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RESUMO

A soja € uma das principais oleaginosas cultivadas em todo mundo e a mesma possui
a capacidade em absorver ions metalicos presentes no solo. Alguns desses metais podem ser
classificados como n&o essenciais, tais como Pb, Cd, Cr e Hg, que por consequéncia, em
determinadas situagbes s&o considerados toxicos. Os elementos ndo essenciais pode
representar um risco de contaminagdo ao meio ambiente, ou ainda, a saude dos seres Vvivos,
dependendo dos teores presentes nas diferentes partes da soja. Uma das principais rotas de
aporte destes metais ao solo é pela aplicagdo de fertilizantes. Neste estudo foram
determinados os teores Cu, Pb e Cd em diferentes partes das plantas de soja (tecido foliar,
Oleo e farelo desengordurado) cultivadas em solos contaminados com os respectivos metais. A
determinagédo dos teores de metais nos materiais avaliados foi realizada empregando
espectrometria de emissdo optica 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 disponiveis de Cu, Pb e Cd no solo. Verificou-se a
presenca de maiores teores de Cu no farelo desengordurado e no éleo 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 determinacdo de metais. O primeiro deles voltado a
determinagdo de Hg teve como condigdo otimizada, 150 mg de amostra tratada em 4mL de
uma solugéo de HCI 30% (v v'1) e sonicada por 5 min em banho ultrassénico. Nestas condigbes
todos os resultados de recuperagédo foram superiores a 92 %, comparando-se duas técnicas
instrumentais, CV AAS e MIP OES. O segundo método avaliado foi a extracdo simultanea de
Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr presente em amostras de fertilizantes minerais, empregando banho
ultrassénico aliado a aquecimento. Os experimentos foram conduzidos com um banho
ultrass6nico acoplado a um banho termostatizado. O efeito das solugdes de HNO; e HCI,
ambas a 50% (v V'), foram avaliadas de forma univariada. As melhores eficiéncias de
recuperacao foram obtidas quando 150 mg de amostra foram tratadas com 4 mL de HCI 50%
(v v'') e sonicada por 10 min em banho ultrassénico mantido a 85 °C. As eficiéncias de
recuperacao foram superiores a 99 %, com excecédo apenas do Cd, que em nenhum dos
ensaios realizados apresentou eficiéncia de recuperagéo 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 determinagédo de metais por métodos espectrométricos.

Palavras chave: Soja, Metais, Contaminantes, Fertilizantes, Banho Ultrassénico, 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% HClI solution (v v') 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 HCI 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% HCI (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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CAPITULO 1



1. Introdugao
1.1 A soja

A soja (Glycine max (L.) Merrill) cultivada em todo mundo apresenta relatos de cultivos
a partir de 5.000 anos atras no continente Asiatico, com caracteristicas 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 Xl 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 comegou a apresentar participagéo efetiva na producao
mundial de graos [3]. O primeiro cultivo de soja registrado no Brasil foi realizado em 1901 pela
Estacdo Agropecuaria de Campinas, fundada em 1887 pelo Imperador Dom Pedro II,
atualmente conhecida como Instituto Agrondmico de Campinas (IAC). Apenas em 1941 o
cultivo de soja mereceu registro estatistico no Anuario Agricola do Rio Grande do Sul,
apresentando um rendimento de 700 kg ha” [4]. Porém, um aumento expressivo na produgao
de soja no Brasil aconteceu ao final da década de 70, conforme apresentado na Figura 1, a

seqguir.

Figura 1. Evolucdo da producao de soja em diferentes paises
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A oleaginosa é uma das principais matérias primas na fabricagdo de ragdes animais,
além de estar inserida na crescente demanda de alimentagdo de seres humanos. As regides

do Centro Oeste e Sul do pais sdo as principais produtoras do grao no Brasil [6].



A safra mundial de 2014/2015 foi de 318,9 milhdes de toneladas, com os Estados
Unidos apresentando uma producéo total de 106,9 milhdes de toneladas do grao, seguido pelo
Brasil com uma produgao de 96,2 milhdes de toneladas [7, 8].

Mesmo em segundo lugar na produ¢ao mundial de soja, o Brasil apresenta condi¢des
climaticas e geograficas favoraveis para ocupar a lideranga deste ranking, no entanto, a
diversificagdo produtiva no setor agropecuario, impede que o pais seja o principal produtor
desta leguminosa. Isso, porém, ndo € uma condigdo desfavoravel, pois o Brasil é reconhecido
mundialmente, por sua participacdo ativa no segmento agropecuario mundial e participagao
significativa nas transagdes comerciais exportagdes de seus produtos.

Entre 35 e 45% de toda soja produzida no Brasil &€ processada internamente para
obtencéao exclusiva de seus derivados, como farelo e o 6leo [9]. Aproximadamente 85% de toda
a producédo mundial de soja destinam-se a produgao de o6leo [2], e praticamente 80% de toda
esta produgdo sao destinadas ao setor alimenticio [10]. Em média, 5% do residuo gerado da
produgao do dleo (farelo e torta) sdo reprocessados para a produgéo de ragdes proteicas com
fins alimenticios e nutricionais. A composigao proteica da soja pode variar entre 35 a 40% e as
gorduras entre 15 a 20% [2].

Além do setor alimenticio, o 6leo da soja é empregado ainda em varios outros
segmentos industriais, destacando como o principal deles a produgéo de biodiesel. Cerca de
80% do conjunto de matérias-primas utilizadas na produgédo de biodiesel atualmente é
composto pelo 6leo de soja. Em maio de 2015, a produgao das usinas brasileiras foi de 338,8
milhdes de litros, do qual o 6leo de soja correspondeu a 273,7 milhdes de litros.
Aproximadamente 1,31 milhdo de toneladas de soja em grdo foram esmagadas para a
produgao dessa quantidade de 6leo [11].

O dleo de soja apresenta ainda varias outras aplicagcdes, na industria de cosméticos,
farmacéutica, veterinaria, na produgado de ragao animal, além das aplicagées na producao de
vernizes, tintas, plasticos, lubrificantes entre outros [12]. Poliuretanos a base de 6leo de soja é
a grande promessa de expansao industrial, com a aplicacdo em partes de automdveis e
veiculos como caminhdes, trens e tratores, moéveis, espumas densas e flexiveis, 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 proteinas, em média 45% [1], por isso é
amplamente utilizado como matéria prima para alimentagdo de rebanho de animais como
bovinos, suinos, caprinos, aves, entre outros. Além de ragdes animais o farelo também é
empregado na dieta alimentar de seres humanos, que buscam alimentos proteicos que n&o
sejam carnes e derivados [10]. Em alguns casos as tortas e farelos de soja podem ser
empregados como adubo organico e geragao de energia.

Outras aplicagdes para o farelo de soja, ndo tdo usuais, também estdo sendo
realizadas, como a producdo 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



cola de papel laminado, adesivos para madeira e até na industria téxtil, porém, o
desenvolvimento de materiais sintéticos de baixo custo e derivados de petrdleo, limitaram o uso

do farelo de soja a alimentagao animal [14].
1.2 Fertilizantes e os elementos essenciais as plantas

Para atender a demanda mundial por alimentos, o setor agricola vem investindo ao
longo de décadas em inovagdes tecnolégicas e desenvolvimento de insumos que corroborem
com o aumento da produtividade de lavouras. A aplicacdo 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 sdo empregados incessantemente, com o intuito principal de aumentar
a fertilidade do solo, refletindo consequentemente em maior eficiéncia da producédo por area
cultivada, uma vez empregado o manejo adequado do solo. Segundo o decreto n° 4.954, de
14 janeiro de 2004", com anexo a lei N° 6.894 de 16 de dezembro de 1980, Art. 2°, alinea ‘III’, a

definicao técnica para fertilizantes é:

“Substancia mineral ou orgénica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais

nutrientes para plantas.”

Os nutrientes, definido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA) como sendo elemento essencial ou benéfico para o crescimento e produgdo dos
vegetais, podem ser classificados em trés grupos. Os macronutrientes primarios sao
constituidos por nitrogénio (N), fésforo expresso como pentdxido de fosforo (P,0Os) e potassio
expresso como 6xido de potassio (K,O). Os macronutrientes secundarios sao constituidos por
célcio expresso como Ca ou Ca0O, magnésio expresso como Mg ou MgO e enxofre (S). Por fim,
os micronutrientes sao constituidos por boro (B), cobre (Cu), zinco (Zn), ferro (Fe), manganés
(Mn), cobalto (Co), molibdénio (Mo), silicio (Si) e cloro (CI).

Os macronutrientes primarios sdo essencialmente importantes no desempenho das
fungbes vitais das plantas. O nitrogénio € um importante componente das proteinas e da
clorofila, sendo primordial no aumento da produtividade agricola. O fésforo é responsavel pelo
armazenamento e utilizacdo de energia, promove o crescimento das raizes e a melhora da
qualidade dos graos, além de acelerar o amadurecimento dos frutos. O potassio é responséavel
pelo equilibrio de cargas no interior das células vegetais, inclusive pelo controle da hidratagéo e
das doencas da planta [16].

Os fertilizantes podem ser classificados conforme sua composi¢cdo quimica e origem.

As principais classes de fertilizantes, definidos segundo o MAPA s&o:

'Esta publicado no site da Presidéncia da Republica a legislacdo completa sobre fertilizantes, juntamente com as
devidas instru¢cdes normativas, e pode ser acessado pelo link descrito a seguir:
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2004-2006/2004/Decreto/D4954.htm



e Fertilizante mineral: Produto de natureza fundamentalmente mineral, natural ou
sintético, obtido por processo fisico, quimico ou fisico-quimico;

e Fertilizante organico: Produto de natureza fundamentalmente organica, obtido por
processo fisico, quimico, fisico-quimico ou bioquimico, natural ou controlado, a partir de
matérias-primas de origem industrial, urbana ou rural, vegetal ou animal, enriquecido ou nao de
nutrientes minerais;

e Fertilizante organomineral: Produto resultante da mistura fisica ou combinagéo de
fertilizantes minerais e organicos;

e Biofertilizante: Produto que contém principio ativo ou agente organico isento de
substancias agrotoxicas, 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 caracteristicas fisicas soélidas, na forma de pé,
farelado ou granulado e liquidos, e podem ainda, ser aplicados diretamente ao solo, via foliar,
ou por fertirrigacao [15].

Atualmente, os fertilizantes de base mineral sdo os principais insumos empregados na
agricultura. Estima-se que em 2014 o consumo de fertilizantes minerais em todo o territério
nacional foi de 32,2 milhdes de toneladas, distribuidos em formulagéo do tipo NPK com mistura

de granulos, pé e fertilizantes simples [17, 18].
1.21 Elementos ndo essenciais as plantas

A classe de elementos considerados nao 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 ndo essenciais sdo comumente chamados de metais
pesados, no entanto, ndo € um termo correto, visto que ha muitos metais essenciais ao bom
desenvolvimento das plantas e que ainda sao 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?®, é
considerado metal pesado [19]. Assim sendo, o MAPA se refere aos metais pesados nao
essenciais as plantas como contaminantes.

Conforme Instrugdo Normativa 27 de 05 de junho de 20061, o MAPA reconhece como
contaminantes dos solos de cultivo os elementos chumbo, cadmio, cromo, mercurio, arsénio,
selénio e niquel.

O monitoramento da concentragdo de contaminantes nos ecossistemas tém indicado
concentracdes elevadas desses elementos em areas proximas a complexos industriais urbanos

e também em areas agricultaveis. A presenga de contaminantes no solo é resultado, dentre

'Esta publicado no Sistema de Legislacdo Agricola Federal, a devida instrugao normativa, acessado pelo link a seguir:
http://extranet.agricultura.gov.br/sislegis-consulta/consultarLegislacao.do?operacao=visualizar&id=16951



outras ocorréncias, de aplicagdo insumos agricolas, tais como fertilizantes [20], corretivos,
agrotoxicos [21], agua de irrigacdo [22], residuos organicos [23, 24] e inorgéanicos [25], e
podem sofrer lixiviagdo em areas onde foram aplicadas altas doses destes residuos [26],
oferecendo assim condi¢des prejudiciais ao ambiente e todas as formas de vida que dependem
do mesmo.

A bioacessibilidade destes contaminantes para as plantas ira depender da espécie do
metal, das propriedades do solo (pH, CTC e matéria organica), da concentragdo de metal e do
tempo de incubacgéo [27].

A hidréxi-apatita e a fluorapatita, convencionalmente chamada de rocha fosfatica, sédo
as principais matérias prima para produgdo de fertilizantes fosfatados e de acido fosforico.
Estudos apontam que estes matérias carregam em sua composi¢ao mineralégica teores de
cadmio, chumbo e uranio. Em muitos paises, o cadmio foi identificado como um dos
contaminantes mais toxicos, atingindo a cadeia alimentar através de sua captacdo pelas
culturas e indiretamente através da transferéncia para animais [28, 29].

Os minérios utilizados como matéria prima na produgédo de fertilizantes de carater
inorganico podem carregar consigo os elementos considerados como contaminantes, pela
simples ocorréncia natural na formagdo mineralégica. Materiais de caracteristicas organicas
também podem apresentar contaminagao por elementos téxicos; os biossélidos, conhecido
também como lodo de esgoto, sédo vistos como uma das principais fontes de acumulagdo de
metais pesados téxicos no solo [30].

Mesmo em solos com altos teores totais de elementos toxicos, a absor¢ao destes pelas
plantas &, muitas vezes, pouco afetada, formando quelatos com acidos humicos e fllvicos
derivados da matéria organica presente no solo. Essa propriedade é variavel nos iniumeros
tipos de solo, sendo maior em solos mais ricos em oxi-hidréxidos de ferro e de aluminio e em
matéria orgénica, e menor em solos arenosos, nos quais ocorrem maior lixiviagdo destes
metais [31].

Assim sendo, os fertilizantes, em situagbes especificas, podem ser considerados
contaminantes, por causarem desvios na composi¢cdo normal do meio ambiente, quando

fornecem quantidades variaveis de elementos tragos de carater toxico [32].

1.3 Nutrientes essenciais ao cultivo de soja

Para o desenvolvimento adequado da soja, é importante que tenha disponivel no solo
teores adequados e bem equilibrados de todos os macronutrientes. O percentual de nutrientes
presentes no solo e exportados para os graos de soja, prioritariamente, sdo 84% de N, 87% de
P, 56% de K, 15% de Ca, 22% de Mg e 65% de S. Tendo como referéncia a quantidade de
nutrientes acumulados nas folhas e caules da planta, é possivel estimar a absorgdo de
nutrientes pela soja. Essa absorgéo é constante até que se atinja o ponto de maximo acumulo,
que acontece ao redor de 75 dias do plantio. Apds esse periodo observa-se um decréscimo na

acumulacao, devido a transferéncia destes nutrientes para os graos em formacgéo [33]. A



Tabela 1 apresenta a quantidade média de nutrientes presentes no que sdo absorvidos pela

cultura de soja.

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

N P K Ca Mg S B Cl Mo Fe Mn Zn Cu
gkg' s e T e ————
51 4,4 17 3 2 54 20 237 5 70 30 40 10

Fonte. SFREDO [33]. Adaptagao: Autor.

Dentre os micronutrientes, o Zn é um dos mais importantes para o bom
desenvolvimento da cultura. O Zn esta relacionado a atividades biolégicas importantes da
planta, desenvolvidas por metaloenzimas e metaloproteinas que desempenham fungdes como
respiragdo celular, fotossintese, sintese de proteinas e metabolismo de carboidratos e
proteinas [33, 34].

O cobre & um micronutriente de baixa capacidade de resposta pela cultura de soja, ndo
apresentando influéncia significativa no aumento de produtividade do grdo em fungéo de sua
aplicagao, mesmo realizado sequencialmente apds cada ciclo de cultivo [35, 36].

Cada nutriente apresenta caracteristicas distintas nas fungbes metabdlicas e
estruturais das plantas. Isso influencia diretamente na taxa absor¢ao dos nutrientes pela planta
e sua respectiva distribuicdo (mobilidade) pelo floema. Os nutrientes N, P, K e Mg apresentam
alta mobilidade, enquanto que S, Co, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn sdo elementos de mobilidade
intermediaria e os elementos Ca e B apresentam baixa mobilidade. E durante os primeiros 50
dias, aproximadamente, que ocorre a maior velocidade de absorgao de nutrientes, coincidente

com o inicio da floragdo da soja [33, 35].

1.4 Absorcao de metais toéxicos pelas plantas de soja

O cultivo de soja, assim como de varios outros, demanda uma necessidade nutricional
especifica para garantir boa produtividade. Dessa forma, € importante que a disponibilidade
destes nutrientes seja devidamente balanceada, a fim de evitar situacées onde ocorra a falta
ou o0 excesso dos mesmos para as plantas, gerando disturbios metabdlicos que atrapalhem o
desenvolvimento adequado das mesmas.

A planta pode absorver juntamente com os nutrientes, elementos ndo essenciais que
podem promover ou néo, efeitos indesejaveis no seu desenvolvimento, resultando apenas na
presenga 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 contaminagdo de seres vivos aumentam significativamente quando é inserido
neste contexto produtos que apresentam concentragao/tragos de elementos ndo essenciais.

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

altos na cadeia tréfica, outras podem também restringir a absorcdo destes elementos, de



maneira que o reino animal e vegetal ndo seja ameagado pela presenga de elementos toxicos
no solo [37]. Cada espécie vegetal possui uma sensibilidade diferente aos metais, essenciais e
nao essenciais [38]. Esta sensibilidade esta relacionada aos niveis toleraveis de metais na
planta e também na capacidade de absorgéo (assimilagao) destes metais presentes no solo. O
desenvolvimento de espécies vegetais em areas contaminadas esta relacionada a tolerancia
destas plantas com a toxicidade do elemento contaminante [39].

A soja possui capacidade para absorgao de varios metais, essenciais ou ndo. O cromo,
por exemplo, € um nutriente para seres humanos em sua forma trivalente, e ainda, considerado
um elemento estavel no solo, dessa forma, a toxicidade do mesmo em plantas é considerada
rara. No entanto, niveis elevados deste elemento em tecidos foliares foram constatados em
cultivos efetuados em solos contaminados. Danos como clorose, redugao de crescimento foliar
e radicular, sdo os principais sintomas de contaminagcdo com cromo [40]. O cromo absorvido
pelas plantas, pode se acumular nas raizes, diminuindo e/ou impedindo a translocacao de
nutrientes essenciais para a parte aérea das plantas [41].

Tecidos foliares e radiculares de soja foram analisados ap6s a aplicagdo de doses de
cr* em solugdes com concentragdes que variaram entre 20 e 160 mg L”, durante 42 dias de
estudo. Com 16 dias decorridos da emergéncia das plantas, foram observados sintomas
caracteristicos de contaminagédo por cromo, como a clorose e a podriddo apical das plantas
para concentragdes superiores a 80 mg L" de Cr**. Ao contrario, em doses inferiores a
40 mg L™, n3o foram observados efeitos visuais. A diminuicdo de matéria seca produzida foi
acentuada apenas nos testes onde foram aplicados 160 mg L" de solugdo contendo Cr¥". O
aumento da concentracdo de cr* 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
concentragbes das solugbes de cromo aplicado nos vasos de estudo. Esse efeito demonstra
estreita relagao entra a absorgao e sua disponibilidade [40].

Algumas fontes de micronutrientes empregadas nos fertilizantes minerais apresentam
efetiva disponibilizacdo 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™ de Cd, 4,25 mg kg™ de Cr e 5,0 mg kg™’ de Pb em amostras de tecidos
foliares de plantas de soja, que receberam tratamento com esses fertilizantes em quantidades
proporcionais a 100 kg ha™ [42].

A aplicagdo de sais desses 3 contaminantes, (CdCl,.H,O — (CH3;COO),Pb.3H,O0 —
CrCl3.6H,0) foram realizados concomitantemente, para comparar a velocidade absorgéo 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
concentragdo de 50 kg ha” foi de 2,3 mg kg'1, em média, metade da concentragdo quando
comparado com a aplicagao do fertilizante [42].

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

acrescentar teores de metais nao essenciais aos solos e consequentemente serem absorvidos



pelas plantas. A avaliagdo 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 concentragao média de
Pb, Cd e Cr nas amostras de fertilizantes minerais utilizadas na fertilizagdo dos vasos de
estudo foram, respectivamente, 23, 5 e 25 mg kg'1 de cada contaminante. Apds 53 dias da
emergéncia da soja, coletaram-se amostras de tecido foliar determinando a concentragéo 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 aplicacao dos fertilizantes
apresentou disponibilizagdo de Cd, Pb e Cr para as plantas de soja e no solo utilizado, para
todas as condi¢des de adubagédo empregada [43].

Além da contaminagao dos solos pelo emprego de insumos agricolas contaminados,
pode ocorrer também a contaminagdo por via edlica, de areas proximas aos distritos
industriais. Testes de cultivo de soja realizado em um solo contaminado com metais, dentre
eles Pb e Cd, proximo a uma area industrial de Paulinia, avaliou a translocacdo desses
contaminantes para o grdo 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
graos de soja produzidos no solo coletado a uma distancia 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 grdos apresentam concentragéo
menor do que os demais tecidos vegetais da planta [44].

Além dos metais se acumularem nos tecidos foliares, raizes e graos, podem ainda,
chegar ao 6leo, pela absorgdo dos mesmos no solo e/ou durante a etapa de extragéo e refino.
Alguns desses metais podem ser essenciais para o organismo de seres vivos, como 0 Zn,
entretanto, outros sdo potencialmente téxicos, tais como Pb, Cd e Hg [45]. A aplicacdo de
insumos agricola, tais como fertilizantes, lamas de esgoto e escoérias siderurgicas sdo os
principais responsaveis pelo aporte de metais como Pb, Cd e Cu no solo, podendo assim,
chegar ao 6leo da soja [46]. A presenca de metais em 6leo comestivel pode causar intoxicagéo
de seres humanos, mesmo em nivel de tragos, e ainda, facilitar a degradagdo oxidativa do
Oleo, reduzindo assim, a sua vida util [45].

Estudos de absorgao de elementos nao 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 produgao desta fonte de
alimento, que por sua vez, oferece produtos com abrangéncia mundial, tanto no setor
alimenticio como no setor industrial. Outro aspecto importante é avaliar o teor disponivel destes
contaminantes presentes nos solos, visto que a aplicagdo de fertilizantes de origem mineral

e/ou organica pode promover um incremento nas concentragbes destas espécies nos solos.



1.5 Métodos para extragdo de metais em solos

Os métodos descritos na literatura para determinagdo de nutrientes no solo simulam
condigdes quimicas para representar teores disponiveis e acessiveis as vegetagdes cultivadas
neste solo. Igualmente, para os contaminantes, os métodos devem ser capazes de representar
as espécies disponiveis, para que seja possivel estimar os diferentes niveis da cadeia trofica
que este contaminante pode atingir.

A presenca de teores de metais toxicos nos solos ndo implica necessariamente em
uma condigdo assimilavel a planta, permanecendo por anos no solo, sem ao menos ser
absorvido em quantidades apreciaveis [47]. Ndo ha correlagdo entre o teor total do
contaminante presente no solo com sua respectiva fitotoxicidade, dessa forma, para se
determinar a contaminagdo e os efeitos sobre as plantas e a cadeia alimentar, deve-se
determinar os teores fitodisponiveis [48, 49].

Diferentes metodologias para a determinagdo de metais em solos sdo descritas na
literatura, a fim de medir os teores de metais tdxicos e suas respectivas formas quimicas. A
variedade de métodos empregados nas extragdes destes contaminantes dificulta a avaliagdo
dos resultados. Assim sendo, os resultados de extragdo de metais, somente sao uteis e
aplicaveis ao estudo ambiental, se forem empregados procedimentos de extragdo bem
definidos e aceitos pela comunidade cientifica [50, 51].

Existem muitas varidveis que podem influenciar na extragdo de metais do solo,
principalmente os fatores correlacionados ao sistema solo-planta. Ha muitos trabalhos
relatando o emprego de diferentes solugdes que simulam a absor¢ao de metais pelas plantas.
Dentre as solugbes acidas mais empregadas, destacam-se: HNO; (0,4 a 2 mol L'1), agua régia
- HNOs:HCI (3:1 v/v), HCI (0,1 a 1 molL"), CH;COOH (0,1 molL™"), Mehlich-1 — HCI
(0,05 mol L'1) + H,SO, (0,0125 mol L'1), entre outros. Agentes quelantes e complexantes, além
de solugdes salinas, também sdo amplamente empregados na extracdo de metais em
amostras de solos para a avaliacado de teores disponiveis, tais como: EDTA (0,01 a 0,05 mol L
"), DTPA (0,005 mol L'™) + TEA (0,1 mol L™") + CaCl, (0,01 mol.L™"), Mehlich-3 - CH3;COOH:
NHsNO; : NHsF : HNO; : EDTA (0,2 : 0,25 : 0,015 : 0,013 : 0,001 molL™), CaCl, (0,01 a
0,1 mol.L™"), NaNO; (0,1 mol L™, AICI; (0,3 mol L), entre outros [51 - 54].

A solugdo de DTPA (0,005 mol L") + TEA (0,1 mol L™") + CaCl, (0,01 mol L") em pH
7,3, conhecida simplesmente como DTPA+TEA e a solugdo Mehlich-1 — HCI (0,05 moI.L'1) +
H,SO, (0,0125 moI.L'1), sdo os principais solugdes extratores citados em trabalhos de
pesquisa, além de serem amplamente empregadas em laboratérios de analises de solos para
avaliar a fitodisponibilidade de metais em solos [55, 56].

Solugdes extratoras empregando agentes complexantes como o DTPA, por exemplo,
apresentam caracteristicas interessantes em deslocar metais ligados fisica ou quimicamente a
compostos organicos e carbonatos, extraindo as formas sollveis e disponiveis para as plantas
e nao interferindo nos teores de metais nao disponiveis as plantas, também chamados de

formas ndo labeis [57]. A solugcdo extratora de DTPA+TEA a pH 7,3, foi empregada pela
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primeira vez em 1978, para a extracdo e determinagéo de Cu, Zn, Fe e Mn em solos alcalino e
com pH préximos a neutralidade [58].

Esses ligantes organicos apresentam condigdes favoraveis para a realizagdo do estudo
de fitodisponibilidade de metais, pois o DTPA em solugdo se combina com os ions metalicos
adsorvidos na superficie do solo formando complexos sollveis e consequentemente
diminuindo sua atividade iénica. Dessa forma, esse agente quelante possui maior capacidade
de extrair maior teor de metais labeis dos metais do solo, sem que interfira nas formas nao
labeis. Os teores de metais quelados que se acumulam na solu¢do do solo sao influenciados
pela atividade do ion livre, pelo equilibrio quimico envolvido entre o solo e os eletrdlitos, e pela
competigdo entre o agente quelante e a matéria organica pelo ion [59].

Além dos agentes complexantes, a solugdo acida Mehlich-1 também pode ser
empregada na extragdo de metais. Mesmo promovendo a solubilizagdo 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 solugdo extratora Mehlich ocorreram ainda na
década de 50. Inicialmente o emprego da solugao Mehlich-1 foi realizado para a extragéo de P,
sendo o seu uso estendido para a avaliagdo de cations trocaveis em solo, como Na, K e
demais micronutrientes. Por ser constituido por acidos fortes diluidos, o Mehlich-1 pode
promover a retirada de metais em formas trocaveis da fase sélida do solo [62], tornando-se
relevante no estudo de fitodisponibilidade destes metais em solos [62, 63]. A solubilizagdo dos
metais presentes no solo pelo emprego das solugbes acidas sao influenciados por alguns

fatores como a concentragéo de acido, o tempo de extragéo e da relagdo solo:solugao [64].

1.6 Estratégias para o preparo de amostras.

A realizacdo de um ensaio analitico engloba varios procedimentos que sdo importantes
e imprescindiveis para a obtengcdo de um resultado confiavel e aplicavel as respostas do
problema investigado. A anadlise quimica pode ser compreendida como a investigacdo de um
determinado material a fim de se obter informacgdes relacionadas a sua composi¢gao amostral.
As etapas de um processo analitico podem ser definidas em amostragem, preparo fisico da
amostra, pré-tratamento da amostra, quantificagdo (método instrumental ou classico) e
avaliagao do resultado encontrado. A realizagdo inadequada de quaisquer destas etapas ira
comprometer criticamente o resultado final encontrado [54, 56, 65].

A etapa de maior complexidade em um procedimento analitico é o tratamento quimico
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 exce¢cbes em que a técnica analitica
empregada dispensa o preparo da amostra para a determinacdo do teor do analito. Para a
execugao adequada no pré-tratamento da amostra alguns pontos devem ser de amplo

conhecimento do analista para a correta realizagdo do procedimento analitico, como:
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o Composicao da matriz: A amostra a ser analisada pode apresentar material
de origem mineral ou organica, ou até mesmo, composta por essas duas classes. Essas
caracteristicas influenciam na composigdo quimica do extrator e no tipo de energia empregado
no tratamento da amostra.

e Caracteristicas fisico-quimicas do analito: Talvez seja um dos pontos mais
importantes no planejamento de um ensaio quimico, pois a forma na qual se pretende
apresentar os resultados depende do comportamento reativo deste analito. A representagéo de
teores totais, solUveis e/ou disponiveis, ou ainda, especiagdo quimica do analito, somente
podem ser realizadas corretamente, a partir de um conhecimento prévio sobre as
caracteristicas fisico-quimicas do analito de interesse.

e Composicdo quimica do extrator: Existem inumeros tipos de substancias que
podem ser utilizadas na composi¢cdo de solugbes extratoras como, espécies salinas, acidos
organicos e inorganicos, espécies oxidantes, agentes complexantes e alcalis. Obviamente que
para cada tipo de matriz e analito de interesse, existe um grupo de substancias que podem ser
testadas a fim de buscar o melhor efeito/resultado no pré-tratamento da amostra. Existem
analitos que s&o suficientemente soluveis, de forma que o préprio solvente universal, a agua, é
suficiente para promover a devida solubilizacdo da espécie de interesse. Em outros casos, é
necessaria a mistura de varias substancias na solugao extratora para promover a extragdo
adequada do analito.

e O tipo de energia: No tratamento de uma amostra, existem varios processos
de transmissdo de energia que podem ser empregados para promover ou acelerar a reagcéo
entre a matriz e a extrator e consequentemente disponibilizar o analito para o meio analitico.
Sao predominantes no pré-tratamento de amostras, em sistemas abertos ou fechados, as
energias mecanicas tais como agitagdes em vortex ou mesas orbitais, ultrassom, radiagdo
térmicas (transferéncia e condugdo de calor), radiacdo eletromagnética (micro-ondas —

aquecimento e pressao).

A falta de conhecimento em algumas dessas varidveis descritas anteriormente pode
acarretar em dificuldades, ou até mesmo em problemas durante pré-tratamento da amostra.
Situagdes como perdas do analito por volatilizagédo, precipitagdo, adsor¢gdo nas paredes dos
frascos de reagao, podem ser evitadas escolhendo adequadamente a técnica de transferéncia
de energia para a amostra e a composigao da solugao extratora [65].

As técnicas de manipulagdo da amostra empregadas durante o pré-tratamento, sdo os
processos conhecidos como dissolugdo, abertura e digestdo. Cada um desses processos
empregam procedimentos distintos. No processo de dissolugdo, a amostra é solubilizada em
um meio liquido especifico, envolvendo ou ndo uma reagédo quimica. Essa aplicagdo é muito
comum para matrizes de procedéncia mineral. O processo de abertura compreende na
conversao da amostra, através de uma transformagao quimica em altas temperaturas, em outra
forma sdlida, suficientemente reativa e soltvel com a solugdo extratora e pode ser empregado

para amostras com caracteristicas inorganicas. A digestdo € empregada em amostras
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organicas e se refere a decomposicdo do material por via Umida, empregando solugdes

extratoras especificas, como acidos ou bases [65, 66].

1.6.1 Preparo de amostra empregando energia ultrassénica

O pré-tratamento de uma amostra pode ser conduzida por via seca ou via Umida. A
maioria dos ensaios analiticos promove algum tipo de aquecimento durante o tratamento da
amostra, dada a especificidade analitica em cada situagéo, seja por forno mufla, forno micro-
ondas ou blocos e chapas de aquecimentos. Em outras situagdes, uma simples agitacéo é o
suficiente para melhorar a interagcdo amostra/reagente, utilizando agitadores orbitais e do tipo
vortex. Existe ainda a energia ultrassénica que vem sendo muito empregada, tanto no
tratamento de amostras para extragao de analitos, quanto em reagdes de sinteses quimicas.

Tratamentos envolvendo o aquecimento de amostras em chapa térmica ou blocos de
aquecimento, com temperaturas que podem variar entre 100 a 400 °C sdo empregados em
diferentes classes amostrais, desde sedimentos, fertilizantes e solos, constituidos por minerais,
até amostras com caracteristicas organicas, como de tecidos vegetais, lodos de esgoto,
materiais turfosos, dejetos animais e amostras liquidas. Com o emprego de misturas de acidos
minerais com caracteristicas oxidantes, é possivel realizar a dissolugdo completa de amostras
solidas. Além do aquecimento com misturas acidas, € possivel ainda realizar a solubilizagao
destas classes de amostras, empregando rotas por via seca, como a fusdo alcalina
empregando fornos muflas [15, 67-73].

Técnicas que envolvem o tratamento de amostras empregando forno micro-ondas,
agitagdo mecénica simples e energia ultrassénica, vém apresentando condigbes analiticas
favoraveis, como a diminui¢do de residuos gerados, tempo de preparo e custos [15, 73-76].

O tipo de energia empregado no preparo de amostra depende de alguns fatores, como
as caracteristicas fisico-quimicas da amostra, do analito e a composig¢do da solugéo extratora,
quando aplicavel. O custo dos diferentes equipamentos empregados no pré-tratamento das
amostras pode dificultar ou até mesmo impedir 0 emprego da técnica mais adequada.

Frente as diversidades nos tratamentos de amostras, as técnicas que empregam a
energia ultrassOnica vém se apresentando como alternativas viaveis devido aos baixos custos
de investimento nos equipamentos e as caracteristicas operacionais simplificadas.

Energia ultrassénica pode ser definida como ondas mecéanicas, promovidas por ciclos
repetitivos de compressédo e rarefacdo que se propagam em qualquer meio material, com
frequéncias superiores a 20 kHz. A energia ultrassOnica pode ser classificada em ondas de
baixa frequéncia que operam entre 20 e 1 MHz e em ondas de alta frequéncia que operam com
frequéncia superior a 1 MHz [77].

Para a propagacgéo de ondas ultrass6nicas em diferentes dispositivos, sdo empregados
transdutores piezoelétricos ou magnetoestritivos, no entanto, os sistemas mais comuns sao
compostos por elementos piezoelétricos, que podem ser constituidos, dentre outros materiais,

por cristais de quartzo, topazio e turmalina. Quando aplicado um campo elétrico nestes cristais,
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ocorrem deformacgdes eletromecanicas no reticulo cristalino, resultado na propagacao de
ultrassom [78].

Quanto maior a frequéncia das ondas ultrassdnicas, menor &€ a energia (poténcia)
gerada. Ondas ultrassbnicas de alta frequéncia, normalmente maiores que 2 MHz, sao
empregadas no ramo da medicina e engenharia, principalmente para a geragcdo de imagens.
Essas ondas de alta frequéncia ndao apresentam caracteristicas favoraveis para as aplicagoes
laboratoriais, tais como, limpeza de vidrarias e dissolugdo de reagentes, tdo pouco em estudos
de tratamento de amostras.

Os dispositivos de ultrassons de maior poténcia operam entre 20 e 100 kHz e sao
amplamente empregados no estudo de pré-tratamento de amostras, por produzir efeitos
combinados de agitacdo, cavitacdo e aquecimento, com respectiva geracdo de microfluxos e
microjatos no meio irradiado [78].

A propagacao intensa de ondas mecanicas de alta poténcia (ultrassons) em um meio
liquido durante o processo de sonicagao, resulta no efeito de cavitagado, que é compreendido
como a formagao de microbolhas de vapor ou gas em um liquido devido a quedas consecutivas
de pressdo do meio, ou seja, durante o ciclo de rarefagdo. Uma vez formada as microbolhas,
os ciclos de compressao e rarefagdo do meio liquido faz com que essas microbolhas
aumentem de tamanho, devido ao efeito cinético, até atingir uma condicdo instavel que as

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

Figura 2. Dindmica de formagdo da microbolha até sua implosdo causada pelo efeito de

cavitacao.

Compressdo Compressdo Compressdo Compressdo Compressdo Compressdo

== )
=—— o o O
===

Emisséo de Radiacdo
de Ultrassons Rarefacso Rarefagdo Rarefagdo Rarefagio Rarefacso

Microbolha Colapsa da Micrabolha
~ 5000 *C / 1000 atm

Fonte: Autor.

O efeito de cavitagdo depende das caracteristicas fisico-quimicas, tais como a tensao
superficial e viscosidade do liquido, a temperatura do meio e gases dissolvidos na solugéo.
Estima-se que préximo ao momento da implosao ocorram temperaturas ao redor de 5200 K no
centro da microbolha e 1900 K na interface entre a bolha e o liquido, com taxas de
aquecimento e resfriamento que podem atingir 10" Ks". A pressdo no momento da implosao
pode chegar a 1000 atm na interface entre a microbolha e o liquido, gerando microjatos que
atingem uma velocidade de 100 até 400 m.s” [77 — 79]. A Figura 3 apresenta uma imagem no

momento da implosao da microbolha, sobre a superficie de um material.
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Figura 3. Implosao de uma microbolha.

'ﬁug/

Fonte: JUNIOR [80].

Devido as caracteristicas fisicas internas das microbolhas, podem ocorrer cisdes
homoliticas nas ligagdes quimicas de moléculas de agua que penetraram a bolha, gerando
radicais livres muito instaveis no meio irradiado, tais como *OH e *O,H e peréxido de
hidrogénio (H,O,), que podem ser responsaveis pelo aumento da reatividade quimica do meio
[77, 78].

Um dos principais beneficios ao se empregar o efeito de sonicagdo nos processos de
dissolugdo de amostras € o aumento da area superficial provocada pelo colapso das
microbolhas na superficie das amostras sélidas, sendo capaz de promover até a fusdo de
materiais metalicos nano fragmentados. Os microjatos gerados pelo colapso das microbolhas
direcionados a superficie dos solidos promovem a erosdo do material e consequentemente
aumenta a reatividade entre o solvente e a amostra [77 - 82].

Os principais dispositivos empregados na irradiagdo de energia ultrassbénica sdo a
sonda e o banho de ultrassom. A sonda ultrassénica apresenta maior poténcia quando
comparado ao banho, pois opera em frequéncias menores que o banho ultrassénico. Por
operar em maiores poténcias, a sonda, apresenta maior eficiéncia no processo de dissolugao
de amostra. A sonda pode ser introduzida no fluido de interesse e irradiar a energia
ultrass6nica pontualmente na amostra. A sonda pode apresentar algumas desvantagens,
quanto ao fato de ser possivel tratar apenas uma amostra por vez e aumentar risco de
contaminagido das amostras, uma vez que a sonda € inserida diretamente nos extratos. Apesar
de a sonda apresentar maior poténcia de irradiagdo, € mais comum o emprego dos banhos
ultrassénicos, pois € possivel o tratamento de varias amostras ao mesmo tempo e o risco de
contaminagao é menor [83].

A energia ultrassbnica é empregada no tratamento das mais variadas classes de
matrizes para determinagao dos teores de metais, tais como solos, sedimentos e fertilizantes
[20, 76, 84-86], bioldgicas, ambientais [87, 88], alimenticias [89, 90], de 6leos derivados de
petréleo [91, 92] e tecido vegetal [75, 93-96]. Por se tratar de uma técnica que apresenta baixo
custo analitico, condicbes operacionais simplificadas, alta frequéncia analitica e eficiéncia
significativa na extracdo de metais em matrizes em um tempo relativamente pequeno, a

energia ultrassdnica se tornou uma técnica consolidada no tratamento de amostra.

15



1.7 Técnicas Instrumentais para determinag¢ao de metais
1.7.1 Espectrometria de Absorcao Atémica

A espectrometria de absor¢cdo atdbmica pode ser empregada na determinagdo de
aproximadamente 70 elementos quimicos presentes nos mais diferentes tipos de matrizes,
desde orgénicas a inorgéanicas [97 - 99]. A absorcdo de energia em linha espectral especifica
incidente em um atomo no estado fundamental gasoso é o principio basico de funcionamento
desta técnica. A determinacao destes elementos, somente € possivel, quando os atomos se
encontram no estado gasoso, dessa forma, o processo de atomizagcdo pode ser compreendido
como uma das etapas mais criticas das analises por espectrometria de absorgao atdmica,
influenciando diretamente na sensibilidade, precisdo e exatiddo do método [97, 98].

Quando um elemento quimico se encontra, seja no seu estado atdmico ou ion
elementar, na forma gasosa, o mesmo possui capacidade de absorver radiacdes
eletromagnéticas no mesmo comprimento de onda em que emite. Esse é o principio de
Kirchoff, postulado em 1860, que resultou como teoria fundamental da espectrometria de
absorgao atomica [98].

Existem diferentes métodos que podem ser empregados para promover a atomizacao
da amostra, porém, na espectrometria de absor¢gdo atdbmica sao 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 °C [97 - 98]. A Figura 4 ilustra as

principais partes do espectrometro de absor¢&o atémica com chama:

Figura 4. Dispositivos do espectrometro de absor¢cao atdbmica com chama.

e

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

Fotomultiplicador. Fonte: Autor.

(1) Fonte de radiagdao: Pode ser uma l&mpada de catodo oco, ou ladmpada de
descarga sem eletrodo. O objetivo principal da lampada é emitir radiagdo
eletromagnética em comprimento de onda especifico que sera direcionado ao
queimador, com auxilio de um conjunto 6ptico. As lampadas sdo especificas para
cada elemento que se deseja determinar o teor. Quando é aplicado um campo
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elétrico entre os eletrodos, o gas (geralmente um gas nobre) presente no interior
desta lampada ioniza gerando um estado de plasma. Os ions desse gas sao
acelerados para o catodo promovendo consequentemente a atomizagdo do
elemento quimico constituinte do catodo. Devido a colisbes sucessivas, o0s elétrons
desse atomo no estado gasoso, passam para um nivel mais energético. Durante o
estagio de relaxamento destes elétrons e consequente retorno ao seu estado
energético de origem, sdo gerados fétons que por sua vez s&o direcionados ao
queimador, onde ocorre a absorgdo desta radiagdo eletromagnética pelo mesmo

elemento quimico que esta sofrendo atomizagédo na chama [97].

(2) Nebulizador: A entrada da amostra no equipamento ocorre pelo nebulizador, que
€ responsavel por succionar a amostra, transforma-la em aerossol e mistura-la com
os gases de combustdo. O ar comprimido injetado perpendicular a saida da agulha
promove a sucg¢ao da solugdo amostral, transformando-a em pequenas goticulas
(aerossol); este fenébmeno é conhecido como efeito Venturi. A mistura dos gases
com a amostra é direcionada ao queimador, onde ocorrera a queima e 0 processo

de atomizagao [98].

(3) Queimador / Atomizador: No queimador ocorre a queima dos gases de
combustdo com a amostra, promovendo a atomizagdo das espécies de interesse
analitico. As misturas de gases sdo, convencionalmente, ar e acetileno que pode
atingir temperaturas ao redor de 2400 °C, e ainda, acetileno e O6xido nitroso, cuja
chama pode gerar temperaturas ao redor de 3000 °C [99]. O emprego de
queimadores especificos para as diferentes composi¢cdes dos gases de combustao

se faz necessario, devido as diferengas de temperaturas das chamas.

(4) Conjunto Monocromador: A funcdo do monocromador & selecionar e isolar a
linha do espectro eletromagnético que estd sendo absorvida pelo elemento quimico
de interesse analitico. A fenda de saida, com abertura que pode variar entre 0,2 a

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

(5) Detector: A radiacdo eletromagnética é recebida em um tubo fotomultiplicador, que
converte o sinal fotoelétrico em um valor numérico, com base na intensidade de
radiagdo eletromagnética recebida no detector. As medidas na espectrometria de
absorgao atbmica sdo dadas em sinais de concentracdo e absorbancia e as

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

A espectrometria de absorgao atdbmica com chama é amplamente difundida e uma das
principais técnicas instrumentais para determinagdo 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 laboratérios de pesquisas até prestadores de servicos em todas as partes do
mundo. Além da técnica de atomizagdao com chama, existe a técnica de atomizagao por
aquecimento eletrotérmico, empregando um tubo de grafite onde é realizada a introdugéo da
amostra, representada pela sigla GF AAS (graphite furnace atomic absorption spectrometry)
[99].

Outra técnica da espectrometria de absorgao atdmica é a geragao de hidreto metélicos,
HG AAS (hydride generation atomic absorption spectrometry), comumente empregada para
determinacdo de As, Hg, Se e Sb, dentre outros metais passiveis de formagao de hidretos
volateis, quando promovido a reagao destes ions com solugéo redutora de borohidreto de sédio
(NaBH,) [97, 98, 100]. Especificamente para determinagdo do teor de Hg, pode ser realizada
também a analise pelo método de geragao de vapor frio, CV AAS (cold vapor atomic absorption
spectrometry), uma vez que O merclrio € 0 Unico elemento quimico metalico que em
temperatura ambiente e condigbes pré-estabelecidas é capaz de gerar atomos no estado
fundamental gasoso [101].

1.7.1.1 Espectrometria de Absorciao Atdmica com Geragao de Vapor Frio.

O método de determinacao de Hg° por geragéo de vapor frio € usualmente empregado
em procedimentos analiticos oficiais para aplicagdo em aguas, efluentes, fertilizantes e
minerais, entre outros. O método consiste em reduzir os ions de mercurio presente em solugéo
em Hg°, e carrea-lo por um gas inerte como o Ar ou N, até a célula de absorgao constituida de
um tubo de vidro cilindrico com janelas de quartzo, acoplada sob o queimador e precisamente
ajustada no caminho 6ptico para que o feixe de radiagao eletromagnética emitida pela lampada
de catodo oco passe por esta célula. Uma vez que o mercurio é introduzido na sua forma
elementar gasosa na célula de absor¢éo, é dispensada a etapa de aquecimento para promover
a atomizacao do Hg, principio este que deu origem ao nome da técnica, “vapor frio” [98]. Para
promover a formac¢ao do vapor de mercurio elementar, € comumente empregada solugcéo de
NaBH,4 ou SnCl,.

A solugdo de SnCl, promove uma reagao estritamente seletiva com ions de Hg,
levando a formagéo de vapor de mercurio elementar. Umas das caracteristicas desta técnica é
que o SnCl, reage apenas com ng+ (ions livres em solugao). Nesse caso, este método pode
ser considerado para a determinagdo seletiva desta espécie de Hg mesmo na presenca de
outras formas quimicas de Hg em solug¢édo, uma vez que compostos organicos como metil-Hg e
etil-Hg ndo reagem com a solugao de SnCl,. A presenca de outros ions de metais de transicdo
em solucao néo interfere na reagcao de redugao do HgZ+. Por outro lado, quando empregado o
NaBH,; como agente redutor, todas as formas de mercurio presentes em solugdo sao
convertidas quantitativamente em vapor de mercurio elementar [98 - 101]. A reagdo quimica
envolvida no processo de formagao de vapor frio quando empregada solugéo redutora de SnCl,
é representada a seguir:
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2+ 4+ -
SnClaag) + HY™ (aq) > HY%g) + SN (ag) + 2Cl )

A determinagdo de Hg empregando a espectrometria de absor¢cdo atbmica com
geracgao de vapor frio pode ser empregada para diferentes matrizes como tecido animal, solos,

agua, sedimentos, minérios e fertilizantes [99, 101].
1.7.2 Espectrometria de Emissdo Atomica

A espectrometria de emisséo atdmica é baseada na medida de energia emitida por um
atomo ou ion elementar no estado gasoso, apds receber energia de uma fonte externa.
Quando os atomos e/ou ions elementares absorvem energia de uma fonte de alta temperatura,
saltam para niveis mais energéticos, sendo esse efeito conhecido como estado excitado. Em
fragdbes de nanosegundos, esses elétrons emitem uma radiagdo eletromagnética em um
comprimento de onda especifico, retornando assim ao seu estado fundamental [97].

Os elementos quimicos apresentam configuragdes eletrénicas muito particulares, o que
faz com que cada um tenha seus comprimentos de ondas de absorgédo e emissdo de radiagéo
eletromagnética especificos, tornando a espectrometria atdbmica, uma das mais eficientes
técnicas instrumentais para determinagdo de metais em solugao [97]. A Figura 5 apresenta as

principais partes de um ICP OES.

Figura 5. Esquema do espectrdmetro de emisséo 6ptica com plasma indutivamente acoplado.
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A amostra pode ser introduzida no nebulizador com o auxilio de uma bomba
peristaltica. Comumente sdo empregados nebulizadores pneumaticos do tipo concéntrico,

acoplado a camara de nebulizacdo do tipo ciclénica, que tem como fungdo promover o

descarte das goticulas maiores do aerossol, deixando ser carreado a tocha apenas a parte
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mais fina desse aerossol. Em média apenas 5% da amostra nebulizada chega a tocha e atinge
o plasma [102].

A tocha de geragéo do plasma € constituida de 3 tubos concéntricos de quartzo. Pelo
tubo de menor didmetro (interno) ocorre o transporte do aerossol pelo gas nebulizador
normalmente a um fluxo de 1 L min™. No tubo intermediario ocorre a entrada de argbnio para
promover a estabilizagdo plasma, com fluxo que pode chegar a 1,5 L min”'. No tubo de maior
didmetro (externo), também ocorre a entrada de um fluxo de argbnio que pode variar entre 8 a
20 L min™, responsavel por gerar e sustentar o plasma [103].

O plasma inicialmente é gerado por uma faisca na bobina de indugéo. Esta bobina de
inducdo é alimentada por uma fonte de energia de radio frequéncia e opera com uma corrente
que pode variar entre de 0,5 a 2,0 kW e uma frequéncia de 40 MHz. A corrente que passa pela
bobina de indugdo gera um campo magnético que faz com que os cations de argdnio e seus
elétrons flutuem em movimento circular. Por esta indugdo do campo magnético, as particulas,
os elétrons e ions sdo acelerados, promovendo uma colisdo com outros atomos. O resultado
destas colisbes entre particulas gera um elevado aquecimento 6hmico, que pode oscilar entre
6.000 e 10.000 K [103, 104].

Os ions e atomos dos analitos de interesse excitados no plasma emitem radiagédo
eletromagnética que é recebida pelo monocromador. Convencionalmente o ICP OES é
equipado com um monocromador de alta resolucdo, que emprega rede de difracdo e prisma
para gerar um padrédo bidimensional de comprimentos de ondas individuais, que atingira um
detector do tipo CCD (Charge-Coupled Device), responsavel por medir a intensidade de

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

1.7.2.1 Espectrometria de Emissdao Optica com Plasma Induzido por

Micro-ondas.

Uma fonte alternativa de excitacao para a determinacdo multielementar empregando a
espectrometria de emissdo Optica € o plasma induzido por micro-ondas (MIP — Microwave-
induced Plasma). Em comparacdo as técnicas tradicionais de ICP, o plasma induzido por
micro-ondas pode ser considerado uma técnica promissora por apresentar baixos custos de
investimento e operacdo, além de bom desempenho na detecgdo de analitos no estado gasoso
[105].

O argbnio e o hélio possuem aplicagédo tradicional na técnica de MIP OES, porém, a
utilizacdo de nitrogénio, proveniente do ar atmosférico, permitiu a diminuicado significativa dos
custos operacionais e proporcionou um cenario competitivo para a técnica de plasmas gerados
por micro-ondas. Em 1963 foi reportada a primeira aplicacdo analitica da espectrometria de
emissao optica com plasma induzido por micro-ondas, porém, apenas em 2011 foi oferecido ao
mercado o primeiro instrumento comercial, com plasma sustentado por nitrogénio proveniente

do ar atmosférico [106].
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No estudo de utilizagdo do nitrogénio como gas de geragao do plasma, em sistemas de
espectrometria de emissdo Optica, com plasma induzido por micro-ondas, comparado aos
sistemas tradicionais de ICP OES empregando argdnio, demonstrou que os limites de detecgéo
do MIP OES sao préoximos aos limites do ICP OES, demonstrando assim um desempenho
significativo para a técnica [104, 105].

O sistema de geracdo de micro-ondas responsavel por induzir o plasma,
convencionalmente opera em uma frequéncia de 2450 MHz. As fontes mais comuns para
geragdo de micro-ondas sdo os magnetrons, capazes de produzir ondas eletromagnéticas
constantes de alta frequéncia. Para gerar o plasma deve ser aplicado um potencial elétrico
através de um condutor resistente ao calor que introduzira elétrons ao gas de plasma. Apds a
introdugdo 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 geragdo de promovendo assim a ionizagdo do gas e
consequentemente, formando-se o plasma [102, 104, 105].

Em fontes de plasmas induzidos por micro-ondas, no qual emprega o nitrogénio, a
ignicdo inicial do plasma é realizada com argbnio. Sequencialmente o fluxo de argbnio é
substituido gradualmente por nitrogénio, imediatamente apés a produgdo do plasma de
argbnio, mantendo assim um plasma estavel com um gas 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 espectrometro de emissao ética com plasma induzido por

micro-ondas.
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A técnica de MIP OES com plasma de nitrogénio vem sendo aplicada na determinagao
de diferentes metais em varias classes amostrais, tais como solos [107], minerais [106],

combustiveis [109 - 112], alimenticias [108], fertilizantes e ragao animal [104].
1.7.3 Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas de analise, conhecidas como técnicas eletroanaliticas,
fazem uso de propriedades elétricas (diferenca de potencial, corrente elétrica, entre outros) a
partir de fendmenos nos quais uma espécie redox interage fisica e/ou quimicamente com
demais componentes do meio [113 - 115].

Existem varias técnicas eletroanaliticas que tém sido utilizadas para inumeras
aplicagdes, 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
instrumentacao ser de custo relativamente baixo, portatil e de facil manipulacdo, possibilidade
de especiagcdo quimica, seletividade para espécies eletroativas, ampla faixa linear de
concentracgao, limites de detecgao baixos (10'13 a 10"° mol L'1) e a possibilidade da medida ser
realizada diretamente na amostra sem necessidade de etapas de pré-tratamento ou de
separagdes prévias [113 - 115].

As técnicas eletroanaliticas requerem dois tipos de condutores elétricos (eletrodos) em
contato com um condutor ibnico (eletrdlito), os quais constituem uma célula eletroquimica. O
processo eletroquimico ocorre entdo na interface eletrodo — solugao, sendo que a superficie do

eletrodo é uma jungéo entre um condutor idnico e um condutor elétrico [113, 114].
1.7.3.1 Voltametria ciclica

Os métodos voltamétricos sado utilizados para a obtencéo de informacéao eletroquimica
qualitativa ou quantitativa sobre um determinado analito através de medidas da corrente em
funcdo do potencial aplicado [97].

A voltametria ciclica € amplamente utilizada em muitos estudos fundamentais de
processos de redugao e oxidagdo, processos de adsorgdo as superficies de eletrodos e
mecanismos de transferéncia de elétrons, e é a técnica mais comumente usada para adquirir
informacgdes qualitativas sobre o comportamento eletroquimico de um analito [97, 113 -115].

Nesta técnica, a varredura de potencial & iniciada com a aplicagdo de um valor de
potencial no qual nao ocorre nenhuma reagao de oxirredugao. Posteriormente, varreduras séo
feitas em um sentido (oxidagdo ou reducéo), e em seguida, no sentido oposto, construindo
assim um ciclo completo. O sentido da varredura inicial pode ser tanto negativo, quanto
positivo, o que dependera da composi¢cdo da amostra a ser analisada [97, 113].

Em uma andlise utilizando a técnica de voltametria ciclica é possivel verificar a
resposta de corrente de um eletrodo de trabalho em uma solugdo 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 ciclico [97, 113].

Para se realizar as medidas voltamétricas, uma célula eletroquimica € montada
utilizando trés eletrodos: um eletrodo de trabalho, um eletrodo referéncia e um eletrodo auxiliar.
Estes eletrodos sdo imersos em um eletrélito, 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 a concentragdo do
analito [116].

1.7.3.2. Voltametria de redissolugdo catédica e anédica

A voltametria de redissolugdo abrange um grande numero de procedimentos
eletroanaliticos que possuem uma etapa inicial de pré-concentragdo como caracteristica em
comum. Uma reagéao eletroquimica entre o analito e o eletrodo de trabalho deve ocorrer antes
da etapa de varredura, ocorrendo assim uma etapa de pré-concentragdo do analito seguida por
uma etapa voltamétrica, o que faz com que a voltametria de redissolugédo seja extremamente
sensivel para analise de elementos tragos, o que permite a determinagdo de quantidades
baixas de analito, em niveis de concentragdo abaixo de 107 mol L7, uma vez que o analito
pode ser concentrado por fatores de 100 a 1.000 vezes [97, 113].

A sensibilidade esta relacionada com a etapa de pré-concentragdo do analito. Nessa
etapa é realizada a deposi¢cdo do analito em um eletrodo de trabalho, geralmente a partir de
uma solugdo mantida sob agitagdo. A duragcdo dessa etapa é selecionada de acordo com a
concentragao dos analitos a serem determinados, ou seja, o tempo de deposicao é diretamente
proporcional a quantidade de analito depositada da superficie do eletrodo de trabalho [97, 113].

Normalmente, apenas uma pequena fragdo do analito € depositada no eletrodo de
trabalho e os resultados quantitativos dependem do potencial aplicado para deposigao,
tamanho do eletrodo, tempo de deposicao, velocidade de agitacdo e outros padrdes utilizados
na calibragdo [97, 113].

Terminada a etapa de deposic¢ao, a agitacado é encerrada para sessar com o transporte
de massa e o analito depositado na superficie do eletrodo de trabalho é redissolvido em
solugao aplicando-se um potencial anddico ou catédico, podendo ser determinado por qualquer
procedimento, voltamétrico ou potenciométrico. Diferentes metodologias de redissolugéo
podem ser utilizadas, sendo elas a redissolugdo catédica (CSV), quando a espécie pré-
concentrada passa por uma reacgéo eletroquimica de redugéo, e redissolugdo anddica (ASV)
que envolve uma reacao eletroquimica de oxidagao [97, 113].

Na ASV, o eletrodo de trabalho funciona como um catodo durante a etapa de pré-
concentragao do analito (deposi¢do catédica), ou seja, o analito é reduzido e depositado na
superficie do eletrodo frente a aplicagdo em um potencial suficiente para promover a reagao e

por tempo de deposicao suficiente para ocorrer a pré-concentragao. Posteriormente o eletrodo
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de trabalho passa a funcionar como um anodo e o analito é oxidado e redissolvido em solugéo
(redissolucdo anddica) [97, 113].

A CSV é uma imagem espelhada da ASV, pois se trata de uma deposi¢cdo anddica e
uma redissolucdo catddica do analito, o que faz o eletrodo trabalhar como anodo na etapa de
deposigcao e como catodo na etapa de redissolucéo, sendo assim, o analito é oxidado durante a

etapa de deposicao e posteriormente reduzido e redissolvido em solugao [97, 113].

1.7.3.3 Voltametria de Onda Quadrada (SWV)

A técnica de voltametria de onda quadrada, do inglés Square Wave Voltammetry, é
uma técnica de pulso muito rapida e sensivel, que possui limites de detecgdo que podem ser
comparados aos obtidos por técnicas cromatograficas e espectroscopicas [117].

Nessa técnica a forma do pico de corrente resultante € 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 € amostrada duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada, as
medidas de corrente sdo feitas no final dos pulsos diretos e reversos, assim esta dupla
amostragem da corrente garante uma minimizagdo da contribuicdo da corrente capacitiva
(corrente de fundo) sobre a corrente total medida e a diferengca da corrente entre as duas
amostragens é registrada em fungéo do potencial da rampa em degraus [117, 119].

As frequéncias usadas na voltametria de onda quadrada encontram-se na regiao de 1 a
120 Hz. Dentro desta faixa de frequéncias, 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 a
concentragcdo da espécie eletroativa [117, 118]. Portanto, a combinagdo da técnica de
redissolucao eletroquimica (sendo a ASV a mais comum) com a voltametria de onda-quadrada
consiste na voltametria de redissolucdo anédica de onda-quadrada (SWASV), comumente

aplicada para a determinagéo de metais trago em amostras variadas [119].
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CAPITULO 2



2. Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

e Avaliar o potencial das plantas de soja em absorver Cu, Pb e Cd, presentes no
solo, determinando os teores destes metais, no tecido foliar, 6leo e farelo desengordurado;
e Avaliar alternativas no preparo de amostras de fertilizantes para extragao

acelerada de metais, assistidas por ultrassom.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a fertilidade do solo a ser utilizado no plantio da soja e realizar as
devidas corre¢des nutricionais;

e Realizar o plantio de soja em 6 vasos tratados com diferentes doses de Cu, Pb
e Cd;

e Determinar os teores de Cu, Pb e Cd, empregando MIP OES, em amostras de
solos, comparando as solugdes extratoras DTPA-TEA em pH 7,3 e Mehlich-1, antes e apds o
cultivo da soja;

e Coletar e tratar amostras de tecido foliar de soja para determinagéo de Cu, Pb
e Cd, por MIP OES;

e Coletar os graos de soja produzidos no plantio e extrair o dleo;

e Analisar os teores de Cu, Pb e Cd nas amostras 6leo por voltametria de
redissolugao anddica por onda quadrada;

e Analisar os teores de Cu, Pb e Cd nas amostra de farelo de soja
desengordurado, por MIP OES;

e Desenvolver método simplificado para extragdo de Hg em amostras de

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

e Avaliar o sinergismo entre o aquecimento e a sonicagdo na extragdo e
determinagao simultdnea de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr em amostra de fertilizante mineral
empregando MIP OES.
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CAPITULO 3



3. Procedimento Experimental

O principal objeto de estudo deste trabalho relaciona-se ao cultivo de plantas de soja
sob a influéncia de metais téxicos, como Pb e Cd, para a realizagdo do estudo dos teores
remanescentes destes metais em amostras do tecido vegetal, 6leo, farelo desengordurado e
nas proprias amostras de solos de cada vaso de estudo. Como estudo secundario, foram
avaliadas dois procedimentos de pré-tratamento de amostras de fertilizantes minerais para a
extracdo acelerada de metais, empregando energia ultrassdnica, sendo um para determinagéo
de Hg, e outro para determinagao simultanea de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr. Os elementos Cu,
Zn, e Mn constituem micronutrientes essenciais as plantas, enquanto que Hg, Pb, Cd e Cr séo
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 0s mesmos compdem as

amostras avaliadas nos ensaios realizados.

3.1 Amostras

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

6leo 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 andlise dos teores de nutrientes disponiveis no solo, para
prever possivel correcdo nutricional antes do cultivo da soja. Além da determinagéo do teor de

nutrientes disponivel 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 periodo 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 gréos de soja.
3.1.3 Amostras de 6leo de soja e farelo desengordurado
Dos vasos cultivados, amostras distintas de grdo de soja foram geradas. As amostras

de 6leo de soja foram obtidas realizando a extragdo por Soxhlet. O 6leo foi separado do farelo,

para posterior analise separadamente.
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3.1.4 Amostra de fertilizante mineral

Foram separados 6 tipos de fertilizantes minerais para a realizagao 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 fertilizagdo dos vasos de cultivo de soja.

Uma amostra de referéncia’', denominada MRR N° 01/2010 e duas amostras do
programa interlaboratorial® da Agéncia Nacional de Difusdo de Adubos (ANDA), denominadas
como mix micro 05A/13 e O05B/13, foram empregadas nos estudos voltados ao
desenvolvimento de um novo método de preparo de amostras de fertilizantes para
determinagéo 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 avaliagdo de extragdo acelerada de Hg em
fertilizantes minerais.

Para o desenvolvimento de um novo método de preparo de amostras visando a
extracdo simultdnea de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr em amostras de fertilizantes, empregou-se
uma amostra referéncia de fertilizante inorgénico, classificada como mix micro (mistura de
matérias primas contendo Cu, Mn, Zn, Co, Mo, Pb, Cd, Cr e Hg), identificada pelo programa
interlaboratorial da Agéncia Nacional de Difusdo de Adubos - ANDA como amostra 38B (ano
2013).

3.2 Instrumentagao

A quantificagdo dos teores de metais presentes nos extratos amostrais de solos,
tecidos foliares, farelos desengordurados e fertilizantes minerais foram realizados no
espectrometro de emissao 6ptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES, microwave-
induced plasma optical emission spectrometry) da Agilent, modelo 4100 MP-AES, empregando
nitrogénio proveniente do ar atmosférico como gés suporte para o plasma. As configuracdes

operacionais do equipamento sdo apresentadas na Tabela 2.

' Amostra de referéncia, ou ainda material de referéncia, possui valores estabelecidos para ser utilizado na avaliagéo da exatiddo de um
método analitico. As amostras de referéncia podem ser certificadas através de comparagdes interlaboratoriais.
2 Programas Interlaboratoriais sdo programas que promovem ensaios de proficiéncia e comparagéo entre laboratérios de determinado

segmento analitico, com objetivo de avaliar diferentes métodos analiticos baseando-se na qualidade dos resultados obtidos.

29



Tabela 2. Condi¢des Operacionais para a determinacéo dos metais por MIP OES.

Parametros Cu () Pb (I) Mn (I) Zn (1) Cr (I) Cd (I) Ca(I) Mg (I) K (1)
Comprimento de Onda (nm) 324,75 405,78 403,08 213,86 425,43 228,80 422,67 285,21 769,89
Pressao do Nebulizador (kPa) 200 200 220 120 240 140 240 200 240
Posicdo de Visualizagao (mm) -10 0 -10 10 -10 10 0 0 10
Curva Analitica (mg L™ - 1,0-10,0 - ----1,0-20,0 ---- 1,0-10,0 0,1-05 20-100 04-20 05-20
Nebulizador Pneumatico Concéntrico
Camara de Nebulizagao Ciclbnica de passo Unico
Velocidade da Bomba (rpm) 15
Tempo de Leitura (s) 5
Replicatas 3
Tempo de Estabilizagao (s) 7
Tempo de Captagao (s) 7
Fluxo de Nitrogénio (L min™) 22,5
Fluxo de Amostra (mL min™) 6,0

(I) > Este simbolo precedido pelo elemento quimico representa linha espectral de emiss&o atdbmica.
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Este equipamento oferece versdes com uma bomba peristaltica de 5 canais para
determinagdes de Hg, As e Se, para a geragao dos hidretos e vapor de mercurio. No entanto, o
equipamento utilizado para a realizacdo deste estudo possui bomba peristéaltica para apenas 3
canais.

Dessa forma, para a realizagado deste trabalho foi realizado um ajuste no sistema de
injecdo da amostra e desenvolvido um sistema para geracdo do vapor de Hg, para sua
respectiva determinagéo por MIP OES, conforme ilustrada na Figura 7. No primeiro canal foi
injetada uma solugdo de SnCl, a 10% (m v'1) com entrada na parte superior do sistema de
introdugdo de amostras multi-modo (Multi-mode Sample Introduction System - MSIS). No
segundo canal foram interligados duas jungbes, uma antes da bomba peristaltica e outra
posterior a bomba peristaltica, cada uma delas com duas entradas e uma saida (conex&o tipo -
T), para aspirar simultaneamente a amostra e uma solugao de HCI 10 mol L™, Para realizar o
controle de fluxo da vazao de HCI, foi inserido um restritor (estrangulador) no canal de sucgéo
da solugdo acida. A mistura de amostra e solugdo de HCI ¢é introduzida pela parte inferior da
camara MSIS. Dentro da cdmara, a mistura amostra/acido, reage com a solugao de SnCl,,
gerando o vapor de mercurio que € transportado para a tocha sob fluxo constante de gas
nitrogénio. Por fim, no terceiro canal é realizado o descarte das solu¢gdes em excesso no MSIS.

A reagao dos ions de Sn? promove a redugao dos ions de ng+, levando-os a forma
elementar, porém, formas organicas de mercurio, como metil-Hg, ndo reagem com essa
espécie do redutor. Nesse caso a solugdo de NaBH, € mais eficiente, pois consegue promover
a redugdo das espécies inorganica e organica de mercurio.

A solugdo de SnCl, foi empregada como agente redutor, pois as matrizes de
investigadas neste trabalho sdo essencialmente minerais, ndo apresentando espécies
organicas de mercurio.

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

recomendagdes do fabricante.

Figura 7. Adaptacdo no MSIS com bomba peristaltica de 3 canais.

Saida p/ Tocha
Bomba Pernstaltica [~
4 ~__|
10% (W) SnCl,— ( \ Nebulizador
ik ! i
I Camara de
Amostra = -Jf \ ) ar I er\Jebuliz;au;;il:I
Drena < Entrada de Gis Zona de Mistura
“:// (Nitrogénio) - =10
10 rnal [ HCI%%J : Cone de Reacéo
Controle de Fluxo

Fonte: Autor
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Tabela 3. Condi¢des Operacionais para a determinagéo de Hg por MIP OES.

Parametros Hg
Comprimento de Onda (nm) 253,65
Nebulizador Concéntrico

Camara de Nebulizacao Multi-mode Sample Introduction System
Velocidade da Bomba (rpm) 15
Pressao do Nebulizado (kPa) 80
Posicao de Visualizagao (mm)
Tempo de Leitura (s)

Numero de Replicatas

Tempo de Estabilizagao (s) 15
Tempo de Captagao (s) 25
Curva Analitica (ug L™) 1,0 — 30,0
Fluxo de Nitrogénio (L min™) 22,5
Fluxo de Amostra (mL min™) 9,0
Fluxo HCI 10 mol L™ (mL min™) 2,5
Fluxo Redutor - SnCl, 10% (mL min™") 2,5

Os teores de mercurio nos extratos amostrais de fertilizantes minerais foram
quantificados também pelo espectrémetro de absorgédo atdmica Varian, modelo Spectra AA 200
FS acoplado ao gerador de hidretos Varian, modelo VGA 77, conforme configuragbes

operacionais descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Condi¢gbes Operacionais para a determinagéo de Hg por CV-AAS.

Parametros Instrumentais Hg
Comprimento de Onda (nm) 253,7
Intensidade da Ldmpada (mA) 4,0
Replicatas por Leitura 3
Curvas de Calibragao (ug L™) 1,0-30,0
Tipo de Lampada HCL*
Fluxo de Amostra (mL min™') 9,0
Fluxo HCI 10 mol L™ (mL min™") 2,5
Fluxo Redutor - SnCl, 10% (mL min™) 2,5

*Hallow Cathod Lamp — Lampada de catodo oco

A concentragdo dos metais presentes nos extratos amostrais de 6leo de soja foi
determinada por voltametria redissolugao anddica por onda quadrada (SWASV — Square-Wave
Anodic Stripping Voltammetry), utilizando um potenciostato da marca Metrohm, modelo

MAutolab Tipo Ill, gerenciado pelo software GPES.
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Para o estudo de extragdo de Hg nas amostras de fertilizantes minerais empregou-se
banho de ultrassom CTA Ultrasonic Systems, modelo Hsl-600 operando em frequéncia de 40
kHz e poténcia de 200 W.

Um banho de ultrassom da marca Unique, modelo T50220, operando com 40 kHz de
frequéncia e poténcia de 200 W foi utilizado no estudo de extracdo simultanea de Cu, Zn, Mn,
Pb, Cd e Cr em amostras de fertilizantes minerais. Acoplou-se ao banho ultrassénico um banho
termostatizado da marca MarglLabor, modelo MargBut 10, para manter constante as

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

Figura 8. Banho termostatizado (A) acoplado no banho ultrassdnico (B)

Fonte: Autor

Utilizou-se uma centrifuga para separacdo dos particulados em suspensdo nos
extratos, da marca FTR, modelo 24BT SIMPLEX Il, com capacidade para 24 tubos de até 15
mL.

As extragbes do 6leo de soja foram realizadas empregando extrator de 6leos e graxas
da Marca MARCONI, modelo MA 491.

Para calcinagdo das amostras de dleo, empregou-se um forno mufla da marca
ZEZIMAQ, modelo 2000-B. Cadinhos de platina, com volume cubico ao redor 15 mL foram
utilizados para acondicionar as amostras.

Para desidratacdo dos tecidos foliares das plantas de soja, utilizou-se uma estufa de
ventilagdo forgada, marca New Lab, modelo NL 82/27, ajustada para 50 °C. 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 extragao dos metais de interesse presentes
na matriz.

Todos os valores de LD e LQ, foram calculados segundo a IUPAC (LD = 3sg/a e LQ =
10sp/a) onde ‘sg’ € o0 desvio padrao relativo a 10 medidas branco analitico e ‘a’ é o coeficiente

angular da curva de calibragéo.
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3.3 Solugdes e Reagentes

Toda agua utilizada nas etapas analiticas, desde a limpeza de matérias até o preparo
de solugdes, foi obtida pelo tratamento de osmose reversa e desionizagdo utilizando o
equipamento Gehaka-Master-System, Model OS 20LX, apresentando condutividade inferior a
0,03 uScm™.

As curvas de calibragdo dos metais analisados foram preparadas, partindo de solugédo
referéncia estoque de 1000 mg L™ em HNO; 0,3 mol L™ Titrisol® (Merck, Darmstadt, Alemanha)

Os demais reagentes empregados nas analises eram de grau analitico do tipo PA-ACS.
3.4 Preparo dos vasos de estudo
Foram preparados 6 vasos para o cultivo de soja em vasos com dimensdo de

75cmx35cmx35cm (CxLxA), identificados de acordo com o tratamento realizado em cada um,

conforme apresentado na Figura 9.

Figura 9. Preparo dos vasos para cultivo da soja

Legenda: (A) Vaso, (B) Terra empregada no cultivo, (C e D) distribuicdo dos 6 vasos. Fonte: Autor

O solo utilizado no preenchimento dos vasos foi submetido a analise fisico-quimica de
fertilidade para a realizacao das devidas corre¢des nutricional, previamente ao plantio da soja.

A espécie de semente de soja utilizada neste estudo foi adquirida no Instituto
Agronémico de Campinas, denominada como IAC Foscarin-31, € considerada uma espécie
precoce, ou seja, a maturagéo dos graos se inicia ao redor dos 90 dias decorridos do plantio.

As sementes de soja receberam um tratamento prévio com inoculante sélido turfoso, especifico
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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 propor¢ao de 1 grama
de material turfoso em 20 mL de solugao de sacarose a 5 % (m v'1) para 500 gramas de
sementes. O inoculante tem como funcdo desenvolver as bactérias nas raizes das plantas de
soja, para auxiliar no processo bioquimico de fixagdo do nitrogénio atmosférico no tecido
vegetal, isentando a cultura de adubacéo a base de nitrogénio.

Apos o devido preparo de cada vaso, andlise quimica de fertilidade e tratamento das
sementes, foi realizado o plantio da soja, com uma distancia de 5 cm entre cada semente na
mesma linha, com uma distancia de 20 cm entre cada linha, conforme apresentado na Figura
10.

Figura 10. Plantio das sementes de soja.
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Fonte: Autor

Depois do plantio das sementes, foram aguardados 15 dias para que as sementes
viessem a emergir, e entdo, fossem realizados os tratamentos isolados em cada vaso.
o 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 solugdo 50 mg L' de PbeCd.

. Vaso 3: Adicionado 5 litros de solugdo 100 mg L" de Pb e Cd.
. Vaso 4: Adicionado 5 litros de solugdo 250 mg L™ de Pb e Cd.
. Vaso 5: Adicionado 5 litros de solugdo 500 mg L" de Pb e Cd.
. Vaso 6: Adicionado 5 litros de solu¢gdo 1000 mg L”" de Pb e Cd.

Nos vasos de 2 a 6 foram adicionados 2 L de solugdo com 4 g L™ de KH,PO, para a
devida complementagéo de P e K no solo. Em todos os vasos foram adicionados 2 L de uma
solugdo contendo 200 mg L' de cobre, por se tratar de um micronutriente essencial ao
desenvolvimento das plantas de soja, além de ser um metal de facil detec¢do por diferentes
técnicas analiticas.

O tempo de cultivo perdurou por 120 dias, desde o plantio até a coleta dos grédos. Ao

final de 70 dias, foram coletadas as amostras de folhas dos vasos remanescentes, para os
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ensaios analiticos nos tecidos foliares. Durante todo o periodo de cultivo, os vasos foram

irrigados diariamente, para manter o teor de umidade ideal exigido pela cultura.
3.5 Coleta e preparo das amostras de solos.

A amostra de solo foi coletada em 3 pontos distintos em cada vaso, com utilizagdo de
sonda e homogeneizada, conforme ilustrado pela Figura 11.

Na sequéncia, com auxilio de uma peneira 10 mesh (abertura 2,00 mm), a amostra foi
peneirada e seca a temperatura ambiente, adquirindo a caracteristica de Terra Fina Seca ao Ar
(TFSA) [120].

Figura 11. Coleta de Amostra de Solos.

Legenda: (A) Coleta com Trado, (B) Trés pontos de coleta por vaso, (C) Acondicionamento em embalagem especifica,

(D) Preparo da Amostra. Fonte: Autor

3.6 Coleta e preparo das amostras de tecidos foliares.

Apo6s os 70 dias do plantio, foram coletadas, aleatoriamente, 25 folhas de soja de cada
vaso, para avaliacao dos teores de Cu, Pb e Cd.

Inicialmente, as folhas foram lavadas com agua deionizada e levadas para estufa com
ventilagdo forgada, ajustada para 50 °C, por um periodo de 24 horas. Com o processo de
desidratacao dos tecidos foliares concluido, as mesmas foram cominuidas em moinho de facas
do tipo Willye, conforme apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Amostra de tecido foliar desidratada e moida.

Fonte: Autor

3.7 Coleta e preparo das amostras de 6leo e farelos desengordurados.

Ao final de 120 dias do plantio, com a maturacdo completa dos graos, foi possivel
realizar as coletas dos materiais para a extragdo do 6leo da soja.

Inicialmente debulharam-se os graos da vagem e sequencialmente particionaram-se os
grdos em um liquidificador comum, do tipo doméstico, para aumentar a superficie de contato
com hexano, responsavel pela extracdo do 6leo contido na soja. As amostras foram
acondicionadas no extrator de 6leos e graxas, onde permaneceu em recirculagdo com o
solvente por um periodo de 8 horas, com temperatura ajustada para 80 °C, conforme
apresentado na Figura 13.

Figura 13. Coleta dos graos de soja e extragédo do 6leo

Legenda: (A) Grao de soja em processo de maturagao, (B) Grao de soja maturado e coletado, (C e D) Extragédo do

6leo em extrator de 6leos e graxas. Fonte: Autor
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Ao final, as amostras de dleo foram levadas a estufa por 3 horas a uma temperatura de
105 °C, para eliminagdo de possiveis resquicios de hexano e/ou agua, obtendo as amostras

apresentadas na Figura 14.

Figura 14. Amostras de Oleo de Soja.

=

Fonte: Autor

O farelo resultante do processo de extragao do 6leo foi levado a estufa com ventilagéo
forcada com temperatura ajustada para 100 °C, por um periodo de 24 horas. Sequencialmente
as amostras de farelo desengorduradas foram cominuidas em moinho de facas do tipo Willye,

conforme apresentado na Figura 15.

Figura 15. Amostras de farelo de soja desengordurado e moido.

Fonte: Autor

3.8 Coleta e preparo da amostra de fertilizante mineral.

Para a realizacdo da coleta das amostras de fertilizantes seguiu-se o procedimento do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, através da Instrugcdo Normativa N° 10 de
06 de maio de 2004, que estabelece as normas para amostragem de fertilizantes sélidos e

fluidos.
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A coleta de amostras de fertilizantes sélidos deve ser feita com sonda dupla perfurada
de ponte conica que pode ser de PVC ou ago inox, tomando-se fragdes retiradas das
embalagens dos mesmos, que serao reunidas, homogeneizadas e quarteadas. A Figura 16

apresenta as dimensdes da sonda de coleta de fertilizantes.

Figura 16. Sonda de coleta de fertilizante
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Fonte: Peninsula Fertilizantes [121]. Adaptagao: Autor

A sonda foi introduzida na valvula de saida da sacaria de 50 kg de um fertilizante
mineral NPK+Micros (10.10.10 + Micros), com a embalagem em posigao horizontal em relagédo
ao solo. A porgao coletada foi pulverizada em gral, até que todo o conteddo coletado passasse

em peneira com abertura de 0,5 mm (Tyler 32).
3.9 Andlise do solo

Todos os procedimentos de anadlises de solos apresentados a seguir, sdo referenciados

na metodologia adotada pelo IAC [120].
3.9.1 Analise granulométrica

A analise fisica, também conhecida como analise granulométrica, é a quantificagdo dos
teores percentuais das particulas de areia total, silte e argila presentes no solo. Pesou-se uma
massa de 10 gramas de TFSA em recipiente cbnico de polipropileno e na sequéncia,
adicionaram-se 50 mL de solugao dispersante, composta por hexametafosfato de sédio 1% (m
v'1) em solugao de hidroxido de sédio 0,1 mol L™ e entdo se promoveu a agitagao por 16 horas
em mesa agitadora horizontal a 220 rpm.

Apébs as 16 horas, a amostra foi passada por peneira 270 mesh (abertura 0,053 mm),
sob fluxo de agua constante, para “lavar” toda a areia retida na peneira. O material filtrado foi
transferido para uma proveta de 500 mL, e avolumado com agua. O conteudo reservado na
proveta continha uma dispersédo das particulas 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 a estufa 105 °C, até peso constante,

Com base na temperatura, aguardou-se o tempo de decantacao das particulas de silte,

de acordo com Quadro 3 apresentado no item 6 — Anexo, deste trabalho, para que
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posteriormente fosse retirada uma aliquota de 10 mL do sobrenadante, de forma que a pipeta
nao seja introduzida a uma profundida superior a 5 cm [122]. A aliquota retirada foi levada a
estufa a 105 °C até que a amostra apresente peso constante. Esse material representa o valor
de argila presente na amostra.

Fez-se necessario conduzir ensaio com prova em branco, pois ao secar a amostra em
estufa, o residual dos sais que constituem a solugdo dispersante apresenta um acréscimo a
massa de argila.

Considerando que a totalidade do solo é constituida por particulas de areia, silte e
argila com tragos de material organico, como pequenas raizes, o valor percentual de silte pode
ser obtido pela diferenca entre o somatério dos teores percentuais de areia e argila subtraido
de 100.

3.9.2 Analise de pH e Acidez Potencial

Para a analise de pH foi tomada uma aliquota de 10 cm?® de TFSA, com o auxilio de um
cachimbo cilindrico e transferido para copo cénico de polipropileno juntamente com 25 mL de
solugdo de cloreto de calcio 0,01 mol L' e entdo aguardou-se 15 minutos para que na
sequéncia promovesse a agitacdo durante 5 minutos em mesa agitadora horizontal a 220 rpm.
Apds 30 minutos de repouso foi realizado a leitura em pHmetro.

Sequencialmente, foi adicionado 5 mL de solu¢cédo tampédo 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 conversdo para o valor de acidez potencial (H+AI)
equivalente. A solugdo de SMP foi preparada solubilizando em um baldo de 1 L, 3,6 g de p-
nitrofenol dissolvidos em 100 mL de agua destilada previamente aquecida a 70 °C, 6,0 g de
K,CrO,4 e 106,2 g de CaCl,.2H,0, elevando-se o volume para, aproximadamente, 500 mL com
agua destilada. Agitou-se a mistura por 15 minutos e em seguida foram adicionados 4,0 g de
acetato de calcio previamente dissolvidos em 300 mL de &gua destilada. A solucéo 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 agua destilada
3.9.3 Analise de Matéria Organica

Para a determinagéo do teor de matéria organica na amostra de solo, foi empregado o
método tradicional de Walkley & Black [123], que se baseia na oxidagdo do carbono organico
presente no solo empregando uma solugdo de dicromato de potassio concentrado em
presenga de acido sulfurico 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 solugdo de dicromato de potassio 0,3 mol L’

juntamente com 10 mL de acido sulfurico concentrado.
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O calor liberado pela reagéo fortemente exotérmica, aliado ao poder oxidante do ion
dicromato, é suficiente para promover toda oxidagdo do material organico presente na amostra
de solo. Apés o resfriamento da mistura foram adicionados 100 mL de agua destilada e em
seguida filtrada a mistura. Posteriormente a filtragdo, adicionou-se 10 mL de acido fosférico
concentrado e 5 gotas de solugdo acida de difenilamina e prosseguiu-se a titulagdo com
solugédo de sulfato ferroso amoniacal 0,4 mol L™ do ion dicromato remanescente em solugao.
Trata-se de uma titulagdo de retorno (método indireto), ou seja, com base na quantidade inicial
de dicromato adicionado na amostra, e a quantidade remanescente em solugdo, € possivel

fazer a equivaléncia de carbono organico presente na amostra.
3.9.4 Determinagao de Calcio, Magnésio, Potassio e Fésforo.

De acordo com o procedimento oficial adotado pelo IAC, sdo empregadas resinas de
troca ibnica (resina aniénica Amberlite IRA 402 e resina catidnica Amberlite IR 120) em meio
aquoso para a extragao de Ca, Mg, K e P presentes em amostras de solos.

Para o pré-tratamento da amostra tomou-se uma aliquota de 2,5 cm® de TFSA para
copo cdnico de polipropileno juntamente com 25 mL de agua deionizada e uma esfera de vidro
e entdo manteve agitacdo por 15 minutos em mesa agitadora horizontal a 220 rpm. Esse
processo consiste em reduzir os tamanhos das particulas de solo.

ApOs a agitagao retiraram-se as esferas de vidro e adicionou-se 2,5 cm® de resina de
troca ibnica em cada amostra, para que novamente a agitagdo seja reestabelecida por um
periodo de 16 horas.

Ao final do periodo de 16 horas, utilizou-se um separador de resina para a devida
separacao 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 &gua deionizada e sequencialmente transferida para outro copo
cbnico de polipropileno com 50 mL de uma solugao de NH,CI 0,8 mol L" em HCI 0,2 mol L™ e
deixada em repouso por 30 minutos para descarbonatagdo natural que ocorre nas resinas.
Apos esse periodo agitou-se por 1 hora, para que ocorresse a liberagdo dos analitos adsorvido
pelas resinas para a solugéo, obtendo um extrato inicial.

Os ions amoénio realizam trocas com potassio, calcio e magnésio adsorvidos pela
resina, enquanto que os ions cloreto realizam trocas com os ions fosfatos. Uma vez em

solucado, puderam-se determinar esses analitos, empregando diferentes técnicas analiticas.
3.9.4.1 Determinacio do Teor de Calcio, Magnésio e Potassio.
O extrato inicial é diluido 10 vezes com agua deionizada e em seguida é realizada a
determinacdo instrumental, empregando espectrometro de emissdo atbmica com plasma

gerado por micro-ondas, conforme configuragdes apresentadas anteriormente na Tabela 2. Os

valores de LD para Ca, Mg e K foram 9,1; 4,5; 8,9 ug L™ e o valores de LQ foram 30,2; 15,0;
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29,6 ug L, com curva de calibragdo preparada em meio eletrélito de NH,4Cl 0,8 mol L™ em HCI

0,2 mol L™, diluido 10 vezes, conforme diluicdo da amostra.
3.9.4.2 Determinagéo do Teor de Fésforo.

Transferiu-se uma aliquota de 2 mL do extrato inicial para um tubo de ensaio e
adicionou-se 8 mL de uma solugéo constituida por molibdato de aménio 0,1 % (m v'1), acido
sulfarico 1,6 % (v v'1), tartarato duplo de antiménio e potassio 0,004 % (m v'1), acido ascérbico
0,1 % (m v'1) e gelatina incolor 0,06 % (m v'1), responsavel por promover a formagao de um

complexo de cor azul com anions fosfato, conforme apresentado na reagédo quimica a seguir:
7P0,> + 12(NH,)sM070,4 + 51H" > 7(NH,)3P04.12Mo03 + 51NH," + 36H,0

Apds 15 minutos em repouso, realizou-se a leitura do extrato em espectrdmetro UV-Vis
com comprimento de onda ajustado para 660 nm, empregando cubeta de quartzo adaptada
com fluxo continuo, com caminho éptico de 1 cm. Os valores de LD e LQ para a determinacao

de fosforo em amostras de solos foram respectivamente 0,11 e 0,37 mg L™,
3.9.5 Determinagao de Cobre, Chumbo e Cadmio em amostras de solos

Para a analise dos micronutrientes e contaminantes sdo empregadas usualmente duas
metodologias, uma aplicada pelo IAC e outra pela EMBRAPA. Pela metodologia adotada pelo
IAC, é utilizada como extrator uma solugdo de DTPA-TEA (acido dietilenotriaminopentaacético)
0,005 mol L™ com trietanolamina 0,1 mol L™ e 0,01 mol L de CaCl, ajustado para pH 7,30,
enquanto que a metodologia utilizada pela EMBRAPA consiste em utilizar uma solugéo
denominada MEHLICH, a qual é constituida por HCI 0,05 mol L"e H,S0O,4 0,0125 mol L

Empregando a metodologia adota pelo IAC, tomou-se uma aliquota de 10 cm® de TFSA
e transferiu-a para copo cbnico de polipropileno juntamente com 20 mL de solugao extratora
DTPA e agitado por 1 hora em mesa agitadora orbital a 220 rpm, filtrando a mistura ao final
deste periodo.

Paralelo a este experimento, conforme a metodologia da EMBRAPA, foi tomada uma
aliquota de 5 cm?® de TFSA e transferida para copo codnico de polipropileno, no qual foram
adicionados 50 mL de solugdo Mehlich-1 e agitado por 15 minutos em mesa agitadora orbital a
220 rpm. Essa solugao foi deixada em repouso durante uma noite, para devida decantagao dos
particulados, e posteriormente fosse retirada uma aliquota do sobrenadante.

Ambos os extratos foram analisados para quantificagdo dos metais de Cu, Pb e Cd, por

espectrometria de emissao Optica com plasma gerado por micro-ondas.
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3.10 Determinacgao de Cobre, Chumbo e Cadmio no Tecido Foliar e Farelo de Soja

Uma massa de 500 mg da amostra do material vegetal moido e desidratado foi
transferida para tubo de digestdo juntamente com 7 mL de uma solugéo nitro-perclérica 3:1. Os
tubos foram acondicionados em bloco digestor e iniciou-se o0 aquecimento em 100 °C, elevando
a temperatura em intervalos de 20 °C a cada 30 minutos, até se atingir 210 °C.

Ao final, com o material totalmente digerido, dilui-se o extrato para 25 mL e procedeu-
se a leitura em espectrometro de emissao atdbmica com plasma gerado por micro-ondas para a

devida quantificagcdo dos teores Cu, Pb e Cd, presentes nas amostras de tecido vegetal.
3.11 Determinagdo de Cobre, Chumbo e Cadmio no Oleo de Soja

Pesou-se uma massa de 6leo, 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 °C, na qual se manteve essa temperatura por 3 horas. Ao fim
desta etapa, apdés o devido resfriamento, a cinza resultante foi diluida com 10 mL de uma

solugao de HCI 1,0 mol L™, obtendo assim o extrato inicial [124].

Tabela 5. Massa de amostra de 6leo calcinada para determinagédo de Cu, Pb e Cd.

Amostra Massa (g)
01 5,026
02 5,053
03 5,084
04 5,116

As determinagdes dos teores de Pb, Cd e Cu, conforme mencionado anteriormente no
item 3.2, foram realizadas empregando a voltametria de redissolugdo anddica por onda
quadrada (SWASV — Square Wave Anodic Stripping Voltammetry).

Um eletrodo de carbono vitreo com didmetro de 1,6 mm foi empregado como eletrodo
de trabalho. Como referéncia, utilizou-se um eletrodo de Ag/AgCI (KCI saturado) [125] e como
auxiliar um eletrodo de Pt. Inicialmente o eletrodo de trabalho foi polido com suspensao aquosa
de alumina e sonicado por aproximadamente 2 minutos, para limpeza total da superficie do
eletrodo. O condicionamento do eletrodo de trabalho para formagdo de um fiime fino de
mercurio foi realizado aplicando um potencial de deposi¢céo de -0,8 V durante 300 segundos
em uma solugcdo de Hg 100 mg L™ em HCI 0,1 mol L™ [126]. Apos a formagao do filme,
promoveu-se uma ciclagem em solugéo tampéao 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 aliquota de 100 uL e adicionado 9,9 mL de eletrdlito

suporte, constituido de uma solugdo tampdo acetato equimolar 0,1 mol L™ para a
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determinacdo dos teores de metais presentes nas amostras. Foi empregada a técnica de

adicao de padrao e as condi¢des da leitura das amostras séo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Configuragbes operacionais do pAutolab Tipo Ill, gerenciado pelo software GPES,

para determinacao de Cu, Pb e Cd.

Parametros Valores

Pré tratamento do eletrodo

Potencial de Condicionamento 0,10V
Tempo 30 segundos

Potencial de Deposigao -0,8V
Tempo 300 segundos
Tempo de Equilibrio 10 segundos

Condigoes de Leitura

Potencial Inicial -0,8V
Potencial Final 0,15V
Degrau de Potencial 0,004 VvV
Amplitude 0,040 V

A partir dos voltamogramas obtidos, foram determinadas as areas de cada
pico, correlacionando-as com a respectiva concentragao de padrao adicionado. Os resultados

foram determinados empregando a extrapolagéo da reta

3.12 Analise de fertilizantes minerais

3.12.1 Estudo de extracido de Mercurio em amostras de fertilizante

mineral.

Foram realizados testes para avaliar o procedimento simplificado de extragdo de
mercurio em amostras de fertilizantes, empregando energia ultrassénica. As amostras foram
analisadas pela metodologia oficial proposta pelo MAPA e os resultados foram confrontados
com os obtidos pelo método proposto. Em carater comparativo, foram empregadas duas
técnicas instrumentais, CV AAS e MIP OES, para determinagdo de Hg nos extratos obtidos

pelo tratamento ultrassonico.
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3.12.1.1 Método oficial de preparo de amostra para determinagdo de

mercurio

Seguindo o procedimento analitico estabelecido pelo MAPA para determinagdo de
mercurio em amostras de fertilizante mineral, foi tomada uma aliquota de 2 g de amostra para
um erlenmeyer de 250 mL, juntamente com 5 mL de agua e 5 mL de agua régia para a
extracdo (solubilizagdo) de mercurio na amostra. Em seguida, o erlenmeyer foi tampado com
um vidro de reldgio para evitar perdas por volatilizagdo e entdo promoveu o aquecimento da
mistura em torno de 90 a 100 °C por aproximadamente 5 minutos. Apds esfriar, foram
adicionados mais 50 mL de agua e 15 mL de uma solugdo de KMnO,4 a 5% (m/v), para garantir
a oxidagao de outras formas de mercurio para a forma idnica H92+, levando novamente amostra
ao aquecimento nas mesmas condi¢des por 30 minutos. Apds essa etapa, ao esfriar, foram
adicionados 6 mL de uma solugao de NH,OH.HCI 10% (m/v) para reduzir o excesso de

permanganato e outros 50 mL de agua deionizada.

3.12.1.2 Proposta de método para extragcdo de mercurio com energia

ultrassonica

Para o tratamento das amostras, foram empregados 4,0 mL de uma solugéo de acido
cloridrico 30 % (v v''), equivalente a 3,6 mol L™, para tratar 150 mg de amostra em tubo de
vidro com capacidade para 15 mL, durante 5 minutos de sonicagdo em banho de ultrassom
sem aquecimento, na regido de maior intensidade de cavitagdo do banho, mapeada
previamente [15].

Apbs a etapa de extragdo, as amostras foram diluidas para 10,0 mL com agua
deionizada, e em seguida os extratos foram centrifugados, para separagdo de um aliquota
isenta de particulados.

A determinagdo dos teores de mercurio presentes nos extratos foi realizada
empregando a espectrometria de absorgado atdmica com geragédo de vapor frio (CV AAS) e

espectrometria de emissao Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES).

3.12.2 Método oficial de preparo de amostra para determinagao de Cu, Zn,
Mn, Pb, Cd e Cr

Conforme procedimento analitico 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 HCI concentrado e 2,5 mL de HNO; concentrado. Apds a adi¢cdo do
acido, a amostra foi conduzida a chapa quente, deixando ferver a mistura até proximo a secura,
sem deixar que o residuo se queimasse. Ao final, adicionou-se mais 20 mL de uma solugéo de
HCI 1:5 (v v'1) e aqueceu-se até a fervura por alguns segundos. Filtrou-se entdo o extrato com

papel de porosidade média, lavando o recipiente com porgdes de agua deionizada. O extrato
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inicial foi diluido para baldao volumétrico de 100 mL, com agua deionizada. Em seguida,

procedeu-se a leitura em MIP OES.

3.12.3 Proposta de método para extragdo simultinea de metais

empregando energia ultrassonica e aquecimento

O procedimento de extragcao assistida por ultrassom consistiu em adicionar 4,0 mL da

solucado extratora acida 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 variacdo de temperatura de 25, 50 e 85 °C para cada tempo de sonicagao,

conforme sequéncia experimental apresentada no Quadro 1. Ao final do processo de

sonicacao, os extratos foram diluidos para 10 mL com agua deionizada e entdo centrifugados,

para separacgao de material particulado em suspensao. Ao final os extratos foram analisados no

MIP OES.

Quadro 1. Planejamento experimental para extragdo acelerada de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr.

Solucdo Extratora Acida

Sonicacao (minutos)

Temperatura (°C)

HCI 50 % (v.v')

5

25

50

85

10

25

50

85

30

25

50

85

HNO; 50% (v.v")

25

50

85

10

25

50

85

30

25

50

85
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CAPITULO 4



4. Resultados e Discussoes
4.1 Analises do solo
4.1.1 Andlise de Fertilidade do solo

A Tabela 7 apresenta os resultados encontrados nas analises de estudo de fertilidade

do solo, antes de receber qualquer tipo de tratamento quimico.

Tabela 7. Resultados analiticos do estudo de fertilidade do solo empregado nos vasos.

*MO Ca Mg K H+AI P Areia Silte Argila
pH
o] kg" --------------- 0 To) e g — mg 1 A— g kg" ---------------
5,57 38,3 29,0 12,0 1,3 20,0 5,8 542 179 279

*MO: Matéria Organica

Empregando o tridngulo textural, apresentado na Figura 17, classificou-se o solo como
Franco Argilo Arenoso.

Figura 17. Tridngulo de classificagao textural (Granulométrica) do solo

% Argila 5 % Silte

Argila

VAVAVAVAVAY
A > SVAVAVAVAVAVAVAW

54.2
% Areia

Fonte: CAMARGO et al. [122]. Adaptagao: Autor
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Essa classificacdo é importante, pois solos com caracteristicas arenosas apresentam
maior probabilidade de lixiviagdo de nutriente e menor capacidade de retengao de agua. Esses
fatores devem ser considerados ao programar um cultivo e realizar as corregbes nutricionais
dos mesmos. Para a previsdo de correcdo do solo utilizando o calcario, foi necessario calcular
o valor percentual de saturagdo por bases (V%) do solo. O calculo foi realizado conforme

apresentado na equagao a seguir.

V% = 2100
°=trc”

Onde:
SB = Soma das Bases

CTC = Capacidade de Troca Catibnica
Os valores de SB e CTC sao calculados de acordo com as equacgdes a seguir.
SB = [Ca] + [Mg] + [K]
CTC =SB+ [H + Al]

O V% da amostra de solo utilizada neste trabalho foi igual a 68,6%. O V% esta
relacionado ao percentual de cargas negativas dos coloides do solo, normalmente compostos
por argilominerais, que interagem com ions de K*, Ca®*, Mg* e Na’, que por sua vez sdo
passiveis de troca com as raizes das plantas. Quando o indice de V% é muito baixo,
normalmente inferior a 40%, verifica-se que ha pequenas quantidades de cations, como ca”,
Mg” e K, saturando as cargas negativas dos coloides e que a maioria delas esta sendo
neutralizada por H" e AI** [127]. Valores baixos de V% s&o um indicativo de solo com baixa
fertiidade e com necessidade de utilizacdo de calcario, para aumentar os teores de calcio e
magnésio e diminuir os teores disponiveis de H" e Al

Conforme os resultados obtidos no estudo de fertilidade do solo empregado nos vasos,
foi possivel 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 sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Pardmetros dos solos adequados para o cultivo de soja.

Ca Mg K P Cu V %
pH
------------- FL0T00To) e g R— - mg dM - %
51-5,5 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 funcgado das caracteristicas do solo (Tabela 7), foi realizada adigdo de insumos, com
o intuito principal de aumentar o teor de fésforo e potassio no solo. As adi¢cdes dos sais foram
realizadas de forma que o teor de fosforo ficasse proximo de 40 mg dm?edo potassio proximo
a 2,9 mmol, dm™. O volume cubico de cada vaso é de aproximadamente 90 dm3, no entanto,
considera-se que as radicelas das plantas de soja atuam efetivamente na absorgcéo de
nutrientes na faixa superficial do solo até no maximo 20 cm de profundidade. Considerando
essa situacao, o volume cubico de solo em cada vaso, alvo de corregao nutricional, passou a
ser de 52,5 dm® (75x35x20 cm). Assim sendo, foi necessario realizar um incremento de 34 mg
dm™de P e 1,6 mmol, dm™ 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 solubilizacdo e incorporagao dos nutrientes no solo previamente ao
plantio. Essa classe de fertilizante foi escolhida devido a probabilidade de maior concentragao
de elementos toxicos como Pb e Cd, em sua composi¢do, 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 préximos de 30 mg kg'1 [15].

N&o foram adicionados insumos alcalinizantes, como calcarios 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 nivel de fertilidade do solo empregado.

Situagbes como perdas de nutrientes e metais toxicos por lixiviagdo ou interferéncias
metabdlicas nas plantas que influenciaram na absor¢ido desses elementos ndo foram

mensurados neste trabalho.

4.2 Determinagcdao 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 corregéo nutricional do vaso 1 (controle) foi submetida
a determinacdo analitica 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 analise foi realizada como forma de comparag¢do com a especificagao do fabricante.

Para determinacao destes teores, foi empregado o método oficial, conforme foi descrito
no capitulo 3, item 3.12.2. A Tabela 9 apresentam os resultados obtidos no ensaio analitico da

amostra de fertilizante mineral empregada na fertilizagdo do vaso 1 (controle).

Tabela 9. Resultados de metais na amostra NPK (10.10.10 + Micros) empregando o método

oficial. (n=3)

Cu-%(mm™) Pb — mg kg™ Cd - mg kg™

0,22 + 0,01 13,6+0,3 6,2+0,1
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Considerando os valores dos teores de metais determinados na amostra de fertilizante
e com base na a quantidade do NPK adicionado ao vaso 1 (controle), foi possivel estimar o

valor tedrico de metais presentes no solo, conforme sera apresentado a seguir na seg¢éo 4.4.
4.3 Preparo dos vasos de estudo

Dentre os 6 vasos preparados para o cultivo de soja, apenas em 4 deles foi possivel
obter amostras de tecido vegetal e 6leo. Apds os 15 dias de plantio das sementes, assim que
as plantas emergiram, foram adicionados as solugdes contendo as concentragdes pré-definidas
de Pb e Cd, nos vasos de 2 a 6. Nos dias subsequentes as plantas dos vasos 5 e 6
comecgaram a morrer. O conjunto de imagens apresentados na Figura 18 apresentam todos os

vasos, 1 dia apds receber a solugdo contendo os metais.

Figura 18. Vasos de estudo ap6s 1 dia de adicdo de metais.

=

FuTTICOPOY,
P g
v 4

Legenda: (A) Vaso 1 (controle), (B) Vaso 2, (C) Vaso 3, (D) Vaso 4, (E) Vaso 5, (F) Vaso 6. Fonte: Autor

E possivel observar na Figura 19, apresentada a seguir, que apds 3 dias de aplicagao,
ndo ha mais nenhuma planta em condicdo de crescimento no vaso 6 e no vaso 5, pois as
plantas comegaram a definhar. Nestes vasos foram aplicados respectivamente, solucédo
contendo 500 mg L™ e 1000 mg L™ de Cd e Pb.
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Figura 19. Vasos de estudo, ap6s 3 dias de adigdo de metais.
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Legenda: Imagens (A1 e A2) Vaso 5, (B1 e B2) Vaso 6. Fonte: Autor

Apo6s 1 semana de aplicagdo da solugdo (Figura 20), todas as plantas do vaso 6
estavam mortas, enquanto que no vaso 5 haviam algumas plantas remanescentes, porém,
nitidamente estavam perdendo vigor. A partir da primeira semana algumas plantas do vaso 4

comecgaram a maorrer.

Figura 20. Vasos de estudo ap6s 1 semana de adicao de metais.
- as LB f .“-A;,V, *‘.Q, o i.;‘

Legenda: (A) Vaso 1 Controle, (B) Vaso 2, (C) Vaso 3, (D) Vaso 4, (E) Vaso 5, (F) Vaso 6. Fonte: Autor

Apbs 20 dias de aplicagao das solugbes contendo os metais, as plantas dos vasos 2 e
3 apresentavam aspectos normais de crescimento e desenvolvimento. Praticamente todas as
plantas do vaso 4 morreram, porém, ainda assim restaram plantas que resultaram em

quantidade de material suficiente para as analises quimicas, conforme ilustrado pela Figura 21.
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Figura 21. Vasos de estudo apds 20 dias de adicdo de metais.

‘ \ : \
Legenda: (A) Vaso 1 Controle, (B) Vaso 2, (C) Vaso 3, (D) Vaso 4. Fonte: Autor

A floracdo da soja ocorreu entre 50 e 60 dias do cultivo, dessa forma, ao final de 70
dias do plantio (Figura 22), foi realizada a coleta das amostras de tecido foliar. Apés ocorrer o
periodo de floragdo e iniciar a formacado das vagens a planta diminui significativamente a
capacidade de absorgéo de elementos presentes no solo e se inicia o processo metabdlico de
desenvolvimento dos gréos, transferindo os elementos essenciais reservados na folha para o

fruto em processo de formacgao [129].

Figura 22. Vasos de estudo ap6s 70 dias do plantio.

T =

Legenda: (A) Vaso 1 Cohfrole, (

-“ o, ¥R \ b b
B) Vaso 2, (C) Vaso 3, (D) Vaso 4. Fonte: Autor
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Ao redor de 95 dias do plantio, as folhas das plantas de soja, dos vasos 1, 2 e 3
comecgaram a amarelar e a vagem iniciou o processo de maturagédo. No entanto, observou-se
que o vaso 4 ainda apresentava caracteristicas de desenvolvimento das plantas e o ciclo de

desenvolvimento das vagens ndo estava concluido, conforme ilustrado pela Figura 23.

Figura 23. Vasos de estudo ap6s 95 dias do plantio.

Legenda: (A) Vaso 1 Controle, (B) Vaso 2, (C) Vaso 3, (D) Vaso 4. Fonte: Autor

As condi¢des para cultivo da soja devem ocorrer em periodo do ano com maiores
incidéncias de chuvas e com o clima mais quente. E muito comum realizar o plantio dessas
sementes ao final do més de novembro.

O plantio dessas sementes foi realizado no més de julho e as condigdes climaticas
afetaram o desenvolvimento das plantas, no entanto, ndo pode ser descartada alguma
mudanga metabdlica nas plantas devido a adigdo de metais nos vasos. O vaso 1, denominado
controle, ndo recebeu qualquer dose das solugdes contendo Pb(ll) e Cd(ll), e a vagem iniciou o
processo de maturagéo, ao redor dos 95 dias de cultivo. Com 120 dias do cultivo, foi possivel
coletar as amostras de graos dos vasos 1, 2 e 3, porém, no vaso 4, ainda foram necessarios

aproximadamente mais 25 dias, conforme ilustrado pela Figura 24.
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Figura 24. Vasos de estudo ap6s 95 dias do plantio.
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Legenda: Imagens (A1 e A2) Vagens do Vaso 1 (Controle) e imagens (B1 e B2) Vagens do Vaso 4. Fonte: Autor

4.4 Determinac¢ao de Cobre, Chumbo e Cadmio em amostras de solo.

Para determinacgao dos teores de metais nos extratos de solos empregando MIP OES,
foram preparadas duas curvas de calibragdo distintas, ambas na mesma faixa de
concentragdo, conforme apresentado anteriormente na Tabela 2 (Capitulo 3), porém, a diluicdo
de uma das curvas de calibracao foi realizada com solugéo extratora de DTPA, enquanto que a
outra foi preparada com solucao extratora Mehlich-1.

Apesar das curvas de calibragdo apresentar as mesmas concentragdes, as equagdes
das retas obtidas foram distintas. As solugcbdes extratoras apresentaram diferencas em suas
propriedades fisico-quimicas, o que influencia, por exemplo, na tensdo superficial e
viscosidade. Além disso, a diferenca na densidade eletrénica dos compostos constituintes da
solucao extratora interfere na transferéncia de elétrons aumentando ou diminuindo a populagao
de espécies ionizadas. Dessa forma, o processo de nebulizagdo ndo ocorre da mesma maneira
para as duas solugdes extratoras. Essas diferengas nas composigdes quimicas podem interferir
ainda na temperatura do plasma e consequentemente no processo de atomizagéo e emisséo
da radiagao eletromagnética.

Os valores das equagdes obtidas quando diluida com solugdo DTPA sao apresentadas

a seguir:
(Cu) y=124358,00 X + 31,12 R? = 0,9997
(Cd) y=11728,41 X + 35,89 R® = 0,9988
(Pb) y=4089,36 X + 9,67 R? = 0,9996

Os valores das equagdes obtidas quando diluida com solugédo extratora Mehlich-1 séo

apresentadas a seguir:
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(Cu) y=124852,77 X —5806,05  R?=0,9999
(Cd) y=9413,21 X + 1880,57 R? = 0,9989
(Pb) v =2863,12 X — 0,80 R? = 0,9999

A Tabela 10 apresenta os valores de LD e LQ para os metais analisados nas diferentes

solugdes extratoras empregadas.

Tabela 10. Valores de LD e LQ, expressos em ug L para andlises de metais empregando
solucao extratora de DTPA e Mehlich-1, medidas por MIP OES (Agilent 4100 MP AES).

Cu Pb Cd
Extrator
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 55 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, apdés a colheita dos gréos, foram
analisadas amostras coletadas dos vasos de 1 a 4, uma vez que os vasos 5 e 6 ndo
apresentaram material vegetal para avaliacdo do teor de metais extraidos do solo. Os

resultados estdo apresentados nas Tabelas 11, 12, 13 e 14.

Tabela 11. Determinagdo de metais em amostra de solo empregando solugao extratora de
DTPA, antes do cultivo da soja (n=3).

Cu Pb Cd
mg dm™
0,12 £ 0,02 <LD <LD

<LD = Leitura no instrumento inferior a 5,2 e 7,4 ug L™, respectivamente para Pb e Cd.

Empregando a solugdo de DTPA como extrator de metais presentes no solo, foi
possivel detectar cobre na amostra de solo antes do plantio da soja, no entanto, os teores dos

outros metais ficaram abaixo do limite de detecgao.

Tabela 12. Determinacdo de metais em amostras de solos empregando solugédo extratora de

DTPA, ap6s cultivo da soja (n=3).

Amostra Solo Cu Pb 3 Cd
mg dm
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, apds a colheita dos grdos de soja, o0 método empregando DTPA
proporcionou a extragdo de Cu, Pb e Cd em concentragdes superiores aos valores verificados
antes do cultivo da soja. Foi reportado em outros trabalhos que a solugao extratora de DTPA
empregada na extragdo de metais no solo apresenta baixa eficiéncia na extragdo de alguns
metais, tais como Cu e Pb [130, 131]. Portanto, avaliou-se também a solugdo de Mehlich-1,

conforme apresentado nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13. Determinacdo de metais em amostras de solos empregando solugdo extratora de

Mehlich-1, antes do cultivo da soja (n=3).

Cu Pb Cd
mg dm™®
0,44 + 0,07 0,23 £ 0,02 <LD

<LD = Leitura no instrumento inferior a 4,6 ug L™ de Cd.

Empregando solucao extratora Mehlich-1, obteve-se maior teor de Cu, além de ter sido
possivel quantificar também o Pb, corroborando com estudos prévios que indicaram a baixa
eficiéncia de extragdo da solugdo de DTPA [130, 131]. Assim como ocorrido quando
empregado solugéo extratora de DTPA, o teor de Cd nao foi quantificado na amostra de solo
antes do cultivo. Apés o cultivo da soja, a solugao extratora de Mehlich-1 extraiu maiores teores
de Cu e Pb, enquanto que a solugdo de DTPA extraiu maior teor de Cd para as mesmas
amostras de solo, com excegao apenas da amostra 4, que apresentou maior concentragao

quando extraido com solu¢ao Mehlich-1.

Tabela 14. Determinacdo de metais em amostras de solos empregando solugédo extratora de

Mehlich-1, apés cultivo da soja (n=3).

Amostra Solo Cu Pb 3 Cd
mg dm
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 ug L™ de Cd.

O método do IAC emprega a solugdo com caracteristica quelante. O acido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA) é um excelente agente ligante, e tem a capacidade
coordenar metais disponiveis, ou seja, nao ligados quimicamente a outras espécies presentes
no solo, e & considerado o melhor método para avaliar teores de metais biodisponiveis no solo
[44 — 46]. Ao contrario, a solugdo Mehlich-1, adotada pela EMBRAPA como solugéo extratora
de metais no solo, apresenta caracteristica acida e segundo a literatura, possui a capacidade
de solubilizar parcialmente minerais argilosos e compostos organicos presentes nos solos [47 —
51].

A principio, acredita-se que o método por complexagado seja capaz de representar

melhor os teores de metais disponiveis no solo, no entanto, uma caracteristica importante deve

57



ser considerada [44, 46]. A solugido acida Mehlich-1 consegue atuar na troca catibnica com
metais adsorvidos pelos coloides inorganicos (argilas), que poderiam ser absorvidos pelas
raizes das plantas, devido a diferenca do gradiente de carga do meio relacionados a CTC do
solo [35, 47].

Com Mehlich-1, foi possivel quantificar os teores de Cu, Pb e Cd nas amostras de solos
apos o cultivo de soja, porém, para este ultimo metal, foi possivel determinar sua concentragao
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
caracteristica acida da solugdo Mehlich-1 pode ter favorecido na recuperagdo de maiores
teores destes metais no solo.

Estudos comparativos entre as solugdes extratoras apontaram que a solugao Mehlich-1
apresentou maior valor de recuperagédo para Cu, quando comparado com solugdo extratora
DTPA [35, 132]. Uma interpretacdo agronémica é necessaria ao avaliar os niveis destes metais
quando empregado os diferentes extratores. Ambos os extratores podem representar fragcoes
soluveis as plantas, porém, uma avaliagdo do conjunto das caracteristicas fisico-quimicas do
solo se faz necessaria ao realizar esta interpretacdo. A solugdo Mehlich-1 pode extrair teores
de metais no solo duas ou trés vezes maiores quando comparados com a solugdo 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 composigao
a presenca destes 3 metais (Cu, Pb e Cd), conforme apresentado anteriormente nos resultados
da Tabela 9, item 4.2. Nos demais vasos, foram aplicadas solugdes contendo concentragdes
crescentes de Pb e Cd e concentragéo fixa de Cu. Outros trabalhos também indicaram um
aumento no teor de metais, como Cu, Pb e Cd em solos, apds a aplicagado de insumos com a
presenca de metais contaminantes em sua composic¢ao [131, 134 - 136].

Sao duas situagdes distintas, pois a solugdo Mehlich-1 apresenta caracteristica acida,
enquanto que a solugado de DTPA-TEA, em pH neutro, possui propriedade quelante. Conforme
apresentado na introdugédo deste trabalho, ndo é uma questdo muito simples, entender o
motivo de um extrator apresentar maior eficiéncia na remogdo de um metal, em dadas
condigdes, visto que a reatividade de cada metal, numero de coordenagéo, estado de oxidagao
e a presenga de outros componentes no solo que podem estar ligados aos metais podem
influenciar diretamente na solubilidade deste metal no extrator quimico empregado.

A solugcdo extratora de DTPA-TEA possui caracteristicas mais favoraveis para
expressar os valores biodisponiveis de metais no solo para as plantas, quando comparado com
a solucdo extratora Mehlich-1. A solugdo apresenta 3 condigdes ideais para avaliar a
biodisponibilidade de um metal presente no solo, ou seja, pH neutro, agente quelante (ligantes
polidentados) e a presenca de um eletrélito neutro (CaCly,).

O pH igual a 7,30 nao influencia na solubilizagdo de argilo minerais que podem conter

metais em formas quimicas indisponiveis 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 iénicas, com
diferentes nimeros de coordenagdo. A presenga de CaCl, na solugdo faz com que o extrator
possa simular uma troca catibnica com os sitios ativos das particulas coloidais do solo,
responsaveis por adsorver metais no solo, devido a presenga dos ions de ca”.

A solugao extratora Mehlich 1 é constituida pela presenca de HCl e H,SO, em
concentracdes diluidas. Além de possuirem a capacidade de solubilizar espécies minerais, os
ions H" podem realizar intensa troca catidénica com as particulas coloidais do solo, liberando
para solugdo espécies metalicas que estdao fortemente adsorvidas e que, em condigcbes

normais, nao participam da CTC do solo.
4.5 Determinagao de Cobre, Chumbo e Cadmio no Tecido Foliar e Farelo de Soja

A curva de calibragéo foi preparada em meio acido semelhante ao empregado para o
tratamento das amostras. Para tal, adicionaram-se 10 mL de solugédo digestora nitro-perclérica
3:1 para cada balao de 100 mL para o preparo das solugdes padrao. Os valores das equagdes

obtidas sado apresentados a seguir:

(Cu) y=126537,81.X + 301,33 R? = 0,9999
(Cd) y=13354,07.X + 222,91 R? = 0,9998
(Pb) y=2779,98 X + 9,80 R? = 0,9999

Os valores de LD para Cu, Pb e Cd foram, respectivamente, 2,9; 1,9 € 6,5 ug L eos
valores de LQ foram 9,7; 6,3 e 21,5 ug L™,

O pré-tratamento das amostras de tecido foliar e farelos de soja desengordurados
foram semelhantes. Uma mistura dos acidos concentrados HNO; e HCIO, na proporgéo 3:1 (v
v'1) foi empregada a ambas as amostras, com aquecimento em bloco digestor por
aproximadamente 3 horas, para digestdo total dos materiais. Ao final os teores foram

determinados empregando MIP OES. Os resultados s&o apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Determinacdo de metais em amostras de tecido foliar empregando solugéo
extratora de HNO3:HCIO, (3:1) (n=3).

Cu Pb Cd
Amostra Foliar
mg kg™
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 ug L™ de Cd.
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Os teores Pb e Cd nas amostras de tecidos foliares apresentaram um comportamento
crescente na concentragdo. Apesar da amostra do vaso 3 apresentar um valor sutilmente
menor que a amostra do vaso 2, levando em consideragdo o desvio padrao da triplicata, é
possivel estimar uma tendéncia de aumento da concentracao

De acordo com a IN n° 27 de 05 de Junho de 2006, Anexo |, o limite maximo permitido
para Pb em uma classe de fertilizante semelhante ao empregado neste trabalho € de 1.000,00
mg Kg'1. O teor de Pb determinado no fertilizantes esta aquém do limite maximo permitido pela
legislagdo, porém, os resultados remanescentes de Pb nas amostras vegetais sdo claras
evidéncias que o fertilizantes pode oferecer riscos de contaminagéo de plantas até outros seres
vivos. Dessa forma, a presenga de Pb no vaso 1 pode ser considerado um problema, pois foi
simulada uma condi¢ao usual de aplicagdo de insumo, ou seja, semelhante ao que é realizado
em varias areas agricultaveis por todo o pais.

A determinagédo 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. Determinagdo de metais em amostras de farelo de soja desengordurado

empregando solugéo extratora de HNO3;:HCIO, (3:1) (n=3).

Cu Pb Cd
Amostra Farelo
mg kg
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 ¢ 6,5 ug L™, 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 concentragdo de Cu. No vaso 4 apenas 2 plantas chegaram ao final do
ciclo de maturacdo da soja e isso pode ter favorecido a maior absor¢do 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 6leo da soja. Por se tratar de um micronutriente
essencial ao desenvolvimento da planta, o mesmo nao possui caracteristicas deletérias ao
desenvolvimento das plantas, desde que nao ultrapassado os limites recomendados para essa

cultura. As plantas de soja tem a capacidade de exportar até 45 % do teor de cobre disponivel
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em solo para os graos, desde que a disponibilidade de nutrientes esteja na dosagem correta e
a taxa de umidade de solo em condigdes ideais [137], fato que justifica a maior concentragéo
deste metal no farelo.

Ao contrario, os teores de Pb e Cd nas amostras de farelo desengordurados foram
muito baixos, com valores proximos aos respectivos limites de detecgdo. Ao contrario, nos
tecidos foliares, as concentragdes foram relativamente altas, especialmente para o Pb. A taxa
de transferéncia de Pb e Cd para os grdos de soja foi consideravelmente baixa, se comparado
aos teores disponiveis no tecido foliar.

4.6 Determinagdo de Cobre, Chumbo e Cadmio no Oleo de Soja

O ¢dleo extraido das sementes foi analisado apods digestdo das amostras em forno
mufla. Os teores de metais presentes nos extratos digeridos foram determinados
simultaneamente, empregando a técnica de voltametria de redissolugdo anddica por onda
quadrada. Aliado ao tratamento adequado da amostra, a técnica SWASV com eletrodo
modificado com filme de mercurio pode ser aplicada para a determinagdo de varios metais,
incluindo os estudados neste trabalho, em diferentes extratos ou digeridos amostrais, tais como
amostras ambientais, alimentos e bioldgicas [138, 139].

Os valores de LD para Cu, Pb e Cd foram, respectivamente, 3,6; 4,3 € 5,8 ng L', e os
valores de LQ foram 11,9; 14,2 e 19,1 ngL™.

Foi empregada a técnica de adicdo de padrao, calculando a concentragdo dos teores
de metais presentes na amostra pela extrapolacdo da reta. A area obtida de cada pico
apresentado nos voltamogramas €& proporcional a concentragdo de cada metal presente na
amostra, dessa forma, foi realizada a interpolacdo dos pontos de area dos picos pela
concentracdo de padrdao adicionada em cada etapa. Os teores de metais apresentados na

Tabela 17 foram obtidos pela extrapolagéo da reta.

Tabela 17. Determinacédo de metais, em amostras de dleo de soja empregando decomposi¢cao

de amostra em forno mufla (n=3).

Cu Pb Cd
Amostra Oleo
mg kg
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 49+0,2 0,240 + 0,004 0,330 + 0,005

<LD = Leitura no instrumento inferior a 5,8 yg L™, para Cd.

Na secao Anexo, estdo apresentadas as Figuras 25 a 32, que apresentam um conjunto

de voltamogramas de uma das triplicatas realizadas para analise de cada amostra de 6leo
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apos digestdo, seguido dos graficos de dispersdo dos pontos com a respectiva correlagédo
linear para curva de adi¢ao de padrao empregada para a determinagao dos metais.

O teor de Cd na amostra 1 ficou abaixo do limite de detec¢do, conforme pode ser
analisado pelo voltamograma da amostra 1, representado na Figura 25. Nas amostras de
tecido foliar e farelo desengordurado também n&o foram detectadas tragos de Cd. A
concentracdo de Cd aumentou gradualmente nas amostras analisadas, de acordo com o
aumento da concentracdo de metais adicionados inicialmente na etapa de plantio.

Os teores de Pb também seguiram uma tendéncia de aumento da concentragéo. Esse
resultado de fato era esperado, uma vez que as doses de desses metais foram crescentes. Na
amostra do vaso 1 (controle) ndo foi adicionado teores de metais, no entanto, foi empregado a
utilizacdo de fertilizante mineral, que por sua vez, apresentou teores de Pb em sua
composicao, conforme apresentado na Tabela 9 do item 4.2.

Os teores de Cu nas amostras do vaso 1, 2 e 3, foram proximos 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
atribuido a baixa competitividade das plantas por esse metal, uma vez que apenas duas
plantas de soja, persistiram até o final do cultivo.

A presenca de Cu, Pb e Cd, entre outros metais, em matrizes como o éleo de soja
pode oferecer riscos a salde humana, quando em niveis téxicos, considerando sua ampla
aplicagédo na industria alimenticia. A portaria n°® 685 de 27 de agosto de 1998 emitida pelo
Ministério da Saude e Secretaria de Vigilancia Sanitaria faz mengédo que teores de Pb em
amostras de 6leo, gorduras e emulsdes refinadas nio devem ser superiores a 0,1 mg kg™
Outra legislagdo, porém, abordada de maneira ampla é o decreto n° 55.871 de 26 de margo de
1965 emitido pela Presidéncia da Republica que aponta que oleaginosas ndo podem
apresentar teores superiores a 0,2 mg kg'1, no entanto, ndo é referenciado se esses limites se
restringem a folhas, grdo ou o6leo. Em nenhuma das duas legislagdes consultadas é
mencionado os limites maximos tolerados de Cd em amostras 6leo ou em plantas oleaginosas.

Deveras, a presenga de metais em 6leo de soja pode representar um risco a saude
humana, além de acelerar o processo de degradagédo e/ou oxidagdo do material [45]. Metais
como Cu, Pb e Cd podem ser inseridos nessa matriz por contaminagao ambiental, emprego de
lodos e outros materiais contaminados como fonte nutrientes, ou ainda, durante o
processamento e refino do 6leo [140, 141]. Uma amostra de 6leo de boa qualidade devera
apresentar teor de Cu que pode variar entre 20 e 200 ug kg'1 [142]. Metais como Pb e Cd sao
contaminantes e sua presenga na composig¢ado de dleo de soja é indesejavel.

O cobre é um microelemento essencial a funcdo vital de varios organismos vivos,
dessa forma, a presenca deste metal em teores adequados no 6leo de soja, pode representar
alguns aspectos positivos, porém, elementos como Pb e Cd, ndo apresentam qualquer fungéo
biolégica no organismo de seres vivos, e portanto, sua presengca nessas matrizes pode

promover apenas efeitos deletérios.
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4.7 Analise de fertilizantes minerais

4.7.1 Extragao simultidnea de metais em amostras de fertilizantes minerais

Para determinar as melhores condi¢cdes para a extragao 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 referéncia destes metais, mensurados pelo programa interlaboratorial da ANDA (n =
12), utilizando o método oficial, os quais foram considerados como 100%, para os calculos de

recuperagao dos ensaios analiticos realizados no método proposto de extragdo simultanea.

Tabela 18. Valores de referéncia na amostra de fertilizante 38b/2013 ANDA (n=12).

Cu Zn Mn Pb Cd Cr

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 Extragao assistida por ultrassom

Para os testes de extracdo simultinea dos metais Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr na amostra
referéncia 38B, foram avaliados os efeitos de aquecimento e sonicagdo combinados entre si.
Avaliaram-se as temperaturas de 25, 50 e 85 °C, combinadas aos tempos de sonicagao de 5,
10 e 30 minutos, empregando duas solugbes extratoras acidas 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 condi¢bes de pré-tratamento da amostra foram definidas com base em trabalhos
realizados anteriormente para amostras de fertilizantes [15, 20].

Solugbes de acido nitrico e de acido cloridrico a 50 % (v v'1) foram avaliadas,
separadamente, como agentes de extracdo de metais, fixando, enquanto que a massa de
amostra empregada (150 mg) e o volume das solugbes &cidas extratoras (4 mL) foram
mantidos constantes. Estes valores de massa e volume foram empregados em fungdo de
estudo prévio da extracdo de alguns metais de fertilizantes usando energia ultrasénica [15]. A
influéncia do aquecimento na extragdo dos metais combinado a energia ultrassdnica também
foi avaliada com o auxilio de um banho termostatizado, avaliando trés diferentes temperaturas,
25, 50 e 85 °C, em cada teste. Os tempos de sonicagao 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 ug L'1, e os valores de LQ foram 86,2; 34,6; 41,9; 86,9; 96,2 e 19,0 ug L'1,
respectivamente, para o método proposto.

A eficiéncia de extragao foi calculada com base nos resultados apresentados na Tabela
18, obtida pelo método oficial. As Tabelas 19 e 20 apresentam os valores de recuperacao de

cada metal empregando as diferentes condigdes de pré tratamento das amostras de fertilizante

63



mineral. Na se¢do Anexo, estdo os
Figuras 33 e 34.

graficos dos dados das tabelas a seguir, apresentadas nas

Tabela 19. Eficiéncia de recuperagédo de metais em fertilizante inorganico (massa 150 mg) com

4 mL de HNO; 50% (v v'') (n=3).

Pré tratamento Cu Zn Mn Pb Cd Cr
T (°C) Sonicagido Eficiéncia de Recuperagao (%)

5 min 93,8+19 955+3,5 293106 111,5+55 31,0x24 574+46

25 10 min 91,56+46 97125 274+23 1175+55 31,2+3,9 63,8157
30min |100,7+44 981+22 296+09 110,8+3,8 29,1+1,0 722+6,5
5 min 82,3+28 916+36 236+1,1 996+71 29,1+32 448+81

50 10 min 96,4+75 984+26 282+23 1088+20 30,7+1,2 46,3+0,7
30 min 98,2+3,0 972+13 284+22 1253+18,0 28,2+2,6 60,0+7,6
5 min 982+75 954+38 281+22 107,1+49 285+14 54825

85 10 min  |103,3+4,6 976+50 292+1,1 108,2+4,3 298+3,2 59,2+28
30min |100,7+4,8 103,3+4,0 284+1,3 104,5+27 294+35 612142

Tabela 20. Eficiéncia de Recuperacdo de metais em fertilizante inorganico (massa 150 mg)

com 4 mL de HCI 50% (v v'1) (n=3).

Pré tratamento Cu Zn Mn Pb Cd Cr
T (°C) Sonicagéao Eficiéncia de Recuperacao (%)

5 min 90,0+44 96,7+14 296+44 103,7+24 33,0+6,3 434+34

25 10 min | 108,6 £+ 10,3 100,6 +4,7 40,8+6,2 113,655 33,0+2,1 585+6,0
30 min 104,3+8,5 98,7+84 438+55 110,0+52 328+2,7 66,4+5,7
5 min 91,1+9,1 983+32 371+35 1056+4,7 31,2+1,6 57,0£10,5

50 10 min 108,3+5,6 102,0+2,2 539+56 1186+29 385+35 648+8,6
30 min 113,5+11,8 102,8+49 814+4,2 1182+0,7 398+1,4 83,9+9,2
5 min 959+20 99,7+28 76,7+29 116,5+2,1 398+21 835%+27

85 10 min 104,5+2,1 99,7+40 998+6,1 1144+23 485+3,1 99,8+28
30 min 103,4+3,9 100,1+1,0 1162+1,2 119,3+50 485+1,8 1351+7,8
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Foram obtidos valores de recuperacgéo superiores a 80% para a extragao do Cu, Pb e
Zn em todas as condi¢cbes avaliadas, seja para tempo de sonicagao, temperatura ou solugao
extratora acida. Tanto a solugéo de HCI, quanto de HNOj3, a uma concentragéo de 50% (v v'1)
foram eficientes para a extragdo de Cu, Pb e Zn. No entanto, para a extragdo de Cd, Cre Mn, a
solucao de HCI foi significativamente melhor, se comparada com a solugao de HNOj.

Com excecao do Cd, foram obtidas eficiéncias de recuperagao préximas de 100%, para
Cr e Mn, quando empregado solugao de HCI com 10 minutos de sonicagdo a uma temperatura
de 85 °C. O aumento no tempo de sonicagao para 30 minutos, ndo conferiu melhores valores
de recuperagédo para os teores de Cd, assim, o uso de 10 minutos foi escolhida como a melhor
condigao, considerando a extragdo dos demais metais.

Ainda empregando solugdo de HCI como extratora, foi possivel verificar uma condicao
favoravel de recuperagdo dos metais (>80%), com excegao do Cd, quando empregado 30
minutos de sonicacdo a uma temperatura de 50°C, podendo ser considerada como uma
possivel condigdo para a extragdo de metais em fertilizantes minerais .

Em nenhum tratamento as recuperagdes para Cd foram maiores que 50%, porém,
trabalhos realizados anteriormente com outras amostras de fertilizantes minerais apresentaram
resultados de recuperagdo mais favoravel, ao redor de 90%, no entanto a massa de amostra
empregada foi de 70 mg [20]. Deve ser considerada a composi¢cdo matricial da amostra, uma
vez que este material apresenta grande heterogeneidade, afetando consequentemente a
interacdo entre analitos e solugédo extratora, pois os fertilizantes minerais sdo constituidos por
uma mistura de diferentes matérias primas, com diferentes matrizes minerais que por sua
apresentam reatividades distintas com os extratores empregados.

A alta eficiéncia da solugdo de HCI como extrator acido € atribuida ao forte poder de
complexacdo do HCI, em comparacdo a capacidade oxidante do HNOj;, significativamente
diminuido devido a diluigdo em solugéo para 50% (v v'1).

O efeito de aquecimento foi avaliado, individualmente, na extragdo de metais na
amostra de fertilizante, empregando 150 mg da amostra, tratada com 4 mL de HCI 50% (v v'1) a
uma temperatura de 85 °C durante 30 minutos, sem sonicacdo. A Tabela 21 apresenta os

resultados obtidos para este teste.

Tabela 21. Eficiéncia de recuperagéo (em %) de metais empregando apenas aquecimento a 85
°C (n=3).

Cu Zn Mn Pb Cd Cr

69+6 52+9 262 64 +5 8+1 26+8

O emprego de aquecimento sem combinag&o da sonicagédo ndo resultou em valores de
recuperacao satisfatorios para a extragao de metais na amostra de fertilizante. O maior valor de
recuperacao foi para Cu, no entanto, um valor significativamente mais baixo quando
comparados com os resultados obtidos utilizando energia ultrassénica. Este resultado indica

que a eficiéncia satisfatéria para extragdo de metais em fertilizantes exige ndo s6 apenas o
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emprego do aquecimento, mas principalmente a energia ultrassbnica, assim sendo, a
combinagdo entre as duas fontes de energia (temperatura e sonicagdo) promove um
sinergismo favoravel na extragdo de metais em amostras de fertilizantes minerais.

A aplicagao do teste t de Student, ao nivel de 95% de confianga para comparagéo das
médias dos resultados analiticos obtidos no método oficial e proposto, utilizando solugao
extratora de HCI 50 % (v v'1), com 10 minutos de sonicacdo e aquecimento a 85 °C, revelou
que os resultados para Cu, Zn, Mn e Cr nao foram estatisticamente diferentes, porém, para Pb,
o teste apresentou uma diferencga significativa entre a média do método proposto e a média do
resultado empregando no método oficial. O teste t de Student nao foi aplicado para o Cd devido
ao baixo valor de recuperagao deste metal.

Em resumo, a extragédo assistida por ultrassom utilizando solugdo de HCI 50% (v v’1)
durante 10 minutos de sonicagdo com aquecimento a 85 °C foi eficaz para extrair Cu, Zn, Mn,
Cr e Pb dos fertilizantes inorganicos. Os valores de RSD para as analises foram abaixo de 6%

e valores de recuperacao ficaram entre 99 e 114%, exceto para Cd.
4.7.2 Determinagao de mercurio em amostras de fertilizantes minerais
4.7.2.1 Método oficial

Os resultados analiticos de mercurio presente nas amostras de estudo, apresentados
na Tabela 22, foram encontrados empregando o método oficial de analise proposto pelo
programa interlaboratorial (n=5) da ANDA, juntamente com o Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA). A eficiéncia de extragdo de mercurio foi calculada com
base nos resultados apresentados na Tabela 22 obtidos pelo método oficial. Os resultados das
trés 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 determinacgéo instrumental empregando CV AAS.

Tabela 22. Valores referéncia de Hg nas amostras de fertilizantes empregando o método oficial

proposto pela ANDA (n=5).

Amostra Hg (mg kg'1)
MRR N° 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
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4.7.2.2 Efeito das variaveis no pré-tratamento das amostras de

fertilizantes

Como citado anteriormente, a amostra MRR N° 01/2010, foi empregada para definir as

melhores condi¢gbes analiticas, empregando um planejamento univariado.

4.7.2.3 Solugao extratora

A Tabela 23 apresenta os resultados de eficiéncia de recuperagcdo de mercurio,
avaliando a composigcédo e diferentes concentragbes para cada acido proposto neste estudo.
Para realizar esse teste, foi fixada uma massa de amostra de 150 mg e um tempo de
sonicacdo de 5 minutos para determinar o teor de Hg por CV AAS. O tempo de sonicagéo 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. Eficiéncia percentual de recuperacdo Hg com massa fixada em 150 mg e tempo de

sonicagado em 5 minutos (n=3).

Extrator Composicado/Concentragdo  Eficiéncia de Recuperagao (%)
HNO; 40 % (viv) 302
HCI 50 % (v/v) 99 + 1
HNO;: HCI 2:1 - (40% v/v):(50% v/v) 94 +3
HNO;: HCI 1:1 - (40% V/v):(50% v/v) 87+2
HNO;: HCI 1:2 - (40% v/v):(50% v/v) 74 +1
HNO;: HCIO, 2:1 - (40% vIv):(50% viv) 29 +1

Entre as solugdes acidas empregadas, verificou-se que o acido cloridrico 50 % (v v'1)
apresentou melhor eficiéncia, quando comparado com os demais acidos e combinagbes de
acidos. Dessa forma, para melhor otimizagao do procedimento, foram avaliadas concentragdes
menores de HCI. Neste teste a massa e o tempo de sonicagéo, foram respectivamente, 150mg
e 5 minutos, novamente empregando a determinagcdo dos teores de Hg por CV AAS. Os
resultados obtidos considerando a variagdo da concentracdo de acido cloridrico sao

apresentados na Tabela 24.
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Tabela 24. Eficiéncia percentual de recuperagcdo Hg para diferentes concentracées de HCI
(n=3).

Acido Cloridrico - % (v v'1) % Recuperagao — Hg
10 43+ 2
30 100 + 1
50 99 +1

E possivel verificar que solugdo de &cido cloridrico 30 % (v v'1), aproximadamente
3,6 mol L™, apresentou eficiéncia de recuperagéo significativa e comparavel a concentragdo de
50 % (v v’1), descartando-se assim a hipotese de se trabalhar com uma solucdo de maior

concentragao.
4.7.2.4 Massa de amostra

Empregando a solugéo de acido cloridrico 30 % (v v'1), foram realizados testes para
verificar o comportamento da massa de amostra no processo de pré-tratamento, mantendo o
tempo de sonicagdo em 5 minutos e realizando a determinagao instrumental por CV AAS. A
Tabela 25 apresenta a eficiéncia de recuperagao de mercurio em fungdo da variagdo de massa

tratada.

Tabela 25. Eficiéncia percentual de recuperacéo Hg para diferentes massas de amostra (n=3)

Massa de Amostra (mg) % Recuperagdo — Hg
100 10117
150 100 + 1
200 91+1
250 55+ 2
300 43+ 2

Como o aumento da massa, ocorre um decréscimo na eficiéncia de recuperagcio de
mercurio. Apesar da massa de 100 mg ter apresentado efeito satisfatério na recuperagéo de
mercurio, ocorreu um aumento no desvio das medidas. Devido a complexidade mineral da
matriz, o processo de pré-tratamento pode sofrer maiores variagbes analiticas quando
empregado massa reduzida de amostra. Nesse caso, empregou-se a massa de 150 mg como
valor mais favoravel, pois o valor de desvio foi menor. O processo de pré-tratamento dessas
amostras é baseado em uma solubilizagdo do analito no meio extrator. As amostras nao sofrem
solubilizacdo total, ou seja, ao final do processo de sonicagdo ainda persiste material
particulado sedimentado ao fundo do tubo de ensaio. A perda de eficiéncia na recuperagéo de

Hg para testes empregando maior massa de amostra esta relacionada a dificuldade de reacgao
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do ataque acido a uma quantidade maior de amostra e dessa forma, desfavorecendo a

solubilizagdo do analito no extrato acido.
4.7.2.5 Tempo de sonicagao

O ultimo teste realizado foi a avaliagdo de menores tempos de sonicagdo no pré-
tratamento das amostras, empregando nessas condi¢des uma massa de 150 mg da amostra e
4 mL de solugao de HCI 30 % (v v'1), determinando os teores de Hg por CV AAS. A Tabela 26
apresenta os resultados da extragdo de Hg em fung¢do da variacdo do tempo de sonicagdo

empregando 150 mg de fertilizante.

Tabela 26. Eficiéncia percentual de recuperagdo Hg para diferentes tempos de sonicagao
(n=3).

Tempo de Sonicagdo (min) % Recuperagdo — Hg
1 81+2
95+ 1
100 + 1

Tempos inferiores a 5 minutos apresentaram menor eficiéncia de recuperagdo. Dessa
forma, para o tratamento proposto por esse trabalho, empregou-se 5 minutos de sonicagdo em

banho de ultrassom sem aquecimento.
4.7.2.6 Determinagao de Hg em amostras de fertilizantes minerais

Realizou-se o estudo de interferentes para as determinac¢des de Hg por CV AAS e MIP
OES empregando a razao interferente:Hg igual a 1:1, 10:1 e 100:1, mantendo a concentragao
de Hg fixa em 25 pg L. Foram selecionados como interferentes os ions Cu?*, Zn**, Fe**, Mn**,
K, Pb*, Cd*, Cr*, As® e Se", comumente encontrado em matrizes de fertilizantes
inorganicos. O limite de tolerancia de espécies interferentes ndo pode ter influéncia maior que +
10% da recuperagado do analito [143, 144]. Os valores de LD e LQ empregando a técnica de
CV AAS foram, respectivamente, 0,6 e 2,0 ug LT, enquanto que empregando MIP OES, foram
0,3 e 1,0 pg L respectivamente A Tabela 27 apresenta os resultados de recuperagdo de

mercurio em fungao dos interferentes em diferentes concentragdes.
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Tabela 27. Efeito de alguns interferentes na recuperagao de 25 ug L™ de Hg (n=3).

Espécies CV AAS MIP OES
Interferente:Hg

Interferentes Eficiéncia de Recuperagio (%)
1:1 102 £ 1 102+ 2

Cu 10:1 102+ 2 102 £ 1

100:1 96+ 2 99 £ 1

1:1 1013 99+5

Zn 10:1 103+ 1 103+ 1
100:1 99 £ 1 102+ 2

1:1 1022 102 £ 1

Fe 10:1 1014 102 £ 1
100:1 1012 102 £ 1

1:1 102 £ 1 9912

Mn 10:1 102+ 2 100+ 4
100:1 1012 100+ 3

1:1 10212 102 £ 1

K 10:1 99+3 101 +£1
100:1 1012 103+ 2

1:1 103 +4 102 £ 1

Pb 10:1 103 £ 1 102 £ 1
100:1 100+ 2 102 £ 1

1:1 100+ 2 102 £ 1

Cd 10:1 103 £ 1 99 1+ 1
100:1 100+ 2 105+ 2

1:1 102 £ 1 102 £ 1

Cr 10:1 102 £ 1 102+ 2
100:1 99+ 2 102 + 1

1:1 101 £1 101 1

As 10:1 1025 102+ 2
100:1 107 £ 1 1012

1:1 101 £1 101 1

Se 10:1 102+ 2 101 1
100:1 105+ 1 1012

Nenhuma interferéncia significativa destas espécies na determinacéo e recuperacéo de
Hg por CV AAS (valores de recuperagdo entre 96% e 107%) ou MIP OES (valores de
recuperacao entre 99 % e 105 %) foi observada, portanto, 0 método proposto ndo apresenta
interferentes empregando as duas técnicas de detecgao.

Empregando as melhores condigbes obtidas nos testes realizados para cada variavel,
foi realizada a aplicagao 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 analiticos com seus respectivos desvios padrao e os
valores percentuais de recuperagdo, considerando com 100% os valores de concentragao

obtidos pelo método oficial e de acordo com os valores de referéncias das amostras da ANDA.
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Tabela 28. Resultado analitico de Hg em diferentes amostras de fertilizantes (n=5)

CV AAS MIP OES
Amostra
Hg (mg kg™) % Rec Hg Hg (mg kg™) % Rec Hg

MRR N° 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 9342
05B/13 1,61+ 0,03 93+2 1,60 + 0,03 9242
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 recuperagao empregando as técnicas CV AAS e
MIP OES foram menores que 10% e em todos os testes os valores de recuperagéo de Hg
foram superior a 92 %. Este resultado indica que a extragdo assistida por ultrassom,
empregando solugdo de HCI 30% (v.v'1) e 5 minutos de sonicacgao foi efetivo para a extragao
de Hg nas amostras de fertilizantes inorganicos.

A aplicagao do teste t de Student ao nivel de 95% para comparagédo entre as médias
dos resultados do método oficial e o método proposto revelou que a amostra 05A/13, para
ambas as técnicas de deteccdo (CV AAS e MIP OES), apresentou resultados estatisticamente
diferentes. A amostra NPK (5.25.20) também apresentou diferenca na comparagao de média
com o método oficial, quando empregado detecc¢éo por MIP OES.

No entanto, os valores de recuperagao para estas amostras podem ser considerados
aceitaveis (>90%), pois a extragdo assistida por ultrassom, empregando 5 minutos de
sonicagcado em 150 mg de amostra com 4 mL de HCI 30 % (v v'1), € um procedimento alternativo
simples e eficaz quando comparado ao método oficial de preparagao de amostras para a
determinagdo de Hg em fertilizantes inorganicos. O método oficial consiste em um processo
moroso e envolve a utilizagdo de mais reagentes e solugbes mais concentradas. Nao podem
ser descartados ainda os problemas que podem surgir pelo aquecimento do extrato durante o
processo de solubilizagdo da amostra, levando a possiveis perdas de Hg por volatilizagao.

Foi avaliada ainda a estabilidade dos extratos acidos sob as condigdes otimizadas no
prazo de 10 dias corridos utilizando amostra referéncia MRR n°01/2010. Dessa forma, foram
preparados 10 extratos acidos da amostra usando o método proposto e realizaram-se leituras
do 1° ao 5° dia, consecutivamente, e posteriormente mais uma leitura apdés 10 dias. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 29.
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Tabela 29. Resultado analitico de Hg e eficiéncia de recuperagdo em extratos analisados em

diferentes dias.

Dia Hg (mg kg™) % Recuperagio
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 5° dia, posteriormente foi realizada
apenas mais uma medida ao final de 10 dias. O desvio padrédo percentual para estas seis
medidas foi de 3,8 %. Com o teste t de Student bilateral para comparagao médias, ao nivel de
confianca de 95 %, verificou-se que ndo houve diferengas significativas entre a média dos
resultados encontrados pelo método proposto, com o valor de certificado da amostra de

referénCia (tcalculado = 0768 < ttabelado = 2;26)-
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CAPITULO 5



5. Consideragodes Finais

> Estudo de metais na soja.

Com a execugéo deste trabalho é conclusivo que a soja possui capacidade de absorver
Pb e Cd. Foram quantificados teores destes metais téxicos no 6leo e no farelo
desengordurado. A presenca destes metais no 6leo e no farelo pode representar um risco de
contaminagdo aos seres vivos, considerando a ampla aplicagdo destes dois subprodutos
derivados da soja. Também foram quantificados teores destes metais nas amostras de tecido
foliar, no entanto, dependo da aplicagdo desta biomassa, pode-se afirmar que a presencga de
Pb e Cd no tecido foliar oferece pouco, ou, quase nenhum risco de contaminagao de seres
vivos, avaliando obviamente a destinagdo desta biomassa.

Nas amostras vegetais, os maiores teores de Pb foram detectados no tecido foliar,
enquanto que concentragcdes menores foram detectadas no farelo de soja e 6leo. Os teores de
Cd também foram maiores nas amostras de tecido foliar, porém, ao contrario do Pb, os valores
de Cd foram maiores nas amostras de 6leo, 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
fungbes bioldgicas especificas. A maior concentragdo deste metal foi no farelo
desengordurado, material que por sua vez, possui 0os maiores teores de metaloproteinas e
metaloenzimas na planta. Como Pb e Cd ndo apresentam qualquer fungdo metabdlica que
contribuam com o desenvolvimento dos frutos das plantas, os mesmos acabam por ter uma
maior acumulagao nas folhas.

A utilizagao de fertilizantes minerais contendo concentragdes tragcos Pb e Cd podem
promover a contaminagao de solos e que por sua vez podem ser transportados para plantas de
soja. Apesar de Cu nao ser um elemento de grande toxicidade, os altos teores encontrados no
Oleo podem acelerar processos de degradagdo do mesmo.

Os teores de Pb, Cd e Cu nas amostras de solos foram maiores apds 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 apds extragcdo com a solugédo extratora de DTPA.
Antes do cultivo, os teores de Pb e Cd ndo se encontravam em faixa detectavel. Esse resultado
mostra que fertilizantes minerais podem representar fonte de contaminagéo de solos. Nao foi
detectado Cd nas amostras de 6leo, farelo desengordurado e tecido foliar cultivados no vaso 1.
A forma quimica deste metal no solo, ou ainda, a concentragao do mesmo pode ter sido um
fator de inibicdo da absor¢do deste elemento pelas plantas de soja. Quanto ao Pb, com
excegao do farelo desengordurado, foram quantificados os teores deste metal no tecido foliar e

oleo.
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» [Estudo de metais em fertilizantes.

O efeito de cavitagdo promovido pelo banho de ultrassénico foi eficiente na extragéo de
Hg presente em 5 diferentes tipos de amostras de fertilizantes minerais. Em condi¢des
otimizadas, nenhuma das amostras apresentou eficiéncia de recuperagdo menor que 91 %,
comparando com os resultados obtidos pelo método oficial proposto pelo MAPA.

As duas técnicas de deteccdo (CV AAS e MIP OES) foram suficientemente viaveis para
esta aplicagdo. A técnica de MIP OES oferece algumas caracteristicas analiticas mais
eficientes quando comparada com a técnica de CV AAS, por se tratar de uma técnica de
determinagao multielementar, existe a possibilidade de se analisar As e Se juntamente com Hg,
caso seja utilizado NaBH, como agente redutor, apresentar ainda menor valor de limite de
deteccdo instrumental e utiliza nitrogénio molecular (N,) advindo do ar atmosférico como gas
suporte do plasma. O ensaio para avaliagao de interferentes foi favoravel, pois em nenhum dos
testes avaliados houve perda ou incremento na eficiéncia de recuperagéo do Hg presente na
amostra de fertilizante mineral.

O banho ultrassénico € uma alternativa eficiente no tratamento de amostras para
quantificagcdo deste elemento, pois os ensaios sio realizados a temperatura ambiente, além de
ser um procedimento de simples aplicagao.

Para a proposta de um método para extragdo simultadnea de Cu, Zn, Mn, Pb, Cd e Cr
presente em amostras de fertilizantes, verificou-se que a combinagdo de um aquecimento
brando durante a sonicagao das amostras aumentou significativamente a eficiéncia de extragao
destes metais. Com excegédo do Cd, as eficiéncias de recuperagao dos demais metais foram
préximas de 100%, quando 150 mg de amostra foi sonicada por 10 minutos a uma temperatura
de 85 °C, empregando 4mL de solucdo extratora de HCI 50% (v.v'1). O emprego da solugao
extratora de HCI apresentou resultados significativamente melhores quando comparados com
solugéo de HNO3;, ambas a 50% (v.v'1).

Para avaliar a influéncia do aquecimento, individualmente, na extracdo destes metais
nas amostras de fertilizantes, foi realizado um ensaio conduzido a 85 °C em banho
termostatizado. Nenhum resultado apresentou eficiéncia de recuperagéo superior a 70 %. Esse
teste comprovou a relevancia do efeito de sonicagdo promovido pelo banho ultrassénico.
Métodos de extragdes multiclementares aliada a técnicas de determinagdo simultanea de
metais podem apresentar situagdes de amplo interesse analitico, como processos simplificados
de preparo de amostras, menor tempo desprendido na etapa de pré-tratamento, e ainda,
procedimento menos dispendioso, quando comparado aos métodos classicos de tratamento de

amostras.
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>

Perspectivas para trabalhos futuros.

A investigacao de outros aspectos adjacentes a esse trabalho pode complementar esta

pesquisa e auxiliar no monitoramento ambiental de areas de cultivo, empregando métodos

analiticos para avaliar condigdes que podem provocar quaisquer efeitos deletérios ao meio

ambiente e a saude de seres vivos em geral. Dessa forma, sdo apontadas algumas situagbes

que podem servir como propostas para trabalhos futuros.

v

Realizar ensaios para avaliar teores biodisponiveis de Pb e Cd, entre outros
metais toéxicos, em diferentes areas com intensa atividade agricola 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 6leo de soja.

Estudar o desenvolvimento de métodos de extracdo acelerada de metais
presentes em amostras de tecido vegetal de soja empregando banho
ultrassonico.

Avaliar a combinagdo de diferentes solugdes extratoras para otimizar a
extragao simultanea de metais presentes em amostras de fertilizantes minerais.
Desenvolver métodos de preparo de amostra empregando energia ultrassbnica
para a extragdo e determinagdo simultanea de Hg, As e Se em amostras de
fertilizantes minerais empregando MIP OES.

Determinar metais em amostras de 6leo de soja empregando MIP OES.
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ANEXO



Quadro 2. Correlagao da temperatura em funcao da aliquota a ser retirada na analise fisica.

Temperatura Argila (5cm) Argila+Silte (10cm)
°C Hora Minuto Minuto Segundo
10 5 13 6 14
1 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 25. Voltamograma de onda quadrada para a analise da amostra de 6leo do vaso 1

(Controle), apos adicdes sucessivas de 1 ug L™ de Cd, Pb e Cu.
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Figura 26. Curva analitica para Pb (A) e Cu (B) da amostra de 6leo do vaso 1 (Controle).
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Figura 27. Voltamograma de onda quadrada para a analise da amostra de 6leo do vaso 2

apos adicdes sucessivas de 1 ug L" de Cd, Pbe Cu
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Figura 28. Curva analitica para Cd (A), Pb (B) e Cu (C) da amostra de 6leo do vaso 2.
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Figura 29. Voltamograma de onda quadrada para a analise da amostra de 6leo vaso 3, apés

adicdes sucessivas de 1 ug L™ de Cd, Pb e Cu.
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Figura 30. Curva analitica para Cd (A), Pb (B) e Cu (C) da amostra de 6leo do vaso 3.
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Figura 31. Voltamograma de onda quadrada para a analise da amostra de 6leo vaso 4, apés

adi¢cbes sucessivas de 1 ug L" de Cd e Pb, adicdes sucessivas de 2 ug L' Cu.
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Figura 32. Curva analitica para Cd (A), Pb (B) e Cu (C) da amostra de 6leo do vaso 4.
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Figura 33. Eficiéncia de recuperagédo de metais em fertilizante (massa 150 mg) com 4 mL de
HNO3 50% (v v') (n=3).
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Figura 34. Eficiéncia de recuperagao de metais em fertilizante (massa 150 mg) com 4 mL de
HCI 50% (v v') (n=3).
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