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Sumirio: Visando a obten¢ao de um método eficiente e otimizado para realizar a deter-
minagao de arsénio e selénio em solo esse estudo teve como objetivo realizar a otimizacio de
um método analitico para determinagao desses elementos pela aplica¢io de planejamento fato-
rial fraciondrio em solo. Tal método serd utilizado posteriormente para determinagdes em solo
com estudo de adubagées alternativas para verificar os teores desses elementos em diferentes
culturas. Para tal apds preparacio e amostragem do solo, foram submetidas a um planejamento
fatorial fraciondrio 2*! tendo como varidveis: massa, 4cido nitrico, 4cido fluoridrico e banho
ultrassonico. A partir da suspensio obtida em cada experimento foram realizadas as leituras em
Espectrometro de Absor¢ao Atdmica com Forno de Grafite com seus respectivos pardmetros
para cada analito. Apés o tratamento dos dados estatisticos, com relagao ao arsénio, nenhum
dos fatores apresentaram influéncia significativa. No entanto para selénio tanto a varidvel massa
como a presenca de dcido fluoridrico apresentaram influencia. Logo, o método definido em re-
lagao aos fatores significativos foi: 0,050 g de solo, adigao de 150 pL. de HF (40%). Quanto aos
outros dois fatores que nao apresentaram significincia para ambos os analitos, foram escolhidos
visando melhor beneficio, sendo eles: maior tempo no banho de ultrassom, pois produz uma
suspensio mais clara, qualidade desejada para a técnica de suspensao, sendo adotado, entao 120
minutos, e menor volume de HNO, (1 mL de IHN03:3HC1) pela utilizago de dgua régia.
Palavras—chave: otimizacio; elemento téxico; elemento antioxidante

INTRODUCAO

Os metaldides pertencem a mesma familia do oxigénio e enxofre, dentre eles, o selénio
(Se) é um dos elementos de grande importincia para satide animal e das plantas. No caso do ar-
sénio (As), a exposi¢ao das plantas a esse cdtion resulta em toxicidade, inibigao do crescimento,
perturbagoes fisioldgicas e até a morte. Para combater essas condi¢oes de estresses, as plantas de-
senvolvem mecanismos de protegao visando a eliminagao de radicais livres, através da producio
de compostos antioxidantes e sistema enzimdtico. O Se é conhecido por regular expressao de
superdxido dismutase e glutationa peroxidase, além do aumento nos niveis de prolina e peroxi-
dase, reduzindo, portanto, os danos oxidativos nas plantas, além de ser antagonista ao arsénio
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(MALIK et al., 2012). No solo, as concentra¢des variam dependendo de fatores como material
de origem, lixiviacao, acao antropica, composigdo e caracteristicas fisicas e quimicas do solo,
bem como dos processos subsequentes que contribuem para sua acumulagao no solo (MALA-
GOLI et al., 2015). Em termos analiticos a maioria dos estudos apresenta um foco maior na
parte comestivel das plantas, restando uma restrita atengio ao solo, o qual é de suma impor-
tAncia para realiza¢io de estudos de translocagio desses analitos. Além disso, em sua maioria
sa0 métodos demorados que demandam muito tempo e apresentam menor praticidade, sendo
necessério, portanto o desenvolvimento de um método rédpido e eficaz para esses elementos. O
método analitico otimizado é baseado em espectrometria de absor¢io atdmica com forno de
grafite (GF AAS). Outro fator importante a ser ressaltado é que a legislagao brasileira estipula
valores maximos de arsénio assim como outros elementos, em remineralizadores e fertilizantes
minerais (BRASIL 2006, BRASIL 2016). Nesse contexto, esse estudo objetivou a otimizagio
de um método analitico para determinacio de Se e As em solo pela aplicagio de planejamento
fatorial fraciondrio, método tal que serd utilizado posteriormente para determinagées desses
elementos tanto no solo quanto em érgaos de colheita de diferentes culturas agricolas a partir
do uso de diferentes fontes alternativas de nutrientes (remineralizadores de solo).

MATERIAL E METODOS

Delineamento experimental

Amostra de solo utilizada advém de experimento na cultura do arroz anteriormente con-
duzido em casa de vegetagao na Embrapa Clima Temperado — Estagao Terras Baixas, no qual
foram adicionadas apenas fontes soliveis de NPK (ureia, superfosfato triplo e cloreto de potdssio)
de acordo com as recomendagées da cultura e o solo amostrado ao final do experimento (apro-
ximadamente 500 g de solo). Nesse estudo inicial apenas foram utilizadas as amostras de solo
com o tratamento controle (sem adubagio alternativa) para proceder a padroniza¢io do método.
Apbs esse estudo, serdo realizadas as quantificagdes nos solos onde foram cultivadas diferentes
culturas (arroz, trigo e quinoa) utilizando fonolito e xisto retortado como fontes de nutrientes.
Os procedimentos analiticos foram executados nos laboratérios da Central Analitica da Embrapa
Clima Temperado. Apés a coleta do solo, foi realizado o quarteamento e as amostras foram enca-
minhadas para andlises posteriores, sendo destinados aproximadamente 50 g para determinacio
de selénio e arsénio (As e Se). As amostras foram previamente secas em estufa com circulacio de
ar a 60 °C até peso constante, moidas até serem reduzidas granulometricamente para mesh de
105 (0,105 mm). Para realizagao da otimizagio do método para determinagio de As e Se em solo,
as amostras foram submetidas a planejamento fatorial fraciondrio 2*. Para tal, foram utilizadas
combinagdes das varidveis experimentais, sendo elas: massa da amostra (0,050 ou 0,075 g), volu-
me de 4cido nitrico (1 ml de dgua régia (3:1 4cido cloridrico:dcido nitrico v/v) ou 1 ml de dcido
nitrico), o volume de 4cido fluoridrico (0 ou 0,150 ml) e tempo de ultrassom (90 ou 120 min).
O volume final da amostra resultante deste procedimento (uma suspensio) foi ajustado para 15,0
mL com dgua ultrapura. Apés a digestao em ultrassom, a suspensao foi acondicionada em vial do
amostrador automadtico e injetada no Espectrometro de Absor¢ao Atdmica com Forno de Grafite
(AA240Z - VARIAN)), as leituras das absorvancias das amostras foram descontadas de leituras do
branco dos reagentes (sem adi¢ao das amostras).
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Instrumentacéao e condicoes

Todas as medidas de Se e As nas amostras de solo foram executadas utilizando espec-
trometro de absor¢ao atdmica com atomizador de grafite longitudinalmente aquecido com
corre¢do de fundo por efeito Zeeman. Inicialmente, em relagao ao Se, as condi¢oes utilizadas
foram: 20 uLL da amostra padrao ou solugdo; 5 pL da mistura de Pd-Mg como modificadores
quimicos em solugdo. As temperaturas de pirdlise e atomiza¢io foram otimizadas e as con-
digdes adotadas foram 500/2200 °C. As solugdes padrio de calibragao foram preparadas em
meio de 4dcido nitrico 5,0% v/v. As curvas de calibragio foram preparadas nas concentragées
de 10,0-100,0 pg L. A lampada utilizada foi monoelementar codificada UltraA de selénio
(Agilent) e comprimento de onda 196,0 nm. Para determinagao do arsénio as condigdes
utilizadas foram: 20 pL da amostra padrio ou solu¢io; 5 uL de Pd como modificador qui-
mico em solugio. As temperaturas de pirélise e atomizagao foram otimizadas e as condigoes
adotadas foram 700/2300 °C. As solugoes padrio de calibragio foram preparadas em 5,0%
de 4cido nitrico v/v. A curva de calibragio foi preparada com as concentragoes de 5,0-50,0
ug L', A lampada utilizada foi cdtodo oco monoelementar de arsénio (codificada com 4
pinos) (Agilent) e comprimento de onda 193,7 nm. Apds a andlise das amostras resultantes
do planejamento fatorial fraciondrio 24! para determinagio de As e Se, os resultados foram
submetidos ao programa estatistico STATISTICA 7 para obtenc¢ao do gréfico de Pareto da
estimativa dos efeitos. Posteriormente, para interpretacao dos resultados e tomada de decisdo
quanto aos experimentos (significincia dos efeitos), foi calculado o quadrado dos valores
obtidos na estimativa dos efeitos, somado os valores dos oito experimentos, divididos pelos
quatro fatores (Massa, HNO,, HF e US) e, por fim, calculada a raiz quadrada do resultado

obtido no cilculo anterior, de acordo com Neto et al., (2010).

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

As concentragdes em pg g de Se e As apds a realizagao dos devidos cdlculos variaram
entre 2,37 a 13,88 pg g' € 9,05 2 32,14 pg g de Se e As, respectivamente (tabela 1).

Tabela 1 — Planejamento experimental fraciondrio 2*! aplicado em solo (tratamento controle — fontes
soltveis de nutrientes) para otimizagao da determinagio de selénio (Se) e arsénio (As) por GF AAS.

Desenho experimental: 2**(4-1) Se As
Plane)ﬁamento Massa HNO HF! us? Concentragio (ug g)
experimental 3
1 - - - - 5,45 32,14
2 + - - + 2,39 15,85
3 - + - + 8,13 34,49
4 + + - - 2,37 9,05
5 - - + + 13,88 15,51
6 + - + - 9,64 20,44
7 - + + - 11,50 17,75
8 + + + + 8,26 14,02

'HF — 4cido fluoridrico; 2US — tempo de ultrassom

4/
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Apesar de nio se ter graus de liberdade suficientes nos planejamentos (experimentos fei-
tos em unicata) para julgar os graficos de Pareto pela linha tracejada, a partir do célculo de sig-
nificAncia dos efeitos para As, valor de 4,18, é possivel observar a partir do grifico da Figura 1A
que nenhum dos fatores avaliados apresentaram influéncia significativa. Deste modo, é possivel
usar o nivel dos fatores avaliados que se julga o mais conveniente. Sendo assim, podem-se ava-
liar os resultados do planejamento para Se e tentar equiparar as condigdes para decomposigio
das amostras, visando facilitar a determina¢io de ambos os analitos pela utilizagao de apenas
uma suspensdo. A figura 1B apresenta o grifico gerado para Se. O valor obtido para signifi-
cancia de efeito para Se foi de 6,33. Portanto, apenas os fatores HF (dcido fluoridrico) e massa
foram significativos. Quanto ao HEF, o nivel mais alto apresentou melhores resultados, ou seja,
a presen¢a de HF (aplica¢io de 0,150 mL de HF) se mostrou importante. Além disso, o nivel
mais baixo para o fator para massa de amostra (0,050 g) foi estatisticamente mais adequado.
Deste modo, o método definido em relagdo aos fatores significativos foi: 0,050 g de solo, adigao
de HE Quanto aos outros dois fatores que nao apresentaram significincia para ambos os ana-
litos, foram escolhidos visando melhor beneficio, sendo eles: maior tempo no banho de ultras-
som, pois produz uma suspensao mais clara, qualidade tal desejada para a técnica de suspensio,
sendo adotado, entao 120 minutos, e menor volume de HNO, pela utilizacao de dgua régia.

Figura 1 — Gréfico de Pareto do planejamento experimental fraciondrio aplicado para As (A) e Se (B).
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CONCLUSOES

A utilizagao de suspensao 4cida com a utilizagio de dgua régia e dcido fluoridrico, menor
quantidade de massa e exposi¢ao do ultrassom em solo apresentou-se como uma forma prdtica,
confidvel e rdpida para determinagio de Se e As em solo por GF AAS, amplamente facilitada
pela aplicagio do planejamento experimental fracionado 2*' utilizado para otimizacio dos
parAmetros de extragdo dos analitos. Possibilitando dessa forma, realizar as determinagdes nos
solos onde foram aplicados os remineralizadores de foco desse estudo.
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