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RESUMO 

 

Um dos desafios atuais da pesquisa do solo é como avaliar a qualidade de forma simples e 

confiável. Os elementos traço nos solos foram determinados para avaliar correlações entre as 

concentrações dos mesmos, tipo de solo e sistema de manejo empregado no cultivo de cacau. 

Este trabalho teve como objetivo a aplicar um procedimento simples de digestão assistida por 

radiação micro-ondas baseado em USEPA 3051 A para amostras de solos cultivados com 

cacaueiro no sul da Bahia e determinação dos microelementos extraídos por espectrometria de 

massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e otimização das condições de análise 

no Sistema Octapolar de Reação (ORS) utilizado com He em modo de colisão para correção 

de interferências espectrais. Para informações complementares também foi realizada a 

determinação de macroelementos por espectrometria de emissão óptica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP OES). Além disso, com base nas concentrações determinadas, 

os efeitos causados por processos antrópicos em solos coletados em áreas impactadas e em 

áreas de impacto limitado, assim como áreas com diferentes classes de solo e sistema de 

cultivo foram avaliados pela aplicação de redes neurais artificiais. Os analitos estudados 

foram As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni e Pb. A exatidão foi avaliada através da 

análise de um material de referência certificado e da realização de testes de adição e 

recuperação. A maioria dos analitos apresentaram teor abaixo do limite máximo estabelecido 

pelo CONAMA, exceto Cr e Ni, para a área antropizada do Nitossolo, apresentando, 

respectivamente, concentração máxima aproximada de 797, 13 mg L-1 e 188,51 mg L-1. 

Concluiu-se que o procedimento analítico foi adequado em termos de precisão, exatidão e 

sensibilidade. Considerando os resultados, pode-se estabelecer correlações entre as 

concentrações dos analitos e a classe de solo, sistema de manejo empregado no cultivo de 

cacau e profundidade do solo, como também pode-se inferir que os processos antropogênicos 

afetaram os solos estudados e causaram uma elevação das concentrações de metais que 

eventualmente podem causar efeitos tóxicos. Este trabalho contribui com importantes 

informações acerca dos perfis dos solos estudados, no entanto estudos adicionais são 

necessários para uma avaliação mais ampla da qualidade do solo utilizado para o cultivo de 

cacau na região Sul da Bahia. 

 

Palavras-chave: Solo, Elementos traço, ICP-MS, ICP OES, Cultivo de Cacau, Região Sul da 

Bahia. 



 

ABSTRACT 

 

One of the current challenges of soil research is how to assess quality simply and reliably. The 

trace elements in the soils were determined to evaluate correlations between soil 

concentrations, soil type and management system used in cocoa cultivation. The objective of 

this work was to apply a simple procedure of microwave-assisted digestion based on USEPA 

3051 A for samples of soils cultivated with cacao in southern Bahia and determination of 

microelements extracted by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and 

optimization of the conditions of analysis in the Octapole Reaction System (ORS) used with 

He in collision mode to correct spectral interferences. For further information, the 

determination of macroelements by inductively coupled plasma optical emission spectrometry 

(ICP OES) was also performed. Moreover, based on the determined concentrations, the 

effects caused by anthropic processes in soils collected in impacted areas and areas of limited 

impact, as well as areas with different soil classes and cultivation system were evaluated by 

the application of artificial neural networks. The analytes studied were As, Ca, Cd, Co, Cr, 

Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni, and Pb. Accuracy was assessed by analyzing a certified reference 

material and conducting addition and recovery tests. Most of the analytes had a content below 

the maximum limit established by CONAMA, except Cr and Ni, for the anthropized area of 

Nitossolo, presenting, respectively, a maximum concentration of approximately 797, 13 mg 

L-1 and 188,51 mg L-1, respectively. It was concluded that the analytical procedure was 

adequate in terms of precision, accuracy and sensitivity. Considering the results, it is possible 

to establish correlations between the concentrations of the analytes and the soil class, 

management system used in cocoa cultivation and soil depth, as well as it can be inferred that 

the anthropogenic processes affected the studied soils and caused an increase in the 

concentrations of metals that may eventually cause toxic effects. This work contributes with 

important information about the profiles of the studied soils, however additional studies are 

necessary for a broader evaluation of the soil quality used for the cultivation of cocoa in the 

southern region of Bahia. 

 

 

Keywords: Soil, Trace elements, ICP-MS, ICP OES, Cultivation of Cocoa, South Region of 

Bahia. 
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1 INTRODUÇÃO 

Conhecer as concentrações dos elementos traço presentes no solo é imprescindível 

para avaliar a sua qualidade e os impactos que se pode gerar em decorrência do seu uso para a 

agricultura ou como vetor de contaminação de rios e águas subterrâneas (GUILHERME et al., 

2005; MARCHI et al., 2009). O termo elementos traço é utilizado para definir elementos 

encontrados em baixas concentrações com potencial tóxico, sejam elementos não-essenciais 

(e.g. Hg, Cd, Pb, As) ou até mesmo elementos essenciais aos organismos vivos (e.g. Cu, Fe, 

Cr, Ni e Zn), já que podem apresentar toxidade devido às tendências bioacumulativas 

(MARTINS et al., 2011; MARCHI et al., 2009). Agrotóxicos e até mesmo insumos utilizados 

como corretivos para o solo podem consistir em fonte de contaminação por possuírem em sua 

composição vários desses elementos (MARCHI, 2009). Por isso, a determinação desses 

componentes em solos é necessária para avaliar a extensão de possíveis contaminações, 

especialmente no cultivo de cacau, que é matéria-prima básica para fabricação de chocolate, 

produto alimentício de grande consumo mundial.  

A quantificação de metais em amostras de solo pode ser realizada por técnicas 

espectrométricas bem estabelecidas como a espectrometria de absorção atômica em chama 

(FAAS) (KVÁČOVÁ et al. 2015; RADZIEMSKA E FRONCZYK 2015), espectrometria de 

absorção atômica em forno de grafite (GF AAS) (ŁUKOWSKI; WIATER, 2016; SAHA et 

al., 2015), espectrometria de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) 

(ZHAO et al. 2015) e espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) 

(KHAN et al., 2017; OKORIE et al., 2010). O ICP-MS apresenta algumas vantagens, como 

alta sensibilidade, permitindo medições de metais em níveis traço e ultratraço, bem como 

capacidade multielementar. 

No entanto, processos de interferência isobárica podem limitar a aplicabilidade desse 

método instrumental, especialmente quando a composição da amostra apresenta alto grau de 

complexidade (MONTEIRO et al., 2008). Portanto, alguns recursos para a eliminação ou 

atenuação de espécies interferentes são necessários. Por exemplo, o uso de células que 

utilizam gases reativos ou de colisão que atuam diretamente na eliminação das espécies 

moleculares ou iônicas com a mesma razão massa/carga do analito de interesse (BECKER, 

2007). A etapa de preparação da amostra também deve ser cuidadosamente avaliada para que 

os reagentes utilizados não impliquem em altas concentrações de espécies que possam 

combinar e gerar novas interferências (TAN; HORLICK, 1986). 
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A regulamentação brasileira do Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA 

(CONAMA 2009) recomenda o uso dos procedimentos 3040, 3051 e 3052 da Agência de 

Proteção Ambiental (EPA) dos EUA (EDGELL, 1989; USEPA, 1996; USEPA, 1995) para o 

tratamento de amostras de solo no monitoramento da qualidade para uso agrícola. 

Procedimentos para preparo de amostras de solos baseados no uso de ácido fluorídrico são 

comumente empregados devido à sua reatividade com os altos teores de silicatos que 

compõem a matriz da amostra. No entanto, quando são utilizadas técnicas baseadas em fontes 

de plasma para a determinação dos analitos, o ácido fluorídrico pode danificar tochas de 

quartzo e sistema de introdução de amostras, que é basicamente constituído por dispositivos 

de vidro borossilicato. Assim, o uso apenas de ácido nítrico no tratamento da amostra de solo 

torna-se atrativo, pois além de não promover danos significativos aos componentes do 

instrumento, também reduz os problemas de interferências isobáricas ocasionados pela 

ocorrência de reações entre analitos e componentes dos reagentes do preparo da amostra 

(KINGSTON; HASWELL, 1997). 

Diante disso, faz-se necessária a busca pela otimização desses métodos para aumentar 

a confiabilidade das análises, além de minimizar a insuficiência de estudos ambientais que 

contribuem para o diagnóstico da qualidade de solos utilizados em culturas de cacau da região 

do Sul da Bahia. 

Este trabalho surgiu da necessidade de obter estudos direcionados à quantificação de 

elementos traço potencialmente tóxicos do solo de cultivo de cacaueiro da região do Sul da 

Bahia, um vez que ainda são poucos conhecidos os níveis desses elementos em solos dessa 

região, aliada à necessidade de avaliação de protocolos de preparo de amostra em função das 

características físicas e químicas dos solos. Como informações complementares, os teores de 

alguns macroelementos também foram determinados.  

Para tal estudo, foi realizada a avaliação da concentração de elementos com potencial 

toxicológico, bem como macroelementos, em duas classes de solos (Argissolo e Nitossolo) 

cultivados com cacaueiros por dois sistemas de plantio (com sombreamento e completamente 

exposto ao sol) utilizando o método de digestão 3051 A da USEPA e posterior determinação 

elementar por meio da técnica espectrométrica de massas com plasma acoplado indutivamente 

e da técnica espectrométrica de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente.  
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1.1 Objetivos 

1.1.1 Geral 

Avaliar os níveis de elementos traço em solos de diferentes classes sob cultivo de 

cacaueiro utilizando técnicas espectrométricas com fonte de plasma.   

1.1.2   Específicos 

▪ Otimizar parâmetro instrumental da espectrometria de massas com plasma acoplado 

indutivamente (ICP-MS) para determinação de elementos traço em amostras de solos 

sob cultivo de cacaueiro dos municípios de Ilhéus (Nitossolo) e Una (Argissolo); 

▪ Avaliar a eficiência do procedimento de preparo de amostra e ocorrência de 

interferências espectrais em ICP-MS frente a solos de diferentes composições 

(Nitossolo e Argissolo); 

▪ Determinar concentração de macroelementos em amostras de solos sob cultivo de 

cacaueiro dos municípios de Ilhéus (Nitossolo) e Una (Argissolo) por espectrometria 

de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado utilizando protocolo 

apropriado; 

▪ Analisar os resultados por meio de Redes Neurais Artificiais;  

▪ Investigar a relação entre níveis dos elementos quantificados em função da classe, 

sistema de cultivo e profundidade de cada solo. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1  Cultivo de cacau no sul da Bahia 

O cacau, fruto da espécie Theobroma cacao L., tem sua origem em regiões de florestas 

pluviais da América Tropical, localizadas na América Central e norte da América do Sul, 

especificamente entre a bacia amazônica e as Guianas. Os Maias e os Astecas foram os 

primeiros a manter um cultivo sistemático do cacaueiro, sendo considerado por esses povos 

de alto valor econômico e religioso (ROSÁRIO, 1978; SÁNCHEZ, 2011).    

No Sul da Bahia o início do cultivo do cacau data de 1746, onde encontrou condições 

climáticas e de solo favoráveis ao seu desenvolvimento, obtendo uma grande expansão 

durante os anos de 1896 a 1930, passando a substituir a monocultura de cana-de-açúcar e 

adentrar áreas ainda florestadas (BONDAR, 1938 apud PIASENTIN; SAITO, 2014).  

Na região Sul da Bahia se instalou diversos tipos de cultivos. De acordo com Piasentin 

e Saito (2014) identificam-se seis principais métodos de cultivo de cacau utilizados na região 

que variam entre o plantio completamente exposto ao sol (corte e queima) até o plantio com 

sombreamento denso, no qual são mantidas árvores remanescentes da Mata Atlântica 

associadas ao plantio de cacau, estabelecendo um sistema agrossilvicultural denominado 

cabruca (LOBÃO et al, 1997)    

Existe preferência dos agricultores pelo sistema cabruca e menor interesse no plantio 

baseado na queima e exposição ao sol. Isto porque este último método favorece uma menor 

longevidade da plantação em decorrência da rápida perda de fertilidade natural do solo 

(substâncias húmicas), provocada pelas queimadas e maior lixiviação do solo, além de, dentre 

outras desvantagens, maior susceptibilidade às pragas e elevado custo com mão de obra para o 

preparo do solo. Outro fator importante para a prevalência do sistema cabruca foi a crescente 

preocupação, a partir da década de 90, com questões ambientais e forte tendência da busca 

pela sustentabilidade, favorecendo as iniciativas de modelo agrícola sustentável 

(PIASENTIN; SAITO, 2014). 

Por um longo período a produção de cacau teve forte participação na economia 

brasileira, até sofrer considerável perda de produtividade ocasionada por problemas 

fitossanitários no anos 90, especialmente na Bahia, maior região produtora na época. Embora, 

nos últimos anos a produção interna tenha tido expressiva participação na economia, 

configurando o Brasil como 6º maior produtor mundial em 2014, nos anos mais recentes a 
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produção tem apresentado considerável redução (COELHO, 2014; LOUREIRO, 2014; 

PEREIRA, 2017).  

O cenário atual da produção cacaueira brasileira encontra-se dividido entre a 

necessidade de aumentar a produtividade das áreas cultivadas e o desafio de agregar valores à 

produção de cacau (ICCO, 2012; LOUREIRO, 2014). 

O sul da Bahia teve um especial ganho no cenário comercial em 2018, com a 

conquista do Selo de Indicação Geográfica. O selo é concedido a lugares que possuem 

produtos ou serviços com características locais e únicas. O Sul da Bahia conquistou esse título 

por toda história e tradição envolvida na produção de cacau, a exemplo do modo de produção 

caracterizado pelo sistema cabruca (FIEB, 2018). 

2.2 Controle de qualidade dos solos  

O solo é considerado um recurso essencial à sobrevivência humana, mais 

especificamente desde que o homem passou a utilizá-lo para produzir alimento a partir do 

surgimento da agricultura. Com o progresso e expansão das técnicas agrícolas, assim como o 

advento da preocupação com questão ambientais no mundo moderno, emergiu a necessidade 

de discutir sobre a qualidade do solo (VEZZANI, F. M.; MIELNICZUK, 2009).  

Doran (1997) define a qualidade do solo como sendo “a capacidade de um solo 

funcionar dentro dos limites de um ecossistema natural ou manejado, para sustentar a 

produtividade de plantas e animais, manter ou aumentar a qualidade do ar e da água e 

promover a saúde das plantas, dos animais e dos homens".  À vista disso, vários fatores 

precisam ser avaliados para definir a qualidade de um determinado solo.  

Para avaliar a relação agricultura e meio ambiente e os processos que ocorrem dentro 

desse agrossistema foram criados índices de sustentabilidade como forma de estabelecer 

referências reprodutíveis dos limites ou índices aceitáveis de determinados parâmetros do 

meio agrícola (GOMES M.; FILIZOLA, 2006). Para a avaliação da qualidade do solo, foram 

criados dentro desses índices os indicadores, que podem ser categorizados em descritivos, 

como os visuais ou morfológicos, e em analíticos, que são os de natureza física, química e 

biológica (ARAÚJO, et. al., 2012).  

Os indicadores visuais baseiam-se em aspectos morfológicos visíveis ou susceptíveis a 

serem distinguidos sem a realização de análises laboratoriais (NIERO, 2010). Shepherd 

(2000) definiu propriedades visuais e métodos para avaliação da qualidade do solo com base 
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na comparação entre as características do solo observado em campo e fotografias e descrições 

pré-estabelecidas.  

O indicadores físicos caracterizam-se pela avaliação de densidade, porosidade, textura, 

espessura, resistência à penetração, capacidade de retenção da água entre outros. Já os 

indicadores químicos são fatores relacionados à acidez do solo, teor de matéria orgânica, 

conteúdo de nutrientes, elementos fitotóxicos e saturação de bases e de alumínio. E os 

indicadores biológicos correspondem à avaliação da biomassa microbiana do solo, nitrogênio 

mineralizável, respiração microbiana do solo, atividade enzimática e quociente metabólico 

(ARAÚJO, et. al., 2012).  

2.2.1 Importância da determinação de elementos traço em solos 

A qualidade dos solos tem sido alvo de crescente preocupação para sobrevivência dos 

ecossistemas e, especialmente para a qualidade de vida humana, já que é um dos principais 

recursos para produção de alimentos.  

A presença de alguns elementos como, Ca, Fe, K, Mg, Mn e P é essencial no solo pois 

realizam função nutricional para as plantas. No ramo da agricultura, a nutrição mineral, tem 

grande importância para aumento da produtividade e qualidade dos produtos. Para que essa 

intervenção seja adequada faz-se necessário conhecer o teor desses elementos no solo para 

uso adequado dos corretivos e fertilizantes (BOARETTO; LAVRES JR; ABREU-JÚNIOR, 

2014.) 

A necessidade de produção de alimentos em larga escala estimula o crescente uso de 

fertilizantes, adubos e agrotóxicos, e o uso indiscriminado desses tem por consequência o 

aumento significativo na degradação dos solos (MARTINS; FERNANDES, 2017; COMIN; 

LOVATO, 2014). Vários fatores contribuem para a degradação do solo, que pode ser 

classificada como física, química ou biológica. A degradação química decorre de impactos 

negativos sobre as propriedades químicas do solo ocasionados por processos químicos como a 

acidificação, lixiviação, acúmulo de substâncias tóxicas, salinização e diminuição dos teores 

de matéria orgânica (COMIN; LOVATO, 2014). 

A contaminação gerada pelo acúmulo de substâncias tóxicas afeta diretamente os 

alimentos, uma vez que o acúmulo de nutrientes e metais no solo aumenta a disponibilidade 

destes para as plantas, podendo interferir nas funções vitais e/ou torná-las fontes de 

contaminação para a alimentação humana. Nos frutos do cacau por exemplo, há estudos de 

acúmulo de metais tóxicos ou potencialmente tóxicos, indicando o cádmio como o principal 
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deles, o qual reduz a fotossíntese, absorção de água e nutrientes, resultando na inibição do 

crescimento, escurecimento das pontas das raízes e por consequência morte da planta 

(TOBÓN, 2015; YADAV, 2010). 

Desse modo, se torna importante estabelecer limites máximos de contaminantes 

inorgânicos em alimentos comercializados.  Essa preocupação se estende aos produtos 

derivados do cacau, que possuem amplo consumo no Brasil e no mundo. O principal deles é o 

chocolate, que segundo dados da International Cocoa Organization - ICCO (2012) teve no 

consumo mundial um aumento de 10% no período de 2002 a 2010, e como principais 

consumidores países europeus, Estados Unidos, Brasil, Japão e Austrália.  

No Brasil, há regulamentações para as concentrações máximas permitidas de 

contaminantes inorgânicos em alimentos. A Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA), responsável por essa regulamentação na produção nacional de alimentos, define 

esse valores (Tabela 1) para chocolates com menos de 40% de cacau e com mais 40% de 

cacau, os quais são apresentados na Resolução nº 42 e são considerados como valores de 

referência para análises (ANVISA, 2013).   

Tabela 1 – Concentrações máximas permitidas pela ANVISA de contaminantes inorgânicos 

em chocolates e produtos de cacau  

Substâncias 

Inorgânicas 

Limite máximo (mg kg-1) 

Chocolates e produtos de cacau 

com menos de 40% de cacau 

Chocolates e produtos de cacau 

com mais de 40% de cacau 

Arsênio 0,20 0,40 

Cádmio 0,20 0,30 

Chumbo 0,20 0,40 

Fonte: Resolução ANVISA nº 42, 2013. 

Com equivalente importância, há também orientações de valores de concentração de 

metais no solo para a avaliação da sua qualidade. A referência nacional para avaliação da 

qualidade dos solos e águas quanto à presença de substâncias químicas é estabelecida pelo 

Conselho nacional do Meio Ambiente (CONAMA). A Tabela 2 mostra limites permitidos de 

elementos e substâncias em solos e águas subterrâneas definidos pela Resolução nº 420 

CONAMA, 2009). 
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Tabela 2 – Valores de referência para investigação de elementos e substâncias inorgânicas em 

solos estabelecido pelo CONAMA 

Substâncias Inorgânicas 

Solo (mg kg-1 de peso seco) 

Agrícola Residencial Industrial 

Alumínio - - - 

Antimônio 5 10 25 

Arsênio 35 55 150 

Bário 300 500 750 

Boro - - - 

Cádmio 3 8 20 

Chumbo 180 300 900 

Cobalto 35 65 90 

Cobre 200 400 600 

Cromo 150 300 400 

Ferro - - - 

Manganês - - - 

Mercúrio 12 36 70 

Molibdênio 50 100 120 

Níquel 70 100 130 

Nitrato (como N) - - - 

Prata 25 50 100 

Selênio - - - 

Vanádio - - - 

Zinco 450 1000 2000 

  Fonte: Resolução CONAMA nº 420, 2009. 



18 

 

 

2.3 Preparo de amostra para análise elementar  

A técnica utilizada para determinação elementar e preparo de amostra possuem uma 

importante interdependência na análise química. Apesar dos avanços tecnológicos 

empenhados às técnicas de introdução de amostras, e do surgimento de técnicas de análise 

direta, como a espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por laser (LIBS) a 

maioria das análises para determinação de metais ainda é realizada em amostras solubilizadas 

(LEE, 2004). Essa preferência pode ser atribuída à necessidade de obter uma amostra com 

certa homogeneidade pela preocupação com a representatividade das alíquotas de amostras 

grandes e complexas, pelos melhores resultados de precisão e exatidão a serem obtidos a 

partir de amostras em solução, e também pelos instrumentos disponíveis comercialmente 

responderem melhor com amostras solubilizadas (SNEDDON, 2006). 

Dessa forma, é fundamental uma etapa de preparo de amostra anterior à determinação 

dos analitos. É importante destacar que o preparo da amostra se configura como uma etapa 

crítica dentro da sequência analítica, sendo responsável pela maioria dos erros associados à 

análise (KRUG, 2016; SNEDDON, 2006). 

Os principais métodos de preparo de amostras classificam-se em dissolução, 

decomposição por via úmida e decomposição por via seca. A dissolução caracteriza-se pela 

conversão de uma amostra no estado sólido em solução, podendo ser por meio de uma reação 

química com utilização de ácidos ou bases geralmente em temperatura ambiente (KRUG, 

2016; OLIVEIRA, 2003).  

A decomposição por via seca, também chamada de abertura da amostra, consiste nos 

métodos de fusão e decomposição que são realizados sem o uso de reagentes ácidos, mas que 

geram resíduos solúveis em ácidos diluídos. Ambos métodos aplicam-se a grandes 

quantidades de amostras que podem ser posteriormente solubilizadas em pequenas quantidade 

de ácidos. Apesar da economia de reagentes, pode ocorrer comprometimento da exatidão por 

possíveis contaminações dos recipientes utilizados (ex: cadinhos) e não serem recomendados 

para determinação de elementos voláteis (KRUG, 2016; OLIVEIRA, 2003).   

A decomposição por via úmida, ou digestão, consiste na decomposição de compostos 

orgânicos ou inorgânicos com o uso de ácidos minerais e aquecimento. Este método 

apresenta-se mais eficiente que os mencionados anteriormente por promover melhor 

disponibilidade do analito em matrizes complexas, principalmente compostos com presença 

de silicatos, como o solo, considerando contaminações e perdas por volatilização, já que pode 

ser realizado sob sistema fechado (KRUG,2016; OLIVEIRA, 2003).  
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No preparo de amostras de solo a disponibilização dos analitos pode ocorrer por duas 

formas: extração ou decomposição da amostra. Para isso são utilizados diversos instrumentos 

que realizam ou auxiliam a extração ou decomposição da amostra: bloco digestor, banho e 

sonda ultrassônicos, chapa aquecedora e micro-ondas. 

2.3.1 Micro-ondas e preparo de amostras de solo 

A radiação de micro-ondas abrange uma faixa de frequência de 0,3 a 30 GHz do 

espectro eletromagnético. Basicamente, o funcionamento do equipamento de micro-ondas 

baseia-se na capacidade de interferência das micro-ondas no meio material, onde a energia 

liberada por essas ondas são capazes de realizar interações, principalmente pelo considerável 

aumento de temperatura do material ao qual é irradiada favorecendo a decomposição. O uso 

dessa radiação para tratamento das amostras tem se mostrado um processo mais rápido, 

devido à transferência direta da energia de micro-ondas para a amostra por polarização de 

absorção e aquecimento simultâneo,  com maior segurança e eficiência em relação a sistemas 

convencionais de aquecimento, como placa aquecedora e bloco digestor (KRUG, 2016; 

CAMEL, 2000). 

O sistema empregado na digestão de amostras por radiação micro-ondas pode ser 

classificado de acordo com o tipo de frasco utilizado: sistema aberto e sistema fechado. Nos 

sistemas abertos o procedimento é realizado sob pressão atmosférica, tendo portanto como 

limite máximo de temperatura o ponto de ebulição do solvente em determinada pressão. 

Apresentam a possibilidade de remover os produtos gasosos gerados e de adicionar reagentes 

durante o processo (KRUG, 2016). Nos sistemas fechados o limite máximo de temperatura 

pode ser estabelecido acima do ponto de ebulição do solvente, aumentando a velocidade e 

eficiência do procedimento (CAMEL, 2000). É recomendado para a digestão de amostras nas 

quais objetiva-se a determinação de componentes voláteis.  

As vantagens apresentadas pelo sistema com radiação micro-ondas quando comparado 

aos sistemas convencionais são: a) maior eficiência na dissolução em altas temperaturas; b) 

risco reduzido de perdas de analitos por volatilização; c) risco reduzido de contaminações 

oriundas do ambiente de trabalho e d) menor consumo de reagentes de alta pureza.  

As desvantagens são: i) Digestão de pequena quantidade de amostra, em virtude da 

dependência da pressão interna em relação à pressão de vapor do ácido empregado e da 

pressão resultante gerada pelos produtos gasosos de reações que ocorrem internamente e ii) 

resistividade à pressões elevadas dos materiais utilizados na fabricação dos frascos. Nos 
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sistemas disponibilizados comercialmente destacam-se o uso de dispositivos de segurança de 

abertura e fechamento dos fracos que possuem sensores de pressão e temperatura, permitindo 

o alívio da pressão excedente (KRUG, 2016).  

Atualmente os materiais mais utilizados para fabricação dos vasos são PTFE, PFA, 

TFM®, sendo estes dois últimos os que apresentam melhor desempenho. Com o TFM® pode-

se alcançar uma temperatura operacional de 300 ºC. No entanto, para fins de prolongar a vida 

útil do material deve-se evitar exposições superiores a 20 min, sendo então recomendado 

temperatura máxima em torno de 260 ºC. Para o uso de temperaturas e pressões mais elevados 

são empregados os fracos de quartzos, podendo suportar condições de 80 bar e 280 ºC em 

procedimentos de rotina (KRUG, 2016).  

Na Tabela 3 são apresentados trabalhos do período de 2010 à 2017 que abordam o uso 

de digestão assistida por radiação micro-ondas no preparo de amostras de solo para 

determinação de elementos traço. Alguns desses trabalhos mostram uma tendência em se 

utilizar o método 3051 A para a digestão ácida assistida por radiação micro-ondas de 

sedimentos, solos e óleos da United States Environmental Protection Agency (US EPA, 

2007). Este método consiste na decomposição de 0,5 g de amostra em 10 mL de ácido nítrico 

concentrado ou em 9 mL de ácido nítrico e 3 mL de ácido clorídrico concentrados, aquecidos 

por 10 minutos em um forno de micro-ondas em vasos fechados, sendo o conteúdo do vaso 

filtrado, centrifugado, sedimentado e diluído após o aquecimento, e então analisado por 

técnica apropriada.   

 

Tabela 3 – Trabalhos utilizando digestão assistida por radiação micro-ondas para 

determinação de elementos traço em solos publicados no período de 2009 a 2019 

Analito  Procedimento para Digestão Técnica Referência 

Pb, Zn, Cd e Cu EPA 3051 A 

9 ml de HNO3 

3 ml de HCl 

ICP OES (RODRIGUEZ et al, 

2009) 

Cd, Cu, Cr, Ni, Pb 

e Zn 

EPA 3051 A 

0,5 g 10 min 

7 mL HNO3 

2 mL H2O2 

GFAAS 

 

(ŠKRBIĆ; DURIŠIĆ-

MLADENOVIĆ, 2010) 

Li, V, Co, As, Y, 

Nb, Sn, Ba, La, 

Ce, Pr, Nd, Sm, 

Eu, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm, Yb, 

Lu, Au, Th e U 

EPA 3051 A 

 

9 mL HNO3  (69%) 

3 mL HCl (36%) 

4,5 min 170 ºC 

ICP-MS (CARRERO et al., 2010) 
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Tabela 3 – Continuação 

Analito  Procedimento para Digestão Técnica Referência 

Cd, 

Cu, Fe, Mn, Pb e 

Zn 

 

EPA 3051 A 

0,5 g 

10 mL HNO3,  

3 mL HF and  

15 mL HBO3 

180±5 °C   9,5 min 

ICP OES 

   

(AKKAJIT; 

TONGCUMPOU, 2010) 

As, Cd, Cu, Ni, Pb 

e 

Zn 

0,5 g 

HNO3 (65%) 

HCl (37%) 3:1 

ICP  OES (ZIMMER et al., 2010) 

As, Cd, Co, Cr, 

Cu, Fe, Hg, Mn, 

Ni, Pb, and Zn 

EPA 3052 

0,5g 

9,0 mL de HNO3 

3,0 mL de HF 

ICP-MS (HU et al, 2013) 

As, Ba, Be, Bi, Co, 

Cr, Cu, Ga, Li, 

Mo, Ni, Pb, Sn, 

Sr, V, Tl, U e Zn 

0,3 g 

10% (v/v) HNO3 

7% (v/v) HF 

ICP-MS (CHANDRASEKARAN, 

KARUNASAGAR, 

MAMATHA,  2015) 

As,Cd, Cu, Mn, 

Pb, V e Zn 

EPA 3051 A 

HCl / HNO3 

ICP OES (ARMIENTA et al., 

2016) 

As EPA 3051 A 

0,25 g 

6 mL HNO3 14,5 mol L-1 

EAA-FG (SOUZA et al.,2016) 

Cd, Cu, Ni, Pb e 

Zn 

EPA 3051 A 

1:3 HCl/HNO3 (v/v) 

ICP OES (DOS SANTOS-

ARAUJO; 

ALLEONI,2016) 

As e Mn 300 mg 

1,5 mL HNO3 70% (m / m) 

4,5 mL HCl 37%  (m/m) 

HGAAS 

FAAS 

(WATERLOT; 

PELFRÊNE; DOUAY, 

2016) 

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb 

e Zn 

0,2-0,3 g 

1: 3 HNO3/ HCl 

10 ml 

ICP OES (DEMIR et al., 2016) 

Cu, Mo, Pb, Ni, 

Zn, Cd, Hg, As e 

Cr 

0,5 g 

10 ml de água régia (HNO3/HCl 3:1) 

33 min a 210 °C 

ICP OES (SZÁKOVÁ; 

KRÝCHOVÁ; 

TLUSTOŠ, 2016) 

Pb, Zn, Cd, Ni, Cr 

e Cu 

500mg  

7 ml de HNO3 (65%) 

1 ml de H2O2 (30%) 

10 min a 200 ºC 

ICP OES (SZÁKOVÁ et al., 2016) 

Cd, Co, Cr, Cu, 

Mo, Ni, Pb, V e 

Zn 

EPA 3050b  

0,5 g 

9 mL de HCl  

3 mL de HNO3 

ICP OES (MILIĆEVIĆ et al, 

2017) 

As, Cu, Hg, Mn, 

Ni and Pb 

EPA 3052 

0,5g 

15,0 mL de HNO3  

5,0 mL de HF 

ICP-MS (ZHANG et al, 2018) 

Cd, Cu, Cr, Pb e 

Zn 

HCl, HNO3, 

HClO4 e HF 

180 ºC 

ICP-MS (MAO et al, 2019) 
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2.3.2 Ácidos e misturas de ácidos empregados no preparo de amostras de solo   

Os critérios para escolha dos reagentes no preparo de amostras podem ser 

estabelecidos considerando-se a classificação das mesmas em orgânicas e inorgânicas. Para 

amostras orgânicas deve se priorizar reagentes com potencial para promover a oxidação dos 

compostos. Para as amostras inorgânicas, há uma criticidade maior, para a qual deve-se 

considerar as propriedades dos ácidos, como caráter oxidante e complexante, ponto de 

ebulição, riscos de passivação e formação de precipitados. Existem alguns ácidos minerais 

que comumente são utilizados como reagentes no processo de digestão, como por exemplo 

ácido nítrico, ácido clorídrico e o ácido fluorídrico (KRUG, 2016). 

O ácido nítrico é muito empregado na digestão de amostras pelo seu poder oxidante 

elevado, pode ser utilizado em altas temperaturas e a maioria dos seus produtos de reação são 

nitratos metálicos, quase todos solúveis em água, o que lhe confere ampla aplicabilidade por 

facilitar a separação dos metais mediante filtração dos precipitados (KRUG, 2016). 

 O ácido fluorídrico tem considerável ação desidratante, é empregado em amostras que 

contém silicatos ou metais de alta resistência química (ex: Nb, Ti, Zr, W), também apresenta 

efetividade na digestão de carbetos, nitretos e boretos. No entanto, tende a ser evitado devido 

à sua acentuada periculosidade (KRUG, 2016).  

O Ácido clorídrico tem seu uso associado a sua capacidade despassivante e 

complexante, o qual propicia a formação de complexos fortes de muitos íons metálicos com 

íons cloreto (ex: Au3+, Hg2+ Fe3+, Ga3+, In3+) e apresenta maior eficiência como solvente para 

vários metais e óxidos que outros ácidos minerais oxidantes (KRUG, 2016). 

O solo contém componentes diversos com grande variação entre regiões distintas, 

constituindo-se em uma matriz complexa composta por uma mistura de material mineral, 

orgânico e antropogênico em variados níveis (majoritários, menores e traço) (JANTZI; 

ALMIRALL, 2014). Por este motivo o emprego de ácidos para a digestão dessas amostras 

requer a análise dos compostos e das ligações químicas presentes, sendo geralmente 

necessário a combinação de diferentes propriedades de cada reagente, resultando no uso de 

misturas de ácidos para um processo eficiente de digestão (KRUG, 2016).  

O emprego da mistura de ácidos está associada a necessidade de unir propriedades 

distintas apresentadas por diferentes ácidos, para promover a potencialização de propriedades 

de determinado ácido, para gerar produtos com maior reatividade que aqueles formados por 

cada ácido utilizado isoladamente ou até mesmo para minimizar alguma propriedade 
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indesejável de determinado ácido (KRUG, 2016). A exemplo, seguem as misturas de ácidos 

mais utilizadas para o preparo de amostras de solos: 

 

▪ Ácido nítrico/Ácido fluorídrico - A utilização de solução de ácido nítrico e ácido 

fluorídrico é um exemplo de mistura de ácidos obtida com o intuito de obter propriedades 

apresentadas por determinados ácidos isolados, nesse caso, ação complexante e ação 

oxidante.  

▪ Água régia (Ácido nítrico/Ácido clorídrico) - A água régia consiste na mistura de HNO3 

concentrado (69%) com HCl concentrado na proporção 1:3. Nesta solução ocorre a 

oxidação do HCl pelo HNO3 originando produtos, como o cloreto de nitrosila (NOCl), 

com potenciais oxidativos e reativos consideravelmente altos.  

 

Embora o ácido fluorídrico forneça o ânion mais poderoso dentre os ácidos 

complexantes comumente utilizados no preparo de amostras, uma das suas principais 

aplicações que é a dissolução de compostos contendo silicatos (Equação 1), componentes 

majoritários nos solos, torna-se também um aspecto crítico para determinação em ICPs, uma 

vez que, a tocha, importante componente para atomização dos elementos nos ICPs é formada 

por dióxidos de silício (quartzo). Além de ser necessário, para sua remoção da amostra, o uso 

de ácido bórico, prologando as etapas do preparo de amostras (KRUG,2016). 

                               

                                     SiO2 + 6 HF              H2SiF6 + 2 H2O                                      Equação 1 

 Desse modo, evitar o uso do ácido fluorídrico em digestão ácida tem sido um objetivo 

no desenvolvimento de métodos de preparo de amostras, a fim de evitar danos aos 

equipamentos, sua manipulação, pela alta periculosidade, e de obter métodos cada vez mais 

simples e com elevada frequência analítica.  

2.4 Técnicas baseadas em fontes de plasma aplicadas na análise de solo 

A análise química elementar tem obtido considerados avanços com o surgimento das 

técnicas espectrométricas com fontes de plasma, em virtude das vantagens oferecidas quando 

comparadas a outras técnicas consolidadas na área, como espectrometria de absorção atômica 

em chama (FAAS) e a espectrometria de absorção atômica em forno de grafite (GFAAS) 

(MONTASER et al, 2002).  Dois fenômenos físico-químicos fundamentam essas técnicas 

com fonte de plasma: 1) processos de excitação e emissão de radiação com comprimento de 
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onda característico do analito, como na espectrometria de emissão óptica com plasma 

acoplado indutivamente (ICP OES) e na espectrometria de emissão óptica com plasma 

acoplado por micro-ondas (MIP OES); e 2) formação de íons monovalentes com posterior 

direcionamento a um analisador de massas, como na espectrometria de massas com plasma 

acoplado indutivamente (ICP-MS).  As razões para o reconhecimento de tais técnicas são as 

características multielementares, diferentemente das técnicas baseadas na absorção atômica, 

menores limites de detecção, maior sensibilidade, ampla faixa linear, espectros simples e 

elevada frequência analítica (THOMAS, 2008).  

A espectrometria de emissão óptica (OES) baseia-se no fenômeno de emissão de 

radiação resultante da interação entre radiação eletromagnética e átomos gasosos. Quando um 

átomo em seu estado fundamental é incidido com certa quantidade de energia ele pode sofrer 

excitação, absorvendo radiação de um determinado comprimento de onda (absorção atômica) 

e promovendo a configuração eletrônica para um estado menos estável. Como esse estado 

excitado é instável, o átomo tende a retornar ao estado de energia mais estável, portanto, mais 

baixo, liberando a energia absorvida em forma de radiação das regiões do ultravioleta e do 

visível do espectro eletromagnético, com comprimentos de ondas característicos da transição 

eletrônica ocorrida. Essa especificidade do comprimento de onda emitido permite a 

identificação do elemento emissor, e a intensidade da radiação permite determinar a 

concentração do elemento na amostra. Por isso, a vasta aplicação da técnica na determinação 

de elementos químicos (SKOOG, 2006). 

A MIP OES é uma técnica que alia a instrumentalização da espectrometria de emissão 

óptica com o micro-ondas para acoplamento do plasma, obtendo assim um sistema eficiente 

com respostas analíticas mais sensíveis para alguns elementos em determinadas amostras e 

vantagens no custo operacional, quando comparado ao ICP OES. Vários trabalhos são 

encontrados na literatura que confirmam as vantagens oferecidas pela técnica (NIEDZIELSKI 

et al, 2015; LIMA et al, 2015; DONATI et al, 2013).  Alguns deles indicam o uso da técnica 

com pequenas modificações no sistema, que conferem uma análise de elementos traço em 

amostras complexas com menor tempo de duração e custo quando comparada ao sistema 

tradicional, como o sistema combinado com o protótipo Helios Rapid Ashing (HRA), um 

aparelho simples de secagem, proposto por Williams et al (2017).  

A espectrometria de massas (MS) é uma técnica instrumental baseada na formação de 

íons em plasma induzido de argônio (temperaturas de até 10000 K) e separação destes em 

função da razão massa/carga identificados por um analisador de massas. Utilizada para 
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identificação tanto de íons de elementos como para compostos simples e moléculas mais 

complexas em análises qualitativas por meio da identificação no espectro de massas e em 

análises quantitativas, por ser a concentração das espécies diretamente proporcional à 

intensidade do sinal gerado no espectro (GINÉ-ROSIAS, 1999; THOMAS, 2008). 

A MS é uma técnica que apresenta vantagens em relação a OES pela alta sensibilidade 

e capacidade de detectar espécies em matrizes complexas. Possui ampla aplicação na análise 

química, fornecendo informações sobre energias de ligação, composição estrutural, dados 

cinéticos, físico-químicos e quânticos de moléculas orgânicas e composição elementar e 

isotópica em compostos inorgânicos (GINÉ-ROSIAS, 1999; THOMAS, 2008).  

Entretanto, apesar dos avanços e diversidade de aplicações, as técnicas OES e MS 

apresentam alguns problemas associados à interferências químicas e transporte da amostra no 

instrumento, principalmente em matrizes complexas. No ICP-MS, em especial, além destes 

problemas também são observadas interferências isobáricas, que são interferências 

ocasionadas pela detecção da razão massa/carga de íons isobáricos que devido à similaridade 

se sobrepõem às massas dos analitos (KRUG, 2008). Esses problemas constituem aspecto 

crítico na análise de constituintes inorgânicos, sendo mais acentuado para determinações de 

elementos em baixas concentrações. Na Tabela 4 são apresentados exemplos comuns de 

interferências isobáricas. 

 

Tabela 4 – Interferências isobáricas 

 

Isótopo 

Abundância natural relativa 

(%) 

 

Interferente 

52Cr+ 83,76 40Ar12C+, 35Cl16O1H+ e 36S16O+ 

55Mn+ 100 40Ar15N+ e 40Ar14N1H+ 

56Fe+ 91,66 40Ar16O+ e 40Ca16O+ 

64Zn+ 48,89 32S16O2
+ e 32S2

+ 

75As+ 100 40Ar35Cl+ e 40Ar34S1H+ 

80Se+ 49,82 40Ar2
+ e 32S16O3

+ 

Fonte: Thomas (2008). 

Relatos na literatura apontam um cuidado especial que deve ser direcionado ao 

preparo de amostras como alternativa para diminuir as interferências ocasionadas pela 

composição da matriz. Uma das estratégias tem sido o uso de ácidos diluídos na digestão de 

amostras complexas, uma vez que a presença dos reagentes pode influenciar os mecanismos 

reacionais e interferir na produção de íons moleculares (KRUG, 2008).  



26 

 

 

Quanto às alternativas para corrigir ou minimizar interferências isobáricas no ICP-MS, 

há o uso de interface ou cela com sistemas de reações e colisões (tecnologia de celas de 

colisão (CCT), cela dinâmica de reação (DRC) e interface de reação-colisão (CRI), que 

consiste na introdução de diferentes gases no sistema e interação destes com os interferentes 

por processos colisionais ou reacionais (THOMAS, 2008; WEI et al., 2014). 

Nos processos colisionais, a exemplo do que ocorre com a introdução de gases inertes 

como o He e Xe, há uma maior possibilidade dos interferentes colidirem com os gases, pois 

possuem uma maior área transversal que os analitos de mesma razão carga/massa, diminuindo 

assim sua energia cinética. Já nos processos reacionais, originados pela introdução de gases 

como H2, NH3, CO ou CH4 há a ocorrência de reações destes com as espécies poliatômicas, 

gerando espécies não interferentes através de transferência de carga, de prótons, de hidrogênio 

ou de átomos (THOMAS, 2008; WEI et al., 2014). 

Um novo sistema, considerado de alta resolução, foi desenvolvido baseado em triplo 

quadrupolo, a espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente e configuração 

tandem (ICP-MS/MS), que consiste na combinação de dois analisadores de massa e uma cela 

de reação/colisão (ORS, ocotopole reaction system) posicionada entre os analisadores 

(FERNÁNDEZ et al, 2012).  

O sistema do ICP-MS com configuração tandem oferece reduções de interferências 

isobáricas com desempenho mais eficiente que o sistema baseado em quadrupolo simples, no 

qual há o controle dos íons que entram na célula de reação/colisão mantendo as condições de 

operação em MS/MS de forma consistente e controlada (FERNÁNDEZ et al, 2012). A 

eficiência dessa técnica foi avaliada por Amaral et al (2015a) na remoção de íons 

poliatômicos a partir do uso de O2 na cela ORS e determinação de As, Cr e V pela formação 

de seus óxidos (75As16O+, 52Cr16O+ e 51V16O+). Amaral et al (2015b) utilizaram esse sistema 

para determinar carbono de diferentes fontes, obtendo uma recuperação de 96 a 100% em 

amostras de plantas.  
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3 METODOLOGIA 

3.1 Áreas de estudo e coleta de amostras 

As amostras dos solos foram coletados em dois locais que integram a região Cacaueira 

da Bahia (Figura 1), localizada na região Sul da Bahia, classificados como Região CEPEC e 

Região Una. A região CEPEC está situada no Centro de Pesquisa do Cacau - CEPEC, setor 

vinculado ao Comitê Executivo do Plano de Cacau - CEPLAC do Ministério da Agricultura, 

Pecuária e Abastecimento (MAPA), localizado no km 22 da rodovia Jorge Amado, na região 

sul do estado da Bahia, na cidade de Ilhéus, na latitude 14 ° 47 'S e longitude 39 ° 16' W. A 

região Una está situada numa fazenda localizada no município de Una, na latitude 15 ° 17 'S e 

longitude 39 ° 04' W.    

Figura 1 – Mapa da região Cacaueira da Bahia 

   

Fonte: http://unacostadocacau.blogspot.com/2013/05/mapa-da-costa-do-cacau-localizacao-de.html 

 

De acordo com a classificação de Köppen (1928), o clima nas regiões amostradas é 

Af-tropical-úmido com precipitação média anual de 1830 mm, umidade relativa em torno de 

80% e temperatura média anual variando entre 21,5 e 25,5 °C. De acordo com o Sistema 

ILHÉUS

S 

UNA 
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Brasileiro de Classificação de Solos, o solo do CEPEC foi classificado como Nitossolo 

Háplico Eutróférrico saprolítico (Figura 2) (SANTANA, 2016) e o da região de Una como 

Argissolo Amarelo Distrófico latossólico (Figura 2) (SANTANA et al. 2003). 

 

Figura 2 – Monolitos de solos Nitosssolo e Argissolo 

   

Fonte: Acervo de monolitos de solos do CEPEC/CEPLAC. 

 

O Nitossotolo Háplico Eutróférrico saprolítico é caracterizado por apresentar alta ou 

média fertilidade natural, textura argilosa, acidez ligeiramente elevada com potencial para uso 

agrícola, e o Argissolo Amarelo Distrófico latossólico caracteriza-se por apresentar 

profundidade média a alta, textura arenosa média, com baixa fertilidade (SANTANA et al, 

2002; SANTANA et al, 2003; SANTANA et al, 2016) 

Em cada região as amostras de solo foram obtidas em duas áreas distintas. Na região 

CEPEC, em uma área, o cacau Theobroma cacao L foi sombreado com a eritrina Erythrina 

spp formando um sistema agroflorestal "cacau x eritrina" (área SAF). A associação de cacau 

com plantas de sombreamento é comum no cultivo no sul do Estado da Bahia e representa 

aproximadamente 30% do total de 500.000 hectares com essa espécie na região. A outra área 
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localizada ao lado da área SAF tinha sido trabalhada com aração e gradagem, usando 

máquinas para corte total de cacau e eritrina que foi denominada de "área antropizada" (área 

ANT). Nesta área, o solo permaneceu limpo e exposto por aproximadamente 90 dias após a 

retirada das máquinas e, no momento da coleta, encontrava-se em estágio de regeneração com 

crescimento de plantas pioneiras e destaque para espécies de gramíneas e ciperáceas.  

Na região Una, em uma área o cultivo de cacau é realizado com sombreamento, por 

meio do uso de espécies de coco formando um sistema agroflorestal cacau x coco (área S). A 

outra área, localizada a poucos metros da área cacau x coco, apresenta o sistema de cultivo 

completamente exposto ao sol, ou seja, há apenas cacau cultivado (área C). Ambas as áreas 

dessa região possuem o mesmo período de cultivo, em torno de 7 anos, e recebem calagem 

com carbonato de cálcio e magnésio e fertirrigação com uso de NPK e micronutrientes (Cu, 

Fe, Mn e Zn). 

As amostras foram coletadas em profundidades: 0 - 20 cm e 20 - 40 cm. Em cada área 

foi obtida uma amostra composta a partir de amostras simples de 10 pontos, que foram 

misturadas e armazenadas em sacos plásticos contendo aproximadamente 500 g de amostra 

composta de cada profundidade (duas áreas e duas profundidades, para cada região) e 

posteriormente quarteadas originando assim 4 amostras para cada profundidade. Para a coleta 

do solo utilizou-se um trado modelo holandês e, buscando a máxima homogeneidade das 

amostras coletadas, os pontos de coleta foram dispostos em zigue-zague de acordo com 

Chepote et al (2013). A Tabela 5 apresenta as características das amostras. 

Tabela 5 – Caracterização das amostras 

Local Classe de Solo Amostras Código Sistema de Cultivo 

  SAF 0-20 S1 – S12 Cacau x Erythrina 

CEPEC/CEPLAC 

(Ilhéus) 
Nitossolo SAF 20-40 S13 – S24 Cacau x Erythrina 

  ANT 0-20 A1 – A12 Sem Plantio 

  ANT 0-20 A13 – A24 Sem Plantio 

  S 0-20 S1 – S12 Cacau x Coco 

Fazenda 

(Una) 
Argissolo S 20-40 S13 – S24 Cacau x Coco 

  C 0-20 C1 – C12 Cacau 

  C 20-40 C13 – C14 Cacau 
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3.2 Amostras, reagentes e padrões 

Todo o material de vidro usado nas análises foi imerso em HNO3 a 10% v v-1 durante 

pelo menos 24 h e lavado com água ultra-pura antes da utilização. Todas as soluções aquosas 

foram preparadas com reagentes de grau analítico e água ultrapura, resistividade superior a 

18,2 MΩ cm, (Milli-Q®, Millipore, Bedford, MA, EUA). O preparo das amostras de solos foi 

realizado usando HNO3 (Synth, Diadema, SP, Brasil) purificado em aparelho de destilação 

sub-ebulição Distillacid ™ BSB-939-IR (Berghof, Eningen, Alemanha). As soluções de 

calibração analíticas foram preparadas a partir de soluções monoelementares contendo 1000 

mg L-1 de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb e 10.000 mg L-1 de Ca, Fe, Mg, Mn e Na. As soluções 

analíticas para calibração utilizadas para determinação As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb   

continham de 0,1 a 100 µg L-1 e para determinação de Ca, Fe, Mg, Mn e Na continham de 0,5 

a 50 mg L-1 de cada analito no mesmo meio de preparação de amostra (1% v v-1 HNO3). O 

solo de San Joaquin, SRM 2709, do Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia (NIST, 

Gaithersburg, MD, EUA) foi o material de referência certificado usado para avaliar as 

melhores condições para análise no ICP-MS e no ICP OES. 

3.3 Instrumentação 

A amostra foi moída em um moinho de almofariz modelo RM200 (Retsch, Haan, 

Alemanha) com a finalidade de reduzir e ajustar o tamanho de partícula das amostras de solo. 

A digestão das amostras foi realizada utilizando um forno de radiação micro-ondas 

(Speedwave four, Berghof). A determinação multi-elementar foi realizada usando um 

espectrômetro de massa com plasma indutivamente acoplado, Agilent 7800 Quadrupole ICP-

MS (Agilent Technologies, Tóquio, JHS, Japão) equipado com célula de colisão e um 

espectrômetro de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado, Varian 710-ES ICP 

OES (Mulgrave, Austrália).  Em ICP-MS as medidas foram realizadas no modo de colisão 

utilizando gás hélio (White Martins-Praxair, Sertãozinho, SP, Brasil) e sem gás hélio. As 

condições de operação dos equipamentos são apresentadas nas Tabelas 6 e 7. Para 

manutenção do plasma foi utilizado Argônio 99,996% (White Martins-Praxair). 



31 

 

 

Tabela 6 – Parâmetros operacionais adotados para o ICP-MS Agilent 7800 

Parâmetros Instrumentais Condições operacionais 

Potência aplicada de RF / W 1550 

Vazão do gás do plasma / L min-1 12 

Vazão do gás auxiliar / L min-1 1,8 

Vazão do gás de arraste / L min-1 1,02 

Taxa de fluxo de He na célula de gás / mL min-1 4,5 

Profundidade do amostrador / mm 8 

Tempo de integração / s 3,0 

Nebulizador            Concêntrico 

Câmara de nebulização         Scott-double pass 

– 

duplopass 

p 

Número de replicatas           3 

 

Tabela 7 – Parâmetros operacionais adotados para o ICP OES Varian 710-ES 

Parâmetros Instrumentais Condições operacionais 

Potência aplicada de RF / W 1400 

Vazão do gás do plasma / L min-1 15 

Vazão do gás auxiliar / L min-1 1,5 

Pressão de nebulização / kPa 150 

Tempo de estabilização / s 5,0 

Nebulizador       OneNeb® Agilent 

 Câmara de nebulização          single pass 

Número de replicatas              3 

 

3.4 Preparo da amostra utilizando digestão assistida por radiação micro-ondas 

Após o procedimento de coleta, as amostras foram secas em temperatura ambiente, 

posteriormente quarteadas, peneiradas com malha de 2 mm, e por fim, moídas. 

Para a digestão da amostra, 200 mg foram pesados, em triplicata, em papel filtro e 

transferidas para vasos de digestão de Teflon-PFA. Em seguida, as amostras foram 

submetidas à digestão assistida por radiação micro-ondas utilizando-se 10,0 mL de ácido 

nítrico concentrado. A digestão foi baseada na metodologia recomendada pela legislação 

brasileira (CONAMA 2009), que por sua vez segue o protocolo estabelecido pelo órgão 

ambiental dos EUA, EPA 3051 A (US EPA 1995). Foi aplicado o seguinte programa de 

aquecimento para o micro-ondas: (1) 5 min para atingir 120, (2) 5 min a 120, (3) 5 min para 
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atingir 175 e (4) 10 min a 175º C. A temperatura foi controlada por um sensor de temperatura 

por infravermelhos. Subsequentemente, os digeridos foram avolumados até 50,0 mL com 

água destilada deionizada. Para cada digerido uma alíquota apropriada, removida do 

sobrenadante, foi diluída para que a concentração de ácido final fosse inferior a 1% v v-1.  

3.5 Procedimentos de análise e avaliação da exatidão 

A fim de verificar a exatidão do procedimento especialmente para determinação dos 

elementos traço, o material de referência certificado solo San Joaquin (NIST SRM 2709) foi 

analisado e os analitos foram quantificados por ICP-MS. Os resultados foram expressos como 

porcentagem de recuperação em relação aos valores certificados. A exatidão do método 

também foi avaliada por meio de teste de adição e recuperação em diferentes níveis de 

concentração, 25,0 e 125,0 μg g-1 (Nitossolo) e em 12,5 e 50 μg g-1 (Argissolo), após digestão 

assistida por radiação micro-ondas. A análise do material de referência certificado foi 

realizada com o objetivo de avaliar as perdas ou contaminações do analito durante a digestão 

da amostra. Os testes de adição e recuperação foram realizados para avaliar as possíveis 

interferências espectrais que podem ocorrer nas determinações por ICP-MS, além de avaliar a 

eficiência do protocolo de digestão considerando as diferentes composições das matrizes das 

amostras (solo tipo Nitossolo e tipo Argissolo). A determinação dos macroelementos foi 

realizada por meio de protocolo, com condições padrões de análise do ICP OES. Por fim, para 

certificar a qualidade das análises, os brancos foram colocados antes das amostras de solo e 

depois de cada grupo de amostras. 

O tratamento de dados foi realizado com aplicação de Redes Neurais Artificiais 

(RNAs), técnicas computacionais que realizam o processamento de informações através de 

modelos matemáticos que simulam o funcionamento de um conjunto de neurônios, sendo 

capaz de incorporar conhecimento através de exemplos e processar informações com 

capacidade de inferir relações não lineares complexas (BRAGA et al., 2000; HAYKIN, 

1998). 

Desse modo essa ferramenta computacional foi utilizada para obter melhor 

visualização dos dados e o estabelecimento de possíveis relações entre os teores dos 

elementos avaliados, classe de solo, sistemas de cultivo e profundidade do solo. 

O software Matlab foi utilizado na implementação, treinamento e agrupamento dos 

dados da versão R2013a (64 bits), assim como uma caixa de ferramentas disponível em: 

www.cis.hut.fi/projects/somtoolbox/documentation/sum.html. A implementação dos códigos 
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foi elaborada a partir de algoritmos dos códigos sugeridos na literatura. Os dados utilizados 

para o treinamento da rede foram os resultados das análises em triplicata de 8 amostras de 

cada área (4 amostras em profundidades de 0 - 20 cm e 4 amostras em profundidades 20 - 40 

cm). Assim, para cada área (SAF, ANT, S e C) foram obtidas 24 análises, totalizando 96 

medidas considerando as duas regiões com a determinação de 12 elementos: As, Ca, Cd, Co, 

Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni e Pb. O software STATISTICA® 12 (StatSoft, inc., Tulsa, Estados 

Unidos) também foi utilizado para calcular o coeficiente de correlação de Pearson do Fe com 

Cr e Ni.   

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1   Exatidão do procedimento analítico e avaliação de interferências poliatômicas para 

determinação de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb 

A determinação de contaminantes inorgânicos usando ICP-MS pode ser 

significativamente afetada por interferências espectrais originadas de componentes do plasma 

de argônio ou matriz da amostra. A ocorrência dessas interferências torna-se mais intensa 

quando a composição da amostra é mais complexa.    

O Sistema Octapolar de Reação (ORS) foi utilizado com He em modo de colisão para 

correção de interferências espectrais utilizando o CRM San Joaquin Soil (NIST SRM 2709) 

para avaliação da exatidão. Os isótopos foram monitorados usando o modo de colisão He e 

modo sem gás He na mesma execução. Os resultados são expressos em termos de percentuais 

de recuperação em relação aos valores certificados (Figura 3). As concentrações obtidas para 

75As, 112Cd, 59Co, 63Cu, e 206Pb no modo sem gás He e para 50Cr e 58Ni no modo com He não 

apresentaram diferenças significativas em relação aos valores certificados (teste t de student 

com 95 % de confiança). 
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Figura 3 – Recuperação de elementos traço considerando valores certificados para San 

Joaquin Soil (NIST SRM 2709) 

 
 

Os resultados de As foram melhores em modo sem gás He, inferindo que não houve 

interferência espectral ao monitorar 75As+. O procedimento USEPA 3051 A para preparação 

de amostras pode explicar a eficiência na determinação de 75As+, uma vez que a ocorrência 

das espécies 40Ar35Cl+ não é observada. O contrário pode ser observado quando ácido 

clorídrico é usado na preparação de amostras. Tan e Horlick (1986) avaliaram os efeitos 

causados pelos ácidos clorídrico, nítrico e sulfúrico sobre os sinais de fundo dos espectros de 

massa em ICP-MS e os melhores resultados foram obtidos usando somente ácido nítrico ou 

uma mistura composta de ácido nítrico e peróxido de hidrogênio para preparo da amostra, 

porque estes últimos reagentes não adicionaram nenhuma espécie ainda não presente no 

plasma. 

Melhores recuperações para Cr e Ni foram obtidas quando o modo de colisão He foi 

utilizado. Apesar de sua baixa abundância natural, altas recuperações (751%) foram obtidas 

quando o isótopo 50Cr+ foi determinado sem qualquer estratégia de correção de interferência. 

O monitoramento de 50Cr+ pode ser afetado por interferências poliatômicas causadas por 

36Ar14N, 38Ar12C e 14N18O2. Do mesmo modo, as medidas de 58Ni+ em modo sem gás He 

levaram a recuperações insatisfatórias quando comparadas ao modo de colisão, e isso pode ser 

explicado por interferências causadas por 40Ar18O+, que podem resultar em recuperações 

elevadas. 

Melhores recuperações para Cu foram obtidas quando não foi utilizado o modo de gás 

He. Os resultados para Cd, Co e Pb também foram melhores no modo sem gás, demonstrando 
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que não houve interferências espectrais afetando as medidas de 112Cd+, 59Co+ e 206Pb+ no meio 

de digestão. 

4.2    Testes de adição e recuperação e aplicação do método EPA 3051 A para amostras 

de solo 

Estabelecida as melhores condições para a determinação de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e 

Pb por ICP-MS, as amostras digeridas foram analisadas e os resultados dos solos amostrados 

são apresentados nas Tabelas 8 e 9. Para determinações por ICP-MS, foram necessárias 

diluições de 1:10 e 1:100 v v-1 dependendo das concentrações dos analitos. A repetibilidade 

foi demonstrada por uma precisão menor que 20% RSD para todas as amostras.  

Para o teste de adição e recuperação realizado, as recuperações obtidas para a maioria 

das amostras estavam de acordo com as concentrações adicionadas variando de 80 a 120% 

para todos os elementos, como pode ser observado nas Tabelas 10 e 11. De acordo com as 

orientações do INMETRO (2017) sobre validação de métodos analíticos que segue os 

critérios sugeridos pela AOAC (2016), recuperações na faixa de 80 a 120% são consideradas 

de ótima exatidão para concentrações da ordem de ppb (µg/kg).  

Os resultados obtidos com os testes de adição e recuperação também indicam a boa 

exatidão do protocolo EPA 3051 A considerando a diferença das matrizes amostradas, uma 

vez que os solos analisados, Nitossolo e Argissolo, possuem características e composições 

bem diversas, especialmente pelos teores de matéria orgânica e de argila (SANTANA et al, 

2002; SANTANA et al, 2016). 

 

Tabela 8 – Determinação de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb (mg kg-1, média ± desvio padrão, n = 

4) para amostras de solo Nitossolo da região CEPEC 

 

 

Amostras  

As Cd Co Cr Cu Ni Pb 

Média ± Desvio Padrão (n = 4) 

(mg k-1)  

SAF 0-20 0,74 ± 0,04 0,37 ± 0,04 56,81 ± 1,13 581,69 ± 50,85 24,21 ± 0,52 171,59 ± 3,62 1,92 ± 0,37 

SAF 20-40 0,53 ± 0,10 0,25 ± 0,02 54,61 ± 2,10 581,48 ± 46,49 20,24 ± 2,79 167,27 ± 6,62 1,78 ± 0,05 

ANT 0-20 0,31 ± 0,03 0,31 ± 0,04 71,74 ± 7,79 793,93 ± 19,63 30,61 ± 0,65 182,37 ± 4,16 2,51 ± 0,42 

ANT 20-40 0,25 ± 0,01 0,24 ± 0,02 64,33 ± 4,37 797,13 ± 51,86 28,63 ± 1,04 188,51 ± 7,69 2,40 ± 0,29 
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Tabela 9 – Determinação de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb (mg kg-1, média ± desvio padrão, n = 

4) para amostras de solo Argissolo da região Una 

 

 

 

 

 

 

Amostras 

As Cd Co Cr Cu Ni Pb 

Média ± Desvio Padrão (n = 4) 

(mg k-1) 

S 0-20 0,98 ± 0,04 <0,079 <0,016 10,30 ± 0,52 1,04 ± 0,14 15,27 ± 0,52 1,52 ± 0,17 

S 20-40 0,87 ± 0,07 <0,079 <0,016 13,05 ± 0,14 <0,021 19,65 ± 0,57 1,61 ± 0,17 

C 0-20 1,80 ± 0,12 <0,079 <0,016 11,51 ± 0,79 1,93 ± 0,33 20,09 ± 0,60 1,58 ± 0,28 

C 20-40 1,78  ± 0,25 <0,079 <0,016 14,39 ± 0,54 <0,021 25,79 ± 0,69 1,21 ± 0,23 



37 

 

 

Tabela 10 – Determinação de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb em amostras de solo do tipo Nitossolo da região CEPEC (n = 3) 

 

Amostra 

(área) 

Adic. 

(μg g-1) 

Ni 

(μg g-1) 

% Co 

(μg g-1) 

% Cu 

(μg g-1) 

% As 

(μg g-1) 

% Cd 

(μg g-1) 

% Pb 

(μg g-1) 

% Cr 

(μg g-1) 

% 

SAF 0-20 . 1 0 174,2 - 57,5 - 24,9 - 0,7 - 0,4 - 1,4 - 619,1 - 

 
25 189,1 95 80,2 97 46,8 94 26,4 102 23,3 92 28,0 106 635,5 98 

 
125 277,9 93 159,5 87 128,9 86 114,0 91 108,1 86 112,0 89 693,8 93 

SAF 0-20 . 2 0 174,5 - 56,6 - 24,2 - 0,7 - 0,3 - 2,2 - 550,1 - 

 
25 198,9 99 82,8 101 49,0 100 27,0 105 24,3 96 30,1 111 610,4 106 

 
125 282,5 94 159,9 88 130,2 87 114,5 91 108,8 87 102,0 80 637,9 94 

SAF 0-20 . 3 0 166,7 - 57,8 - 24,2 - 0,8 - 0,4 - 2,1 - 630,5 - 

 
25 187,1 97 81,8 99 48,9 99 24,3 94 24,2 95 30,2 111 679,3 103 

 
125 285,5 98 170,4 93 139,5 93 122,7 97 117,2 93 111,3 87 729,9 96 

SAF 0-20 . 4 0 171,0 - 55,3 - 23,6 - 0,7 - 0,4 - 2,0 - 527,1 - 

 
25 191,0 97 78,1 97 46,5 95 23,5 91 22,9 90 26,5 98 586,1 106 

 
125 288,2 97 155,1 86 126,6 85 112,3 89 103,1 82 96,2 75 663,3 102 

SAF 20-40.1 0 176,3 - 57,3 - 24,2 - 0,66 - 0,3 - 1,8 - 557,5 - 

 
25 223,4 110 84,4 102 46,5 95 25,5 99 23,4 92 27,9 104 635,4 109 

 
125 320,8 106 150,6 83 118,2 79 105,6 84 99,7 79 94,1 74 644,5 94 
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Tabela 10 – Continuação 

Amostra 

(área) 

Adic. 

(μg g-1) 

Ni 

(μg g-1) 

% Co 

(μg g-1) 

% Cu 

(μg g-1) 

% As 

(μg g-1) 

% Cd 

(μg g-1) 

% Pb 

(μg g-1) 

% Cr 

(μg g-1) 

% 

SAF 20-40.2 0 162,8 - 52,4 - 17,7 - 0,6 - 0,2 - 1,8 - 544,3 - 

 
25 192,4 102 80,4 104 44,3 104 27,3 107 23,8 94 39,9 149 626,6 110 

 
125 281,0 97 160,2 90 129,7 91 119,3 95 113,4 91 112,5 89 640,2 96 

SAF 20-40.3 0 168,2 - 55,1 - 19,0 - 0,5 - 0,3 - 1,8 - 575,9 - 

 
25 193,8 100 75,9 95 41,6 94 29,5 115 23,8 94 25,2 94 610,7 101 

 
125 280,8 95 162,5 90 130,2 90 118,5 94 112,8 90 106,1 84 686,0 98 

SAF 20-40.4 0 161,8 - 53,6 - 20,0 - 0,4 - 0,3 - 1,7 - 648,3 - 

 
25 192,1 103 76,3 97 41,4 92 27,7 109 21,7 86 22,5 84 734,5 109 

 
125 295,9 103 161,4 90 129,3 89 115,6 92 110,7 88 104,5 82 744,8 96 

ANT 0-20.1 0 188,2 - 69,4 - 31,3 - 0,3 - 0,3 - 2,7 - 795,9 - 

 
25 208,2 98 86,6 92 52,2 93 28,0 110 23,0 90 24,9 90 814,9 99 

 
125 292,1 93 159,6 82 128,8 82 109,6 87 102,9 82 95,5 75 878,8 95 

ANT 0-20.2 0 181,9 - 67,7 - 31,1 - 0,3 - 0,3 - 1,9 - 816,4 - 

 
25 221,4 102 91,7 99 53,6 96 28,2 111 23,1 91 23,8 88 897,4 106 

 
125 283,4 92 164,0 85 135,7 87 111,3 89 105,8 84 99,7 79 879,2 93 
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Tabela 10 – Continuação 

Amostra 

(área) 

Adic. 

(μg g-1) 

Ni 

(μg g-1) 

% Co 

(μg g-1) 

% Cu 

(μg g-1) 

% As 

(μg g-1) 

% Cd 

(μg g-1) 

% Pb 

(μg g-1) 

% Cr 

(μg g-1) 

% 

ANT 0-20.3 0 181,1 - 66,6 - 29,9 - 0,3 - 0,3 - 2,5 - 794,9 - 

 
25 203,5 99 87,3 95 54,0 98 27,9 110 22,7 90 23,6 86 846,9 103 

 
125 289,7 95 170,2 89 136,6 89 115,3 92 110,2 88 102,8 81 873,2 95 

ANT 0-20.4 0 178,3 - 83,3 - 30,2 - 0,3 - 0,4 - 2,9 - 768,5 - 

 
25 201,0 99 84,5 78 50,1 91 23,2 91 22,2 88 23,2 83 876,4 110 

 
125 295,3 97 173,9 83 139,9 90 118,1 94 113,6 91 108,7 85 894,8 100 

ANT 20-40.1 0 184,8 - 63,8 - 28,9 - 0,2 - 0,3 - 2,0 - 817,2 - 

 
25 195,6 93 80,7 91 49,1 91 23,8 95 22,7 90 24,3 90 780,2 93 

 
125 290,4 93 170,4 90 137,6 89 116,4 93 112,4 90 105,5 83 975,5 93 

ANT 20-40.2 0 200,0 - 70,5 - 30,0 - 0,3 - 0,2 - 2,7 - 859,6 - 

 
25 210,9 94 82,5 86 62,5 114 23,9 95 22,9 91 22,7 82 772,1 87 

 
125 290,3 89 171,3 87 138,4 89 119,4 95 114,5 91 106,6 84 836,7 85 

ANT 20-40.3 0 185,6 - 62,8 - 28,1 - 0,2 - 0,2 - 2,4 - 769,1 - 

 
25 192,6 91 74,4 85 46,3 87 22,3 88 21,1 84 21,6 79 747,4 94 

 
125 289,8 93 155,7 83 129,1 84 110,1 88 102,9 82 94,8 75 842,7 94 
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Tabela 10 – Continuação 

ANT 20-40.4 0 183,7 - 60,2 - 27,6 - 0,2 - 0,2 - 2,5 - 742,6 - 

 25 271,0 130 80,9 95 51,1 97 23,6 94 22,6 89 24,2 88 792,6 103 

 125 298,2 96 163,7 88 135,1 88 115,2 92 110,1 88 105,3 83 822,4 95 
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Tabela 11 – Determinação de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb em amostras de solo do tipo Argissolo da região Una (n = 3) 

Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr % 

(área) (µg g-1) (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   

Cacau x Coco 0-20.1 0 15,55 - <0,016 - 1,04 - 1,05 - <0,079 - 1,67 - 11,06 - 

  12,5 28,02 100 12,48 104 13,05 96 13,82 102 12,24 103 14,26 101 23,71 101 

  50 63,94 98 49,48 100 49,81 97 49,99 98 48,96 99 50,24 97 60 98 

Cacau x Coco 0-20.2 0 14,49 - <0,016 - 1,21 - 0,95 - <0,079 - 1,66 - 9,95 - 

  12,5 27,37 101 12,28 103 13,41 98 13,53 100 12,03 101 14,3 101 22,61 101 

  50 62,74 97 48,33 98 50,71 99 49,12 96 48,18 97 49,79 96 58,61 98 

Cacau x Coco 0-20.3 0 15,54 - <0,016 - 0,86 - 0,97 - <0,079 - 1,30 - 10,24 - 

  12,5 28,16  100 12,24 103 14,46 108 13,71 102 12,13 103 13,87 100 23,61 104 

  50 63,61 97 47,94 97 49,71 98 48,83 96 47,9 97 49,21 96 59,02 98 

Cacau x Coco 0-20.4 0 15,48 - <0,016 - 1,04 - 0,96 - <0,079 - 1,46 - 9,96 - 

  12,5 27,31 98 12 101 15,76 116 13,36 99 11,94 101 14,12 101 23,03 103 

  50 62,96 96 48,69 99 50,26 98 49,54 97 48,76 99 49,9 96 59,67 100 

Cacau x Coco 20-40.1 0 19,5 - <0,016 - <0,021 - 0,79 - <0,079 - 1,38 - 12,94 - 

  12,5 32,7 102 12,11 102 1,83 101 13,57 101 12,15 103 14,04 101 25,62 101 

  50 68,36 98 48,43 98 47,86 97 49,18 97 48,91 99 49,9 97 72,52 115 
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Tabela 11 – Continuação 

Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr % 

(área) (µg g-1) (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   

Cacau x Coco 20-40.2 0 20,37 - <0,016 - <0,021 - 0,87 - <0,079 - 1,51 - 13,06 - 

  12,5 33,63 102 12,38 104 12,15 101 13,74 103 12,36 105 13,87 99 25,88 101 

  50 70,31 100 48,42 98 47,87 97 49,22 97 48,63 99 48,82 95 62,62 99 

Cacau x Coco 20-40.3 0 19 - <0,016 - <0,021 - 0,97 - <0,079 - 1,59 - 12,95 - 

  12,5 31,18 99 11,82 99 11,41 99 13,07 97 11,83 100 13,75 98 25,5 100 

  50 69,9 101 50 101 49,5 101 50,99 100 50,41 102 51,47 100 61,98 98 

Cacau x Coco 20-40.4 0 19,7 - <0,016 - <0,021 - 0,85 - <0,079 - 1,77 - 13,25 - 

  12,5 31,95 99 11,73 99 13,14 106 13,1 98 11,82 100 13,86 97 25,91 101 

  50 67,85 97 47,99 97 47,47 95 48,89 96 48,73 99 48,41 94 61,49 97 

Cacau 0-20.1 0 19,41 - <0,016 - 1,51 - 1,65 - <0,079 - 1,58 - 10,76 - 

  12,5 31,42 98 11,59 97 13,13 94 13,6 96 11,58 98 12,38 87 22,89 98 

  50 68,2 98 47,75 97 49,31 96 49,61 96 48,43 98 48,46 93 59,13 97 

Cacau 0-20.2 0 20,59 - <0,016 - 2,28 - 1,91 - <0,079 - 1,67 - 12,01 - 

  12,5 32,91 99 11,9 99 14,84 100 14,29 99 12,02 101 13,51 95 24,84 101 

  50 70,26 99 48,53 98 49,96 95 50,44 97 49,24 100 49,74 96 61,05 98 
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Tabela 11 – Continuação 

Amostra Adic.  Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr % 

(área) (µg g-1)  (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   

Cacau 0-20.3 0 
 

20,58 - <0,016 - 1,88 - 1,88 - <0,079 - 1,86 - 12,35 - 

  12,5  32,75 99 11,67 97 13,68 95 13,89 97 11,76 99 14,27 99 24,38 98 

  50 
 

70,92 100 48,59 98 49,97 96 50,52 97 49,2 100 49,96 96 61,51 99 

Cacau 0-20.4 0  19,76 - <0,016 - 2,07 - 1,74 - <0,079 - 1,20 - 10,90 - 

  12,5 
 

31,49 98 11,28 94 12,58 86 13,45 94 11,43 97 12,35 90 22,67 97 

  50 
 

68,5 98 47,59 96 48,87 94 49,77 96 48,73 99 48,99 95 59,27 97 

Cacau 20-40.1 0  25,19 - <0,016 - <0,021 - 1,82 - <0,079 - 1,08 - 14,57 - 

  12,5 
 

37,61 100 11,41 96 11,52 96 13,63 95 11,63 98 12,91 95 25,75 95 

  50 
 

73,29 97 46,3 94 46,01 93 48,53 94 47,53 96 48,32 95 60,18 93 

Cacau 20-40.2 0  26,70 - <0,016 - <0,021 - 2,11 - <0,079 - 1,47 - 15,05 - 

  12,5 
 

38,88 99 11,33 94 11,4 94 14,02 96 11,38 96 13,49 96 27,05 98 

  50 
 

73,19 95 45,82 93 45,72 92 48,84 94 47,01 95 48,58 94 61,06 94 

Cacau 20-40.3 0  26,70 - <0,016 - <0,021 - 1,54 - <0,079 - 1,33 - 14,00 - 

  12,5 
 

36,27 96 10,72 90 12,23 93 12,76 91 11,08 94 12,58 91 26,59 100 

  50 
 

71,56 94 45,11 91 46,3 91 47,53 92 46,7 95 47,35 92 60,35 94 
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Tabela 11 – Continuação 

Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr % 

(área) (µg g-1) (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   (µg g-1)   

Cacau 20-40.4 0 25,94 - <0,016 - <0,021 - 1,65 - <0,079 - 0,98 - 13,94 - 

  12,5 38,21 99 11,34 95 11,74 97 13,76 97 11,63 98 12,69 94 26,19 99 

  50 72,86 96 45,42 92 45,34 91 48,24 93 46,77 95 47,49 93 60,33 94 
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4.3 Redes neurais e relações com as condições das áreas avaliadas 

O algoritmo de Kohonen, desenvolvido por Teuvo Kohonen em 1982, é considerado 

relativamente simples e capaz de organizar dimensionalmente dados complexos em clusters, 

de acordo com suas relações (BADRAN et al., 2005). A vantagem deste algoritmo, 

considerado como um mapa auto-organizado (SOM), é a capacidade de reduzir o tamanho de 

um grupo de dados, mantendo a representação real em relação às propriedades relevantes dos 

vetores de entrada, resultando em um conjunto de características do espaço (MANCINI et al., 

2007).  

O mapa de Kohonen SOM é um caso particular de aprendizado não supervisionado 

chamado aprendizado competitivo. O objetivo central é ter as unidades de saída competindo 

entre si para serem ativadas, dado um padrão de entrada. Assim, apenas um neurônio de saída 

está ativo por vez. Uma vez obtido o mapeamento através da rede de Kohonen, visualizamos 

os clusters eventualmente formados pelos neurônios após o processo de auto-organização. A 

tarefa de interpretar os resultados é a mais difícil, devido às variadas formas de análise 

disponíveis (COSTA; NETTO, 2003). 

Mapas auto-organizáveis de Kohonen foram aplicados aos dados experimentais 

apresentados nas Tabelas 10 e 11 (amostras sem adição dos analitos). Os resultados 

processados foram gerados a partir de três análises de cada amostra obtidas a partir do 

agrupamento das amostras coletadas nas diferentes áreas e profundidades, totalizando na 

região CEPEC 24 medidas da área SAF (S1 - S24) e 24 medições da área ANT (A1 - A24), e 

na região UNA 24 medições na área S (S1 - S24) e 24 medidas na área C (C1 - C24). 

4.3.1 Região CEPEC – Nitossolo: áreas SAF e ANT 

O processamento de dados usando rede neural mostra informações relevantes e 

tendências que podem não ser óbvias por inspeção direta dos resultados obtidos. Na Figura 

4a, é possível observar os dados de entrada com a formação de três grupos distintos. O mapa 

de dimensões [9x4] mostrado na Figura 4b apresenta as correlações entre os vários atributos 

de entrada codificados pelos escores dos valores que relacionam as cores aos valores de cada 

variável do vetor de pesos. 
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Figura 4 – (a) BMU (Unidade de Melhor Correspondência) ou neurônio vencedor, 

classificado de acordo com o melhor ponto de partida. (I) SAF 0-20 cm de profundidade (S1-

S12), (II) SAF 20-40 cm de profundidade (S13-S24), (III) ANT. (b) Mapa neural mostrando 

as concentrações das variáveis em estudo   

 

Na Figura 4a, três grupos são observados. Deve-se enfatizar a capacidade da rede em 

reduzir a dimensionalidade devido à eliminação de informações redundantes e correlação com 

a matriz de distância. Analisando os resultados, pode-se observar que os grupos I e II estão 

relacionados à área SAF, enquanto o III está relacionado à área ANT. As altas concentrações 

de Cr, Co, Cu, Ni e Pb na área III foram determinantes para a formação deste grupo, resultado 

que pode ser atribuído à antropização da área e consequentes alterações nas características 

físicas e químicas originais do solo. Este fato também pode estar associado à dinâmica desses 

metais no solo e ao tipo de manejo adotado.  

A dinâmica de metais no solo depende da matéria orgânica presente e de fatores como 

pH, potencial redox, capacidade de troca de cátions, textura, competição entre metais, 

temperatura do solo e atividade microbiana. Entre eles, o pH é o mais influente na distribuição 

química, mobilidade e disponibilidade de metais traço no solo, uma vez que um aumento no 

b) a) 
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pH favorece a formação de complexos organometálicos e carbonatos, hidróxidos e fosfatos 

insolúveis com metais (ALLOWAY, 1995; CARVALHO; EMILIA, 2001; KABATA-

PENDIAS; ADRIANO, 1995; MARTINS et al., 2011). Assim, é possível inferir que 

características distintas do solo das áreas SAF e ANT resultam em diferentes taxas de 

mobilidade de metais e As, como observado neste trabalho. 

Nas duas áreas avaliadas foram encontrados altos teores de Cr e Ni acima do limite 

máximo estabelecido pela resolução CONAMA nº 420/2009, 150 e 70 mg kg-1 

respectivamente. Considerando que o cultivo do cacau na área já havia ocorrido há mais de 20 

anos e que a adubação com misturas de fertilizantes à base de N, P e K era frequente, é 

possível inferir que o acúmulo desses metais pode ter ocorrido devido ao uso de fertilizantes 

fosfatados aplicados em áreas onde o solo foi coletado. Os fertilizantes fosfatados vêm de 

rochas fosfáticas que contêm naturalmente metais, e o conteúdo dos metais contaminantes 

depende da composição química da rocha de origem e do processo de fabricação. Assim, 

esses produtos constituem fontes potenciais de contaminantes inorgânicos (ABDEL-

HALEEM et al., 2001; CARNELO et al., 1997). Campos et al. (2005) determinaram Cd, Cu, 

Cr, Ni, Pb e Zn em fosfatos de rochas nacionais e importadas. Entre os 8 fosfatos estudados, 2 

apresentaram maiores concentrações de Cr, Cu, Ni e Zn quando comparados a outros estudos 

que avaliaram os teores médios de metais em fosfatos. Como mostrado por Kabata-Pendias e 

Pendias (2001) para fertilizantes fosfatados e também por Carnelo et al. (1997), que dentre os 

fosfatos avaliados incluem-se dois fabricados no Brasil. 

Deve-se observar que as amostras do grupo I foram coletadas na profundidade de 0-20 

cm (C1-C12) e o grupo II na profundidade de 20-40 cm (C13-C24), ambos na área da SAF. 

Pode-se inferir a partir dos resultados que a diferenciação entre os grupos se deve aos maiores 

níveis de As e Cd observados na profundidade (0-20 cm). Na área antrópica, não foi 

observada diferenciação de grupos em relação à profundidade, o que pode ser justificado pela 

rotação mecânica do solo com arado, o que de certa forma promoveu a homogeneização das 

camadas influenciando os teores dos elementos avaliados. 

4.3.2   Região Una – Argissolo: áreas S e C 

Assim como nos dados apresentados anteriormente para a região do CEPEC, o mesmo 

tratamento foi utilizado para análise dos dados da região de Una (Tabela 11). Na Figura 5 é 

possível observar os dados de entrada com a formação de 4 grupos distintos. O mapa de 

dimensões [9x4] mostrado na Figura 6 mostra as correlações entre os vários atributos de 
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entrada codificados pelos escores dos valores que relacionam as cores aos valores de cada 

variável do vetor de pesos. 

 

Figura 5 – BMU (Unidade de Melhor Correspondência) ou neurônio vencedor, classificado de 

acordo com o melhor ponto de partida. (I) S 0-20 cm de profundidade (S1-S12), (II) S 20-40 

cm de profundidade (S13-S24), (III) C 0-20 cm de profundidade (C1-C12) e (IV) C 20-40 cm 

de profundidade (C13-C24) 

                 

Figura 6 – Mapa neural mostrando as concentrações das variáveis em estudo 

 

 
  

 

 

 



49 

 

 

Na Figura 5, quatro grupos são observados. Analisando os resultados, pode-se notar 

que os grupos I e II estão relacionados à área S, enquanto os grupos III e IV estão 

relacionados à área C. Observa-se nessa região influência para a formação dos grupos tanto da 

profundidade como do tipo de manejo empregado no cultivo de cacau.  

Maiores concentrações de As, Cr, Ni, Cu e Pb são observadas nos grupos III e IV, 

correspondentes à área C, caracterizada pelo cultivo de cacau completamente exposto ao sol. 

Tal fato pode ser atribuído às alterações nas características físicas e químicas originais do 

solo, decorrentes de maior erosão sofrida por essa área em virtude da maior exposição desse 

solo quando comparado ao solo da área de cultivo de cacau com sombreamento, o que resulta 

em diferentes taxas de mobilidade e disponibilidade de metais e As, uma vez que os atributos 

do solo, como temperatura, pH e atividade microbiana, que afetam a disponibilidade e 

mobilidade dos elementos, são alterados com o intemperismo.  

Os elementos Co e Cd apresentaram teores abaixo do limite de quantificação. Todos 

os elementos quantificados apresentaram teores abaixo do limite máximo estabelecido pela 

legislação CONAMA nº 420/2009 (Tabela 2). A presença desses elementos pode ser 

associada tanto à fertirrigação utilizada na área amostrada com fertilizantes (NPK) à base de 

rochas fosfatadas, que como mencionado anteriormente constituem-se em potencial fonte de 

contaminação por esses elementos tóxicos, como também à composição original do solo da 

região. Argissolos são originados de rochas ígneas ou magmáticas. De acordo com Tiller 

(1989) apud Fadigas (2010), solos originários de rochas ígneas apresentam teores naturais de 

contaminantes inorgânicos superiores aos encontrados em outras rochas. 

Essa relação entre composição original do solo e presença de elementos tóxicos 

também pode explicar maiores quantidades de Cr e Ni encontradas em profundidade 20-40 na 

área C. Estudos tem mostrado que os óxidos, oxi-hidróxidos e hidróxidos de Fe e Mn são 

considerados excelentes amenizantes e barreiras geoquímicas para metais em solos minerais 

(BECQUER et al., 2006; COVELO; VEGA; ANDRADE, 2007). Análises geoquímicas 

realizadas em solos da Inglaterra e país de Gales por Zhao et al. (2007) revelaram forte 

associação entre Co, Cr e Ni com Al e Fe. As concentrações determinadas para Cr e Ni 

obtiveram correlações positivas, (r= 0,74 e 0,92 respectivamente) com Fe, o que permite 

inferir que a distribuição daqueles metais resultam de associações com esse elemento, o qual 

possui importante função na adsorção de metais no solo.   

Quanto à presença majoritária de Cu, As e Pb observada para a profundidade 0-20, 

pode-se relacioná-la ao potencial contaminante por elementos tóxicos do uso de insumos 

agrícolas, fertilizantes ou produtos utilizados para fins de correção ou nutrição do solo. A 
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permanência desses elementos em profundidade 0-20 pode ser explicada pelo fato de terem 

forte associação pelo carbono orgânico presente no horizonte superficial. Grupos funcionais 

presentes nos ácidos que compõem a matéria orgânica, principalmente unidades funcionais 

carboxílicas e fenólicas, têm tendência em formarem estruturas carregadas positivamente, 

favorecendo a complexação de metais. O cobre, por exemplo, dentre os metais de transição 

divalentes, é o que apresenta maior afinidade pelos ligantes orgânicos do solo (McBRIDE, 

1994). Dependendo das condições de pH do solo a matéria orgânica pode favorecer a 

solubilidade ou imobilização dos metais (DENAIX; SEMLALI; DOUAY, 2001).  

4.4 Comparação dos perfis dos solos Argissolo (Una) e Nitossolo (CEPEC - Ilhéus) 

Os resultados obtidos na determinação de Ca, Fe, Mg, Mn e Na são apresentados nas 

tabelas 12 e 13. Uma vez que as informações obtidas nessa etapa do trabalho foram usadas 

apenas como estudos complementares e um protocolo de análise foi utilizado, a checagem da 

exatidão do ICP OES foi realizada por análise de material certificado.  

Tabela 12 – Determinação de Ca, Fe, Mg, Mn e Na (g kg-1, média ± desvio padrão, n = 4) para 

amostras de solo Nitossolo da região CEPEC 

 Ca Fe Mg Mn Na 

Amostras Média ± Desvio Padrão (n = 4) 
 (g kg-1) 

SAF 0-20 4,96 ± 0,20 126,22 ± 9,76 0,10 ± 0,02 7,92 ± 0,43 5,94 ± 1,51 

SAF 20-40 6,27 ± 1,73 181,46 ± 19,73 0,13 ± 0,02 11,05 ± 0,93 9,73 ± 0,98 

ANT 0-20 7,96 ± 0,66 178,61 ± 9,21 0,13 ± 0,01 12,01 ± 0,54 4,53 ± 0,56 

ANT 20-40 7,78 ± 0,71 167,02 ± 14,25 0,13 ± 0,01 11,27 ± 0,36 7,78 ± 1,03 

 

Tabela 13 – Determinação de Ca, Fe, Mg, Mn e Na (g kg-1, média ± desvio padrão, n = 4) para 

amostras de solo Argissolo da região Una 

 Ca Fe Mg Mn Na 

Amostras Média ± Desvio Padrão (n = 4) 

 (g kg-1 ) 

S 0-20 6,64 ± 1,50 47,51 ± 0,51 1,37 ± 0,59 0,089 ± 0,013 0,30 ± 0,03 

S 20-40 3,48 ± 0,70 58,39 ± 3,32 0,65 ± 0,07 0,084 ± 0,015 0,30 ± 0,04 

C 0-20 7,61 ± 1,47 64,05 ± 1,97 1,40 ± 0,06 0,091 ± 0,002 0,34 ± 0,07 

C 20-40 3,90 ± 0,82 85,84 ± 2,72 0,82 ± 0,05 0,065 ± 0,012 0,31 ± 0,05 

 

Diante da impossibilidade de utilizar ferramentas quimiométricas para realizar a 

comparação entre os perfis dos solos analisados, uma vez que não se verificou tendência na 
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formação de grupos com os dados das duas amostras tratados com Rede Neural, para fins de 

ilustrar as diferentes composições de macroelementos e microelementos das duas classes de 

solos, os teores dos elementos analisados por classe, tipo de cultivo e profundidade são 

apresentadas em gráficos na Figura 7.  

 

Figura 7 – Teores de As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni e Pb analisados nas 

amostras de solos Argissolo e Nitossolo 

 

Os valores obtidos variaram da seguinte forma para as amostras analisadas, em mg kg-

1, de 0,25 a 1,80 de As, 0,24 a 0,37 de Cd, 54,61 a 71,74 de Co, 10,30 a 797,13 de Cr, 1,04 a 
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30,61 de Cu, 15,27 a 188,51 de Ni, 1,21 a 2,51 de Pb, e em g kg-1, de 4,96 a 156,21 de Ca, 

4,13 a 181,46 de Fe, 0,10 a 0,24 de Mg, 0,2 a 12,01 de Mn e 0,29 a 9,73 de Na.  

Considerando os elementos traço, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb apresentaram maiores 

concentrações nas amostras de Nitossolo, exceto para As, que apresentou teor máximo (1,80 

mg k-1) duas vezes maior no Argissolo que no Nitossolo (0,97 mg k-1). Convém ressaltar que, 

para Co e Pb não se obtiveram valores para amostras analisadas de Argissolo, pois o teor do 

elemento a ser analisado estava abaixo do limite de quantificação. 

Quanto aos macro e micronutrientes, Fe, Mn e Na, maiores concentrações foram 

obtidas nas amostras de Nitossolo, exceto para o Ca e Mg. Para Fe, Mn e Na a diferença de 

teores entre os solos foi bem significativa (Figura 7).  Para Ca e Mg, percebe-se uma elevação 

da concentração na superfície (profundidade 0-20) do Argissolo, que pode ser atribuída à 

aplicação de calcário na região para correção da acidez do solo necessária à implantação do 

cultivo de cacaueiros.  

De acordo com Santana et al (2016) o Nitossolo é um solo rico em nutrientes e com 

condições físicas e químicas favoráveis à implantação da agricultura sem a necessidade de 

maiores intervenções, como o incremento intenso de insumos. Ao contrário, o Argissolo é 

considerado um solo de baixa fertilidade, apresentando baixas concentrações de nutrientes, 

característica que pode estar relacionada à sua estrutura e composição que não favorecem à 

retenção dos elementos e tem por consequência a lixiviação destes e baixa disponibilidade 

para as plantas, características esperadas para solos com atividade de argila baixa e saturação 

por bases <50% (SANTANA et al 2002; SANTOS 2006), associado a possibilidade da taxa 

de exportação de nutrientes pelas culturas ser superior à reposição de nutrientes via adubação 

(BELLI FILHO; COMIN; LOVATO, 2014). 

A comparação entre as duas classes de solos analisadas corrobora com as informações 

sobre o potencial agrícola dessas duas classes de solo, sendo o Nitossolo o de composição 

química mais favorável à agricultura. No entanto, estes dados, não são suficientes para avaliar 

a capacidade de produção do solo, um sistema complexo no qual todos os seus componentes e 

atributos se relacionam e contribuem para a sua caracterização e potencialidades, uma vez que 

é observado intenso crescimento e desenvolvimento de cacaueiros cultivados em solo 

Argissolo da área estudada no município de Una. Os aspectos físicos do solo e sua relação 

com os outros atributos do solo, como afirma Ferreira (1993) apud Rigatto, Dedecek e Mattos 

(2005), são extremamente importantes para o desenvolvimento das plantas. Há uma interação 

entre os constituintes do solo e os fluidos, água e ar, da qual depende sua movimentação, em 

função do tipo de solo e das condições de manejo empregada.  
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Considerando a determinação dos analitos e resultados avaliados, pode-se notar que os 

processos de antropização sofridos pelos solos causaram a elevação dos níveis de metais que 

podem até apresentar potencial tóxico. A determinação precisa e exata de As, Cd, Co, Cr, Cu, 

Ni e Pb em níveis traço em amostras de solo enriquecido e otimização das condição de 

operação da célula de colisão (com e sem gás He) foram realizadas com sucesso, como 

demonstrado pela análise de CRM (San Joaquin Soil) e pelo testes de adição e recuperação. 

Os resultados dos testes de adição e recuperação também indicam a boa exatidão do protocolo 

EPA 3051 A considerando a diferença das matrizes amostradas. É possível concluir também 

que o método instrumental analítico usando ICP-MS foi adequado em termos de precisão e 

sensibilidade. Além disso correlações puderam ser estabelecidas entre as concentrações dos 

elementos e o tipo de solo, sistema de manejo empregado no cultivo de cacau e profundidade 

do solo. Os dados obtidos nas análises dos macroelementos reafirmam o que já se conhece do 

ponto de vista desses elementos em solos utilizados no cultivo de cacaueiro da região Sul da 

Bahia, ou seja, a classe Nitossolo apresenta maiores concentrações desses elementos em 

comparação aos solos da classe Argissolo. De fato, embora os dados aqui apresentados sejam 

de grande relevância para a análise do solo da região estudada e pioneiros em relação à 

avaliação de elementos traço principalmente aqueles com potencial toxicológico, eles não são 

suficientes para afirmar características detalhadas sobre os solos das regiões amostradas. 

Portanto, estudos adicionais são necessários para permitir uma avaliação mais ampla da 

qualidade do solo do cultivo de cacau na região sul da Bahia. 
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