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Determinag¢ao de cadmio em solo de mata nativa
utilizando extracao assistida por ultrassom e FAAS

Cadmium determination in native forest soil using
ultrasound assisted extraction and FAAS

RESUMO

Desenvolveu-se um método simples e rapido para determinagdo de Cd em amostras de solo
utilizando extragdo assistida por ultrassom (EAU) e espectrometria de absorgdo atémica. O
método foi otimizado utilizando delineamento composto central. 0,1 g de amostra de solo
em 25% v v'! HCl e HNO3, 10% v v'! HF e 60 minutos foram determinados como condicdes
o6timas de extragdo. Valores obtidos da andlise das amostras do solo certificado e
parametros de mérito comprovaram a eficiéncia do método. Aplicacdo foi realizada em solo
de mata nativa da cidade de Ponta Grossa-PR, com resultados abaixo do LOD, determinado
em 2,86 mg kg, que demostra a n3o necessidade de investigacdo do solo estudado segundo
as normas vigentes no territério brasileiro

PALAVRAS-CHAVE: Cadmio, Solo, Ultrassom.

ABSTRACT

This study proposes a simple and fast method for determination of Cd in soil samples,
associating ultrasound-assisted extraction (UAE) and atomic absorption spectrometry
(FAAS). UAE conditions were optimized using a central composite design. 0.1 g of soil sample
in 25% v v HCl and HNOs3, 10% v v! HF and 60 minutes was determined as optimal
conditions. Values obtained from the analysis of the certified soil samples and parameters
of merit proved the efficiency of the method. Application was performed in an analysis of a
native forest of the city of Ponta Grossa-PR, with results below the LOD, determined as 2.86
mg kg, which demonstrates that the need to investigate the soil according to the norms
valid in the brazil is not mandatory.

KEYWORDS: Cadmium, Soil, Ultrasound.

INTRODUCAO

Devido ao seu desenvolvimento demorado, o solo pode ser considerado um
recurso natural ndo renovavel (DOULA; SARRIS, 2016). Entretanto, o rapido
desenvolvimento de diversas industrias, dentre elas as de fertilizantes e pesticidas,
proporcionou que residuos contendo elementos potencialmente toxicos direta ou
indiretamente sejam liberados no meio ambiente em quantidades cada vez
maiores, fato que tem causado severas poluices a ele (WANG; CHEN, 2006).

O monitoramento dos tragos de metais faz-se essencial, pois desde pequenas
alteragGes nas concentragdes, sejam elas naturais ou antropogénicas, podem ser
danosas. Os métodos mais comuns para determina¢do de metais potencialmente
téxicos em amostras ambientais utilizam técnicas espectroscdpicas de alta
sensibilidade. A necessidade de transformar a amostra sélida em uma solugao —

Péagina | 1


https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2019
mailto:lizandrafelix.enfermagem@gmail.com

. = IX SEMINARIO DE EXTENSAO E INOVACAO
q El XXIV SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA r PR
UNIVERSIDADE TECNOLGGICA FEDERAL DO PARANA

11 a 13 de Novembro | Pato Branco - PR
. C"ICITE | e

UTFPR - CAMPUS PATO BRANCO

pré-tratamento de amostra, é um fator em comum entre os métodos utilizados. O
processo convencional de digestdo é a etapa mais demorada da analise, além de
ser laboriosa, exige de elevadas quantidades de reagentes e existe uma alta
possibilidade de contaminacgdo (BETTINELLI et al., 2000).

O pré-tratamento objetiva a extragdo dos metais presentes no solo, para isso
nas ultimas duas décadas alternativas sustentaveis vém sendo desenvolvidas, uma
destas é a extragdo assistida por ultrassom (RUTKOWSKA; NAMIESNIK;
KONIECZKA, 2017). Esse modo de extragdao mostra-se eficiente para determinacdo
de metais por varias formas analiticas, entre elas a espectrometria de absor¢do
atémica (BENDICHO; LAVILLA, 2000).

A partir dessas ideias, mostra-se necessaria a apresentacao de métodos que
facilitem, agilizem e reduzam custos para analise das concentracdes do cddmio
presente em solos agricolas. O pré-tratamento apresenta pontos que sdo
fundamentais para atender esses tdpicos, uma vez que os métodos convencionais
para este procedimento demandam de praticas laboriosas, demoradas e de altas
concentracdes de acidos.

MATERIAIS E METODOS

Reagentes e solucdes. Todos os reagentes utilizados nos experimentos
foram de grau analitico. As solugdes foram preparadas em vidrarias previamente
tratadas em banho de acido nitrico (HNOs) 10% v/v por 24 horas, utilizando para
limpeza dgua ultrapura com resistividade de 18 MQcm™ (Master System MS 2000,
GEHAKA). Para a extragao foram utilizadas solugdes de acido nitrico (HNO3) 65%
supra puro (Merck), acido cloridrico (HCI) 37% P.A. (Alphatec) e acido fluoridrico
(HF) 48% P.A. (Merck). A curva de calibragdo do cadmio foi obtida a partir de
padrdo-estoque (Specsol).

Amostras de solo. Para otimizacdo do processo de extracdo assistida por
ultrassom utilizou-se uma amostra uniforme e homogénea composta por uma
mistura de diferentes tipos de solo (cambissolo e latossolo). A verificacdo da
exatiddo foi avaliada por meio da andlise de amostra de referéncia do EMBRAPA
nomeado Material de Referéncia Solo, Cédigo: RM-Agro E2002a. E por fim, na
aplicagdo analitica foram analisadas amostras de solo em trés profundidades
distintas do tipo cambissolo de mata nativa adjacente a Fazenda Escola Capdo da
Onga da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Otimizagdo do método de extragdo assistida por ultrassom. Utilizando o
delineamento composto central rotacional — planejamento fatorial completo 24
com 8 pontos axiais e trés repeti¢des no ponto central, objetiva-se determinar a
combinagdo de varidveis capaz de extrair a maior quantidade do elemento
presente nas amostras de solo. As varidveis empregadas foram concentragdo dos
acidos na solugdo extratora (HCI, HNOs e HF) e tempo de ultrassom, cujos niveis
sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Niveis inferiores e superiores do planejamento experimental da otimiza¢do das
varidveis no processo de extragdo assistida por ultrassom para determinacgdo de Cd em
amostras de solo.

Variaveis -2 -1 (0] +1 +2

HCl (% v v?) 0 12,5 25 37,5 50

HNO: (% v v?) 0 12,5 25 37,5 50

HF (% v v?) 0 2,5 5 7,5 10
Tempo de extragdo (min) 10 22 35 47 60

Fonte: Autoria propria (2019).
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Os dados experimentais foram processados com o software Statistica 8.0
(StatSoft Inc., Tulsa, USA).

Procedimento analitico. Aliquotas das amostras de solo com
aproximadamente 0,1 g foram pesadas em balanca analitica modelo Mark 205 A
(BEL Engineering) diretamente em tubos Falcon, adicionando a quantidade
adequada dos acidos da solucdo extratora em concentracdo adequada e agua
ultra-pura até o volume de 2 mL. As amostras passaram pelo banho ultrassonico
modelo USC-1400A (UNIQUE) a temperatura de 502C e a tempo de extracdo
adequados. Com a extracao concluida, as amostras foram avolumadas para 15 mL
e filtradas. A concentracdo do elemento cddmio na amostra foi determinado
fazendo o uso do espectrometro de absor¢do atdomica AAnalyst 700 (Perkin
Elemer) com atomizacdo em chama, obtendo a concentracdo do elemento.

Verificacdo da exatiddo e parametros de mérito. Apds a determinacdo das
condigdes otimizadas para o método, fez-se a verificagdo de exatidao utilizando de
uma amostra de referéncia e nela aplicando as condicdes otimizadas, cujos
resultados foram obtidos em triplicata e expressos como média * desvio padrao.

Além da verificacdo da exatiddo para o método proposto, a validacdo
estatistica do método otimizado para extracdo assistida por ultrassom do
elemento cddmio em amostras de solo faz-se necessdria. A validacdo estatistica é
realizada por meio dos pardmetros de mérito: limites de detec¢do (LOD) e
quantificacdo (LOQ).

O LOD foi determinado a partir do desvio padrdo de dez medidas consecutivas
do branco das amostras dividido pelo valor da inclinacdo da respectiva curva de
calibragcdo multiplicado pelo fator de seguranca 3, que confere nivel de confiancga
de 99,6%, e o LOQ como sendo 3,33 vezes o valor do limite de detecgdo (IUPAC,
1978).

Aplicacdo analitica. A aplicacdo analitica foi realizada em amostra de solo da
regido de Ponta Grossa-PR, proveniente de mata nativa adjacente a Fazenda
Escola, no intuito de correlacionar as quantidades presentes do elemento Cddmio
em profundidades de até 20 cm, como determinado pela Resolugdo CONAMA n?
420/20009.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizagdo do processo de extragao assistida por ultrassom. A otimizagdo
do processo de extragao por ultrassom teve por objetivo avaliar a influéncia do
tipo e concentragdo da solugdo extratora e tempo de extragdo na concentragdo
final de cadmio em amostras de solo. Para tanto, as concentragdes do elemento
foram monitoradas seguindo o planejamento experimental e os resultados obtidos
sdo exibidos na Tabela 2 (pagina 4).

Fazendo uso do software Statistica 8.0 (StatSoft Inc., Tulsa, USA), o
planejamento experimental foi analisado, obtendo-se para estudo a tabela dos
efeitos das varidveis na concentracdo final de cadmio em amostras de solo, a
tabela de analise da varidncia (ANOVA), e as superficies de resposta relacionando
a concentracao final de cadmio em amostras de solo e as varidveis estudadas.

No entanto, vale ressaltar que ndo se busca um modelo estatistico para
previsoes, e sim a determinacdo de uma regido otima de operacdo. Dessa forma,
a analise da representacdo grafica dos efeitos é a que se faz util.

Pégina | 3



IX SEMINARIO DE EXTENSAQ E INOVAGAO
XXIV SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA r PR

F‘IITE 11a 13 de Novembro | Pato Branco - PR e L e

CAMPUS PATO BRANCO
UTFPR - CAMPUS PATO BRANCO

Tabela 2 — Resultados obtidos do planejamento fatorial completo 24 com 8 pontos axiais
e trés repeticdes no ponto central para otimizacao das varidveis no processo de extragao
assistida por ultrassom para determinagdo de Cd em amostras de solo.

[H [HN [H Tem [Cd](ug Exp. [H [HN [H Tem [Cd](ug

EP- o) 0] F po g dl o F po g
1 -1 -1 -1 -1 88,79 15 -1 +1 +1 +1 102,08
2 +1 -1 -1 -1 101,52 16 +1 +1 +1 +1 102,27
3 -1 +1 -1 -1 100,13 17 -2 0 0 0 98,93
4 +1 +1 -1 -1 101,02 18 +2 0 0 0 102,27
5 -1 -1 +1 -1 90,47 19 0 -2 0 0 99,65
6 +1 -1 +1 -1 101,40 20 0 +2 0 0 93,73
7 -1 +1 +1 -1 101,95 21 0 0 -2 0 85,69
8 +1 +1 +1 -1 101,38 22 0 0 +2 0 113,42
9 -1 -1 -1 +1 104,67 23 0 0 0 -2 98,42
10 +1 -1 -1 +1 102,01 24 0 0 0 +2 112,24
11 -1 +1 -1 +1 101,67 25 0 0 0 0 113,97
12 +1 +1 -1 +1 101,16 26 0 0 0 0 114,45
13 -1 -1 +1 +1 102,52 27 0 0 0 0 112,20
14 +1 -1 +1 +1 102,11 - - - - - -

Fonte: Autoria propria (2019).

Em uma superficie de resposta, é possivel analisar a concentracao final de
cadmio em amostras de solo em relagdo as varidveis estudadas, e a Figura 1 (pagina
5) apresenta as superficies de resposta obtidas para este trabalho.

Em analise as superficies de resposta adquiridas para este planejamento,
observa-se que a maxima obtencdo de cddmio é obtida nas condi¢des préximas ao
centro do planejamento, sendo sugeridas na Tabela 3.

Tabela 3 — CondigBes 6timas obtidas para obtengao de Cd empregando a extragao
assistida por ultrassom.

Variaveis CondigGes 6timas
HCl (% v v?) 25%
HNO: (% v v?Y) 25%
HF (% v v?) 10%
Tempo de extragdo (min) 60

Fonte: Autoria propria (2019).

Para caracterizacdo como condi¢Ges 6timas de operacao, se faz necessario a
aplicacdo de uma amostra de solo com quantidade certificada de cadmio nas
condicOes sugeridas para verificar a exatiddo do método proposto.

Verificacdo da exatiddo e parametros de mérito. A verificacdo da exatiddo
do método proposto foi avaliada por meio da andlise de amostra de referéncia
contendo concentragdes conhecidas dos analitos, sendo esta amostra proveniente
do EMBRAPA (Material de Referéncia Solo, Cédigo: RM-Agro E2002a). O resultado
obtido na analise desta amostra esta apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultado obtido (média + desvio padrdo, n=3) na aplica¢do das condicdes
otimizadas e valor certificado para o elemento Cd nas amostras de solo RM-Agro.

Cadmio (pgg?)
Determinado 93,77 £ 4,22

RM-Agro E2002a

Certificado 94,00 + 11,40
Fonte: Autoria propria (2019).
O resultado obtido apresenta boa correlacao entre os valores determinados
pelo método proposto e o valor certificado para determinacdo de cadmio em
amostras de solo.
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Figura 1 — Superficies de resposta obtidas para otimizacdo multivariada das
varidveis do processo de extracdo assistida por ultrassom para determinacdo de
cadmio em amostras de solo relacionando a concentracdao de Cd em solo em
funcdo da concentragdo de:

a) HCle HNOs; com as demais variaveis no nivel O;

b) HCl e HF com as demais varidveis no nivel 0;

c) HCletempo de ultrassom com as demais varidveis no nivel O;
d) HNOs e HF com as demais varidveis no nivel 0;

e) HNOs e tempo de ultrassom com as demais varidveis no nivel O;
f)  HF e tempo de ultrassom com as demais varidveis no nivel 0.
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Fonte: Autoria propria (2019).
A Tabela 5 apresenta os parametros de mérito obtidos para determinacdo de
Cd em amostras de solo por FAAS apds extragdo assistida por ultrassom.
Tabela 5 — Parametros de mérito para determinacdo de cddmio em amostras de solo
empregando a extragdo assistida por ultrassom e FAAS.

Parametros de mérito ‘ Cadmio

Faixa de calibra¢do (mgL?) 0,5-5
Coeficiente de correlagdo (R?) 0,9996

LODmétodo (pg g?) 2,86

LOQmétodo (pg g?) 9,88

Fonte: Autoria propria (2019).
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A andlise aos valores obtidos para verificacdo da exatiddo e parametros de
mérito do método proposto para determinacdo de cadmio em amostras de solo
afirmam que o método apresenta boa estimativa de precisao.

Aplicacdo analitica. A aplicagdo analitica foi realizada para determinagao de
Cd em amostra de solo do tipo cambissolo e caracteristica de mata nativa
adjacente a Fazenda Escola Capdo da Onca da Universidade Estadual de Ponta
Grossa. O solo foi avaliado em trés profundidades distintas, visto que a Resolugdo
CONAMA n? 420/2009 determina que a amostragem do solo para caracterizagdo
elementar deve ser realizada em uma profundidade de 0 a 20 cm.

Para as profundidades testadas, 0-10 cm, 10-20 cm e maior que 20 cm, a
concentracdo de cadmio foi menor que o LODwétodo-

Segundo a lista de valores orientadores para solos disponibilizada pela
Resolucdo CONAMA n® 420/2009, o valor de referéncia para prevencdo para
cddmio é dito em 1,3 mg kg de peso seco, enquanto que o valor de investigac3o
para solos agricolas é dito em 3 mg kg de peso seco. Nota-se que o solo
apresentou concentracdes de cadmio menores que o limite de deteccdo do
equipamento, sendo este 2,86 mg kg!. Dessa forma, devido a sensibilidade do
equipamento, nao é possivel afirmar se o solo analisado se encontra dentro dos
limites de prevencao estipulados pela Resolucdo. No entanto, o solo deste estudo
ndo necessita de investigacdo, dado que situa abaixo do valor para solos agricolas.

CONCLUSAO

A utilizacdo do método de extragdo assistida por ultrassom como pré-
tratamento da amostra e do FAAS para a determinacdo da concentracdo de cadmio
no solo de mata nativa mostrou-se eficaz, com boa estimativa de precisao.

A aplicacdo do método é simples, rdpida e precisa para determinar-se
concentracdes de Cd, produz menos residuos pois sdo necessarias quantidades
minimas de amostras e reagentes.

Para a amostra de solo nativo os resultados mostraram que ndo é possivel
dizer se esta dentro dos limites de prevencdo, entretanto, este ndo necessita de
investigacdo por estar situado abaixo de 3 mg kg™ de peso seco.
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