi realizada adição de insumos, com 

o intuito principal de aumentar o teor de fósforo e potássio no solo. As adições dos sais foram 

realizadas de forma que o teor de fósforo ficasse próximo de 40 mg dm -3 e do potássio próximo 

a 2,9 mmolc dm-3. O volume cúbico de cada vaso é de aproximadamente 90 dm3, no entanto, 

considera-se que as radicelas das plantas de soja atuam efetivamente na absorção de 

nutrientes na faixa superficial do solo até no máximo 20 cm de profundidade. Considerando 

essa situação, o volume cúbico de solo em cada vaso, alvo de correção nutricional, passou a 

ser de 52,5 dm3 (75x35x20 cm). Assim sendo, foi necessário realizar um incremento de 34 mg 

dm-3 de P e 1,6 mmolc dm-3 de K no solo utilizado para o cultivo de soja. 

Exclusivamente no vaso 1 (controle), foi adicionado o fertilizante mineral NPK+Micros 

(10.10.10 + 0,5% Zn + 0,2% Mn + 0,2% Cu + 0,08% Mo + 2% B), 15 dias antes do plantio das 

sementes, para a devida solubilização e incorporação dos nutrientes no solo previamente ao 

plantio. Essa classe de fertilizante foi escolhida devido à probabilidade de maior concentração 

de elementos tóxicos como Pb e Cd, em sua composição, conforme avaliado em trabalhos 

anteriores, cuja as amostras avaliadas apresentaram teores Pb ao redor de 300 mg kg-1, 

enquanto que o Cd apresentou teores próximos de 30 mg kg-1 [15].  

Não foram adicionados insumos alcalinizantes, como calcários ou silicatos, pois tanto o 

pH, quanto os teores de Ca e Mg, se apresentaram dentro da faixa ideal para o cultivo de soja. 

O valor de V% foi um indicativo de bom nível de fertilidade do solo empregado. 

Situações como perdas de nutrientes e metais tóxicos por lixiviação ou interferências 

metabólicas nas plantas que influenciaram na absorção desses elementos não foram 

mensurados neste trabalho. 

 

4.2 Determinação dos teores de Cu, Pb e Cd em amostra de fertilizante 

empregando o método oficial 

  

 A amostra do fertilizante mineral NPK+Micros (10.10.10 + 0,5% Zn + 0,2% Mn + 0,2% 

Cu + 0,08% Mo + 2% B) empregada na correção nutricional do vaso 1 (controle) foi submetida 

à determinação analítica dos teores de Cu, Pb e Cd, para quantificar a carga destes metais 

adicionados ao solo. A garantia do teor de Cu é expressa na embalagem do fertilizante, porém, 

a análise foi realizada como forma de comparação com a especificação do fabricante. 

 Para determinação destes teores, foi empregado o método oficial, conforme foi descrito 

no capítulo 3, item 3.12.2. A Tabela 9 apresentam os resultados obtidos no ensaio analítico da 

amostra de fertilizante mineral empregada na fertilização do vaso 1 (controle). 

 

Tabela 9. Resultados de metais na amostra NPK (10.10.10 + Micros) empregando o método 

oficial. (n=3) 

Cu – % (m m-1) Pb – mg kg-1 Cd – mg kg-1 

0,22 ± 0,01 13,5 ± 0,3 6,2 ± 0,1 
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(Cu)  y = 124852,77 X – 5806,05 R2 = 0,9999 

(Cd)  y = 9413,21 X + 1880,57 R2 = 0,9989 

(Pb)  y = 2863,12 X – 0,80  R2 = 0,9999 

 

A Tabela 10 apresenta os valores de LD e LQ para os metais analisados nas diferentes 

soluções extratoras empregadas. 

 

Tabela 10. Valores de LD e LQ, expressos em µg L-1, para análises de metais empregando 

solução extratora de DTPA e Mehlich-1, medidas por MIP OES (Agilent 4100 MP AES). 

Extrator 
Cu Pb Cd 

LD LQ LD LQ LD LQ 

DTPA-TEA 3,5 11,7 5,2 17,3 7,4 24,6 

Mehlich-1 6,4 21,3 5,5 18,3 4,6 15,3 

 

Inicialmente foi realizado o ensaio de apenas uma amostra, por se tratar do mesmo 

solo acondicionado nas 6 vasos, porém, ao final do cultivo, após a colheita dos grãos, foram 

analisadas amostras coletadas dos vasos de 1 a 4, uma vez que os vasos 5 e 6 não 

apresentaram material vegetal para avaliação do teor de metais extraídos do solo. Os 

resultados estão apresentados nas Tabelas 11, 12, 13 e 14. 

 

Tabela 11. Determinação de metais em amostra de solo empregando solução extratora de 

DTPA, antes do cultivo da soja (n=3). 

Cu Pb Cd 
---------------------------------- mg dm-3 ---------------------------------- 

0,12 ± 0,02 <LD <LD 
<LD = Leitura no instrumento inferior a 5,2 e 7,4 µg L-1, respectivamente para Pb e Cd. 

 

 Empregando a solução de DTPA como extrator de metais presentes no solo, foi 

possível detectar cobre na amostra de solo antes do plantio da soja, no entanto, os teores dos 

outros metais ficaram abaixo do limite de detecção. 

 

Tabela 12. Determinação de metais em amostras de solos empregando solução extratora de 

DTPA, após cultivo da soja (n=3). 

Amostra Solo 
Cu Pb Cd 

---------------------------------- mg dm-3 ---------------------------------- 
01 0,91 ± 0,05 0,27 ± 0,05 0,19 ± 0,03 
02 0,85 ± 0,08 1,09 ± 0,07 0,57 ± 0,06 
03 0,97 ± 0,05 1,21 ± 0,04 1,43 ± 0,07 
04 0,83 ± 0,06 1,77 ± 0,08 2,33 ± 0,15 
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Ao final do cultivo, após a colheita dos grãos de soja, o método empregando DTPA 

proporcionou a extração de Cu, Pb e Cd em concentrações superiores aos valores verificados 

antes do cultivo da soja. Foi reportado em outros trabalhos que a solução extratora de DTPA 

empregada na extração de metais no solo apresenta baixa eficiência na extração de alguns 

metais, tais como Cu e Pb [130, 131]. Portanto, avaliou-se também a solução de Mehlich-1, 

conforme apresentado nas Tabelas 13 e 14. 

 

Tabela 13. Determinação de metais em amostras de solos empregando solução extratora de 

Mehlich-1, antes do cultivo da soja (n=3). 

Cu Pb Cd 
---------------------------------- mg dm-3 ---------------------------------- 

0,44 ± 0,07 0,23 ± 0,02 <LD 
<LD = Leitura no instrumento inferior a 4,6 µg L-1 de Cd. 

  

Empregando solução extratora Mehlich-1, obteve-se maior teor de Cu, além de ter sido 

possível quantificar também o Pb, corroborando com estudos prévios que indicaram a baixa 

eficiência de extração da solução de DTPA [130, 131]. Assim como ocorrido quando 

empregado solução extratora de DTPA, o teor de Cd não foi quantificado na amostra de solo 

antes do cultivo. Após o cultivo da soja, a solução extratora de Mehlich-1 extraiu maiores teores 

de Cu e Pb, enquanto que a solução de DTPA extraiu maior teor de Cd para as mesmas 

amostras de solo, com exceção apenas da amostra 4, que apresentou maior concentração 

quando extraído com solução Mehlich-1.  

 

Tabela 14. Determinação de metais em amostras de solos empregando solução extratora de 

Mehlich-1, após cultivo da soja (n=3). 

Amostra Solo 
Cu Pb Cd 

---------------------------------- mg dm-3 ---------------------------------- 
01 3,47 ± 0,21 2,17 ± 0,06 <LD 
02 3,27 ± 0,25 4,00 ± 0,20 <LD 
03 3,13 ± 0,25 4,87 ± 0,25 <LD 
04 3,13 ± 0,15 5,93 ± 0,32 5,00 ± 0,15 

<LD = Leitura no instrumento inferior a 4,6 µg L-1 de Cd. 

 

O método do IAC emprega a solução com característica quelante. O ácido 

dietilenotriaminopentaacético (DTPA) é um excelente agente ligante, e tem a capacidade 

coordenar metais disponíveis, ou seja, não ligados quimicamente a outras espécies presentes 

no solo, e é considerado o melhor método para avaliar teores de metais biodisponíveis no solo 

[44 – 46].  Ao contrário, a solução Mehlich-1, adotada pela EMBRAPA como solução extratora 

de metais no solo, apresenta característica ácida e segundo a literatura, possui a capacidade 

de solubilizar parcialmente minerais argilosos e compostos orgânicos presentes nos solos [47 – 

51].  

 A princípio, acredita-se que o método por complexação seja capaz de representar 

melhor os teores de metais disponíveis no solo, no entanto, uma característica importante deve 
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ser considerada [44, 46]. A solução ácida Mehlich-1 consegue atuar na troca catiônica com 

metais adsorvidos pelos coloides inorgânicos (argilas), que poderiam ser absorvidos pelas 

raízes das plantas, devido à diferença do gradiente de carga do meio relacionados à CTC do 

solo [35, 47].  

 Com Mehlich-1, foi possível quantificar os teores de Cu, Pb e Cd nas amostras de solos 

após o cultivo de soja, porém, para este último metal, foi possível determinar sua concentração 

apenas no vaso 04. Os teores de Cu e Pb quantificados em extrato Mehlich-1 foram superiores 

aos encontrados no extrato com DTPA. Para Cd, apesar de quantificado apenas na amostra do 

vaso 04, o resultado obtido também foi superior quando comparado com DTPA. A 

característica ácida da solução Mehlich-1 pode ter favorecido na recuperação de maiores 

teores destes metais no solo.  

 Estudos comparativos entre as soluções extratoras apontaram que a solução Mehlich-1 

apresentou maior valor de recuperação para Cu, quando comparado com solução extratora 

DTPA [35, 132]. Uma interpretação agronômica é necessária ao avaliar os níveis destes metais 

quando empregado os diferentes extratores. Ambos os extratores podem representar frações 

solúveis às plantas, porém, uma avaliação do conjunto das características físico-químicas do 

solo se faz necessária ao realizar esta interpretação. A solução Mehlich-1 pode extrair teores 

de metais no solo duas ou três vezes maiores quando comparados com a solução de DTPA 

[132, 133]. 

 Os teores de metais no vaso 1 (controle) aumentaram ao final do cultivo, pois o 

fertilizante NPK+Micro empregado especificamente neste vaso apresentou em sua composição 

a presença destes 3 metais (Cu, Pb e Cd), conforme apresentado anteriormente nos resultados 

da Tabela 9, item 4.2. Nos demais vasos, foram aplicadas soluções contendo concentrações 

crescentes de Pb e Cd e concentração fixa de Cu. Outros trabalhos também indicaram um 

aumento no teor de metais, como Cu, Pb e Cd em solos, após a aplicação de insumos com a 

presença de metais contaminantes em sua composição [131, 134 - 136].  

São duas situações distintas, pois a solução Mehlich-1 apresenta característica ácida, 

enquanto que a solução de DTPA-TEA, em pH neutro, possui propriedade quelante. Conforme 

apresentado na introdução deste trabalho, não é uma questão muito simples, entender o 

motivo de um extrator apresentar maior eficiência na remoção de um metal, em dadas 

condições, visto que a reatividade de cada metal, número de coordenação, estado de oxidação 

e a presença de outros componentes no solo que podem estar ligados aos metais podem 

influenciar diretamente na solubilidade deste metal no extrator químico empregado. 

 A solução extratora de DTPA-TEA possui características mais favoráveis para 

expressar os valores biodisponíveis de metais no solo para as plantas, quando comparado com 

a solução extratora Mehlich-1. A solução apresenta 3 condições ideais para avaliar a 

biodisponibilidade de um metal presente no solo, ou seja, pH neutro, agente quelante (ligantes 

polidentados) e a presença de um eletrólito neutro (CaCl2).  

O pH igual a 7,30 não influencia na solubilização de argilo minerais que podem conter 

metais em formas químicas indisponíveis a plantas. O DTPA-TEA é um agente quelante que 
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possui 8 grupos ligantes e tem a capacidade de complexar metais, em formas iônicas, com 

diferentes números de coordenação. A presença de CaCl2 na solução faz com que o extrator 

possa simular uma troca catiônica com os sítios ativos das partículas coloidais do solo, 

responsáveis por adsorver metais no solo, devido à presença dos íons de Ca2+. 

 A solução extratora Mehlich 1 é constituída pela presença de HCl e H2SO4 em 

concentrações diluídas. Além de possuírem a capacidade de solubilizar espécies minerais, os 

íons H+ podem realizar intensa troca catiônica com as partículas coloidais do solo, liberando 

para solução espécies metálicas que estão fortemente adsorvidas e que, em condições 

normais, não participam da CTC do solo.  

 

 4.5 Determinação de Cobre, Chumbo e Cádmio no Tecido Foliar e Farelo de Soja 

 

A curva de calibração foi preparada em meio ácido semelhante ao empregado para o 

tratamento das amostras. Para tal, adicionaram-se 10 mL de solução digestora nitro-perclórica 

3:1 para cada balão de 100 mL para o preparo das soluções padrão. Os valores das equações 

obtidas são apresentados a seguir: 

 

(Cu)  y = 126537,81.X + 301,33 R2 = 0,9999 

(Cd)  y = 13354,07.X + 222,91 R2 = 0,9998 

(Pb)  y = 2779,98 X + 9,80  R2 = 0,9999 

 

Os valores de LD para Cu, Pb e Cd foram, respectivamente, 2,9; 1,9 e 6,5 µg L-1, e os 

valores de LQ foram 9,7; 6,3 e 21,5 µg L-1. 

O pré-tratamento das amostras de tecido foliar e farelos de soja desengordurados 

foram semelhantes. Uma mistura dos ácidos concentrados HNO3 e HClO4 na proporção 3:1 (v 

v-1) foi empregada a ambas as amostras, com aquecimento em bloco digestor por 

aproximadamente 3 horas, para digestão total dos materiais. Ao final os teores foram 

determinados empregando MIP OES. Os resultados são apresentados na Tabela 15. 

 

Tabela 15. Determinação de metais em amostras de tecido foliar empregando solução 

extratora de HNO3:HClO4 (3:1) (n=3). 

Amostra Foliar 
Cu Pb Cd 

---------------------------------- mg kg-1 ---------------------------------- 

01 5,67 ± 0,29 3,33 ± 0,76 <LD 

02 5,83 ± 0,29 6,83 ± 0,29 0,27 ± 0,08 

03 7,00 ± 0,50 6,67 ± 1,04 1,33 ± 0,29 

04 3,99 ± 0,76 8,83 ± 0,76 3,00 ± 0,50 

<LD = Leitura no instrumento inferior a 6,5 µg L-1 de Cd. 
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 Os teores Pb e Cd nas amostras de tecidos foliares apresentaram um comportamento 

crescente na concentração. Apesar da amostra do vaso 3 apresentar um valor sutilmente 

menor que a amostra do vaso 2, levando em consideração o desvio padrão da triplicata, é 

possível estimar uma tendência de aumento da concentração  

De acordo com a IN nº 27 de 05 de Junho de 2006, Anexo I, o limite máximo permitido 

para Pb em uma classe de fertilizante semelhante ao empregado neste trabalho é de 1.000,00 

mg Kg-1. O teor de Pb determinado no fertilizantes está aquém do limite máximo permitido pela 

legislação, porém, os resultados remanescentes de Pb nas amostras vegetais são claras 

evidências que o fertilizantes pode oferecer riscos de contaminação de plantas até outros seres 

vivos. Dessa forma, a presença de Pb no vaso 1 pode ser considerado um problema, pois foi 

simulada uma condição usual de aplicação de insumo, ou seja, semelhante ao que é realizado 

em várias áreas agricultáveis por todo o país.  

A determinação dos teores de metais presentes nas amostras de farelo foi realizada 

semelhante ao tratamento realizado nas amostras de tecido foliar. A Tabela 16 apresenta os 

resultados obtidos. 

 

Tabela 16. Determinação de metais em amostras de farelo de soja desengordurado 

empregando solução extratora de HNO3:HClO4 (3:1) (n=3). 

Amostra Farelo 
Cu Pb Cd 

---------------------------------- mg kg-1 ---------------------------------- 

01 8,85 ± 0,25 <LD <LD 

02 7,68 ± 0,30 0,25 ± 0,05 <LD 

03 9,08 ± 0,20 0,59 ± 0,11 0,20 ± 0,05 

04 15,99 ± 0,75 0,99 ± 0,19 0,23 ± 0,06 

<LD = Leitura no instrumento inferior a 1,9 e 6,5 µg L-1, respectivamente para Pb e Cd. 

 

 As amostras de farelo desengordurado apresentaram teores elevados de Cu, quando 

comparados aos teores de Pb e Cd. A amostra de farelo do vaso 4, especificamente, foi a que 

apresentou a maior concentração de Cu. No vaso 4 apenas 2 plantas chegaram ao final do 

ciclo de maturação da soja e isso pode ter favorecido a maior absorção deste elemento pelas 

plantas, uma vez que neste vaso havia menos plantas para absorver Cu, quando comparado 

com os demais.  

O monitoramento do Cu foi realizado neste trabalho como forma de verificar a 

mobilidade deste metal desde o solo até o óleo da soja. Por se tratar de um micronutriente 

essencial ao desenvolvimento da planta, o mesmo não possui características deletérias ao 

desenvolvimento das plantas, desde que não ultrapassado os limites recomendados para essa 

cultura. As plantas de soja tem a capacidade de exportar até 45 % do teor de cobre disponível 
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em solo para os grãos, desde que a disponibilidade de nutrientes esteja na dosagem correta e 

a taxa de umidade de solo em condições ideais [137], fato que justifica a maior concentração 

deste metal no farelo.  

Ao contrário, os teores de Pb e Cd nas amostras de farelo desengordurados foram 

muito baixos, com valores próximos aos respectivos limites de detecção. Ao contrário, nos 

tecidos foliares, as concentrações foram relativamente altas, especialmente para o Pb. A taxa 

de transferência de Pb e Cd para os grãos de soja foi consideravelmente baixa, se comparado 

aos teores disponíveis no tecido foliar. 

 

 4.6 Determinação de Cobre, Chumbo e Cádmio no Óleo de Soja 

 

O óleo extraído das sementes foi analisado após digestão das amostras em forno 

mufla. Os teores de metais presentes nos extratos digeridos foram determinados 

simultaneamente, empregando a técnica de voltametria de redissolução anódica por onda 

quadrada. Aliado ao tratamento adequado da amostra, a técnica SWASV com eletrodo 

modificado com filme de mercúrio pode ser aplicada para a determinação de vários metais, 

incluindo os estudados neste trabalho, em diferentes extratos ou digeridos amostrais, tais como 

amostras ambientais, alimentos e biológicas [138, 139]. 

 Os valores de LD para Cu, Pb e Cd  foram, respectivamente, 3,6; 4,3 e 5,8 ng L-1, e os 

valores de LQ foram 11,9; 14,2 e 19,1 ng L-1. 

Foi empregada a técnica de adição de padrão, calculando a concentração dos teores 

de metais presentes na amostra pela extrapolação da reta. A área obtida de cada pico 

apresentado nos voltamogramas é proporcional à concentração de cada metal presente na 

amostra, dessa forma, foi realizada a interpolação dos pontos de área dos picos pela 

concentração de padrão adicionada em cada etapa. Os teores de metais apresentados na 

Tabela 17 foram obtidos pela extrapolação da reta. 

 

Tabela 17. Determinação de metais, em amostras de óleo de soja empregando decomposição 

de amostra em forno mufla (n=3). 

Amostra Óleo 
Cu Pb Cd 

---------------------------------- mg kg-1 ---------------------------------- 

01 0,60 ± 0,01 0,028 ± 0,001 <LD 

02 0,77 ± 0,07  0,085 ± 0,001 0,063 ± 0,004 

03 0,71 ± 0,06 0,157 ± 0,001 0,138 ± 0,005 

04 4,9 ± 0,2 0,240 ± 0,004 0,330 ± 0,005 

<LD = Leitura no instrumento inferior a 5,8 µg L-1, para Cd. 

 

 Na seção Anexo, estão apresentadas as Figuras 25 a 32, que apresentam um conjunto 

de voltamogramas de uma das triplicatas realizadas para análise de cada amostra de óleo 
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após digestão, seguido dos gráficos de dispersão dos pontos com a respectiva correlação 

linear para curva de adição de padrão empregada para a determinação dos metais.  

O teor de Cd na amostra 1 ficou abaixo do limite de detecção, conforme pode ser 

analisado pelo voltamograma da amostra 1, representado na Figura 25. Nas amostras de 

tecido foliar e farelo desengordurado também não foram detectadas traços de Cd. A 

concentração de Cd aumentou gradualmente nas amostras analisadas, de acordo com o 

aumento da concentração de metais adicionados inicialmente na etapa de plantio. 

Os teores de Pb também seguiram uma tendência de aumento da concentração. Esse 

resultado de fato era esperado, uma vez que as doses de desses metais foram crescentes. Na 

amostra do vaso 1 (controle) não foi adicionado teores de metais, no entanto, foi empregado a 

utilização de fertilizante mineral, que por sua vez, apresentou teores de Pb em sua 

composição, conforme apresentado na Tabela 9 do item 4.2.  

 Os teores de Cu nas amostras do vaso 1, 2 e 3, foram próximos entre si, porém, na 

amostra 4, o valor foi significativamente maior, assim como observado na amostra de farelo 

desengordurado. Conforme justificado para o farelo desengordurado, esse fator pode ser 

atribuído à baixa competitividade das plantas por esse metal, uma vez que apenas duas 

plantas de soja, persistiram até o final do cultivo. 

 A presença de Cu, Pb e Cd, entre outros metais, em matrizes como o óleo de soja 

pode oferecer riscos à saúde humana, quando em níveis tóxicos, considerando sua ampla 

aplicação na indústria alimentícia. A portaria nº 685 de 27 de agosto de 1998 emitida pelo 

Ministério da Saúde e Secretaria de Vigilância Sanitária faz menção que teores de Pb em 

amostras de óleo, gorduras e emulsões refinadas não devem ser superiores a 0,1 mg kg-1. 

Outra legislação, porém, abordada de maneira ampla é o decreto nº 55.871 de 26 de março de 

1965 emitido pela Presidência da República que aponta que oleaginosas não podem 

apresentar teores superiores a 0,2 mg kg-1, no entanto, não é referenciado se esses limites se 

restringem a folhas, grão ou óleo. Em nenhuma das duas legislações consultadas é 

mencionado os limites máximos tolerados de Cd em amostras óleo ou em plantas oleaginosas. 

 Deveras, a presença de metais em óleo de soja pode representar um risco à saúde 

humana, além de acelerar o processo de degradação e/ou oxidação do material [45]. Metais 

como Cu, Pb e Cd podem ser inseridos nessa matriz por contaminação ambiental, emprego de 

lodos e outros materiais contaminados como fonte nutrientes, ou ainda, durante o 

processamento e refino do óleo [140, 141]. Uma amostra de óleo de boa qualidade deverá 

apresentar teor de Cu que pode variar entre 20 e 200 µg kg-1 [142]. Metais como Pb e Cd são 

contaminantes e sua presença na composição de óleo de soja é indesejável. 

 O cobre é um microelemento essencial à função vital de vários organismos vivos, 

dessa forma, a presença deste metal em teores adequados no óleo de soja, pode representar 

alguns aspectos positivos, porém, elementos como Pb e Cd, não apresentam qualquer função 

biológica no organismo de seres vivos, e portanto, sua presença nessas matrizes pode 

promover apenas efeitos deletérios. 
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 4.7 Análise de fertilizantes minerais 

 

  4.7.1 Extração simultânea de metais em amostras de fertilizantes minerais 

 

Para determinar as melhores condições para a extração acelerada de Cd, Cr, Cu, Mn, 

Pb e Zn em amostra de fertilizantes minerais, assistida por ultrassom, empregou-se amostra 

38b (2013), proveniente do programa interlaboratorial da ANDA. A Tabela 18 apresenta os 

valores de referência destes metais, mensurados pelo programa interlaboratorial da ANDA (n = 

12), utilizando o método oficial, os quais foram considerados como 100%, para os cálculos de 

recuperação dos ensaios analíticos realizados no método proposto de extração simultânea. 

 

Tabela 18. Valores de referência na amostra de fertilizante 38b/2013 ANDA (n=12). 

Cu  Zn  Mn  Pb Cd Cr 

----------------- % (m m-1) ----------------- ----------------- mg kg-1 ----------------- 

4,64 ± 0,15 7,60 ± 0,22 9,44 ± 0,27 3156 ± 150 9,76 ± 1,11 58,50 ± 5,07 

 

4.7.1.1 Extração assistida por ultrassom 

 

Para os testes de extração simultânea dos metais Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr na amostra 

referência 38B, foram avaliados os efeitos de aquecimento e sonicação combinados entre si. 

Avaliaram-se as temperaturas de 25, 50 e 85 ºC, combinadas aos tempos de sonicação de 5, 

10 e 30 minutos, empregando duas soluções extratoras ácidas distintas em cada tratamento, 

HCl e HNO3, ambas 50 % (v v-1). A massa de amostra empregada nos ensaios foi fixada em 

150 mg. Estas condições de pré-tratamento da amostra foram definidas com base em trabalhos 

realizados anteriormente para amostras de fertilizantes [15, 20]. 

Soluções de ácido nítrico e de ácido clorídrico a 50 % (v v-1) foram avaliadas, 

separadamente, como agentes de extração de metais, fixando, enquanto que a massa de 

amostra empregada (150 mg) e o volume das soluções ácidas extratoras (4 mL) foram 

mantidos constantes. Estes valores de massa e volume foram empregados em função de 

estudo prévio da extração de alguns metais de fertilizantes usando energia ultrasônica [15]. A 

influência do aquecimento na extração dos metais combinado à energia ultrassônica também 

foi avaliada com o auxílio de um banho termostatizado, avaliando três diferentes temperaturas, 

25, 50 e 85 °C, em cada teste. Os tempos de sonicação avaliados foram 5, 10 e 30 minutos. Os 

extratos foram analisados por MIP OES e os resultados foram comparados com os obtidos pelo 

método oficial. Os respectivos valores de LD para Cu, Zn, Mn, Cd, Pb e Cr foram 25,9; 10,4; 

12,6; 26,1; 28,9 e 5,7 µg L-1, e os valores de LQ foram 86,2; 34,6; 41,9; 86,9; 96,2 e 19,0 µg L-1, 

respectivamente, para o método proposto. 

A eficiência de extração foi calculada com base nos resultados apresentados na Tabela 

18, obtida pelo método oficial. As Tabelas 19 e 20 apresentam os valores de recuperação de 

cada metal empregando as diferentes condições de pré tratamento das amostras de fertilizante 
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mineral. Na seção Anexo, estão os gráficos dos dados das tabelas a seguir, apresentadas nas 

Figuras 33 e 34. 

 

Tabela 19. Eficiência de recuperação de metais em fertilizante inorgânico (massa 150 mg) com 

4 mL de HNO3 50% (v v-1) (n=3). 

Pré tratamento Cu Zn Mn Pb Cd Cr 

T (ºC) Sonicação Eficiência de Recuperação (%) 

25 

5 min  93,8 ± 1,9 95,5 ± 3,5 29,3 ± 0,6 111,5 ± 5,5 31,0 ± 2,4 57,4 ± 4,6 

10 min  91,5 ± 4,6 97,1 ± 2,5 27,4 ± 2,3 117,5 ± 5,5 31,2 ± 3,9 63,8 ± 5,7 

30 min  100,7 ± 4,4 98,1 ± 2,2 29,6 ± 0,9 110,8 ± 3,8 29,1 ± 1,0 72,2 ± 6,5 

50 

5 min  82,3 ± 2,8 91,6 ± 3,6 23,6 ± 1,1 99,6 ± 7,1 29,1 ± 3,2 44,8 ± 8,1 

10 min  96,4 ± 7,5 98,4 ± 2,6 28,2 ± 2,3 108,8 ± 2,0 30,7 ± 1,2 46,3 ± 0,7 

30 min  98,2 ± 3,0 97,2 ± 1,3 28,4 ± 2,2 125,3 ± 18,0 28,2 ± 2,6 60,0 ± 7,6 

85 

5 min  98,2 ± 7,5 95,4 ± 3,8 28,1 ± 2,2 107,1 ± 4,9 28,5 ± 1,4 54,8 ± 2,5 

10 min  103,3 ± 4,6 97,6 ± 5,0 29,2 ± 1,1 108,2 ± 4,3 29,8 ± 3,2 59,2 ± 2,8 

30 min  100,7 ± 4,8 103,3 ± 4,0 28,4 ± 1,3 104,5 ± 2,7 29,4 ± 3,5 61,2 ± 4,2 

 

Tabela 20. Eficiência de Recuperação de metais em fertilizante inorgânico (massa 150 mg) 

com 4 mL de HCl 50% (v v-1) (n=3). 

Pré tratamento Cu Zn Mn Pb Cd Cr 

T (ºC) Sonicação Eficiência de Recuperação (%) 

25 

5 min  90,0 ± 4,4 96,7 ± 1,4 29,6 ± 4,4 103,7 ± 2,4 33,0 ± 6,3 43,4 ± 3,4 

10 min  108,6 ± 10,3 100,6 ± 4,7 40,8 ± 6,2 113,6 ± 5,5 33,0 ± 2,1 58,5 ± 6,0 

30 min  104,3 ± 8,5 98,7 ± 8,4 43,8 ± 5,5 110,0 ± 5,2 32,8 ± 2,7 66,4 ± 5,7 

50 

5 min  91,1 ± 9,1 98,3 ± 3,2 37,1 ± 3,5 105,6 ± 4,7 31,2 ± 1,6 57,0 ± 10,5 

10 min  108,3 ± 5,6 102,0 ± 2,2 53,9 ± 5,6 118,6 ± 2,9 38,5 ± 3,5 64,8 ± 8,6 

30 min  113,5 ± 11,8 102,8 ± 4,9 81,4 ± 4,2 118,2 ± 0,7 39,8 ± 1,4 83,9 ± 9,2 

85 

5 min  95,9 ± 2,0 99,7 ± 2,8 76,7 ± 2,9 116,5 ± 2,1 39,8 ± 2,1 83,5 ± 2,7 

10 min  104,5 ± 2,1 99,7 ± 4,0 99,8 ± 6,1 114,4 ± 2,3 48,5 ± 3,1 99,8 ± 2,8 

30 min  103,4 ± 3,9 100,1 ± 1,0 116,2 ± 1,2 119,3 ± 5,0 48,5 ± 1,8 135,1 ± 7,8 
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Foram obtidos valores de recuperação superiores a 80% para a extração do Cu, Pb e 

Zn em todas as condições avaliadas, seja para tempo de sonicação, temperatura ou solução 

extratora ácida. Tanto a solução de HCl, quanto de HNO3, a uma concentração de 50% (v v-1) 

foram eficientes para a extração de Cu, Pb e Zn. No entanto, para a extração de Cd, Cr e Mn, a 

solução de HCl foi significativamente melhor, se comparada com a solução de HNO3. 

Com exceção do Cd, foram obtidas eficiências de recuperação próximas de 100%, para 

Cr e Mn, quando empregado solução de HCl com 10 minutos de sonicação a uma temperatura 

de 85 ºC. O aumento no tempo de sonicação para 30 minutos, não conferiu melhores valores 

de recuperação para os teores de Cd, assim, o uso de 10 minutos foi escolhida como a melhor 

condição, considerando a extração dos demais metais. 

Ainda empregando solução de HCl como extratora, foi possível verificar uma condição 

favorável de recuperação dos metais (>80%), com exceção do Cd, quando empregado 30 

minutos de sonicação a uma temperatura de 50ºC, podendo ser considerada como uma 

possível condição para a extração de metais em fertilizantes minerais .  

Em nenhum tratamento as recuperações para Cd foram maiores que 50%, porém, 

trabalhos realizados anteriormente com outras amostras de fertilizantes minerais apresentaram 

resultados de recuperação mais favorável, ao redor de 90%, no entanto a massa de amostra 

empregada foi de 70 mg [20]. Deve ser considerada a composição matricial da amostra, uma 

vez que este material apresenta grande heterogeneidade, afetando consequentemente a 

interação entre analitos e solução extratora, pois os fertilizantes minerais são constituídos por 

uma mistura de diferentes matérias primas, com diferentes matrizes minerais que por sua 

apresentam reatividades distintas com os extratores empregados. 

A alta eficiência da solução de HCl como extrator ácido é atribuída ao forte poder de 

complexação do HCl, em comparação a capacidade oxidante do HNO3, significativamente 

diminuído devido à diluição em solução para  50% (v v-1). 

O efeito de aquecimento foi avaliado, individualmente, na extração de metais na 

amostra de fertilizante, empregando 150 mg da amostra, tratada com 4 mL de HCl 50% (v v-1) a 

uma temperatura de 85 ºC durante 30 minutos, sem sonicação. A Tabela 21 apresenta os 

resultados obtidos para este teste. 

 

Tabela 21. Eficiência de recuperação (em %) de metais empregando apenas aquecimento a 85 
ºC (n=3). 

Cu  Zn  Mn  Pb Cd Cr 

69 ± 6 52 ± 9 26 ± 2 64 ± 5 8 ± 1 26 ± 8 

 

O emprego de aquecimento sem combinação da sonicação não resultou em valores de 

recuperação satisfatórios para a extração de metais na amostra de fertilizante. O maior valor de 

recuperação foi para Cu, no entanto, um valor significativamente mais baixo quando 

comparados com os resultados obtidos utilizando energia ultrassônica. Este resultado indica 

que a eficiência satisfatória para extração de metais em fertilizantes exige não só apenas o 



66 

 

emprego do aquecimento, mas principalmente a energia ultrassônica, assim sendo, a 

combinação entre as duas fontes de energia (temperatura e sonicação) promove um 

sinergismo favorável na extração de metais em amostras de fertilizantes minerais. 

A aplicação do teste t de Student, ao nível de 95% de confiança para comparação das 

médias dos resultados analíticos obtidos no método oficial e proposto, utilizando solução 

extratora de HCl 50 % (v v-1), com 10 minutos de sonicação e aquecimento a 85 °C, revelou 

que os resultados para Cu, Zn, Mn e Cr não foram estatisticamente diferentes, porém, para Pb, 

o teste apresentou uma diferença significativa entre a média do método proposto e a média do 

resultado empregando no método oficial. O teste t de Student não foi aplicado para o Cd devido 

ao baixo valor de recuperação deste metal. 

Em resumo, a extração assistida por ultrassom utilizando solução de HCl 50% (v v-1) 

durante 10 minutos de sonicação com aquecimento a 85 ºC foi eficaz para extrair Cu, Zn, Mn, 

Cr e Pb dos fertilizantes inorgânicos. Os valores de RSD para as análises foram abaixo de 6% 

e valores de recuperação ficaram entre 99 e 114%, exceto para Cd. 

 

  4.7.2 Determinação de mercúrio em amostras de fertilizantes minerais 

 

4.7.2.1 Método oficial 

 

Os resultados analíticos de mercúrio presente nas amostras de estudo, apresentados 

na Tabela 22, foram encontrados empregando o método oficial de análise proposto pelo 

programa interlaboratorial (n=5) da ANDA, juntamente com o Ministério da Agricultura, 

Pecuária e Abastecimento (MAPA). A eficiência de extração de mercúrio foi calculada com 

base nos resultados apresentados na Tabela 22 obtidos pelo método oficial. Os resultados das 

três primeiras amostras da tabela foram fornecidos pelo programa interlaboratorial da ANDA, 

enquanto que os resultados das outras duas amostras foram obtidos neste trabalho seguindo o 

método recomendado pela ANDA, com determinação instrumental empregando CV AAS. 

 

Tabela 22. Valores referência de Hg nas amostras de fertilizantes empregando o método oficial 

proposto pela ANDA (n=5). 

Amostra Hg (mg kg-1) 

MRR Nº 01/2010 0,91 ± 0,05 

05A/13 2,02 ± 0,03 

05B/13 1,74 ± 0,28 

*NPK (10.10.10) 0,23 ± 0,01 

*NPK (5.25.20) 0,34 ± 0,01 

*n = 5 
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4.7.2.2 Efeito das variáveis no pré-tratamento das amostras de 

fertilizantes 

 

Como citado anteriormente, a amostra MRR Nº 01/2010, foi empregada para definir as 

melhores condições analíticas, empregando um planejamento univariado. 

 

4.7.2.3 Solução extratora 

 

A Tabela 23 apresenta os resultados de eficiência de recuperação de mercúrio, 

avaliando a composição e diferentes concentrações para cada ácido proposto neste estudo. 

Para realizar esse teste, foi fixada uma massa de amostra de 150 mg e um tempo de 

sonicação de 5 minutos para determinar o teor de Hg por CV AAS. O tempo de sonicação e a 

massa de amostra foram definidos baseados em outros trabalhos realizados anteriormente, 

para diferentes metais (Cu, Pb, Cd e Cr) porém com matrizes semelhantes [15, 20]. 

 

Tabela 23. Eficiência percentual de recuperação Hg com massa fixada em 150 mg e tempo de 

sonicação em 5 minutos (n=3). 

Extrator Composição/Concentração Eficiência de Recuperação (%)   

HNO3 40 % (v/v) 30 ± 2 

HCl 50 % (v/v) 99 ± 1 

HNO3: HCl 2:1 - (40% v/v):(50% v/v) 94 ± 3 

HNO3: HCl 1:1 - (40% v/v):(50% v/v) 87 ± 2 

HNO3: HCl 1:2 - (40% v/v):(50% v/v) 74 ± 1 

HNO3: HClO4 2:1 - (40% v/v):(50% v/v) 29 ± 1 

 

Entre as soluções ácidas empregadas, verificou-se que o ácido clorídrico 50 % (v v-1) 

apresentou melhor eficiência, quando comparado com os demais ácidos e combinações de 

ácidos. Dessa forma, para melhor otimização do procedimento, foram avaliadas concentrações 

menores de HCl. Neste teste a massa e o tempo de sonicação, foram respectivamente, 150mg 

e 5 minutos, novamente empregando a determinação dos teores de Hg por CV AAS. Os 

resultados obtidos considerando a variação da concentração de ácido clorídrico são 

apresentados na Tabela 24. 
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Tabela 24. Eficiência percentual de recuperação Hg para diferentes concentrações de HCl 

(n=3). 

Ácido Clorídrico - % (v v-1) % Recuperação – Hg 

10 43 ± 2 

30 100 ± 1 

50 99 ± 1 

 

É possível verificar que solução de ácido clorídrico 30 % (v v-1), aproximadamente 

3,6 mol L-1, apresentou eficiência de recuperação significativa e comparável à concentração de 

50 % (v v-1), descartando-se assim a hipótese de se trabalhar com uma solução de maior 

concentração. 

 

4.7.2.4 Massa de amostra 

 

Empregando a solução de ácido clorídrico 30 % (v v-1), foram realizados testes para 

verificar o comportamento da massa de amostra no processo de pré-tratamento, mantendo o 

tempo de sonicação em 5 minutos e realizando a determinação instrumental por CV AAS. A 

Tabela 25 apresenta a eficiência de recuperação de mercúrio em função da variação de massa 

tratada. 

 

 Tabela 25. Eficiência percentual de recuperação Hg para diferentes massas de amostra (n=3) 

Massa de Amostra (mg) % Recuperação – Hg 

100 101 ± 7 

150 100 ± 1  

200 91 ± 1 

250 55 ± 2 

300 43 ± 2 

 

Como o aumento da massa, ocorre um decréscimo na eficiência de recuperação de 

mercúrio. Apesar da massa de 100 mg ter apresentado efeito satisfatório na recuperação de 

mercúrio, ocorreu um aumento no desvio das medidas. Devido à complexidade mineral da 

matriz, o processo de pré-tratamento pode sofrer maiores variações analíticas quando 

empregado massa reduzida de amostra. Nesse caso, empregou-se a massa de 150 mg como 

valor mais favorável, pois o valor de desvio foi menor. O processo de pré-tratamento dessas 

amostras é baseado em uma solubilização do analito no meio extrator. As amostras não sofrem 

solubilização total, ou seja, ao final do processo de sonicação ainda persiste material 

particulado sedimentado ao fundo do tubo de ensaio. A perda de eficiência na recuperação de 

Hg para testes empregando maior massa de amostra está relacionada à dificuldade de reação 
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do ataque ácido a uma quantidade maior de amostra e dessa forma, desfavorecendo a 

solubilização do analito no extrato ácido. 

 

4.7.2.5 Tempo de sonicação 

 

O último teste realizado foi a avaliação de menores tempos de sonicação no pré-

tratamento das amostras, empregando nessas condições uma massa de 150 mg da amostra e 

4 mL de solução de HCl 30 % (v v-1), determinando os teores de Hg por CV AAS. A Tabela 26 

apresenta os resultados da extração de Hg em função da variação do tempo de sonicação 

empregando 150 mg de fertilizante. 

 

Tabela 26. Eficiência percentual de recuperação Hg para diferentes tempos de sonicação 
(n=3). 

Tempo de Sonicação (min) % Recuperação – Hg 

1 81 ± 2 

3 95 ± 1 

5 100 ± 1 

 

Tempos inferiores a 5 minutos apresentaram menor eficiência de recuperação. Dessa 

forma, para o tratamento proposto por esse trabalho, empregou-se 5 minutos de sonicação em 

banho de ultrassom sem aquecimento. 

 

4.7.2.6 Determinação de Hg em amostras de fertilizantes minerais 

 

Realizou-se o estudo de interferentes para as determinações de Hg por CV AAS e MIP 

OES empregando a razão interferente:Hg igual a 1:1, 10:1 e 100:1,  mantendo a concentração 

de Hg fixa em 25 μg L-1. Foram selecionados como interferentes os íons Cu2+, Zn2+, Fe3+, Mn2+, 

K+, Pb2+, Cd2+, Cr3+, As3+ e Se4+, comumente encontrado em matrizes de fertilizantes 

inorgânicos. O limite de tolerância de espécies interferentes não pode ter influência maior que ± 

10% da recuperação do analito [143, 144]. Os valores de LD e LQ empregando a técnica de 

CV AAS foram, respectivamente, 0,6 e 2,0 µg L-1, enquanto que empregando MIP OES, foram 

0,3 e 1,0 µg L-1, respectivamente A Tabela 27 apresenta os resultados de recuperação de 

mercúrio em função dos interferentes em diferentes concentrações. 
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Tabela 27. Efeito de alguns interferentes na recuperação de 25 μg L-1 de Hg (n=3). 

Espécies 

Interferentes 
Interferente:Hg 

CV AAS MIP OES  

Eficiência de Recuperação (%) 

Cu 
1:1 102 ± 1 102 ± 2 

10:1 102 ± 2 102 ± 1 
100:1 96 ± 2 99 ± 1 

Zn 
1:1 101 ± 3 99 ± 5 

10:1 103 ± 1 103 ± 1 
100:1 99 ± 1 102 ± 2 

Fe 
1:1 102 ± 2 102 ± 1 

10:1 101 ± 4 102 ± 1 
100:1 101 ± 2 102 ± 1 

Mn 
1:1 102 ± 1 99 ± 2 

10:1 102 ± 2  100 ± 4 
100:1 101 ± 2 100 ± 3 

K 
1:1 102 ± 2 102 ± 1 

10:1 99 ± 3 101 ± 1 
100:1 101 ± 2 103 ± 2 

Pb 
1:1 103 ± 4 102 ± 1 

10:1 103 ± 1 102 ± 1 
100:1 100 ± 2 102 ± 1 

Cd 
1:1 100 ± 2 102 ± 1 

10:1 103 ± 1 99 ± 1 
100:1 100 ± 2 105 ± 2 

Cr 
1:1 102 ± 1 102 ± 1 

10:1 102 ± 1 102 ± 2 
100:1 99 ± 2 102 ± 1 

As 
1:1 101 ± 1 101 ± 1 

10:1 102 ± 5 102 ± 2 
100:1 107 ± 1 101 ± 2 

Se 
1:1 101 ± 1 101 ± 1 

10:1 102 ± 2 101 ± 1 
100:1 105 ± 1 101 ± 2 

 

Nenhuma interferência significativa destas espécies na determinação e recuperação de 

Hg por CV AAS (valores de recuperação entre 96% e 107%) ou MIP OES (valores de 

recuperação entre 99 % e 105 %) foi observada, portanto, o método proposto não apresenta 

interferentes empregando as duas técnicas de detecção. 

Empregando as melhores condições obtidas nos testes realizados para cada variável, 

foi realizada a aplicação do método de pré tratamento de amostras em outras 4 amostras. Os 

extratos foram analisados por CV AAS e MIP OES. Os resultados foram comparados com os 

obtidos pelo método oficial, baseado no tratamento das amostras em chapa aquecedora. A 

Tabela 28 apresenta os resultados analíticos com seus respectivos desvios padrão e os 

valores percentuais de recuperação, considerando com 100% os valores de concentração 

obtidos pelo método oficial e de acordo com os valores de referências das amostras da ANDA. 
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Tabela 28. Resultado analítico de Hg em diferentes amostras de fertilizantes (n=5) 

Amostra 
CV AAS MIP OES 

Hg (mg kg-1) % Rec Hg Hg (mg kg-1) % Rec Hg 

MRR Nº 01/2010 0,90 ± 0,03 99 ± 3 0,90 ± 0,02 99 ± 3 

05A/13 1,94 ± 0,05 96 ± 2 1,88 ± 0,03 93 ± 2 

05B/13 1,61 ± 0,03 93 ± 2 1,60 ± 0,03 92 ± 2 

NPK (10.10.10) 0,22 ± 0,01 95 ± 5 0,22 ± 0,02 96 ± 9 

NPK (5.25.20) 0,33 ± 0,02 95 ± 6 0,32 ± 0,01 94 ± 3 

 

Os valores dos desvios percentuais de recuperação empregando as técnicas CV AAS e 

MIP OES foram menores que 10% e em todos os testes os valores de recuperação de Hg 

foram superior a 92 %. Este resultado indica que a extração assistida por ultrassom, 

empregando solução de HCl 30% (v.v-1) e 5 minutos de sonicação foi efetivo para a extração 

de Hg nas amostras de fertilizantes inorgânicos. 

A aplicação do teste t de Student ao nível de 95% para comparação entre as médias 

dos resultados do método oficial e o método proposto revelou que a amostra 05A/13, para 

ambas as técnicas de detecção (CV AAS e MIP OES), apresentou resultados estatisticamente 

diferentes. A amostra NPK (5.25.20) também apresentou diferença na comparação de média 

com o método oficial, quando empregado detecção por MIP OES. 

No entanto, os valores de recuperação para estas amostras podem ser considerados 

aceitáveis (>90%), pois a extração assistida por ultrassom, empregando 5 minutos de 

sonicação em 150 mg de amostra com 4 mL de HCl 30 % (v v-1), é um procedimento alternativo 

simples e eficaz quando comparado ao método oficial de preparação de amostras para a 

determinação de Hg em fertilizantes inorgânicos. O método oficial consiste em um processo 

moroso e envolve a utilização de mais reagentes e soluções mais concentradas. Não podem 

ser descartados ainda os problemas que podem surgir pelo aquecimento do extrato durante o 

processo de solubilização da amostra, levando a possíveis perdas de Hg por volatilização. 

Foi avaliada ainda a estabilidade dos extratos ácidos sob as condições otimizadas no 

prazo de 10 dias corridos utilizando amostra referência MRR nº01/2010. Dessa forma, foram 

preparados 10 extratos ácidos da amostra usando o método proposto e realizaram-se leituras 

do 1º ao 5º dia, consecutivamente, e posteriormente mais uma leitura após 10 dias. Os 

resultados são apresentados na Tabela 29. 
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Tabela 29. Resultado analítico de Hg e eficiência de recuperação em extratos analisados em 

diferentes dias. 

Dia Hg (mg kg-1) % Recuperação 

1 0,86 94 

2 0,87 96 

3 0,94 103 

4 0,85 94 

5 0,92 101 

10 0,89 97 
 

Os resultados permanceram constantes até o 5º dia, posteriormente foi realizada 

apenas mais uma medida ao final de 10 dias. O desvio padrão percentual para estas seis 

medidas foi de 3,8 %. Com o teste t de Student bilateral para comparação médias, ao nível de 

confiança de 95 %, verificou-se que não houve diferenças significativas entre a média dos 

resultados encontrados pelo método proposto, com o valor de certificado da amostra de 

referência (tcalculado = 0,68 < ttabelado = 2,26). 
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5. Considerações Finais 

 

 Estudo de metais na soja. 

 

 Com a execução deste trabalho é conclusivo que a soja possui capacidade de absorver 

Pb e Cd. Foram quantificados teores destes metais tóxicos no óleo e no farelo 

desengordurado. A presença destes metais no óleo e no farelo pode representar um risco de 

contaminação aos seres vivos, considerando a ampla aplicação destes dois subprodutos 

derivados da soja. Também foram quantificados teores destes metais nas amostras de tecido 

foliar, no entanto, dependo da aplicação desta biomassa, pode-se afirmar que a presença de 

Pb e Cd no tecido foliar oferece pouco, ou, quase nenhum risco de contaminação de seres 

vivos, avaliando obviamente a destinação desta biomassa.  

 Nas amostras vegetais, os maiores teores de Pb foram detectados no tecido foliar, 

enquanto que concentrações menores foram detectadas no farelo de soja e óleo. Os teores de 

Cd também foram maiores nas amostras de tecido foliar, porém, ao contrário do Pb, os valores 

de Cd foram maiores nas amostras de óleo, quando comparado com as amostras de farelo 

desengordurado. 

 Os teores de Cu foram superiores aos teores de Pb e Cd nas amostras de tecidos 

vegetais. Isso pode ser justificado pelo fato do Cu ser um micronutriente essencial e apresentar 

funções biológicas específicas. A maior concentração deste metal foi no farelo 

desengordurado, material que por sua vez, possui os maiores teores de metaloproteínas e 

metaloenzimas na planta. Como Pb e Cd não apresentam qualquer função metabólica que 

contribuam com o desenvolvimento dos frutos das plantas, os mesmos acabam por ter uma 

maior acumulação nas folhas.  

A utilização de fertilizantes minerais contendo concentrações traços Pb e Cd podem 

promover a contaminação de solos e que por sua vez podem ser transportados para plantas de 

soja. Apesar de Cu não ser um elemento de grande toxicidade, os altos teores encontrados no 

óleo podem acelerar processos de degradação do mesmo.  

Os teores de Pb, Cd e Cu nas amostras de solos foram maiores após o cultivo da soja. 

O vaso 1, ao qual foi aplicado apenas o fertilizante NPK+Micro, apresentou teores 

remanescentes de Cu, Pb e Cd, medidos após extração com a solução extratora de DTPA. 

Antes do cultivo, os teores de Pb e Cd não se encontravam em faixa detectável. Esse resultado 

mostra que fertilizantes minerais podem representar fonte de contaminação de solos. Não foi 

detectado Cd nas amostras de óleo, farelo desengordurado e tecido foliar cultivados no vaso 1. 

A forma química deste metal no solo, ou ainda, a concentração do mesmo pode ter sido um 

fator de inibição da absorção deste elemento pelas plantas de soja. Quanto ao Pb, com 

exceção do farelo desengordurado, foram quantificados os teores deste metal no tecido foliar e 

óleo.  
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 Estudo de metais em fertilizantes. 

 

O efeito de cavitação promovido pelo banho de ultrassônico foi eficiente na extração de 

Hg presente em 5 diferentes tipos de amostras de fertilizantes minerais. Em condições 

otimizadas, nenhuma das amostras apresentou eficiência de recuperação menor que 91 %, 

comparando com os resultados obtidos pelo método oficial proposto pelo MAPA.  

As duas técnicas de detecção (CV AAS e MIP OES) foram suficientemente viáveis para 

esta aplicação. A técnica de MIP OES oferece algumas características analíticas mais 

eficientes quando comparada com a técnica de CV AAS, por se tratar de uma técnica de 

determinação multielementar, existe a possibilidade de se analisar As e Se juntamente com Hg, 

caso seja utilizado NaBH4 como agente redutor, apresentar ainda menor valor de limite de 

detecção instrumental e utiliza nitrogênio molecular (N2) advindo do ar atmosférico como gás 

suporte do plasma. O ensaio para avaliação de interferentes foi favorável, pois em nenhum dos 

testes avaliados houve perda ou incremento na eficiência de recuperação do Hg presente na 

amostra de fertilizante mineral.  

O banho ultrassônico é uma alternativa eficiente no tratamento de amostras para 

quantificação deste elemento, pois os ensaios são realizados a temperatura ambiente, além de 

ser um procedimento de simples aplicação.  

Para a proposta de um método para extração simultânea de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr 

presente em amostras de fertilizantes, verificou-se que a combinação de um aquecimento 

brando durante a sonicação das amostras aumentou significativamente a eficiência de extração 

destes metais. Com exceção do Cd, as eficiências de recuperação dos demais metais foram 

próximas de 100%, quando 150 mg de amostra foi sonicada por 10 minutos a uma temperatura 

de 85 ºC, empregando 4mL de solução extratora de HCl 50% (v.v-1). O emprego da solução 

extratora de HCl apresentou resultados significativamente melhores quando comparados com 

solução de HNO3, ambas a 50% (v.v-1).  

Para avaliar a influência do aquecimento, individualmente, na extração destes metais 

nas amostras de fertilizantes, foi realizado um ensaio conduzido a 85 °C em banho 

termostatizado. Nenhum resultado apresentou eficiência de recuperação superior a 70 %. Esse 

teste comprovou a relevância do efeito de sonicação promovido pelo banho ultrassônico. 

Métodos de extrações multielementares aliada a técnicas de determinação simultânea de 

metais podem apresentar situações de amplo interesse analítico, como processos simplificados 

de preparo de amostras, menor tempo desprendido na etapa de pré-tratamento, e ainda, 

procedimento menos dispendioso, quando comparado aos métodos clássicos de tratamento de 

amostras.  
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 Perspectivas para trabalhos futuros. 

 

A investigação de outros aspectos adjacentes a esse trabalho pode complementar esta 

pesquisa e auxiliar no monitoramento ambiental de áreas de cultivo, empregando métodos 

analíticos para avaliar condições que podem provocar quaisquer efeitos deletérios ao meio 

ambiente e a saúde de seres vivos em geral. Dessa forma, são apontadas algumas situações 

que podem servir como propostas para trabalhos futuros. 

 Realizar ensaios para avaliar teores biodisponíveis de Pb e Cd, entre outros 

metais tóxicos, em diferentes áreas com intensa atividade agrícola e nos 

respectivos insumos empregados em cada cultura. 

 Avaliar os teores de outros metais, tais como Cr e Hg, em amostras de tecido 

vegetal, farelo e óleo de soja. 

 Estudar o desenvolvimento de métodos de extração acelerada de metais 

presentes em amostras de tecido vegetal de soja empregando banho 

ultrassônico.  

 Avaliar a combinação de diferentes soluções extratoras para otimizar a 

extração simultânea de metais presentes em amostras de fertilizantes minerais.  

 Desenvolver métodos de preparo de amostra empregando energia ultrassônica 

para a extração e determinação simultânea de Hg, As e Se em amostras de 

fertilizantes minerais empregando MIP OES. 

 Determinar metais em amostras de óleo de soja empregando MIP OES. 
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Quadro 2. Correlação da temperatura em função da alíquota a ser retirada na análise física. 

Temperatura Argila (5cm) Argila+Silte (10cm) 
ºC Hora Minuto Minuto Segundo 
10 5 13 6 14 
11 5 5 6 3 
12 4 55 5 54 
13 4 48 5 44 
14 4 40 5 35 
15 4 33 5 27 
16 4 25 5 19 
17 4 18 5 10 
18 4 13 5 3 
19 4 5 4 55 
20 4 0 4 48 
21 3 55 4 41 
22 3 50 4 34 
23 3 43 4 28 
24 3 38 4 22 
25 3 33 4 15 
26 3 28 4 10 
27 3 23 4 4 
28 3 20 3 59 
29 3 15 3 54 

  

Fonte. CAMARGO et al. [122]. 
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Figura 33. Eficiência de recuperação de metais em fertilizante (massa 150 mg) com 4 mL de 

HNO3 50% (v v-1) (n=3). 

 
Fonte: Autor 

 

Figura 34. Eficiência de recuperação de metais em fertilizante (massa 150 mg) com 4 mL de 

HCl 50% (v v-1) (n=3). 

 
Fonte: Autor
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