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RESUMO

Um dos desafios atuais da pesquisa do solo é como avaliar a qualidade de forma simples e
confidvel. Os elementos traco nos solos foram determinados para avaliar correlagdes entre as
concentracdes 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 digestao assistida por
radiacdo micro-ondas baseado em USEPA 3051 A para amostras de solos cultivados com
cacaueiro no sul da Bahia e determinagdo dos microelementos extraidos por espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e otimizacdo das condicGes de analise
no Sistema Octapolar de Reacdo (ORS) utilizado com He em modo de colisdo para corre¢do
de interferéncias espectrais. Para informacGes complementares também foi realizada a
determinacdo de macroelementos por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Além disso, com base nas concentracfes determinadas,
os efeitos causados por processos antropicos em solos coletados em areas impactadas e em
areas de impacto limitado, assim como areas com diferentes classes de solo e sistema de
cultivo foram avaliados pela aplicacdo de redes neurais artificiais. Os analitos estudados
foram As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni e Pb. A exatiddo foi avaliada através da
analise de um material de referéncia certificado e da realizacdo de testes de adicdo e
recuperacdo. A maioria dos analitos apresentaram teor abaixo do limite méaximo estabelecido
pelo CONAMA, exceto Cr e Ni, para a area antropizada do Nitossolo, apresentando,
respectivamente, concentragdo maxima aproximada de 797, 13 mg L e 188,51 mg L™
Concluiu-se que o procedimento analitico foi adequado em termos de precisdo, exatidao e
sensibilidade. Considerando os resultados, pode-se estabelecer correlacdes entre as
concentracdes 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 0s processos antropogénicos
afetaram os solos estudados e causaram uma elevacdo das concentracdes de metais que
eventualmente podem causar efeitos téxicos. Este trabalho contribui com importantes
informacdes acerca dos perfis dos solos estudados, no entanto estudos adicionais séo
necessarios para uma avaliacdo mais ampla da qualidade do solo utilizado para o cultivo de

cacau na regido Sul da Bahia.

Palavras-chave: Solo, Elementos traco, ICP-MS, ICP OES, Cultivo de Cacau, Regido 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 INTRODUCAO

Conhecer as concentracfes dos elementos traco presentes no solo é imprescindivel
para avaliar a sua qualidade e os impactos que se pode gerar em decorréncia do seu uso para a
agricultura ou como vetor de contaminacgéo de rios e adguas subterraneas (GUILHERME et al.,
2005; MARCHI et al., 2009). O termo elementos traco € utilizado para definir elementos
encontrados em baixas concentracdes com potencial toxico, sejam elementos ndo-essenciais
(e.g. Hg, Cd, Pb, As) ou até mesmo elementos essenciais aos organismos vivos (e.g. Cu, Fe,
Cr, Ni e Zn), j& que podem apresentar toxidade devido as tendéncias bioacumulativas
(MARTINS et al., 2011; MARCHI et al., 2009). Agrotdxicos e até mesmo insumos utilizados
como corretivos para o solo podem consistir em fonte de contaminacdo por possuirem em sua
composi¢do varios desses elementos (MARCHI, 2009). Por isso, a determinacdo desses
componentes em solos é necessaria para avaliar a extensdo de possiveis contaminacdes,
especialmente no cultivo de cacau, que é matéria-prima béasica para fabricacdo de chocolate,
produto alimenticio de grande consumo mundial.

A quantificacdo de metais em amostras de solo pode ser realizada por técnicas
espectrométricas bem estabelecidas como a espectrometria de absorcdo atdbmica em chama
(FAAS) (KVACOVA et al. 2015; RADZIEMSKA E FRONCZYK 2015), espectrometria de
absorc¢do atomica em forno de grafite (GF AAS) (LUKOWSKI; WIATER, 2016; SAHA et
al., 2015), espectrometria de emissdo Optica 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 medicBes de metais em niveis traco e ultratraco, bem como
capacidade multielementar.

No entanto, processos de interferéncia isobarica podem limitar a aplicabilidade desse
método instrumental, especialmente quando a composicdo da amostra apresenta alto grau de
complexidade (MONTEIRO et al., 2008). Portanto, alguns recursos para a eliminacdo ou
atenuacdo de espécies interferentes sdo necessarios. Por exemplo, o uso de células que
utilizam gases reativos ou de colisdo que atuam diretamente na eliminacdo das espécies
moleculares ou idnicas com a mesma razdo massa/carga do analito de interesse (BECKER,
2007). A etapa de preparacdo da amostra também deve ser cuidadosamente avaliada para que
0s reagentes utilizados ndo impliguem em altas concentracbes de espécies que possam
combinar e gerar novas interferéncias (TAN; HORLICK, 1986).
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A regulamentacdo brasileira do Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA
(CONAMA 2009) recomenda o uso dos procedimentos 3040, 3051 e 3052 da Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) dos EUA (EDGELL, 1989; USEPA, 1996; USEPA, 1995) para o
tratamento de amostras de solo no monitoramento da qualidade para uso agricola.
Procedimentos para preparo de amostras de solos baseados no uso de acido fluoridrico séo
comumente empregados devido a sua reatividade com os altos teores de silicatos que
compdem a matriz da amostra. No entanto, quando s&o utilizadas técnicas baseadas em fontes
de plasma para a determinacdo dos analitos, o &cido fluoridrico pode danificar tochas de
quartzo e sistema de introducdo de amostras, que é basicamente constituido por dispositivos
de vidro borossilicato. Assim, 0 uso apenas de acido nitrico no tratamento da amostra de solo
torna-se atrativo, pois além de ndo promover danos significativos aos componentes do
instrumento, também reduz os problemas de interferéncias isobaricas ocasionados pela
ocorréncia de reacfes entre analitos e componentes dos reagentes do preparo da amostra
(KINGSTON; HASWELL, 1997).

Diante disso, faz-se necessaria a busca pela otimizacdo desses métodos para aumentar
a confiabilidade das analises, além de minimizar a insuficiéncia de estudos ambientais que
contribuem para o diagndéstico da qualidade de solos utilizados em culturas de cacau da regido
do Sul da Bahia.

Este trabalho surgiu da necessidade de obter estudos direcionados a quantificacdo de
elementos traco potencialmente toxicos do solo de cultivo de cacaueiro da regido do Sul da
Bahia, um vez que ainda sdo poucos conhecidos os niveis desses elementos em solos dessa
regido, aliada a necessidade de avaliacdo de protocolos de preparo de amostra em funcao das
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos. Como informagdes complementares, os teores de
alguns macroelementos também foram determinados.

Para tal estudo, foi realizada a avaliacdo da concentracdo de elementos com potencial
toxicoldgico, 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 metodo de digestdo 3051 A da USEPA e posterior determinacdo
elementar por meio da técnica espectrométrica de massas com plasma acoplado indutivamente

e da técnica espectrométrica de emissao dptica com plasma acoplado indutivamente.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Geral

Avaliar os niveis de elementos traco em solos de diferentes classes sob cultivo de

cacaueiro utilizando técnicas espectrométricas com fonte de plasma.

1.1.2 Especificos

= QOtimizar parametro instrumental da espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) para determinacéo de elementos trago em amostras de solos
sob cultivo de cacaueiro dos municipios de IIhéus (Nitossolo) e Una (Argissolo);

= Avaliar a eficiéncia do procedimento de preparo de amostra e ocorréncia de
interferéncias espectrais em ICP-MS frente a solos de diferentes composicoes
(Nitossolo e Argissolo);

= Determinar concentragdo de macroelementos em amostras de solos sob cultivo de
cacaueiro dos municipios de llhéus (Nitossolo) e Una (Argissolo) por espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado utilizando protocolo
apropriado;

= Analisar os resultados por meio de Redes Neurais Artificiais;

= Investigar a relacdo entre niveis dos elementos quantificados em funcdo da classe,

sistema de cultivo e profundidade de cada solo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Cultivo de cacau no sul da Bahia

O cacau, fruto da espécie Theobroma cacao L., tem sua origem em regides de florestas
pluviais da América Tropical, localizadas na América Central e norte da América do Sul,
especificamente entre a bacia amazonica e as Guianas. Os Maias e 0s Astecas foram o0s
primeiros a manter um cultivo sistematico do cacaueiro, sendo considerado por esses povos
de alto valor econdmico e religioso (ROSARIO, 1978; SANCHEZ, 2011).

No Sul da Bahia o inicio do cultivo do cacau data de 1746, onde encontrou condi¢Ges
climaticas e de solo favoraveis ao seu desenvolvimento, obtendo uma grande expansdo
durante os anos de 1896 a 1930, passando a substituir a monocultura de cana-de-agucar e
adentrar areas ainda florestadas (BONDAR, 1938 apud PIASENTIN; SAITO, 2014).

Na regido 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 regido
que variam entre o plantio completamente exposto ao sol (corte e queima) até o plantio com
sombreamento denso, no qual sdo mantidas arvores remanescentes da Mata Atlantica
associadas ao plantio de cacau, estabelecendo um sistema agrossilvicultural denominado
cabruca (LOBAO et al, 1997)

Existe preferéncia dos agricultores pelo sistema cabruca e menor interesse no plantio
baseado na queima e exposicao ao sol. Isto porque este ultimo método favorece uma menor
longevidade da plantacdo em decorréncia da rapida perda de fertilidade natural do solo
(substancias humicas), provocada pelas queimadas e maior lixiviacdo do solo, além de, dentre
outras desvantagens, maior susceptibilidade as pragas e elevado custo com méo de obra para o
preparo do solo. Outro fator importante para a prevaléncia do sistema cabruca foi a crescente
preocupacdo, a partir da década de 90, com questdes ambientais e forte tendéncia da busca
pela sustentabilidade, favorecendo as iniciativas de modelo agricola sustentavel
(PIASENTIN; SAITO, 2014).

Por um longo periodo a producdo de cacau teve forte participacdo na economia
brasileira, até sofrer consideravel perda de produtividade ocasionada por problemas
fitossanitarios no anos 90, especialmente na Bahia, maior regido produtora na época. Embora,
nos Ultimos anos a producdo interna tenha tido expressiva participacdo na economia,

configurando o Brasil como 6° maior produtor mundial em 2014, nos anos mais recentes a
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producdo tem apresentado consideravel reducdo (COELHO, 2014; LOUREIRO, 2014,
PEREIRA, 2017).

O cenario atual da producdo cacaueira brasileira encontra-se dividido entre a
necessidade de aumentar a produtividade das areas cultivadas e o desafio de agregar valores a
producdo de cacau (ICCO, 2012; LOUREIRO, 2014).

O sul da Bahia teve um especial ganho no cenario comercial em 2018, com a
conquista do Selo de Indicacdo Geogréafica. O selo é concedido a lugares que possuem
produtos ou servi¢os com caracteristicas locais e Unicas. O Sul da Bahia conquistou esse titulo
por toda histdria e tradicdo envolvida na producédo de cacau, a exemplo do modo de producéo

caracterizado pelo sistema cabruca (FIEB, 2018).
2.2 Controle de qualidade dos solos

O solo é considerado um recurso essencial & sobrevivéncia humana, mais
especificamente desde que o homem passou a utiliza-lo para produzir alimento a partir do
surgimento da agricultura. Com 0 progresso e expansdo das técnicas agricolas, assim como o
advento da preocupacdo com questdo 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 &gua e
promover a salde das plantas, dos animais e dos homens". A vista disso, varios fatores
precisam ser avaliados para definir a qualidade de um determinado solo.

Para avaliar a relacdo agricultura e meio ambiente e 0s processos que ocorrem dentro
desse agrossistema foram criados indices de sustentabilidade como forma de estabelecer
referéncias reprodutiveis dos limites ou indices aceitaveis de determinados parametros do
meio agricola (GOMES M.; FILIZOLA, 2006). Para a avaliacdo da qualidade do solo, foram
criados dentro desses indices os indicadores, que podem ser categorizados em descritivos,
como os visuais ou morfologicos, e em analiticos, que sdo os de natureza fisica, quimica e
bioldgica (ARAUJO, et. al., 2012).

Os indicadores visuais baseiam-se em aspectos morfologicos visiveis ou susceptiveis a
serem distinguidos sem a realizagdo de analises laboratoriais (NIERO, 2010). Shepherd

(2000) definiu propriedades visuais e métodos para avaliacdo da qualidade do solo com base



15

na comparagao entre as caracteristicas do solo observado em campo e fotografias e descri¢es
pré-estabelecidas.

O indicadores fisicos caracterizam-se pela avaliacdo de densidade, porosidade, textura,
espessura, resisténcia a penetracdo, capacidade de retencdo da agua entre outros. J& 0s
indicadores quimicos sdo fatores relacionados a acidez do solo, teor de matéria organica,
conteddo de nutrientes, elementos fitotdxicos e saturacdo de bases e de aluminio. E os
indicadores bioldgicos correspondem a avaliacdo da biomassa microbiana do solo, nitrogénio
mineralizivel, respiracdo microbiana do solo, atividade enzimatica e quociente metabdlico
(ARAUJO, et. al., 2012).

2.2.1 Importancia da determinacdo de elementos traco em solos

A qualidade dos solos tem sido alvo de crescente preocupacéo para sobrevivéncia dos
ecossistemas e, especialmente para a qualidade de vida humana, j& que é um dos principais
recursos para producédo de alimentos.

A presenca de alguns elementos como, Ca, Fe, K, Mg, Mn e P é essencial no solo pois
realizam fungdo nutricional para as plantas. No ramo da agricultura, a nutricdo mineral, tem
grande importancia para aumento da produtividade e qualidade dos produtos. Para que essa
intervencdo seja adequada faz-se necessario conhecer o teor desses elementos no solo para
uso adequado dos corretivos e fertilizantes (BOARETTO; LAVRES JR; ABREU-JUNIOR,
2014.)

A necessidade de producdo de alimentos em larga escala estimula o crescente uso de
fertilizantes, adubos e agrotoxicos, e 0 uso indiscriminado desses tem por consequéncia o
aumento significativo na degradacdo dos solos (MARTINS; FERNANDES, 2017; COMIN;
LOVATO, 2014). Vérios fatores contribuem para a degradacdo do solo, que pode ser
classificada como fisica, quimica ou bioldgica. A degradacdo quimica decorre de impactos
negativos sobre as propriedades quimicas do solo ocasionados por processos quimicos como a
acidificacdo, lixiviagdo, acimulo de substancias toxicas, salinizagdo e diminuigdo dos teores
de matéria organica (COMIN; LOVATO, 2014).

A contaminacdo gerada pelo acimulo de substancias toxicas afeta diretamente os
alimentos, uma vez que o acumulo de nutrientes e metais no solo aumenta a disponibilidade
destes para as plantas, podendo interferir nas funcdes vitais e/ou torné-las fontes de
contaminagdo para a alimentacdo humana. Nos frutos do cacau por exemplo, ha estudos de

acumulo de metais toxicos ou potencialmente toxicos, indicando o cddmio como o principal
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deles, o qual reduz a fotossintese, absorcdo de agua e nutrientes, resultando na inibicdo do
crescimento, escurecimento das pontas das raizes e por consequéncia morte da planta
(TOBON, 2015; YADAYV, 2010).

Desse modo, se torna importante estabelecer limites maximos de contaminantes
inorganicos em alimentos comercializados. Essa preocupacgdo 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 periodo de 2002 a 2010, e como principais
consumidores paises europeus, Estados Unidos, Brasil, Japdo e Australia.

No Brasil, hd regulamentacdes para as concentracbes maximas permitidas de
contaminantes inorganicos em alimentos. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), responsavel por essa regulamentacdo na producdo nacional de alimentos, define
esse valores (Tabela 1) para chocolates com menos de 40% de cacau e com mais 40% de
cacau, os quais sdo apresentados na Resolucdo n® 42 e sdo considerados como valores de
referéncia para analises (ANVISA, 2013).

Tabela 1 — Concentracbes maximas permitidas pela ANVISA de contaminantes inorganicos
em chocolates e produtos de cacau

Substancias Limite maximo (mg kg?)
Inorganicas Chocolates e produtos de cacau Chocolates e produtos de cacau
com menos de 40% de cacau com mais de 40% de cacau
Arsénio 0,20 0,40
Cadmio 0,20 0,30
Chumbo 0,20 0,40

Fonte: Resolucdo ANVISA n° 42, 2013.

Com equivalente importancia, ha também orientacdes de valores de concentracdo de
metais no solo para a avaliacdo da sua qualidade. A referéncia nacional para avaliacdo da
qualidade dos solos e aguas quanto a presenca de substancias quimicas é estabelecida pelo
Conselho nacional do Meio Ambiente (CONAMA). A Tabela 2 mostra limites permitidos de
elementos e substancias em solos e &guas subterraneas definidos pela Resolucdo n° 420
CONAMA, 2009).
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Tabela 2 — Valores de referéncia para investigacao de elementos e substancias inorganicas em
solos estabelecido pelo CONAMA

Solo (mg kg™ de peso seco)
Substancias Inorgénicas

Agricola Residencial Industrial
Aluminio - - -
Antiménio 5 10 25
Arsénio 35 55 150
Bério 300 500 750
Boro - - -
Céadmio 3 8 20
Chumbo 180 300 900
Cobalto 35 65 90
Cobre 200 400 600
Cromo 150 300 400
Ferro - - -
Manganés - - -
Mercurio 12 36 70
Molibdénio 50 100 120
Niquel 70 100 130
Nitrato (como N) - - -
Prata 25 50 100
Selénio - - -
Vanadio - - -
Zinco 450 1000 2000

Fonte: Resolugdo CONAMA n° 420, 2009.
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2.3 Preparo de amostra para analise elementar

A técnica utilizada para determinacdo elementar e preparo de amostra possuem uma
importante interdependéncia na andlise quimica. Apesar dos avangos tecnoldgicos
empenhados as técnicas de introducdo de amostras, e do surgimento de técnicas de andlise
direta, como a espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por laser (LIBS) a
maioria das analises para determinacdo de metais ainda é realizada em amostras solubilizadas
(LEE, 2004). Essa preferéncia pode ser atribuida a necessidade de obter uma amostra com
certa homogeneidade pela preocupagdo com a representatividade das aliquotas de amostras
grandes e complexas, pelos melhores resultados de precisdo e exatiddo a serem obtidos a
partir de amostras em solucdo, e também pelos instrumentos disponiveis comercialmente
responderem melhor com amostras solubilizadas (SNEDDON, 2006).

Dessa forma, é fundamental uma etapa de preparo de amostra anterior a determinagao
dos analitos. E importante destacar que o preparo da amostra se configura como uma etapa
critica dentro da sequéncia analitica, sendo responsavel pela maioria dos erros associados a
andlise (KRUG, 2016; SNEDDON, 2006).

Os principais métodos de preparo de amostras classificam-se em dissolucéo,
decomposic¢do por via Umida e decomposicao por via seca. A dissolucdo caracteriza-se pela
conversdo de uma amostra no estado sélido em solucdo, podendo ser por meio de uma reagédo
quimica com utilizacdo de &cidos ou bases geralmente em temperatura ambiente (KRUG,
2016; OLIVEIRA, 2003).

A decomposicdo por via seca, também chamada de abertura da amostra, consiste nos
métodos de fusdo e decomposicao que sdo realizados sem o uso de reagentes acidos, mas que
geram residuos sollveis em 4cidos diluidos. Ambos métodos aplicam-se a grandes
quantidades de amostras que podem ser posteriormente solubilizadas em pequenas quantidade
de acidos. Apesar da economia de reagentes, pode ocorrer comprometimento da exatiddo por
possiveis contaminagdes dos recipientes utilizados (ex: cadinhos) e ndo serem recomendados
para determinacao de elementos volateis (KRUG, 2016; OLIVEIRA, 2003).

A decomposicéo por via imida, ou digestdo, consiste na decomposicdo de compostos
organicos ou inorganicos com o uso de acidos 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 presenca
de silicatos, como o solo, considerando contaminacdes e perdas por volatilizacédo, ja que pode
ser realizado sob sistema fechado (KRUG,2016; OLIVEIRA, 2003).
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No preparo de amostras de solo a disponibilizagcdo dos analitos pode ocorrer por duas
formas: extracdo ou decomposicdo da amostra. Para isso séo utilizados diversos instrumentos
que realizam ou auxiliam a extracdo ou decomposicdo da amostra: bloco digestor, banho e

sonda ultrassonicos, chapa aquecedora e micro-ondas.
2.3.1 Micro-ondas e preparo de amostras de solo

A radiacdo de micro-ondas abrange uma faixa de frequéncia de 0,3 a 30 GHz do
espectro eletromagnético. Basicamente, o funcionamento do equipamento de micro-ondas
baseia-se na capacidade de interferéncia das micro-ondas no meio material, onde a energia
liberada por essas ondas sdo capazes de realizar interacdes, principalmente pelo consideravel
aumento de temperatura do material ao qual € irradiada favorecendo a decomposi¢do. O uso
dessa radiacdo para tratamento das amostras tem se mostrado um processo mais rapido,
devido a transferéncia direta da energia de micro-ondas para a amostra por polarizacdo de
absorcédo e aquecimento simultdneo, com maior seguranca e eficiéncia em relacdo a sistemas
convencionais de aquecimento, como placa aquecedora e bloco digestor (KRUG, 2016;
CAMEL, 2000).

O sistema empregado na digestdo de amostras por radiagdo 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 pressdo atmosférica, tendo portanto como
limite maximo de temperatura o ponto de ebulicdo do solvente em determinada pressao.
Apresentam a possibilidade de remover os produtos gasosos gerados e de adicionar reagentes
durante o processo (KRUG, 2016). Nos sistemas fechados o limite maximo de temperatura
pode ser estabelecido acima do ponto de ebulicdo do solvente, aumentando a velocidade e
eficiéncia do procedimento (CAMEL, 2000). E recomendado para a digestdo de amostras nas
quais objetiva-se a determinacdo de componentes volateis.

As vantagens apresentadas pelo sistema com radia¢do micro-ondas quando comparado
aos sistemas convencionais sdo: a) maior eficiéncia na dissolucdo em altas temperaturas; b)
risco reduzido de perdas de analitos por volatilizagéo; c) risco reduzido de contaminagdes
oriundas do ambiente de trabalho e d) menor consumo de reagentes de alta pureza.

As desvantagens sdo: i) Digestdo de pequena quantidade de amostra, em virtude da
dependéncia da pressdo interna em relacdo & pressdo de vapor do acido empregado e da
pressdo resultante gerada pelos produtos gasosos de reacfes que ocorrem internamente e ii)

resistividade a pressoes elevadas dos materiais utilizados na fabricagdo dos frascos. Nos
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sistemas disponibilizados comercialmente destacam-se o uso de dispositivos de seguranca de
abertura e fechamento dos fracos que possuem sensores de pressdo e temperatura, permitindo
o alivio da pressdo excedente (KRUG, 2016).

Atualmente os materiais mais utilizados para fabricacdo dos vasos sdo PTFE, PFA,
TFM®, sendo estes dois ultimos os que apresentam melhor desempenho. Com 0 TFM® pode-
se alcancar uma temperatura operacional de 300 °C. No entanto, para fins de prolongar a vida
uatil do material deve-se evitar exposi¢cdes superiores a 20 min, sendo entdo recomendado
temperatura méxima em torno de 260 °C. Para o uso de temperaturas e pressdes mais elevados
sdo empregados os fracos de quartzos, podendo suportar condi¢cdes de 80 bar e 280 °C em
procedimentos de rotina (KRUG, 2016).

Na Tabela 3 sdo apresentados trabalhos do periodo de 2010 a 2017 que abordam o uso
de digestdo assistida por radiagdo micro-ondas no preparo de amostras de solo para
determinacdo de elementos traco. Alguns desses trabalhos mostram uma tendéncia em se
utilizar o método 3051 A para a digestdo &cida assistida por radiacdo micro-ondas de
sedimentos, solos e Oleos da United States Environmental Protection Agency (US EPA,
2007). Este método consiste na decomposicao de 0,5 g de amostra em 10 mL de &cido nitrico
concentrado ou em 9 mL de acido nitrico e 3 mL de &cido cloridrico concentrados, aquecidos
por 10 minutos em um forno de micro-ondas em vasos fechados, sendo o contetdo do vaso
filtrado, centrifugado, sedimentado e diluido apds o aquecimento, e entdo analisado por
técnica apropriada.

Tabela 3 - Trabalhos utilizando digestdo assistida por radiacdo micro-ondas para
determinacéo de elementos traco em solos publicados no periodo de 2009 a 2019

Analito Procedimento para Digestéo Técnica Referéncia
Pb, Zn, Cd e Cu EPA 3051 A ICP OES (RODRIGUEZ et al,
9 ml de HNO3 2009)
3 ml de HCI
Cd, Cu, Cr, Ni,Pb  EPA 3051 A GFAAS (SKRBIC; DURISIC-
e Zn 0,5 g 10 min MLADENOVIC, 2010)
7 mL HNO3
2mL HzOz
Li, V, Co, As, Y, EPA 3051 A ICP-MS (CARRERO et al., 2010)
Nb, Sn, Ba, La,

Ce, Pr, Nd, Sm, 9 mL HNO3 (69%)
Eu, Gd, Th, Dy, 3 mL HCI (36%)
Ho, Er, Tm, Yb, 4,5 min 170 °C

Lu, Au, TheU
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Analito Procedimento para Digestéo Técnica Referéncia
Cd, EPA 3051 A ICP OES (AKKAJIT;
Cu, Fe,Mn,Pbe 05¢g TONGCUMPOU, 2010)
Zn 10 mL HNOs,
3 mL HF and
15 mL HBOs
18045 °C 9,5 min
As, Cd, Cu,Ni,Pb  05¢g ICP OES (ZIMMER et al., 2010)
e HNO;3 (65%)
Zn HCI (37%) 3:1
As, Cd, Co, Cr, EPA 3052 ICP-MS (HU et al, 2013)
Cu, Fe, Hg, Mn, 0,5¢
Ni, Pb, and Zn 9,0 mL de HNO3
3,0 mL de HF
As, Ba, Be, Bi, Co, 0,3¢g ICP-MS (CHANDRASEKARAN,
Cr, Cu, Ga, Li, 10% (v/v) HNO3 KARUNASAGAR,
Mo, Ni, Pb, Sn, 7% (v/v) HF MAMATHA, 2015)
Sr,V, Tl,Ue Zn
As,Cd, Cu, Mn, EPA 3051 A ICP OES (ARMIENTA et al.,
Pb, Ve Zn HCI / HNO; 2016)
As EPA 3051 A EAA-FG (SOUZA et al.,2016)
0,259
6 mL HNOs 14,5 mol L
Cd, Cu, Ni,Pbe EPA 3051 A ICP OES (DOS SANTOS-
Zn 1:3 HCI/HNO:s (V/v) ARAUJO;
ALLEONI,2016)
Ase Mn 300 mg HGAAS (WATERLOT;
1,5 mL HNO3 70% (m/ m) FAAS PELFRENE; DOUAY,
4,5 mL HCI 37% (m/m) 2016)
Cd, Cr,Cu,Ni,Pb  0,2-0,3¢g ICP OES (DEMIR et al., 2016)
eZn 1: 3 HNOs/ HCI
10 ml
Cu, Mo, Pb, Ni, 05¢g ICP OES (SZAKOVA,
Zn, Cd, Hg, Ase 10 ml de &gua régia (HNOs/HCI 3:1) KRYCHOVA;
Cr 33 mina 210 °C TLUSTOS, 2016)
Pb, Zn, Cd, Ni, Cr  500mg ICP OES (SZAKOVA et al., 2016)
e Cu 7 ml de HNOg3 (65%)
1 ml de H20- (30%)
10 min a 200 °C
Cd, Co, Cr, Cu, EPA 3050b ICP OES (MILICEVIC et al,
Mo, Ni, Pb, Ve 059 2017)
Zn 9 mL de HCI
3 mL de HNO3
As, Cu, Hg, Mn, EPA 3052 ICP-MS (ZHANG et al, 2018)
Ni and Pb 0,59
15,0 mL de HNO3
5,0 mL de HF
Cd,Cu,Cr,Pbe HCI, HNOs, ICP-MS (MAO et al, 2019)
Zn HCIO4e HF

180°C
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2.3.2 Acidos e misturas de acidos empregados no preparo de amostras de solo

Os critérios para escolha dos reagentes no preparo de amostras podem ser
estabelecidos considerando-se a classificagdo das mesmas em organicas e inorganicas. Para
amostras organicas deve se priorizar reagentes com potencial para promover a oxidacdo dos
compostos. Para as amostras inorganicas, ha uma criticidade maior, para a qual deve-se
considerar as propriedades dos &cidos, como carater oxidante e complexante, ponto de
ebulicdo, riscos de passivacdo e formacdo de precipitados. Existem alguns acidos minerais
que comumente sdo utilizados como reagentes no processo de digestdo, como por exemplo
acido nitrico, &cido cloridrico e o acido fluoridrico (KRUG, 2016).

O acido nitrico € muito empregado na digestdao de amostras pelo seu poder oxidante
elevado, pode ser utilizado em altas temperaturas e a maioria dos seus produtos de reagdo sao
nitratos metalicos, quase todos sollveis em agua, o que lhe confere ampla aplicabilidade por
facilitar a separacdo dos metais mediante filtracdo dos precipitados (KRUG, 2016).

O acido fluoridrico tem consideravel acdo desidratante, € empregado em amostras que
contém silicatos ou metais de alta resisténcia quimica (ex: Nb, Ti, Zr, W), também apresenta
efetividade na digestéo de carbetos, nitretos e boretos. No entanto, tende a ser evitado devido
a sua acentuada periculosidade (KRUG, 2016).

O Acido cloridrico tem seu uso associado a sua capacidade despassivante e
complexante, o qual propicia a formagdo de complexos fortes de muitos ions metalicos com
fons cloreto (ex: Au®*, Hg?* Fe®*, Ga®', In®") e apresenta maior eficiéncia como solvente para
varios metais e 6xidos que outros acidos minerais oxidantes (KRUG, 2016).

O solo contém componentes diversos com grande variacdo entre regides distintas,
constituindo-se em uma matriz complexa composta por uma mistura de material mineral,
organico e antropogénico em variados niveis (majoritarios, menores e traco) (JANTZI,
ALMIRALL, 2014). Por este motivo o emprego de &cidos para a digestdo dessas amostras
requer a analise dos compostos e das ligacbes quimicas presentes, sendo geralmente
necessario a combinacédo de diferentes propriedades de cada reagente, resultando no uso de
misturas de acidos para um processo eficiente de digestdo (KRUG, 2016).

O emprego da mistura de &cidos esta associada a necessidade de unir propriedades
distintas apresentadas por diferentes acidos, para promover a potencializacdo de propriedades
de determinado &cido, para gerar produtos com maior reatividade que aqueles formados por

cada acido utilizado isoladamente ou até mesmo para minimizar alguma propriedade
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indesejavel de determinado acido (KRUG, 2016). A exemplo, seguem as misturas de acidos

mais utilizadas para o preparo de amostras de solos:

= Acido nitrico/Acido fluoridrico - A utilizacio de solugdo de &cido nitrico e &cido
fluoridrico € um exemplo de mistura de &cidos obtida com o intuito de obter propriedades
apresentadas por determinados acidos isolados, nesse caso, acdo complexante e acédo
oxidante.

= Agua régia (Acido nitrico/Acido cloridrico) - A agua régia consiste na mistura de HNO3
concentrado (69%) com HCI concentrado na proporcdo 1:3. Nesta solucdo ocorre a
oxidacdo do HCI pelo HNOs originando produtos, como o cloreto de nitrosila (NOCI),

com potenciais oxidativos e reativos consideravelmente altos.

Embora o é&cido fluoridrico forneca o anion mais poderoso dentre os acidos
complexantes comumente utilizados no preparo de amostras, uma das suas principais
aplicacdes que é a dissolucdo de compostos contendo silicatos (Equagdo 1), componentes
majoritarios nos solos, torna-se também um aspecto critico para determinagdo em ICPs, uma
vez que, a tocha, importante componente para atomizacdo dos elementos nos ICPs é formada
por didxidos de silicio (quartzo). Além de ser necessario, para sua remocdo da amostra, 0 uso

de &cido bdrico, prologando as etapas do preparo de amostras (KRUG,2016).

SiO2 + 6 HF — H,SiFs + 2 H20 Equacéo 1

Desse modo, evitar o uso do acido fluoridrico em digestao acida tem sido um objetivo

no desenvolvimento de métodos de preparo de amostras, a fim de evitar danos aos
equipamentos, sua manipulacdo, pela alta periculosidade, e de obter métodos cada vez mais

simples e com elevada frequéncia analitica.
2.4 Téecnicas baseadas em fontes de plasma aplicadas na analise de solo

A analise quimica elementar tem obtido considerados avangos com o surgimento das
técnicas espectrométricas com fontes de plasma, em virtude das vantagens oferecidas quando
comparadas a outras técnicas consolidadas na area, como espectrometria de absor¢édo atdmica
em chama (FAAS) e a espectrometria de absor¢do atdbmica em forno de grafite (GFAAS)
(MONTASER et al, 2002). Dois fendmenos fisico-quimicos fundamentam essas técnicas

com fonte de plasma: 1) processos de excitacdo e emissao de radiagdo com comprimento de
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onda caracteristico do analito, como na espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) e na espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado por micro-ondas (MIP OES); e 2) formacdo de ions monovalentes com posterior
direcionamento a um analisador de massas, como na espectrometria de massas com plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS). As razfes para o reconhecimento de tais técnicas sdo as
caracteristicas multielementares, diferentemente das técnicas baseadas na absorcdo atémica,
menores limites de detecgdo, maior sensibilidade, ampla faixa linear, espectros simples e
elevada frequéncia analitica (THOMAS, 2008).

A espectrometria de emissdo Optica (OES) baseia-se no fendmeno de emissdo de
radiacdo resultante da interacao entre radiacdo eletromagnética e &tomos gasosos. Quando um
atomo em seu estado fundamental é incidido com certa quantidade de energia ele pode sofrer
excitacdo, absorvendo radiacdo de um determinado comprimento de onda (absorcéo atdmica)
e promovendo a configuracdo eletrénica para um estado menos estavel. Como esse estado
excitado é instavel, o atomo tende a retornar ao estado de energia mais estavel, portanto, mais
baixo, liberando a energia absorvida em forma de radiagdo das regides do ultravioleta e do
visivel do espectro eletromagnético, com comprimentos de ondas caracteristicos da transicdo
eletrobnica ocorrida. Essa especificidade do comprimento de onda emitido permite a
identificacdo do elemento emissor, e a intensidade da radiacdo permite determinar a
concentracdo do elemento na amostra. Por isso, a vasta aplicacdo da técnica na determinacéao
de elementos quimicos (SKOOG, 2006).

A MIP OES é uma técnica que alia a instrumentalizacdo da espectrometria de emissédo
Optica com o micro-ondas para acoplamento do plasma, obtendo assim um sistema eficiente
com respostas analiticas mais sensiveis para alguns elementos em determinadas amostras e
vantagens no custo operacional, quando comparado ao ICP OES. Varios trabalhos sdo
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 modificacBes no sistema, que conferem uma analise de elementos traco em
amostras complexas com menor tempo de duracdo e custo quando comparada ao sistema
tradicional, como o sistema combinado com o prototipo 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 formacéo de
ions em plasma induzido de argdnio (temperaturas de até 10000 K) e separacdo destes em
funcdo da razdo massa/carga identificados por um analisador de massas. Utilizada para
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identificacdo tanto de ions de elementos como para compostos simples e moléculas mais
complexas em andlises qualitativas por meio da identificacdo no espectro de massas e em
andlises quantitativas, por ser a concentragdo das espécies diretamente proporcional a
intensidade do sinal gerado no espectro (GINE-ROSIAS, 1999; THOMAS, 2008).

A MS ¢é uma técnica que apresenta vantagens em relacdo a OES pela alta sensibilidade
e capacidade de detectar espécies em matrizes complexas. Possui ampla aplicacdo na analise
quimica, fornecendo informacdes sobre energias de ligacdo, composicdo estrutural, dados
cinéticos, fisico-quimicos e quanticos de moléculas organicas e composigdo elementar e
isotépica em compostos inorganicos (GINE-ROSIAS, 1999;: THOMAS, 2008).

Entretanto, apesar dos avancos e diversidade de aplicacdes, as técnicas OES e MS
apresentam alguns problemas associados & interferéncias quimicas e transporte da amostra no
instrumento, principalmente em matrizes complexas. No ICP-MS, em especial, além destes
problemas também sdo observadas interferéncias isobaricas, que sdo interferéncias
ocasionadas pela deteccdo da razdo massa/carga de ions isobaricos que devido a similaridade
se sobrepdem as massas dos analitos (KRUG, 2008). Esses problemas constituem aspecto
critico na andlise de constituintes inorganicos, sendo mais acentuado para determinacdes de
elementos em baixas concentracfes. Na Tabela 4 sdo apresentados exemplos comuns de

interferéncias isobaricas.

Tabela 4 — Interferéncias isobaricas

Abundancia natural relativa

Is6topo (%) Interferente
52Cr* 83,76 4°Ar12C+, 3BCI6OIH* e 365160*
SSM n+ 100 40Ar15N+ e 40Arl4N1H+
56t 91,66 460" @ 40Ca60*
647t 48,89 32g160),* @ 32G,*
75AS+ 100 40Ar35C|+ e 40Ar34slH+
80ge* 49,82 “OAr,* e 325160,*

Fonte: Thomas (2008).

Relatos na literatura apontam um cuidado especial que deve ser direcionado ao
preparo de amostras como alternativa para diminuir as interferéncias ocasionadas pela
composi¢do da matriz. Uma das estratégias tem sido o uso de acidos diluidos na digestdo de
amostras complexas, uma vez que a presenca dos reagentes pode influenciar os mecanismos

reacionais e interferir na produgéo de ions moleculares (KRUG, 2008).
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Quanto as alternativas para corrigir ou minimizar interferéncias isobaricas no ICP-MS,
hd o uso de interface ou cela com sistemas de reacdes e colisdes (tecnologia de celas de
colisdo (CCT), cela dinamica de reacdo (DRC) e interface de reacdo-colisdo (CRI), que
consiste na introdugdo de diferentes gases no sistema e interagdo 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 introducdo de gases inertes
como o He e Xe, hd uma maior possibilidade dos interferentes colidirem com 0s gases, pois
possuem uma maior area transversal que os analitos de mesma razdo carga/massa, diminuindo
assim sua energia cinética. Ja nos processos reacionais, originados pela introducéo de gases
como Hz, NH3, CO ou CH4 ha a ocorréncia de reagdes destes com as espécies poliatdbmicas,
gerando espécies ndo interferentes através de transferéncia de carga, de prétons, de hidrogénio
ou de atomos (THOMAS, 2008; WEI et al., 2014).

Um novo sistema, considerado de alta resolucado, foi desenvolvido baseado em triplo
quadrupolo, a espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente e configuracao
tandem (ICP-MS/MS), que consiste na combinacgdo de dois analisadores de massa e uma cela
de reacdo/colisdo (ORS, ocotopole reaction system) posicionada entre os analisadores
(FERNANDEZ et al, 2012).

O sistema do ICP-MS com configuracdo tandem oferece reducdes de interferéncias
isobaricas com desempenho mais eficiente que o sistema baseado em quadrupolo simples, no
qual ha o controle dos ions que entram na célula de reacdo/colisdo mantendo as condi¢des de
operacdo em MS/MS de forma consistente e controlada (FERNANDEZ et al, 2012). A
eficiéncia dessa técnica foi avaliada por Amaral et al (2015a) na remocdo de ions
poliatdmicos a partir do uso de Oz na cela ORS e determinacéo de As, Cr e V pela formacéo
de seus Oxidos ("°As®Q*, 52Cri0* e V80", Amaral et al (2015b) utilizaram esse sistema
para determinar carbono de diferentes fontes, obtendo uma recuperacdo de 96 a 100% em

amostras de plantas.
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3 METODOLOGIA

3.1 Areas de estudo e coleta de amostras

As amostras dos solos foram coletados em dois locais que integram a regido Cacaueira
da Bahia (Figura 1), localizada na regido Sul da Bahia, classificados como Regido CEPEC e
Regido Una. A regido CEPEC est4 situada no Centro de Pesquisa do Cacau - CEPEC, setor
vinculado ao Comité Executivo do Plano de Cacau - CEPLAC do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), localizado no km 22 da rodovia Jorge Amado, na regido
sul do estado da Bahia, na cidade de Ilhéus, na latitude 14 ° 47 'S e longitude 39 ° 16' W. A
regido Una esté situada numa fazenda localizada no municipio de Una, na latitude 15 ° 17 'S e
longitude 39 ° 04' W.

Figura 1 — Mapa da regido Cacaueira da Bahia
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Fonte: http://unacostadocacau.blogspot.com/2013/05/mapa-da-costa-do-cacau-localizacao-de.html

De acordo com a classificacdo de Koppen (1928), o clima nas regides amostradas é
Af-tropical-umido com precipitagdo 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
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Brasileiro de Classificacdo de Solos, o solo do CEPEC foi classificado como Nitossolo
Héaplico Eutréférrico saprolitico (Figura 2) (SANTANA, 2016) e o da regido de Una como
Argissolo Amarelo Distrofico latossolico (Figura 2) (SANTANA et al. 2003).

Figura 2 — Monolitos de solos Nitosssolo e Argissolo

Unidade: CEPEC MODAL Unidade: CURURUPE
Classiﬁca-céo Brasileira: Classificagho Brasileira
NITOSSOLO HAPLICO Eutroférrico saprolitico, A mod AN LD AMARELO Dl

moderado, textura arenosa/média, fase floresta

hipereutrdfico, textura argilosa, fase floresta perenifélia, relevo ondulado e forte ondulado
suave ondulado e ondulado. Soll Taxonomy; ULTISOL (OXIC PALEUDULTS)
Soil Taxonomy: ALFISOL (TYPIC HAPLUDALFS)

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

O Nitossotolo Haplico Eutréférrico saprolitico é caracterizado por apresentar alta ou
média fertilidade natural, textura argilosa, acidez ligeiramente elevada com potencial para uso
agricola, e o Argissolo Amarelo Distrofico latossolico 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 regido as amostras de solo foram obtidas em duas areas distintas. Na regido
CEPEC, em uma é&rea, o cacau Theobroma cacao L foi sombreado com a eritrina Erythrina
spp formando um sistema agroflorestal "cacau x eritrina" (area SAF). A associacdo 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 regido. A outra area



29

localizada ao lado da area SAF tinha sido trabalhada com aracdo e gradagem, usando
maquinas para corte total de cacau e eritrina que foi denominada de “area antropizada™ (area
ANT). Nesta area, o0 solo permaneceu limpo e exposto por aproximadamente 90 dias apos a
retirada das maquinas e, no momento da coleta, encontrava-se em estagio de regeneracdo com
crescimento de plantas pioneiras e destaque para espécies de gramineas e ciperaceas.

Na regido Una, em uma area o cultivo de cacau é realizado com sombreamento, por
meio do uso de espécies de coco formando um sistema agroflorestal cacau x coco (area S). A
outra area, localizada a poucos metros da area cacau x coco, apresenta o sistema de cultivo
completamente exposto ao sol, ou seja, ha apenas cacau cultivado (area C). Ambas as areas
dessa regido possuem o mesmo periodo de cultivo, em torno de 7 anos, e recebem calagem
com carbonato de célcio e magnésio e fertirrigacdo 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 area
foi obtida uma amostra composta a partir de amostras simples de 10 pontos, que foram
misturadas e armazenadas em sacos plasticos contendo aproximadamente 500 g de amostra
composta de cada profundidade (duas areas e duas profundidades, para cada regido) e
posteriormente quarteadas originando assim 4 amostras para cada profundidade. Para a coleta
do solo utilizou-se um trado modelo holandés e, buscando a maxima 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 caracteristicas das amostras.

Tabela 5 — Caracterizacdo das amostras

Local Classe de Solo Amostras Cddigo Sistema de Cultivo
SAF 0-20 S1-S12 Cacau x Erythrina
CEPE%EE;LAC Nitossolo SAF 20-40 S13-S24 Cacau x Erythrina
ANT 0-20 Al-Al12 Sem Plantio
ANT 0-20 Al3 - A24 Sem Plantio
S0-20 S1-S12 Cacau x Coco
Fazenda Argissolo $20-40 S13 - S24 Cacau x Coco
(Una)
C0-20 Cl-C12 Cacau

C 20-40 Cl13-Ci14 Cacau
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3.2 Amostras, reagentes e padroes

Todo o material de vidro usado nas analises foi imerso em HNO3z a 10% v v* durante
pelo menos 24 h e lavado com &gua ultra-pura antes da utilizacdo. Todas as solu¢fes aquosas
foram preparadas com reagentes de grau analitico e 4gua ultrapura, resistividade superior a
18,2 MQ cm, (Milli-Q®, Millipore, Bedford, MA, EUA). O preparo das amostras de solos foi
realizado usando HNOs (Synth, Diadema, SP, Brasil) purificado em aparelho de destilacéo
sub-ebuli¢ao Distillacid ™ BSB-939-IR (Berghof, Eningen, Alemanha). As solucbes de
calibracdo analiticas foram preparadas a partir de solugdes monoelementares contendo 1000
mg L de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb e 10.000 mg L™ de Ca, Fe, Mg, Mn e Na. As solucdes
analiticas para calibracdo utilizadas para determinacdo As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb
continham de 0,1 a 100 pg L™ e para determinacéo de Ca, Fe, Mg, Mn e Na continham de 0,5
a 50 mg L de cada analito no mesmo meio de preparacdo de amostra (1% v v HNO3). O
solo de San Joaquin, SRM 2709, do Instituto Nacional de PadrGes e Tecnologia (NIST,
Gaithersburg, MD, EUA) foi o material de referéncia certificado usado para avaliar as

melhores condic¢Bes para anélise no ICP-MS e no ICP OES.
3.3 Instrumentacao

A amostra foi moida em um moinho de almofariz modelo RM200 (Retsch, Haan,
Alemanha) com a finalidade de reduzir e ajustar o tamanho de particula das amostras de solo.
A digestdo das amostras foi realizada utilizando um forno de radiagdo micro-ondas
(Speedwave four, Berghof). A determinacdo multi-elementar foi realizada usando um
espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado, Agilent 7800 Quadrupole ICP-
MS (Agilent Technologies, Toquio, JHS, Japdo) equipado com célula de colisdo e um
espectrOmetro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado, Varian 710-ES ICP
OES (Mulgrave, Australia). Em ICP-MS as medidas foram realizadas no modo de coliséo
utilizando gas hélio (White Martins-Praxair, Sertdozinho, SP, Brasil) e sem gas hélio. As
condigdes de operagdo dos equipamentos sdo apresentadas nas Tabelas 6 e 7. Para

manutencdo do plasma foi utilizado Argonio 99,996% (White Martins-Praxair).



Tabela 6 — Parametros operacionais adotados para o ICP-MS Agilent 7800
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Parametros Instrumentais Condices operacionais
Poténcia aplicada de RF / W 1550
Vazéo do gas do plasma/ L min? 12
Vazéo do gas auxiliar / L min’ 1,8
Vazdo do gas de arraste / L min! 1,02
Taxa de fluxo de He na célula de gas / mL mint 4,5
Profundidade do amostrador / mm 8
Tempo de integracdo / s 3,0
Nebulizador Concéntrico
Céamara de nebulizacdo Scott-double pass
Numero de replicatas 3

Tabela 7 — Parametros operacionais adotados para o ICP OES Varian 710-ES

Parémetros Instrumentais Condic@es operacionais
Poténcia aplicada de RF / W 1400
Vazdo do gas do plasma/ L min? 15
Vazdo do gas auxiliar / L min 1,5
Pressdo de nebulizagéo / kPa 150
Tempo de estabilizacdo / s 50
Nebulizador OneNeb® Agilent
Céamara de nebulizagéo single pass
Numero de replicatas 3

3.4 Preparo da amostra utilizando digestéo assistida por radia¢do micro-ondas

Apo6s o procedimento de coleta, as amostras foram secas em temperatura ambiente,

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

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

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

submetidas a digestdo assistida por radiacdo micro-ondas utilizando-se 10,0 mL de acido

nitrico concentrado. A digestdo foi baseada na metodologia recomendada pela legislagdo

brasileira (CONAMA 2009), que por sua vez segue o protocolo estabelecido pelo érgédo
ambiental dos EUA, EPA 3051 A (US EPA 1995). Foi aplicado o seguinte programa de
aquecimento para 0 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 175° C. A temperatura foi controlada por um sensor de temperatura
por infravermelhos. Subsequentemente, os digeridos foram avolumados até 50,0 mL com
agua destilada deionizada. Para cada digerido uma aliquota apropriada, removida do
sobrenadante, foi diluida para que a concentracio de écido final fosse inferior a 1% v v,

3.5 Procedimentos de analise e avaliacdo da exatidao

A fim de verificar a exatiddo do procedimento especialmente para determinacdo dos
elementos traco, o material de referéncia certificado solo San Joaquin (NIST SRM 2709) foi
analisado e os analitos foram quantificados por ICP-MS. Os resultados foram expressos como
porcentagem de recuperacdo em relacdo aos valores certificados. A exatiddo do método
também foi avaliada por meio de teste de adicdo e recuperacdo em diferentes niveis de
concentracio, 25,0 e 125,0 pg g (Nitossolo) e em 12,5 e 50 pg g (Argissolo), apos digestdo
assistida por radiagdo micro-ondas. A analise do material de referéncia certificado foi
realizada com o objetivo de avaliar as perdas ou contaminacGes do analito durante a digestao
da amostra. Os testes de adicdo e recuperacdo foram realizados para avaliar as possiveis
interferéncias espectrais que podem ocorrer nas determinacdes por ICP-MS, além de avaliar a
eficiéncia do protocolo de digestédo considerando as diferentes composi¢fes das matrizes das
amostras (solo tipo Nitossolo e tipo Argissolo). A determinacdo dos macroelementos foi
realizada por meio de protocolo, com condicdes padroes de andlise do ICP OES. Por fim, para
certificar a qualidade das andlises, os brancos foram colocados antes das amostras de solo e
depois de cada grupo de amostras.

O tratamento de dados foi realizado com aplicacdo de Redes Neurais Artificiais
(RNAS), técnicas computacionais que realizam o processamento de informacgfes através de
modelos matemaéticos que simulam o funcionamento de um conjunto de neurénios, sendo
capaz de incorporar conhecimento através de exemplos e processar informagdes com
capacidade de inferir relacBes ndo lineares complexas (BRAGA et al., 2000; HAYKIN,
1998).

Desse modo essa ferramenta computacional foi utilizada para obter melhor
visualizacdo dos dados e o estabelecimento de possiveis relacbes entre os teores dos
elementos avaliados, classe de solo, sistemas de cultivo e profundidade do solo.

O software Matlab foi utilizado na implementacdo, treinamento e agrupamento dos
dados da versdo R2013a (64 bits), assim como uma caixa de ferramentas disponivel em:

www.cis.hut.fi/projects/somtoolbox/documentation/sum.html. A implementagcdo dos codigos
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foi elaborada a partir de algoritmos dos cddigos sugeridos na literatura. Os dados utilizados
para o treinamento da rede foram os resultados das analises em triplicata de 8 amostras de
cada area (4 amostras em profundidades de 0 - 20 cm e 4 amostras em profundidades 20 - 40
cm). Assim, para cada area (SAF, ANT, S e C) foram obtidas 24 anélises, totalizando 96
medidas considerando as duas regifes com a determinacao 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 correlagcdo de Pearson do Fe com
Cre Ni.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Exatiddo do procedimento analitico e avaliacéo de interferéncias poliatbmicas para
determinacéo de As, Cd, Co, Cr, Cu, Nie Pb

A determinacdo de contaminantes inorganicos usando ICP-MS pode ser
significativamente afetada por interferéncias espectrais originadas de componentes do plasma
de argbnio ou matriz da amostra. A ocorréncia dessas interferéncias torna-se mais intensa
quando a composicao da amostra é mais complexa.

O Sistema Octapolar de Reacdo (ORS) foi utilizado com He em modo de colisdo para
correcdo de interferéncias espectrais utilizando o CRM San Joaquin Soil (NIST SRM 2709)
para avaliacdo da exatiddo. Os is6topos foram monitorados usando o modo de colisdo He e
modo sem géas He na mesma execucdo. Os resultados sao expressos em termos de percentuais
de recuperacdo em relacdo aos valores certificados (Figura 3). As concentragdes obtidas para
SAs, 12Cd, %°Co, %3Cu, e 2°°Pb no modo sem gés He e para *°Cr e %Ni no modo com He n&o
apresentaram diferencas significativas em relacdo aos valores certificados (teste t de student

com 95 % de confianca).
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Figura 3 — Recuperacgéo de elementos traco considerando valores certificados para San
Joaquin Soil (NIST SRM 2709)
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Os resultados de As foram melhores em modo sem gés He, inferindo que ndo houve
interferéncia espectral ao monitorar °As*. O procedimento USEPA 3051 A para preparagio
de amostras pode explicar a eficiéncia na determinacéo de °As*, uma vez que a ocorréncia
das espécies “°Ar®>CI* ndo é observada. O contrario pode ser observado quando &cido
cloridrico é usado na preparacdo de amostras. Tan e Horlick (1986) avaliaram os efeitos
causados pelos acidos cloridrico, nitrico e sulfarico sobre os sinais de fundo dos espectros de
massa em ICP-MS e os melhores resultados foram obtidos usando somente &cido nitrico ou
uma mistura composta de acido nitrico e peroxido de hidrogénio para preparo da amostra,
porque estes Ultimos reagentes ndo adicionaram nenhuma espécie ainda ndo presente no
plasma.

Melhores recuperacGes para Cr e Ni foram obtidas quando o modo de colisdo He foi
utilizado. Apesar de sua baixa abundancia natural, altas recuperac@es (751%) foram obtidas
quando o is6topo °Cr* foi determinado sem qualquer estratégia de corregdo de interferéncia.
O monitoramento de *°Cr* pode ser afetado por interferéncias poliatdmicas causadas por
BArN, 3BAr2C e N0, Do mesmo modo, as medidas de *®Ni* em modo sem gas He
levaram a recuperaces insatisfatorias quando comparadas ao modo de colisdo, e isso pode ser
explicado por interferéncias causadas por “°Ar80* que podem resultar em recuperacdes
elevadas.

Melhores recuperacdes para Cu foram obtidas quando néo foi utilizado o modo de gas

He. Os resultados para Cd, Co e Pb também foram melhores no modo sem gas, demonstrando
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que no houve interferéncias espectrais afetando as medidas de *2Cd*, **Co* e 2°°Pb* no meio

de digestéo.

4.2 Testes de adicdo e recuperacao e aplicacdo do método EPA 3051 A para amostras
de solo

Estabelecida as melhores condigdes para a determinagédo de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e
Pb por ICP-MS, as amostras digeridas foram analisadas e os resultados dos solos amostrados
sdo apresentados nas Tabelas 8 e 9. Para determinacdes por ICP-MS, foram necessarias
diluicdes de 1:10 e 1:100 v v! dependendo das concentracdes dos analitos. A repetibilidade
foi demonstrada por uma precisdao menor que 20% RSD para todas as amostras.

Para o teste de adi¢do e recuperacao realizado, as recuperacdes obtidas para a maioria
das amostras estavam de acordo com as concentracfes adicionadas variando de 80 a 120%
para todos os elementos, como pode ser observado nas Tabelas 10 e 11. De acordo com as
orientacbes do INMETRO (2017) sobre validacdo de métodos analiticos que segue 0s
critérios sugeridos pela AOAC (2016), recuperacdes na faixa de 80 a 120% sdo consideradas
de 6tima exatiddo para concentracdes da ordem de ppb (ug/kg).

Os resultados obtidos com os testes de adi¢cdo e recuperacdo também indicam a boa
exatiddao do protocolo EPA 3051 A considerando a diferenca das matrizes amostradas, uma
vez que os solos analisados, Nitossolo e Argissolo, possuem caracteristicas e composices
bem diversas, especialmente pelos teores de matéria organica e de argila (SANTANA et al,
2002; SANTANA et al, 2016).

Tabela 8 — Determinagdo de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb (mg kg?, média + desvio padrdo, n =
4) para amostras de solo Nitossolo da regido CEPEC

As Cd Co Cr Cu Ni Pb
Amostras Média + Desvio Padrédo (n = 4)
(mg k™)
SAF 0-20 0,74 0,04 037+0,04 5681+1,13 581,69+50,85 24,21+052 171,59 +3,62 1920,37
SAF 20-40 0,53+0,10 025+0,02 5461+210 58148+4649 2024+279 167,27+6,62 1,78+0,05
ANT 0-20 0,31+0,03 031£0,04  71,74%7,79 79393+19,63 30,61+£0,65 182,37 +4,16 251042

ANT 20-40 0,25+0,01 0,24 +0,02 6433+437 797,13+5186 28,63+1,04 18851+7,69 2,40+0,29
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Tabela 9 — Determinagéo de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb (mg kg, média + desvio padréo, n =
4) para amostras de solo Argissolo da regido Una

As Cd Co Cr Cu Ni Pb
Amostras Média + Desvio Padréo (n = 4)
(mg k™)
S 0-20 0,98 £ 0,04 <0,079 <0,016 10,30+0,52 1,04+0,14 1527052 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
C0-20 1,80 +£0,12 <0,079 <0,016 1151+0,79 193+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




Tabela 10 — Determinagéo de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb em amostras de solo do tipo Nitossolo da regido CEPEC (n = 3)
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Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr %
(area) (ngg") (ngg") (ngg") (ngg") (rgg") (ngg) (ngg) (ngg)
SAF0-20 . 1 0 1742 - 57,5 - 24,9 - 0,7 - 04 - 14 - 619,1 -
25 1891 95 80,2 97 46,8 94 26,4 102 23,3 92 28,0 106 6355 98
125 2779 93 1595 87 128,9 86 114,0 91 1081 86 112,0 89 693,8 93
SAF 0-20 . 2 0 1745 - 56,6 - 24,2 - 0,7 - 03 - 2.2 - 550,1 -
25 1989 99 828 101 49,0 100 27,0 105 24,3 96 30,1 111 6104 106
125 2825 94 1599 88 130,2 87 1145 91 1088 87 102,0 80 637,9 94
SAF0-20 .3 0 166,7 - 57,8 - 24,2 - 08 - 0,4 - 2.1 - 630,5 -
25 1871 97 818 99 48,9 99 243 94 24,2 95 30,2 111 6793 103
125 2855 98 1704 93 139,5 93 122,7 97 1172 93 111,3 87 729,9 96
SAF0-20 . 4 0 1710 - 55,3 - 23,6 - 0,7 - 04 - 2,0 - 527,1 -
25 191,0 97 781 97 465 95 23,5 91 22,9 90 26,5 98 586,1 106
125 2882 97 1551 86 126,6 85 112,3 89 1031 82 96,2 75 663,3 102
SAF 20-40.1 0 1763 - 57,3 - 24.2 - 0,66 - 03 - 18 - 557,5 -
25 2234 110 844 102 46,5 95 255 99 23,4 92 27,9 104 6354 109
125 3208 106 1506 83 1182 79 105,6 84 99,7 79 94,1 74 644,5 94
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Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr %
(area) (ngg") (nggh) (nggh) (nggh) (ngg") (ngg") (ngg) (ngg)
SAF 20-40.2 0 1628 - 52,4 - 17,7 - 06 - 0.2 - 18 - 544,3 -
25 1924 102 804 104 44,3 104 273 107 238 94 39,9 149 626,6 110
125 2810 97  160,2 90 129,7 91 1193 95 1134 91 1125 89 640,2 96
SAF 20-40.3 0 1682 - 55,1 - 19,0 - 05 - 03 - 1,8 - 575,9 -
25 1938 100 759 95 41,6 94 29,5 115 238 94 25,2 94 610,7 101
125 2808 95 1625 9 130,2 9 1185 94 1128 90 106,1 84 686,0 98
SAF 20-40.4 0 1618 - 53,6 - 20,0 - 04 - 03 - 17 - 648,3 -
25 1921 103 763 97 41,4 92 27,7 109 21,7 86 22,5 84 7345 109
125 2959 103 1614 90 1293 89 115,6 92 1107 88 104,5 82 7448 96
ANT 0-20.1 0 1882 - 69,4 - 31,3 - 03 - 03 - 2,7 - 795,9 -
25 2082 98 86,6 92 52,2 93 28,0 110 23,0 90 24,9 90 814,9 99
125 2921 93 1596 82 1288 82 109,6 87 1029 82 95,5 75 878,8 95
ANT 0-20.2 0 81,9 - 67,7 - 31,1 - 03 - 03 - 19 - 816,4 -
25 2214 102 91,7 99 53,6 9% 28,2 111 23.1 91 23,8 88 8974 106
125 2834 92 164,0 85 1357 87 111,3 89 1058 84 99,7 79 879,2 93
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Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr %
(area) (ngg") (nggh) (nggh) (nggh) (ngg") (ngg") (ngg) (ngg)
ANT 0-20.3 0 1811 - 66,6 - 29,9 - 03 - 03 - 25 - 794,9 -
25 2035 99 87,3 95 54,0 98 27,9 110 22,7 90 23,6 86 846,9 103
125 2897 95  170,2 89 136,6 89 1153 92 1102 88 102,8 81 873,2 95
ANT 0-20.4 0 1783 - 833 - 30,2 - 03 - 04 - 2,9 - 768,5 -
25 20,0 99 84,5 78 50,1 91 232 91 22,2 88 23,2 83 8764 110
125 2953 97 1739 83 139,9 9 118,1 94 1136 91 108,7 85 894,8 100
ANT 20-40.1 0 1848 - 63,8 - 28,9 - 0.2 - 03 - 2,0 - 817,2 -
25 1956 93 80,7 91 49,1 91 238 95 22,7 90 243 90 780,2 93
125 2904 93 1704 90 1376 89 116,4 93 1124 90 1055 83 975,5 93
ANT 20-40.2 0 2000 - 70,5 - 30,0 - 03 - 0.2 - 2,7 - 859,6 -
25 2109 94 82,5 86 62,5 114 23,9 95 22,9 91 22,7 82 772,1 87
125 2903 89 1713 87 1384 89 1194 95 1145 91 106,6 84 836,7 85
ANT 20-40.3 0 1856 - 62,8 - 28,1 - 0.2 - 0.2 - 2.4 - 769,1 -
25 1926 91 74,4 85 46,3 87 223 88 21,1 84 21,6 79 7474 94
125 2898 93 1557 83 129,1 84 110,1 88 1029 82 94,8 75 842,7 94
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ANT 20-40.4 0
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Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr %
(area) (Mggh)  (ugg?) (Mg g?) (Mg g™ (Mg g™ (Mg g™ (Mg g™) (Mg g™

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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Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr %
(area) (Mgg?h) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg 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 2591 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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Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr %
(area) (M9g") (Hgg-l) (b9 g-1) (Mg g-1) (b9 g-1) (hg g-1) (hg g-1) (b9 g-1)

Cacau 0-20.3 0 20,58 - <0016 - 1,88 - 1,88 - <0079 - 1,86 - 1235 -
125 3275 99 1167 97 1368 95 1389 97 1176 99 1427 99 2438 98

50 7092 100 4859 98 4997 96 5052 97 492 100 499 9 6151 99

Cacau 0-20.4 0 19,76 - <0,016 - 2,07 - 1,74 - <0,079 - 1,20 - 10,90 -
125 31,49 98 1128 94 1258 86 1345 94 1143 97 1235 90 2267 97

50 68,5 98 4759 9 4887 94 4977 96 4873 99 4899 95 5927 97

Cacau 20-40.1 0 25,19 - <0,016 - <0,021 - 1,82 - <0,079 - 1,08 - 14,57 -
125 3761 100 1141 9 1152 96 1363 95 1163 98 1291 95 2575 95
50 7329 97 463 94 4601 93 4853 94 4753 96 4832 95 6018 93

Cacau 20-40.2 0 26,70 - <0,016 - <0,021 - 2,11 - <0,079 - 1,47 - 15,05 -
125 3888 99 1133 94 114 94 1402 9% 11,38 96 1349 96 2705 98
50 7319 95 4582 93 4572 92 4884 94 4701 95 4858 94 6106 94

Cacau 20-40.3 0 26,70 - <0016 - <0021 - 1,54 - <0079 - 1,33 - 1400 -
125 3,27 9% 1072 90 1223 93 1276 91 1108 94 1258 91 2659 100
50 7156 94 4511 91 463 91 4753 92 467 95 4735 92 6035 94
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Amostra Adic. Ni % Co % Cu % As % Cd % Pb % Cr
(area) (Mg g?) (Mgg-1) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg g-1) (Mg 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

50 72,86 96 45,42 92 45,34 91 48,24 93 46,77 95 47,49 93 60,33
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4.3 Redes neurais e relagcdes com as condicOes das areas 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 relacbes (BADRAN et al., 2005). A vantagem deste algoritmo,
considerado como um mapa auto-organizado (SOM), ¢ a capacidade de reduzir o tamanho de
um grupo de dados, mantendo a representacdo real em relacdo as propriedades relevantes dos
vetores de entrada, resultando em um conjunto de caracteristicas do espago (MANCINI et al.,
2007).

O mapa de Kohonen SOM €é um caso particular de aprendizado ndo supervisionado
chamado aprendizado competitivo. O objetivo central é ter as unidades de saida competindo
entre si para serem ativadas, dado um padrdo de entrada. Assim, apenas um neurdnio de saida
esta ativo por vez. Uma vez obtido o mapeamento através da rede de Kohonen, visualizamos
os clusters eventualmente formados pelos neurdnios apds o processo de auto-organizagdo. A
tarefa de interpretar os resultados é a mais dificil, devido as variadas formas de analise
disponiveis (COSTA; NETTO, 2003).

Mapas auto-organizaveis de Kohonen foram aplicados aos dados experimentais
apresentados nas Tabelas 10 e 11 (amostras sem adicdo dos analitos). Os resultados
processados foram gerados a partir de trés analises de cada amostra obtidas a partir do
agrupamento das amostras coletadas nas diferentes areas e profundidades, totalizando na
regido CEPEC 24 medidas da area SAF (S1 - S24) e 24 medicOes da area ANT (Al - A24), e
na regido UNA 24 medicgdes na area S (S1 - S24) e 24 medidas na area C (C1 - C24).

4.3.1 Regido CEPEC — Nitossolo: areas SAF e ANT

O processamento de dados usando rede neural mostra informacdes relevantes e
tendéncias que podem ndo ser ébvias por inspecdo direta dos resultados obtidos. Na Figura
4a, é possivel observar os dados de entrada com a formag&o de trés grupos distintos. O mapa
de dimensdes [9x4] mostrado na Figura 4b apresenta as correlagcdes entre os varios atributos
de entrada codificados pelos escores dos valores que relacionam as cores aos valores de cada

variavel do vetor de pesos.
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Figura 4 — (a) BMU (Unidade de Melhor Correspondéncia) ou neurdnio vencedor,
classificado de acordo com o melhor ponto de partida. (I) SAF 0-20 cm de profundidade (S1-
S12), (11) SAF 20-40 cm de profundidade (S13-S24), (I11) ANT. (b) Mapa neural mostrando

as concentracdes das variaveis em estudo
Co Ni
828 . 196
686 Dﬁﬂ ] D 181

164

Cd As

0.339 ’

0.287

0.82

24.7 }
18.4 ‘

2.84

0.235 0.268

2.25

Na Figura 4a, trés grupos sdo observados. Deve-se enfatizar a capacidade da rede em
reduzir a dimensionalidade devido a eliminacdo de informacgdes redundantes e correlagdo com
a matriz de distancia. Analisando os resultados, pode-se observar que os grupos | e Il estdo
relacionados a area SAF, enquanto o Il esta relacionado a area ANT. As altas concentracfes
de Cr, Co, Cu, Ni e Pb na area 11l foram determinantes para a formac&o deste grupo, resultado
que pode ser atribuido a antropizacdo da area e consequentes alteragcdes nas caracteristicas
fisicas e quimicas originais do solo. Este fato também pode estar associado a dindmica desses
metais no solo e ao tipo de manejo adotado.

A dindmica de metais no solo depende da matéria organica presente e de fatores como
pH, potencial redox, capacidade de troca de céations, textura, competicdo entre metais,
temperatura do solo e atividade microbiana. Entre eles, o pH é o mais influente na distribuigéo

quimica, mobilidade e disponibilidade de metais traco no solo, uma vez que um aumento no
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pH favorece a formacdo de complexos organometélicos e carbonatos, hidroxidos e fosfatos
insoliveis com metais (ALLOWAY, 1995; CARVALHO; EMILIA, 2001; KABATA-
PENDIAS; ADRIANO, 1995; MARTINS et al., 2011). Assim, € possivel inferir que
caracteristicas distintas do solo das areas SAF e ANT resultam em diferentes taxas de
mobilidade de metais e As, como observado neste trabalho.

Nas duas areas avaliadas foram encontrados altos teores de Cr e Ni acima do limite
maximo estabelecido pela resolugilo CONAMA n° 420/2009, 150 e 70 mg kg*
respectivamente. Considerando que o cultivo do cacau na area ja havia ocorrido ha mais de 20
anos e que a adubacdo com misturas de fertilizantes a base de N, P e K era frequente, é
possivel inferir que o acimulo desses metais pode ter ocorrido devido ao uso de fertilizantes
fosfatados aplicados em areas onde o solo foi coletado. Os fertilizantes fosfatados vém de
rochas fosfaticas que contém naturalmente metais, e o conteido dos metais contaminantes
depende da composicdo quimica da rocha de origem e do processo de fabricacdo. Assim,
esses produtos constituem fontes potenciais de contaminantes inorganicos (ABDEL-
HALEEM et al., 2001; CARNELDO 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 concentracdes 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 o0s
fosfatos avaliados incluem-se dois fabricados no Brasil.

Deve-se observar que as amostras do grupo | foram coletadas na profundidade de 0-20
cm (C1-C12) e o grupo Il na profundidade de 20-40 cm (C13-C24), ambos na area da SAF.
Pode-se inferir a partir dos resultados que a diferenciacéo entre 0s grupos se deve aos maiores
niveis de As e Cd observados na profundidade (0-20 cm). Na area antrépica, ndo foi
observada diferenciacdo de grupos em relacdo a profundidade, o que pode ser justificado pela
rotacdo mecéanica do solo com arado, o que de certa forma promoveu a homogeneizacdo das

camadas influenciando os teores dos elementos avaliados.
4.3.2 Regido Una — Argissolo: areas Se C

Assim como nos dados apresentados anteriormente para a regido do CEPEC, 0 mesmo
tratamento foi utilizado para analise dos dados da regido de Una (Tabela 11). Na Figura 5 é
possivel observar os dados de entrada com a formacgdo de 4 grupos distintos. O mapa de

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

variavel do vetor de pesos.

Figura 5 — BMU (Unidade de Melhor Correspondéncia) ou neurénio vencedor, classificado de
acordo com o melhor ponto de partida. (I) S 0-20 cm de profundidade (S1-S12), (1) S 20-40
cm de profundidade (S13-S24), (I11) C 0-20 cm de profundidade (C1-C12) e (IV) C 20-40 cm
de profundidade (C13-C24)

Figura 6 — Mapa neural mostrando as concentrac@es das variaveis em estudo
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Na Figura 5, quatro grupos sdo observados. Analisando os resultados, pode-se notar
que os grupos | e Il estdo relacionados a area S, enquanto os grupos Ill e IV estdo
relacionados a area C. Observa-se nessa regido influéncia para a formacéo dos grupos tanto da
profundidade como do tipo de manejo empregado no cultivo de cacau.

Maiores concentragdes de As, Cr, Ni, Cu e Pb sdo observadas nos grupos Il e 1V,
correspondentes a area C, caracterizada pelo cultivo de cacau completamente exposto ao sol.
Tal fato pode ser atribuido as alteracbes nas caracteristicas fisicas e quimicas originais do
solo, decorrentes de maior erosdo sofrida por essa area em virtude da maior exposi¢do desse
solo quando comparado ao solo da area 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, sdo alterados com o intemperismo.

Os elementos Co e Cd apresentaram teores abaixo do limite de quantificagdo. Todos
os elementos quantificados apresentaram teores abaixo do limite méximo estabelecido pela
legislacio CONAMA n° 420/2009 (Tabela 2). A presenca desses elementos pode ser
associada tanto a fertirrigacdo utilizada na area amostrada com fertilizantes (NPK) a base de
rochas fosfatadas, que como mencionado anteriormente constituem-se em potencial fonte de
contaminacdo por esses elementos tdxicos, como também a composicao original do solo da
regido. Argissolos sdo originados de rochas igneas ou magmaticas. De acordo com Tiller
(1989) apud Fadigas (2010), solos originarios de rochas igneas apresentam teores naturais de
contaminantes inorganicos superiores aos encontrados em outras rochas.

Essa relacdo entre composicdo original do solo e presenca de elementos toxicos
também pode explicar maiores quantidades de Cr e Ni encontradas em profundidade 20-40 na
area C. Estudos tem mostrado que os 6xidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos de Fe e Mn sdo
considerados excelentes amenizantes e barreiras geoquimicas para metais em solos minerais
(BECQUER et al., 2006; COVELO; VEGA; ANDRADE, 2007). Analises geoquimicas
realizadas em solos da Inglaterra e pais de Gales por Zhao et al. (2007) revelaram forte
associacdo entre Co, Cr e Ni com Al e Fe. As concentragOes determinadas para Cr e Ni
obtiveram correlagdes positivas, (r= 0,74 e 0,92 respectivamente) com Fe, 0 que permite
inferir que a distribuicdo daqueles metais resultam de associa¢fes com esse elemento, o qual
possui importante funcdo na adsor¢céo de metais no solo.

Quanto a presenga majoritaria de Cu, As e Pb observada para a profundidade 0-20,
pode-se relaciona-la ao potencial contaminante por elementos tdxicos do uso de insumos

agricolas, fertilizantes ou produtos utilizados para fins de corre¢do ou nutricdo do solo. A
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permanéncia desses elementos em profundidade 0-20 pode ser explicada pelo fato de terem
forte associacdo pelo carbono orgénico presente no horizonte superficial. Grupos funcionais
presentes nos acidos que compdem a matéria organica, principalmente unidades funcionais
carboxilicas e fendlicas, tém tendéncia em formarem estruturas carregadas positivamente,
favorecendo a complexacdo de metais. O cobre, por exemplo, dentre os metais de transicéo
divalentes, é o que apresenta maior afinidade pelos ligantes organicos do solo (McBRIDE,
1994). Dependendo das condicdes de pH do solo a matéria organica pode favorecer a
solubilidade ou imobilizacao dos metais (DENAIX; SEMLALI; DOUAY, 2001).

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

Os resultados obtidos na determinacdo de Ca, Fe, Mg, Mn e Na séo apresentados nas
tabelas 12 e 13. Uma vez que as informagdes obtidas nessa etapa do trabalho foram usadas
apenas como estudos complementares e um protocolo de analise foi utilizado, a checagem da

exatidao do ICP OES foi realizada por analise de material certificado.

Tabela 12 — Determinacio de Ca, Fe, Mg, Mn e Na (g kg, média + desvio padréo, n = 4) para
amostras de solo Nitossolo da regido CEPEC

Ca Fe Mg Mn Na
Amostras Média + Desvio Padrédo (n = 4)
(g kg?)
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 — Determinacdo de Ca, Fe, Mg, Mn e Na (g kg, média + desvio padréo, n = 4) para
amostras de solo Argissolo da regido Una

Ca Fe Mg Mn Na
Amostras Média + Desvio Padréo (n = 4)
(gkgt)
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
C0-20 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

comparacdo entre os perfis dos solos analisados, uma vez que ndo se verificou tendéncia na
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formagéo de grupos com os dados das duas amostras tratados com Rede Neural, para fins de

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

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

apresentadas em graficos 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
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Os valores obtidos variaram da seguinte forma para as amostras analisadas, em mg kg
! 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, 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 traco, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb apresentaram maiores
concentracdes nas amostras de Nitossolo, exceto para As, que apresentou teor maximo (1,80
mg k™) duas vezes maior no Argissolo que no Nitossolo (0,97 mg k). Convém ressaltar que,
para Co e Pb nédo se obtiveram valores para amostras analisadas de Argissolo, pois o teor do
elemento a ser analisado estava abaixo do limite de quantificacao.

Quanto aos macro e micronutrientes, Fe, Mn e Na, maiores concentragdes foram
obtidas nas amostras de Nitossolo, exceto para o Ca e Mg. Para Fe, Mn e Na a diferenca de
teores entre os solos foi bem significativa (Figura 7). Para Ca e Mg, percebe-se uma elevagéo
da concentracdo na superficie (profundidade 0-20) do Argissolo, que pode ser atribuida a
aplicacdo de calcario na regido para corre¢do da acidez do solo necessaria a implantacdo do
cultivo de cacaueiros.

De acordo com Santana et al (2016) o Nitossolo € um solo rico em nutrientes e com
condicdes fisicas e quimicas favoraveis a implantacdo da agricultura sem a necessidade de
maiores intervencdes, como o incremento intenso de insumos. Ao contrario, o Argissolo é
considerado um solo de baixa fertilidade, apresentando baixas concentragdes de nutrientes,
caracteristica que pode estar relacionada a sua estrutura e composi¢do que nao favorecem a
retencdo dos elementos e tem por consequéncia a lixiviagdo destes e baixa disponibilidade
para as plantas, caracteristicas esperadas para solos com atividade de argila baixa e saturacdo
por bases <50% (SANTANA et al 2002; SANTOS 2006), associado a possibilidade da taxa
de exportagdo de nutrientes pelas culturas ser superior a reposi¢do de nutrientes via adubacao
(BELLI FILHO; COMIN; LOVATO, 2014).

A comparacdo entre as duas classes de solos analisadas corrobora com as informac6es
sobre o potencial agricola dessas duas classes de solo, sendo o Nitossolo o de composicao
quimica mais favoravel a agricultura. No entanto, estes dados, ndo sdo suficientes para avaliar
a capacidade de producéo do solo, um sistema complexo no qual todos os seus componentes e
atributos se relacionam e contribuem para a sua caracterizagao e potencialidades, uma vez que
é observado intenso crescimento e desenvolvimento de cacaueiros cultivados em solo
Argissolo da area estudada no municipio de Una. Os aspectos fisicos do solo e sua relagdo
com os outros atributos do solo, como afirma Ferreira (1993) apud Rigatto, Dedecek e Mattos
(2005), sdo extremamente importantes para o desenvolvimento das plantas. Ha4 uma interacdo
entre os constituintes do solo e os fluidos, &gua e ar, da qual depende sua movimentacdo, em

funcdo do tipo de solo e das condi¢des de manejo empregada.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Considerando a determinacdo dos analitos e resultados avaliados, pode-se notar que 0s
processos de antropizacdo sofridos pelos solos causaram a elevacgdo dos niveis de metais que
podem até apresentar potencial toxico. A determinacdo precisa e exata de As, Cd, Co, Cr, Cu,
Ni e Pb em niveis traco em amostras de solo enriquecido e otimizacdo das condi¢cdo de
operacdo da célula de colisdo (com e sem gas He) foram realizadas com sucesso, como
demonstrado pela analise de CRM (San Joaquin Soil) e pelo testes de adicéo e recuperagéo.
Os resultados dos testes de adi¢do e recuperacdo também indicam a boa exatiddo do protocolo
EPA 3051 A considerando a diferenca das matrizes amostradas. E possivel concluir também
que o método instrumental analitico usando ICP-MS foi adequado em termos de precisdo e
sensibilidade. Alem disso correlacbes puderam ser estabelecidas entre as concentra¢es dos
elementos e o tipo de solo, sistema de manejo empregado no cultivo de cacau e profundidade
do solo. Os dados obtidos nas analises dos macroelementos reafirmam o que ja se conhece do
ponto de vista desses elementos em solos utilizados no cultivo de cacaueiro da regido Sul da
Bahia, ou seja, a classe Nitossolo apresenta maiores concentracBes desses elementos em
comparagdo aos solos da classe Argissolo. De fato, embora os dados aqui apresentados sejam
de grande relevancia para a analise do solo da regido estudada e pioneiros em relacdo a
avaliacdo de elementos traco principalmente aqueles com potencial toxicoldgico, eles ndo sdo
suficientes para afirmar caracteristicas detalhadas sobre os solos das regibes amostradas.
Portanto, estudos adicionais sdo necessarios para permitir uma avaliagdo mais ampla da

qualidade do solo do cultivo de cacau na regido sul da Bahia.
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