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Resumo

Extratos de amostras de solo empregando o extrator acido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA) foram analisadas usando o Agilent
4100 — Espectrometro de Emissdo Atdmica com Plasma Induzido por
Micro-ondas (MP-AES). Cadmio, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn foram determinados
nos extratos. O sistema de introducdo de amostra com nebulizador OneNeb
e correcao automatica do sinal de fundo com o programa de controle

e aquisicdo e dados MP Expert contribuiram para minimizar os efeitos
provocados pelos concomitantes da matriz e emisséo de sinal fundo. Limites
de deteccdo obtidos estdo entre 0,4 e 103,0 ug/L e a reprodutibilidade foi
verificada comparando-se as determinacdes por diferentes reprodutibilidade
técnicas, tais como, espectrometro de absorcéo atdmica com chama (FAAS)
e espectrometro de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-QES).
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Introducao

A determinacédo de metais em solo é de extrema
importancia devido aos efeitos prejudiciais associados
a elementos potencialmente toxicos que sdo
acumulados no solo. Esse acimulo se deve a presenca
de biossadlidos, fertilizantes, corretivos, defensivos
agricolas e outros insumos que sdo empregados na
agricultura. Além disso, a absorcdo dos mesmos pelas
plantas, pode provocar a entrada na cadeia alimentar
[1]. Outras fontes de contaminacéo para solos sdo o
despejo de efluentes a partir de indUstrias, descarte de
esgoto domeéstico rural, uso de pesticidas e eliminacao
de residuos solidos em locais nao apropriados [2].

Um dos métodos mais eficiente e utilizado para avaliar a
disponibilidade de micronutrientes em amostra de solo é
o emprego do extrator DTPA, que atua na complexacdo
de metais. O agente quelante reage com os ions livres
em solucado formando complexos soltveis resultando

na reducéo da atividade dos metais livres em solucdo
[1, 3]. Esse procedimento se tornou o método oficial
para extracdo de micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn) em
solos no estado de Séo Paulo (Brasil). Cadmio e Pb, ndo
sdo considerados micronutrientes, eles foram inclusos
nessas analises devido a reacédo do agente quelante
com esses elementos em solugéo.

As determinacdes dos elementos geralmente sédo
realizadas por FAAS ou ICP OES. Nesta aplicacéo

foi descrito um método analitico convencional para

o preparo de amostra (extracdo com DTPA) para a
determinacdo de micronutrientes em amostras de

solo empregando Agilent 4100 MP-AES. O plasma

de nitrogénio proporciona uma reducao no custo
operacional e de manutencéo, pois o instrumento requer
apenas um compressor de ar e um gerador de nitrogénio
para operacdo. Além disso, a estabilidade do plasma
induzido por micro-ondas combinado ao nebulizador
OneNeb possibilita determinacdes com precisdo em
extratos de solos preparados com DTPA.

Experimental

Instrumentacao

0 equipamento Agilent 4100 MP-AES foi utilizado em
todas as determinacdes. O sistema de introducéo de
amostra foi composto por uma camara de nebulizacédo
do tipo ciclonica (simples) passo e nebulizador
OneNeb. 0 programa de controle e aquisicdo e dados
MP Expert foi utilizado para subtrair automaticamente
o sinal de fundo do sinal analitico. Nesse caso, um
espectro do sinal de fundo obtido do branco analitico
é salvo e subtraido de cada solucéo referéncia e
amostra analisada. Esse software também foi usado
para otimizar a pressdo de nebulizacéo e a posicao

de visualizacdo para cada elemento. Devido a essa
otimizacao e considerando que todas as determinacdes
sao realizadas sequencialmente, cada elemento é
determinado em sua melhor condicéo.

Nas Tabelas 1 e 2 estdo apresentadas as condicdes de
operacao do instrumento empregada na determinacéo
de metais em solo empregando solucéo extratora DTPA.

Tabela 1. Condicdes de operacéo para o Agilent 4100 MP-AES para analise de
extratos solos

Condicao de operacéo
OneNeb - inerte

Parametros do instrumento

Nebulizador

Camara de nebulizacdo Ciclénica — simples passo

Tempo de leitura (s) 2
Nmero de replicatas 3
Tempo de estabilizacéo (s) 10

Correcéo de sinal de fundo Automatica



Tabela 2. Comprimentos de onda, posicédo de visualizacéo, pressao de
nebulizacéo e tipo de calibragao utilizadas para determinacgéo de Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Pb and Zn por MP-AES

Comprimento Posicao de Presséo do
Elemento P visualizacdao  nebulizador Calibracao

de onda (nm)

(mm) (kPa)

Cu 324,754 0 120 Linear
Fe 259,940 10 100 Linear
Mn 257,610 10 100 Linear
Zn 213,857 10 80 Rational
Cd 228,802 10 100 Linear
Cr 425,433 -10 180 Linear
Pb 405,781 0 140 Linear

Material

Foram utilizados cachimbos de PVC com capacidade de
10 cm?, frascos conicos de polietileno, mesa agitadora
com movimento circular e rotacdo minima de 220 rpm,
papel de filtro, medidor de pH, pipetas volumétricas ou
automaticas, béqueres e provetas para o preparo das
solugdes. A vidraria foi lavada com detergente e em
seguida deixada no banho com solugéo de HCI 10% v/v
de um dia para o outro.

Solucoes

A solucéo extratora de DTPA foi preparada adicionando
em um béquer 200 mL de agua desionizada, 1,96 g de
DTPA (Aldrich) e 14,9 mL de trietanolamina (Merck) e,
em seguida, agitando-se para completa dissolucdo. Em
seguida, adicionou-se 1,47 g de CaCl,.2H20 (Merck). A
solucao foi transferida para um baldo volumétrico de 1L
e o volume foi completado com agua desionizada. O pH
da solucao foi ajustado para 7,3 com solucéo de acido
cloridrico 4 mol/L. Como o volume de HCI utilizado para
o ajuste do pH é muito pouco, ndo ocorre a precipitacdo
do PbCl,. Para preparar a solucéo de HCI 4 mol/L,

33 mL de HCI concentrado (Merck) foi adicionado
cuidadosamente em 50 mL de agua desionizada e o
volume completado para 100 mL com agua desionizada.
Solucédo multielementar contendo 50 mg/L de Cd, Cu,
Cr, Pb e Zn e 500 mg/L de Fe e Mn mg/L (Specsol
ICP-G475), respectivamente, foram usadas para
preparar as solucdes de calibracdo em meio similar as
amostras 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 mg/L de Cd, Cr, Pb e

Zn e 5,0;10; 20; 30 e 40 mg/L de Fe e Mn. Na Figura 1

estdo apresentadas as curvas analiticas de calibracao
obtidas para Cu, Fe, Mn e Zn por MP-AES que séo
micronutrientes tipicamente determinado com solucédo
de extracao DTPA.

Preparo dos extratos

Foram cachimbados 20 cm?® de solo em frascos conicos
de polietileno e adicionado um volume de 40 mL da
solucdo extratora de DTPA. Os frascos foram tampados
e agitados por 2 h a 220 rpm. Os extratos, preparados
em triplicata, foram imediatamente filtrados.
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Figura 1. Curvas analiticas obtidas para Cu, Fe, Mn e Zn por MP-AES



Resultados e Discussao

Limites de deteccédo (LOD) e quantificacdo (LOQ)
foram calculados multiplicando-se por 3 e 10 vezes o
desvio padrédo de 14 leituras consecutivas do branco
dividido pelo coeficiente angular curva analitica de
calibracéo, respectivamente. A Tabela 3 apresenta os
valores obtidos para todos os analitos. A partir desses
dados, podemos destacar a capacidade de deteccao
do 4100 MP-AES. Os limites de deteccao obtidos

para Cd, Cu e Fe foram 5, 14 e 29 vezes melhores
quando comparado ao FAAS, respectivamente. Para
outros elementos foram melhores ou comparaveis

ao do ICP-OES com configuracéo radial [4]. O plasma
induzido por microondas é especialmente vantajoso
quando comparado a métodos como o espectrometro
de absorcao atdmica com chama (FAAS), pois dispensa
o0 uso de gas acetileno e/ou 6xido nitroso e possui
maior frequéncia analitica. O tempo de analise manual
para o 4100 MP-AES para essa aplicacdo pode variar de
40-60 s. Comparando-se com o ICP-0ES, nao requer o
uso de nenhum gas com alto consumo e custo elevado
como é o caso do argonio.

Para avaliar a repetibilidade do método de extracao,

os elementos foram determinados nas amostras do
interlaboratorial do IAC por MP-AES, FAAS e ICP-

OES. Os resultados estao apresentados nas Tabelas

de 4 a 8. As concentracdes de Cd e Cr nas amostras
ficaram abaixo do limite de deteccédo. Em virtude do
nivel de concentracao de Pb nas amostras, o estudo
comparativo foi realizado somente com o ICP-OES. Para
verificar se existe uma diferenca significativa entre as
médias e se os fatores exercem influéncia em alguma
variavel dependente foi realizada a analise de variancia
e os resultados mostraram que as determinacdes em
diferentes instrumentos sdo comparaveis, pois ndo
houve diferenca significativa para um nivel de confianca
de 95%. Além disso, foi aplicado o teste Tukey que é um
dos testes de comparacao de médias e os resultados
mostraram que ndo houve efeito significativo sobre

a determinacéo dos micronutrientes Cu, Fe, Mn, Pb e
Zn pelo método de solucao de extracao DTPA usando
diferentes instrumentos (Tabela 9).

Tabela 3. Limites de deteccao e quantificacéo para Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn
em extratos de DTPA determinados por MP-AES e FAAS

MP-AES FAAS
Element LOD (pg/L) LOQ (pg/L) LOD (pg/L) LOQ (pg/L)
Cd 33 10,9 17.0 56,6
Cr 04 14 * *
Cu 28 9.3 40,0 133.2
Fe 8,6 28,6 250,0 832,5
Mn 3.1 10,4 5,0 16.6
Pb 103,0 3431 * *
Zn 30,2 100.4 15,0 49,9

*LD para Cr e Pb para FAAS néo foram calculados

Conclusao

A determinacao de metais em solo empregando
extracdo com DTPA e determinacdes pelo Agilent 4100
MP-AES é um procedimento simples e efetivo que pode
ser facilmente implementado em analises de rotina com
precisdo. Além disso, o Agilent 4100 MP-AES apresenta
baixo custo operacional e de manutencéo pois dispensa
o0 uso de gases inflamaveis e caros. Os limites de
deteccéo obtidos sdo comparaveis aqueles tipicamente
observados para ICP-OES e melhores que FAAS. A
aplicacao de testes estatisticos possibilitou concluir
que os resultados obtidos por esses trés métodos sao
compativeis.
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Tabela 4. Determinacéo de Cu em solos utilizando solucéo de extracdo DTPA

por MP-AES, FAAS e ICP-OES (n =3)

mg/L
Cu MP-AES ICP-OES FAAS
R.S.D. R.S.D. R.S.D.
Amostras  Results (%) Results (%) Results (%)

1 0,28 £001 357 0250+0,005 200 032+001 312

2 117+£002 1,70 123+002 162 121+008 6561

3 098+002 204 109+002 18 112+005 446

4 165+003 1,81 175+002 114 170+£005 294

5 203+004 197 223004 179 229+016 6,98

6 027+001 370 029001 344 038x005 1315

7 112£002 178 124+001 080 128001 078

Tabela 5. Determinacédo de Fe em solos utilizando solugédo de extracdo DTPA
por MP-AES, FAAS e ICP-0ES (n = 3)

mg/L
Fe MP-AES ICP-0ES FAAS
R.S.D. R.S.D. R.S.D.
Amostras  Results (%) Results (%) Results (%)

1 583+028 480 645+009 139 642+092 1433

2 342+002 058 393+008 203 367+027 735

3 1744+059 338 1922+035 182 1803+129 7,15

4 449+015 334 479+007 146 429017 396

5 235015 638 219+007 319 325+194 59,69

6 6,23+028 449 710+£015 211 631112 1774

7 2856005 175 293+004 136 272+020 735

Tabela 6. Determinacédo de Mn em solos utilizando solucéo de extracao DTPA

por MP-AES, FAAS e ICP-OES (n = 3)

mg/L
Mn MP-AES ICP-OES FAAS
R.S.D. R.S.D. R.S.D.
Amostras  Results (%) Results (%) Results (%)

1 50,73+ 041 080 5091+106 208 51,67+028 054

2 14,04 +036 256 16,11+008 049 1712+134 782

3 590+005 084 589+019 322 627+028 446

4 440+016 363 457+006 131 481+£027 561

5 088+007 795 091+001 109 100£025 25

6 2248+098 435 2596+069 265 2482+154 620

7 830+016 192 894+014 156 907+035 385

Tabela 7. Determinacédo de Pb em solos utilizando solucéo de extracdo DTPA
por MP-AES, FAAS e ICP-0ES (n =3)

mg/L

Pb MP-AES ICP-OES
Amostras Results R.S.D. (%) Results R.S.D. (%)

1 <LD - <LD

2 0,54 + 0,02 3,70 0,49 + 0,005 1,02

3 0,62 + 0,006 0,96 0,78 + 0,04 512

4 0.13+0,01 7,69 0,13 £ 0,02 15,38

5 017 £ 0,01 5,88 0,20 + 0,006 3.0

6 0,23 £ 0,03 13 0,28 + 0,005 1,78

7 0,37 £ 0,01 2,70 0,36 + 0,004 1.1

Tabela 8. Determinacéo de Zn em solos utilizando solugéo de extracdo DTPA
por MP-AES, FAAS e ICP-OES (n = 3)
mg/L
Zn MP AES ICP OES FAAS

R.S.D. R.S.D. R.S.D.
(%) Results (%) Results (%)

1 022+0,008 363 021+001 476 028+001 357

Amostras  Results

2 070+002 28 079+002 253 079008 1012

3 0,26 £0,006 230 026+002 769 030+004 1333

4 043+001 232 048+001 208 063+005 793

5 039+002 512 042+005 1190 056002 357

6 064+005 781 077+004 5719 050+002 4,00

7 034+002 588 034+0005 147 049002 4,08

Tabela 9. Valores médios (erro padréo) para Cu, Fe, Mn e Zn, em mg/L,
extratos de solo determinadas por MP-AES, ICP-OES e FAAS (a = 0,05)

Cu Fe Mn Pb Zn

Média "Média "Média 'Média 'Média
(erro padréo) (erro padrao) (erro padrédo) (erro padrédo) (erro padrao)

2,60a (0,44) 23,81a (8,44)18,98a (4,76) 0,67a (0.10) 0,78a (0,09)

Equipamento

MP-AES
ICP OES  2.94a (0,44) 28,30a (8,44)19,53a (4,76) 0,86a (010) 0,86a (0,09)

FAAS  2.96a (0,44) 29,42a (8,44)20,58a (4,76) 0,96a (0,09)

1 — Médias seguidas da mesma letra, na coluna, nao diferem entre si pelo
teste de Tukey, considerando o valor nominal de 5% de significancia
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