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RESUMO

Bochnia, Lislaine Pilati. Determinacdo de cadmio, cobre e chumbo em batata produzida na
regido de Guarapuava-PR, utilizando técnica voltamétrica.

O presente trabalho tem como ponto fundamental a determinagdo de metais toxicos em niveis
de tracos na batata produzida e comercializada na regido de Guarapuava-PR. Alguns
elementos metalicos causam impactos na salide humana, principalmente através da dieta
alimentar que é a fonte de todos os substratos e elementos necessarios ao metabolismo
humano. A escolha da batata como hortalica de referéncia é que a mesma € cultivada na
regido de Guarapuava-PR, devido ao clima ameno e solos férteis. Atualmente, a regido cultiva
aproximadamente 4000 ha/ano de batata. A batata € um tubérculo bem protegido por tecido
dermal (casca), com alta firmeza. Esta propriedade confere a batata uma certa protecdo a
perda de 4gua e uma alta resisténcia ao impacto e abrasdes. A batata € um dos alimentos mais
nutritivos para o homem, possui proteinas de boa qualidade e indice de valor bioldgico alto,
sendo um dos tubérculos mais consumidos pela populacdo brasileira. O solo ocupa uma
posicdo muito peculiar ligada as varias esferas que afetam a vida humana. E, além disso, o
substrato principal de producdo de alimentos e uma das principais fontes dos nutrientes que
serdo absorvidos pelos vegetais. Os metais tragos Cd, Cu e Pb, tem despertado interesse
quanto a investigacdes para melhor compreender seus mecanismos de toxicidade, bem como
determinar sua concentracdo e verificar possiveis problemas ambientais. A técnica
voltamétrica é amplamente empregada para fins analiticos, sendo atualmente a voltametria de
redissolucdo, o método relevante na andlise de tracos, principalmente na determinacdo de
metais como chumbo, cadmio, zinco e cobre em amostras para interesse ambiental, pelo seu
baixo custo, simplicidade e baixos limites de deteccdo. Pela andlise quimica pode-se observar
que as concentracdo dos elementos traco de interesse apresentaram-se dentro de limite
méaximo de tolerancia (LMT) permitida pela legislacéo vigente, demostrando que é de suma
importancia 0 monitoramento destes em amostras alimentares e é de vital importancia na
revisdo do desenvolvimento da planta, e no diagnostico de contaminacdo alimentar. Além
disso, permite o acesso a informagGes sobre problemas de contaminacdo agricola e ambiental,
propiciando um estudo de possiveis indicadores de contaminacéo, risco a saude, para assim

contribuir dentro do contexto social, cientifico e tecnologico do pais.

Palavras-Chave: cadmio, cobre, chumbo, batata, Guarapuava-PR, voltametria.



ABSTRACT

Bochnia, Lislaine Pilati. Determination of cadmium, cooper and lead in new potatoes
produced in the region of Guarapuava-PR using voltammetric technique.

This work is the key point in determination of traces of toxic in potatoes produced and
marketed in the region of Guarapuava-PR. Some metallic elements cause impacts on human
health, primarily through the diet that is the source of all substrates and elements necessary
for human metabolism. The choice of potato as vegetable of reference is that it is cultivated in
the region of Guarapuava-PR, due to the mild climate and fertile soils. Currently, the region
grows about 4000 ha / year of the potato. The potato tuber is well protected by a dermal tissue
(bark), with high firmness. This property gives the potato a measure of protection to water
loss and a high resistance to impact and abrasions. The potato is one of the most nutritious
food for humans, has good quality protein content and high biological value, being one of the
most tubers consumed by brazilians. The soil has a very peculiar characteristic linked to
various spheres that affect human life. It is also the main substrate for the production of food
and a major source of nutrients to be absorbed by plants. The trace metals Cd, Cu and Pb, has
attracted interest as investigations to better understand its mechanisms of toxicity and to
determine its concentration and to assess possible environmental problems. The voltammetric
technique is widely used for analytical purposes, it is currently the stripping voltammetry, the
relevant method in trace analysis, especially in the determination of metals such as lead,
cadmium, zinc and copper in samples of environmental interest, because of its low cost,
simplicity and low detection limits. Based on the chemical analysis it was observed that the
concentration of trace elements of interest were within the tolerance limit (LMT) allow by
law, demonstrating that it is of paramount importance in the monitoring of food samples and
is of vital importance in reviewing the plant development and in the diagnosis of food
contamination. Also, provide the information about issues of agricultural and environmental
contamination, providing internalizing so a study of possible indicators of contamination,

health risks, thereby contributing to the social, scientific and technological in the country.

Keywords: cadmium, cooper, lead, potato, Guarapuava-PR, voltammetry.



1. INTRODUCAO

Atualmente é preocupante o0s impactos na salude humana, provenientes da
contaminacdo alimentar e ambiental por metais toxicos.

A toxicidade de um composto qualquer, incluindo os metais, estd diretamente
relacionada a dose, ao tempo de exposic¢do, a forma fisica e quimica dos elementos, da via de
administracdo e da absorcdo. A ingestdo de alimentos contaminados é a via de introducgéo
mais importante para a maior parte dos compostos toxicos, inclusive de metais toxicos, no
organismo (OMS, 1998).

Apos a ingestdo e absorcdo de uma determinada substancia pelo organismo, esta
passara pelo processo de transporte e distribuicao e podera ser biotransformada, acumulada e/
ou excretada (modificada ou ndo). Em cada estagio, esta substancia podera estar presente sob
diferentes formas fisicas e quimicas. Esta pode ter papeis fisiol6gicos importantes e participar
de processos bioldgicos vitais, ainda que, se presente em doses elevadas, possa causar efeitos
toxicos ao organismo.

Para entender melhor, deve-se considerar que 0s metais toxicos sdo definidos como
elementos tracos, pois sdo elementos quimicos que ocorrem na natureza em pequenas
quantidades e estdo classificados como um dos maiores poluentes dos ambientes aquaticos e
terrestres por ndo apresentarem degradacdo biologica. As fontes desses elementos podem ser
naturais como o intemperismo ou antropogénica como atividades industriais, mineracdo,
poluicdo atmosférica e o uso excessivo de fertilizantes e agrotoxicos (PAQUIM et al., 2007;
ESTEVES, 1998). Na Tabela 01 s&o apresentados os principais fertilizantes e a respectiva
concentracdo dos elementos traco toxicos. Esses elementos sdo absorvidos principalmente
através da agua, solo ou na alimentacdo. A poluicdo e consequente contaminagdo por
elementos traco em ecossistemas aquaticos ou terrestres ocorre de maneira lenta e, por este

motivo, pode-se considerar erroneamente que nao traz efeitos graves (REPULA, 2009).



Tabela 01: Concentracdo de elementos traco toxicos em fertilizantes e defensivos agricolas
(GABE & RODELLA ,1999).

MATERIAL Ni Cd Cr Pb
mg Kg™

Superfosfato triplo 3 3 14 2
Superfosfato simples 44 3 26 92
MAP 24 4 17 18
DAP 24 3 17 1
Termofosfato 271 3 1070 5
Fonte de micronutrientes: BR5 103 563 30 1221
Fonte de micronutrientes: Nutricitro 461 35 110 7494

Pode-se observar na Tabela 01 que os principais fertilizantes e defensivos agricolas
possuem em sua composicao elementos traco toxicos como é o caso do superfosfato simples
que apresenta 92 mg Kg ™ de Pb em sua composic&o e no BR5 e Nutricitro na ordem de
1221 mg Kg* e 7494 mg Kg' de Pb respectivamente. Encontra-se também altas
concentracBes de Ni na faixa de 100 a 465 mg Kg’ em alguns defensivos como:
Termofosfato, BR5 e Nutricitro. O BR5 também apresenta altas concentragdes de Cd, na faixa
de 563 mg Kg ™ . Portanto, nota-se a presenca consideravel destes elementos traco na maioria
da composicdo dos principais fertilizantes e defensivos agricolas utilizados nas principais
culturas de soja, milho, batata, feijéo, entre outras.

Atualmente, estudos recentes tém levado em consideracdo os efeitos que os elementos-
traco podem causar quando em altas concentracbes ao meio ambiente atraveés da
bioacumulacédo e da biomagnificacdo. A primeira trata da capacidade de acumulacdo de uma
substancia, através do meio circundante (agua ou ar) ou de seu alimento, por um dado
organismo. Ja a biomagnificacdo consiste da transferéncia de uma substancia quimica de um
nivel trofico inferior para um nivel trofico superior (ESSER, 1986). A seguir na Figura 01
apresenta-se uma cadeia tréfica terrestre, demonstrando esta transferéncia significativa entre

as espécies de niveis inferiores para espécies de niveis superiores.



Figura 01: Representacdo de uma cadeia tréfica terrestre.

Esses elementos apresentam massa atdmica relativamente alta e caracterizam-se pelo
efeito bio-acumulativo, em concentracfes superiores aquelas legalmente recomendadas, tém
sido responsabilizados por causar agravos a salde, além de uma série de doencas
carcinogénicas (DENILSON & SILBERGELD, 1998).

A maioria dos elementos trago ocorre naturalmente no solo, em concentracdes de
acordo com a sua génese, em formas ndo prontamente disponiveis para as plantas e
organismos vivos (RESENDE et al., 1997). No entanto, estas concentracdes podem sofrer
incremento devido a processos antropicos, principalmente por fontes difusas. A polui¢do do
solo por elementos traco esté ligada a processos de acumulo e transporte dessas espécies que
dependem, em grande parte, das suas interacbes com a fase solida do sistema. Esta interacdo é
bastante complexa, envolvendo reacdes de adsorcdo e dessorcdo, precipitacdo e dissolucao,
complexacdo e oxi-reducdo, tanto em fase inorganica quanto com a organica dos mesmos.
(SPOSITO, 1989; AMARAL SOBRINHO,1993).

Os elementos traco apresentam-se em diversas formas quimicas e dependendo da
solubilidade e da mobilidade que estes desempenham no solo, podem-se associar-se a
diversos componentes organicos e inorganicos, demonstrando assim a sua disponibilidade no

sistema biologico. Outros fatores como as propriedades fisicas e quimicas do solo tais como:



pH, teor de matéria organica, presenca de oxidos de ferro, aluminio ou manganés, contetdo
de argila e humus e potencial redox sdo responsaveis pelo comportamento e a disponibilidade
dos elementos traco no solo( SILVA, 2006). O pH e o potencial redox sdo 0s mais relevantes,
pois, além de afetarem as reacdes ja citadas, sdo também os principais fatores que controlam a
especiacdo dos elementos trago em solucdo (KABATA-PENDIAS, 2001).

As espécies vegetais variam grandemente quanto a sua sensibilidade aos elementos
traco (BERTON, 2000). A tolerancia ou sensibilidade também pode variar dentro da espécie
vegetal. A fitodisponibilidade de um elemento pode variar com a presenca no solo de
constituintes organicos e inorganicos, como 6xidos de ferro e aluminio, silicatos, fosfatos e
carbonatos, além da presenca de outros elementos. Dependendo das condicBes
microambientais, as plantas podem absorver elementos em quantidade suficiente para causar
dano aos tecidos ou ao seu desenvolvimento e reproducéo, este dano as plantas é chamada de
fitotoxicidade (SILVA, 2006).

Observa-se que trabalhos sobre o comportamento de elemento tragco em solos, sua
fitodisponibilidade com consequente passagem para a cadeia alimentar tem sido objeto de
estudos bastante intensivos na literatura mundial ( MATTIAZZO; ANDRADE, 2000).

Entre os elementos traco toxicos que merecem destaque, o cddmio e o chumbo,
apresentam alta toxicidade e ndo possuem beneficios nutricionais ao organismo humano.
O cobre €é considerado um micronutriente, mas em concentragdes elevadas apresenta um
carater toxico. Estes elementos traco possuem efeito acumulativo no organismo causando
efeitos toxicos que podem envolver varios Orgdos provocando diversas enfermidades
(SALADO, 1987).

Este trabalho envolveu aspectos relevantes, sendo um deles, a otimizacdo de métodos
analiticos para o preparo de amostras bioldgicas e otimizacdo de parametros para
determinacdo de elementos traco, neste caso Pb, Cd e Cu, por voltametria de redissolugéo
anodica, pelo modo de pulso diferencial, utilizando o eletrodo de gota pendente de mercurio
como eletrodo de trabalho (ET). Outro fator, foi o0 monitoramento destes elementos traco na
matriz alimentar - Batata (Solanum tuberosum L.), produzida e comercializada por
mecaniza¢do convencional na regido de Guarapuava-PR, sendo esta uma grande regido
produtora da referida espécie (Solanum tuberosum L.), com o objetivo de verificar a
concentracdo destes elementos em toda planta batata, em diferentes periodos do ciclo
vegetativo da mesma, bem como a quantificacdo da concentracdo destes elementos trago no
solo de plantio e na batata semente certificada.

Como os elementos tragco sdo encontrados em pequenas quantidades no ambiente, se
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faz necessario a aplicacdo de técnicas sensiveis para a determinacdo dos mesmos. A escolha
do procedimento a ser empregado na andlise depende do tipo de informacdo a ser obtida, bem
como 0s recursos disponiveis. H& uma variedade de técnicas para determinacdo de Pb, Cd e
Cu que podem ser encontradas na literatura, como a espectrofotometria molecular (UV-VIS),
a espectrometria de absorcdo atdmica (AAS), a espectrometria de emissdo Otica (OES), a
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), e técnicas
eletroanaliticas como a voltametria de redissolugdo anddica e catddica.

O baixo custo e a sensibilidade elevada de métodos eletroanaliticos chamam a atencéo
guanto a deteccdo e a quantificacdo de elementos traco. Baixos limites de deteccdo (e as vezes
até menores que 0s obtidos em espectrometria de absor¢do atdbmica com atomizacdo
eletrotérmica - ETAAS) podem ser alcangados com a voltametria de redissolu¢do anddica e
catddica (LI &XUE, 2001; KOROLEZUK, 2000; SHEMIRANI et al., 2005). Em particular a
voltametria de redissolucdo catodica e anddica € uma excelente técnica analitica para a
determinacédo de ions metalicos em niveis de partes por bilhdo (ppb).

Com o trabalho pretendeu-se monitorar a matriz alimentar em estudo, com o intuito de
verificar a presenca de elementos tragco toxicos em toda a planta batata, com a finalidade de
analisar a translocacdo destes elementos em todo o perfil da planta, a fim de comparar com
valores pré estabelecidos do limite méximo de tolerancia (LMT), de acordo com a ANVISA e
ABIA.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Determinar a concentracdo de Cd, Cu e Pb em uma matriz alimentar — batata
(Solanum tuberosum L.), produzida e comercializada por mecanizacdo convencional na regido

de Guarapuava-PR, a fim de avaliar e monitorar esse cultivar.

2.2 Objetivos Especificos

e Otimizar condi¢Bes experimentais para a digestdo acida da matriz alimentar —
batata (Solanum tuberosum L.).

e Otimizar condicBes experimentais empregando a voltametria de redissolucéo
anodica por pulso diferencial (DPASV) para os elementos traco: Cd, Cu e Pb em
solucdo resultante da digestdo via Umida da batata;

e Determinar a concentracdo dos elementos traco em estudo na batata c/casca e
batata s/casca in-natura, e seu respectivo teor de umidade;

e Avaliar e quantificar a adsorcdo dos elementos traco em diferentes partes da
planta batata em trés estagios do ciclo vegetativo da planta;

e Determinar a concentracao de Cd, Cu e Pb no solo de plantio do cultivar batata.

e Avaliar e quantificar a concentracdo dos elementos traco na batata semente,

certificada, utilizada no plantio da mesma.



3. REFERENCIAL TEORICO

O termo “elemento trago” tem sido usado para definir metais catidénicos e oxianicos
gue normalmente estdo presentes em baixas concentra¢cdes no ambiente, usualmente menor
que 1g kg™ (PIERZYNSKI; SIMS; VANCE, 1994; SPARKS, 1995), muito embora aluminio,
ferro e titnio, os quais ocorrem em altas concentracdes na litosfera, principalmente em
ecossistemas tropicais, também sejam tratados como elemento traco por alguns autores e tem
sido preferido em diversas publicacdes recentes que tratam deste assunto e por profissionais
da area de ambiental (MCBRIDE, 1994; SPARKS, 1995; HAYES; TRAINA, 1998;
KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Os elementos trago apresentam um papel importante no funcionamento da vida em
nosso planeta. Alguns sdo considerados micronutrientes essenciais, tais como ferro,
manganés, cobre, cobalto, zinco e selénio, entretanto podem se tornar toxicos em
concentracdes mais elevadas, e enquanto outros ndo tém funcdo bioldgica conhecida, como o
cadmio, chumbo, mercurio (ANJOS, 2006).

Alguns elementos tragco tém fungOes ambientais importantes e afetam
substancialmente a nutricdo das plantas e a saude humana. Os levantamentos mundiais sobre
elementos traco mostram claramente que o homem tornou-se 0 mais importante fator de
ciclagem biogeoquimica de tais elementos. A aplicacdo de micronutrientes ao solo é, muitas
vezes, necessaria para assegurar-se a continua produgdo agricola. O entendimento do
comportamento geoquimico de elementos traco € fundamental para a escolha de praticas de
manejo e definicdo de politicas publicas que envolvam qualidade do solo e dos recursos
hidricos (OLIVEIRA, 2002). Os elementos traco podem estar na forma sollvel, trocavel,
fixada pelo minerais do solo, precipitada com outros componentes, na biomassa e complexada
com a matéria organica (BERTON, 2000).

O cadmio, cromo, niquel, chumbo, cobre, ferro, manganés e zinco sdo exemplos de
elementos que podem apresentar potencial toxico para as plantas, animais e homens, tendo
como particularidades: (i) a elevada solubilidade do Cd em relagdo aos demais elementos; (ii)
0 interesse agronémico do Cu, Fe, Mn e Zn por serem micronutrientes de plantas, exigidos em
pequenas doses (alguns gramas por hectare) e com faixa estreita de concentragcdo entre
excelente e adequado nos seres vivos e (iii) o aporte antropogénico de Cd, Cr, Ni e Pb por

meio de insumos agricolas, residuos industriais e deposi¢do atmosférica (SILVA, 2006).



3.1. Essencialidade e toxicidade dos elementos-traco em estudo

Atualmente, o crescente interesse pelos metais, se deve a uma classe de contaminantes
de grande interesse, pela onipresenca nos compartimentos ambientais e sistemas biologicos,
sendo que participam de inUmeros processos. Por ndo serem degradados, os elementos-traco
sdo transferidos na cadeia trofica, e devido a concentracdo sdo acumulados. Alguns elementos
sd0 essenciais ou toxicos, dependendo de sua concentragdo e caracteristicas (PEREIRA,
2008). Na Tabela 02 abaixo apresentam-se alguns elementos-traco e sua funcdo bioldgica e

toxicidade para plantas e animais.

Tabela 02: Principais dados dos elementos-traco e sua respectiva funcdo bioldgica e
toxicidade para plantas e animais (GUILHERME & MARCHI)

Funcao biologica e toxicidade para plantas e animais de elementos-traco
Elemenin Fungao biokigica Temicidade relativa
Flantas  Mamif
Ag [prata) Wenhuma conhecida. A A
Al {ahurminic) Pode afivar & desidrogenase suscinica. M B
As (arsania) Henhuma canhecida em animais.
Consfituinte de fosfolipidios em algas e funges. [ L1 A
B [boro) Essencial para as plantas. ConsStuinte do fosfoghoconato. M B
Ba [bério) Wenhuma conhecida. B A
Ee [beribo) Henhuma conhecida. A A
Cd(sddmio) | Menhuma conhesida A A
Co [cobalio) Essendial para mamiferos. Cofalor em numersas enzimas.
Importante na fixagéo simbidfica de N2 MA M
Cr [cromao) Parepe esiar envalvida no metabalsma
de agicares em mamifens. MUA & [Cri+) M [Cr3+)
Cu [cobre) Essendal para fiodos o5 crganismas.
Cofalor em enzimas redox e no fransporte de 02 A M
F {fimor) Foertalece os dentes em mamiferos. BM M
Fe (fema) Essendal para fodos o5 crganismas.
Cofator em mukas enzimas e proteinas heme. B B
Hg (menurio) | Menhuma canhecida. A A
Mn [mamganés) | Essendal para todes os crganismas. Cafalor em muktas enzimas.
Emvuivido na reagio de quebra da gua na fotossintese. BM M
Mo [miolibdénio) | Essencial para quase todos o5 anganismos.
Cofator enzimatico na fixagie de N2 e na redugao do NO3-. M M
Hi [niguel) Henhuma conhecida em mamieros.
Parece ser essencial para plantas. Encontrade na enzma urease. A M
P [chumba) Menhuma conhecida. M A
S (antiménia] | Menhuma conhesida M A
Se [seknio) Essendal para mamiferos & akgumas plantas. A A
T1 feslia) Menhuma conhecida. A A
W [vanadia) Requenda pelas dgas verdes. Pamesce estar ermohvido na feeacao de N2
Consfiuinte da porfina & da proteing heme. A A
Zn (Zinca) Essendal para fodos o5 omanismas. Cofalor em muitas enzimas. Bl BM
Leras clasotieae 3 Macbiace oo Saha (5, mooacs (M = 38 (41




Pode-se observar na figura apresentada anteriormente que os elementos traco em
estudo como o caso do Cd e do Pb ndo apresentam nenhuma fungdo bioldgica conhecida,
sendo que a toxicidade relativa para plantas € moderada (MA) e para os mamiferos é alta (A)
para o Cd e Pbh. J& o elemento traco Cu, apresenta funcdo bioldgica sendo essencial para todos
0s organismos, atuando como cofator em enzimas redox e no transporte de O,, apresentando
toxicidade relativa na faixa moderada (MA) para plantas e mamiferos.

De uma forma geral todos os elementos quimicos sdo tdxicos (mesmo os ditos
essenciais), pois a toxicidade esta dependente da respectiva dose, do estado e da forma em que
sdo ingeridos, encontrando-se ainda esta caracteristica relacionada com a hora de ingestéo,
variando o seu efeito de espécie para espéecie ( SILVA, 2006).

No atual estado de desenvolvimento dos conhecimentos sobre a utilizacdo de
elementos quimicos pelos sistemas bioldgicos, sabe-se que apenas cerca de 25 elementos sdo
essenciais a vida. Estes elementos sdo divididos em dois grupos: 0s macronutrientes
(elementos quimicos essenciais a vida requeridos em quantidades aprecidveis) e 0s
micronutrientes (elementos quimicos essenciais a vida utilizados em quantidades reduzidas,
por vezes vestigiais) (SALADO, 1987).

Analisando a distribuicdo destes elementos na tabela periddica, pode-se concluir que a
quimica da vida €, essencialmente, a quimica dos elementos leves, ja que o nimero atdmico
dos elementos envolvidos é quase na totalidade dos casos, inferior a 30. A razdo de escolha
destes elementos (e de rejeicdo de outros) devera estar associada a um principio de utilizacdo
econbmica de recursos, ja que os elementos mais leves sdo também os mais abundantes e, de
certa forma, mais "disponiveis", na medida em que a sua extracdo das respectivas fontes se
faz com bastante facilidade.

Os elementos rejeitados (tanto algum "leves"”, como é o caso do aluminio ou do titanio,
como o0s mais pesados — cadmio e mercurio) sdo em geral, prejudiciais aos sistemas
bioldgicos, e alguns sdo mesmo fortemente toxicos para diferentes formas de vida.

Os elementos trago sao classificados em: essenciais como o Fe, Cu, Zn, I, Cr(111) e Co;
toxicos como oCd, Hg, Pb, As(lll) e As(V) e em terapéuticos como o Au, Pt e o Li
(MEDEL, S. A., UNIVERSIDADE DE OVIEDO -ESPANHA )

Na Figura 02 apresenta a concentragéo e atividade dos elementos trago frente a sua

essencialidade, toxicidade e uso terapéutico.
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Figura 02: Concentragdo e atividade dos elementos-traco. (MEDEL, S. A,
UNIVERSIDADE DE OVIEDO —ESPANHA).

Nota-se conforme a figura apresentada, que a concentracdo dos elementos traco, no
caso dos elementos classificados como essenciais que a atividade aumenta quando a
concentracdo aumenta, ja no caso dos elementos terapéuticos tem uma atividade até um certo
limite, depois sdo considerados impréprios, pois 0 seu uso diminui a atividade. No caso dos
elementos toxicos, uma pequena concentracdo resultada em baixa atividade.

Segundo a OMS (1998): “A caracteristica definitiva de um elemento trago
nutricionalmente significativo é sua intervencdo essencial nos processos fisiolégicos ou seu
potencial de toxicidade quando presente em concentracdes baixas em tecidos, alimentos ou
agua potavel”. Na Tabela 03 pode-se observar 0s elementos essenciais e suas principais
funcBes bioldgicas. Em seguida a Tabela 04 apresenta os principais elementos terapéuticos,
bem como sua composicdo e uso. E na Tabela 05 os principais elementos toxicos e seus

principais efeitos e doencas resultantes da ingestéo.
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Tabela 03: Principais elementos essenciais e suas principais funcdes biolégicas (OMS, 1998;
GRASSI, 2010).

Elementos Funcdes Biologicas

Ma, Cl, Ca. K | Transmissi&o de impulsos nervosos, fungbes musculares, coagulacdo
sanguinea, estruiura celular e dssea, pressao osmotica

| Hormidnio tiroidal, controle de temperatura, crescimento o reproducio

Fe Hemoglobina & complexos anzimaticas necessarios & geracio de energia
e sistema imunologico

Zn Alividades erzimaticas, metiabolismo do &cido nucléico, sintese de
profeinas

Cu Sistema narvoso, reacies metabdlicas e sistema imunologico.

Tabela 04: Principais elementos terapéuticos, composicdo e uso (GRASSI, 2010).

Elemento Composto Uso
Al Hidraxido, Silicato Antiacido, antidiarréico
Co Vitamina B12 Anemia
Fe Sulfato Deficiéncia, anemia
Au Thiomalate Artrite reumatoide
n Sulfato, Citrato Mutriente, higiene dental
Pt Cisplatina Meoplasias

Tabela 05: Principais elementos traco tdxicos e seus principais efeitos e doencas resultantes
da ingestdo (GRASSI, 2010).

Elemento Efeitos / Doencas
Cd Danos aos nns, hiperiensao arerial odema pulmonar, distirbios
gasirointestinais, doengas dssoas
Pk Anemia, neuropatia, encefalopatia, distirbios gastrointestinais
Hg MNeuropatia, encefalopatia, estomatite, colite, dano rena
Tl Distirbios gastrointestinais, neuropatia, paralisia, disturbics psicoldgicos
Al Encefalopatia, anemia, osteodistrofia
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Como ja foi comentado, os elementos-traco toxicos sdo bioacumulados. A
bioacumulagdo é a capacidade dos seres vivos em concentrar algum elemento quimico na sua
biomassa, acima dos niveis existentes no meio onde vivem. (CENA-USP, 1998). Muitos
elementos-traco exercem uma ampla gama de efeitos tdxicos em seres humanos, na vida
terrestre e aquatica e em plantas. Varios desses elementos-traco também tém o potencial de se
bioacumular, incluindo o cadmio, o cromo, o chumbo, o mercdrio e o zinco (USPHS;
KIMBROUGH et al., 1999; MINDEC, 1995).

3.1.1 Cobre

O cobre é um metal que esta presente em sua forma natural na crosta terrestre e é
essencial para o desenvolvimento da vida, € o metal mais antigo utilizado pelo homem
(BOLOGNESI, 2009). E um elemento quimico indispensavel para o desenvolvimento dos
vegetais superiores, atuando em praticamente todas as suas vias metabolicas. Em grandes
concentragfes, porém, pode apresentar carater toxico no tecido vegetal, causando a
deficiéncia de outros nutrientes essenciais atraves de interagdes antagbnicas (HAAN E
ZWERMAN, 1981; KABATA-PENDIAS E PENDIAS, 1992; VASCONCELOS ET AL.,
1997), colocando-o como um dos principais metais pesados poluentes do meio ambiente.

A concentracdo normal deste metal no solo é de 20 mg kg™, com variacBes na faixa
de 6 a 80 mg kg™ (MCBRIDE, 1994). N&o obstante, este metal pode ser acrescido ao meio
por residuos industriais ou domésticos, pesticidas, fertilizantes, entre outros. O cobre ocorre
nos sélidos e na solucdo do solo quase que exclusivamente na forma de Cu®". As formas
reduzidas (Cu® e Cu°) sdo possiveis somente em solos em condicdes de reducdo,
especialmente na presenca de ions de enxofre e de halogénios (MCBRIDE, 1994).

A dindmica do cobre no solo é bastante complexa e altamente afetada por inUmeros
fatores do meio, principalmente a composicdo quimica, fisica, mineralogica do solo, a
quantidade de matéria organica e o pH (MCBRIDE ET AL., 1997). O cobre é fortemente
complexado no humus do solo, principalmente em grupos funcionais carboxilicos e fendlicos
presentes no mesmo (Schnitzer, 1969).

Outro fator decisivo na atividade do cobre € a capacidade de troca catiénica (CTC) de
um solo. A CTC esta intimamente ligada as concentracfes dos ions trocaveis presentes na
solugé@o do solo e aos sitios de troca nas interfaces coloidais do sistema. Uma elevada CTC
proporciona maior retengdo do metal no solo. A matéria organica, embora represente cerca de

5% dos componentes do solo, é responsavel por cerca de 30% a 65% da CTC dos solos

12



minerais e por mais de 50% da de solos arenosos e organicos (MATOS ET AL., 1996). O pH
exerce também uma forte influéncia na dinamica do cobre no solo (HARTER, 1983; HOOG
ET AL, 1993; TEMMINGHOFF ET AL., 1997). Ambientes acidos determinam uma maior
mobilidade do metal, enquanto condi¢bes de pH acima de 6 favorecem a sua retencdo,
especialmente em solos tropicais, onde o0s sesquioxidos de ferro, aluminio e manganés
possuem grande capacidade de retencdo do metal (MCBRIDE, 1994), exercendo importante
papel no comportamento dos metais pesados no solo (GOMES ET AL., 1997).

O solo possui grande capacidade de retencdo de metais pesados, contudo, se esta
capacidade for ultrapassada, 0s metais em solucdo no meio podem tanto penetrar na cadeia
alimentar dos organismos vivos como ser lixiviados, colocando em risco a qualidade dos
sistemas subjacentes de gua subterranea (BOTTCHER, 1997).

Embora o cobre seja essencial para uma boa saude, uma dose Unica muito grande, ou
uma exposicdo elevada em longo prazo pode trazer problemas. A inalacdo de poeira ou
vapores pode irritar o nariz, a boca e os olhos, e causar dores de cabega, tontura, nausea e
diarréia (USPHS, 1997).

O cobre é amplamente distribuido nos tecidos bioldgicos, onde pode ser encontrado
sob a forma de complexos organicos, como as metaloproteinas que possuem atividade
enzimatica. A utilizacdo de oxigénio durante a respiracdo celular, utilizacdo de energia e
sintese de compostos essenciais sdo exemplos de reacdes metabdlicas intermediadas por
enzimas que requerem a presenca de cobre para apresentarem atividade catalitica. Desta
forma, mesmo sendo considerado um metal toxico, em baixas concentracdes (= 2 mg/ dia) ¢
essencial ao metabolismo humano (YRUELA, 2005).

O envenenamento agudo por cobre, em humanos, é raro. Quando observado,
normalmente resulta da ingestdo de géneros alimenticios ou bebidas contaminadas através do
contato com cobre presente em recipientes utilizados para armazenamento.

As frutas, farelo de trigo, germe de trigo, vegetais, mel e café, sdo exemplos de
alimentos que podem conter cobre. O conteddo comum em alimentos pode variar de
3-80 mg Kg™, sendo recomendada como dose diaria para humanos, 0,05 mg Kg™ por peso.
(KABATA-PENDIAS, 2001 e ABIA, 1985)

3.1.2 Cadmio

O cadmio situa-se em setimo lugar na lista dos 20 compostos mais toxicos existentes
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na natureza (AL-KEDHAIRY et al., 2001). Sua densidade é de 8,6 g cm™ e sdo as atividades
antropogénicas que liberam as quantidades mais preocupantes no meio ambiente. Sdo elas:
mineracdo, atividades metallrgicas, queima de combustiveis fosseis, incineracdo do lixo,
adicdo de pesticidas e fertilizantes fosfatados, uso do lodo de esgoto ou a producdo, uso e
dejeto de baterias (WAGNER, 1993; LAGRIFFOUL et al., 1998).

A principal causa da toxicidade pelo cadmio parece estar relacionada a sua
combinagdo com grupos tidlicos (SH) de enzimas e proteinas, 0 que provoca desarranjos no
metabolismo. O cadmio é tdxico ao homem quando ingerido ou inalado, pois pode ser
depositado e acumulado em varios tecidos do corpo. Ndo é um elemento essencial na
alimentacdo humana. As fontes mais importantes da ingestdo deste metal sdo os alimentos
contaminados, o efeito toxico do metal é majoritariamente bem determinado pela sua forma
do que pela concentracéo.

Além disso, certas formas de cadmio tém propriedades carcinogénicas (USPHS 1998).
O cadmio nédo tem funcdo bioquimica ou nutricional e é altamente tdxico, tanto para plantas
quanto para animais (USPHS, 1997; WHO, 1992; ALLOWAY 1990). Em humanos e
animais, ha fortes evidéncias de que o rim € o principal 6rgao alvo da toxicidade do cadmio
(ROELS et al.1993). Vaérios estudos indicam uma relacdo entre exposicdo ocupacional
(respiratoria) ao cadmio e cancer de pulmdo e de préstata (IARC, 1998; GOYER, 1996).

No corpo humano, 70% do cadmio em circulagdo é encontrado nas células sanguineas.
Parte do cadmio apresenta-se ligado a metalotionicina e o restante circulando sob forma livre
através do plasma. Cerca de 50% da carga corporal de cadmio se deposita nos rins, 15% no
figado e 20% nos musculos. O rim ¢ considerado “6rgdo critico” e intoxicagdo por cadmio
levam primordialmente a lesdo renal. Portanto, € um veneno cumulativo o cadmio deposita-se
nos tecidos do corpo, e em casos agudos sao identificaveis como Cadmiose. Este metal pode
ser considerado como um elemento etiol6gico para varios processos patoldgicos no homem,
incluindo tumores nos testiculos, disfuncdo renal, hipertensdo, arterio-esclerose, doencas
cronicas de envelhecimento.

O ciclo da toxicidade do cadmio tem relagio com graves enfermidades
cardiovasculares para 0 homem, pois este fato esta relacionado com a intoxicagdo aguda. Ha
uma irritacdo do tubo digestivo e depois arrepios, dores de cabeca, depressdo na corrente
circulatéria. Quando o teor de cadmio no cortex renal atinge o limite critico de 200 mg kg™,
surgem as primeiras disfuncGes renais, ocasionando, nos casos , mais graves, osteomalacia.
Quando o figado e os rins sdo atingidos o individuo morre, geralmente, por parada respiratoria

e colapso cardiovascular.
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Estudos demonstraram que alimentos de cultura de solos poluidos com cadmio podem
acumular quantidades suficientes de cadmio para ser perigoso ao homem que consome estes
alimentos.

Este metal encontra-se presente em varios tipos de alimentos, tais como peixes, frutos
do mar, frutas, batata, legumes, verduras, milho, trigo, pdo, carne bovina, leite, margarina,
banha, podem conter quantidades de cadmio que variam entre 0,05 — 5,4 mg/kg de cadmio A
maior fonte de cddmio através dos alimentos encontra-se nos cereais em graos. Os cereais e
outros vegetais normalmente sdo responsaveis por cerca de 50% da ingestdo de cadmio. Em
criancas a ingestdo esta tipicamente na faixa de 2 — 25 pug Cd/dia e em adultos, entre 10 — 50
Mg Cd/dia (SALADO, 1987).

3.1.3 Chumbo

O chumbo é um elemento de ocorréncia natural na crosta terrestre e € registrado em todos
0s compart imentos ambientais. A Figura 03 ilustra a cinética do chumbo no ambiente bem como

a absorcdo do metal pelo ecossistema ou pelo homem.

CHUMBO NO AR

Depasito Depasito Depasito e Captacio
¥
Poeira | -
Sole /% Inalagdo
: . Plantas
Agnas N Agnaz
servidas superficials e
profimdas
Inalagdo
J L 4
. Orgamismos -
Inalacio aquiticos * - Animaiz
Ingestio Ingestio Ingestio Ingestdo  Ingestio Ingestio

(alimentos) (dgua) (miona (alimentos) (alimentos)

l boca) l
1 OR.GANISMO HUMANO -

Figura 03. O chumbo atmosférico na contaminacdo global do ambiente e seu transporte para o
organismo humano (adaptado de GALVAO e COREY, 1989).
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O teor de chumbo no solo é muito influenciado por atividades antropogénicas e pelo
transporte do metal através do ar. O acumulo de chumbo no solo ocorre principalmente em
funcdo da taxa de deposicdo (seca ou Umida) da atmosfera. Varios fatores irdo interferir na
disponibilidade do metal, e, conseqlientemente, no transporte do chumbo para o interior do
solo ou para a agua, tais como: pH, composicdo mineral do solo, quantidade de matéria
organica, entre outros. O chumbo é fortemente adsorvido a matéria organica e pouco sujeito a
lixiviagdo. Quanto maior o pH mais adsorvido ao solo estard o chumbo. Assim, a lixiviagdo
do metal puro para a agua é muito lenta na maioria das condi¢cBes naturais, exceto em
situacbes de elevada acidez, como chuva &cida, onde a solucdo de lixivia diminui o pH
aumentando a disponibilidade do metal. O metal pode, ainda, entrar no compartimento
aquatico como um resultado da eroséo do solo contaminado. Os niveis naturais de chumbo em
solos rurais sdo, normalmente, menores que 30ppm. Entretanto, nos arredores de grandes
cidades, areas proximas a fundicdes e rodovias com alto trafego, as concentracfes do metal no
solo podem exceder a 10.000ppm. (WHO, 1995; PAOLIELLO e CHASIN, 2001; ATSDR,
2007).

O chumbo presente no ar pode ainda se sedimentar associando-se a poeira que se
encontra nas residéncias. Visto que o chumbo ndo se biodegrada, quando esse se encontra
associado a poeira, se deposita tornando-se uma fonte de exposicdo a longo prazo. Dessa
forma, a poeira torna-se um vetor, isso €, a poeira se deposita sobre a superficie de alimentos
(vegetais e frutas), brinquedos (criancas os conduzem a boca) e méveis, tornando-se dessa
forma um veiculo para a entrada de chumbo no organismo (LANDRIGAN, GEHLBACH e
ROSENBLUM, 1975).

A utilizacdo de fertilizantes na agricultura que ndo se aderem ao solo e que contenham
metais pode levar a um aumento continuo das concentra¢es de chumbo em lengois freaticos
(ADEYEYE, AKINYUGHA, FESOBI et al., 1996).

O chumbo como alguns metais toxicos ndo possui efeitos benéficos ou nutricionais
desejaveis. E um metal que tende a acumular-se nos tecido do homem. Os efeitos toxicos
envolvem varios 0rgaos e sao as consequéncias de uma variedade de efeitos bioquimicos.

O chumbo nédo tem fungbes nutricionais, bioquimicas ou fisioldgicas conhecidas e é
toxico para a maioria dos organismos vivos. Quando o chumbo é lancado no meio ambiente,

ele tem um tempo de residéncia longo comparado a maioria dos poluentes (GOYER, 1996).
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Os animais que se alimentam proximo a estabelecimentos de fundicao frequentemente
ingerem niveis de chumbo que levam ao envenenamento e a morte. (BLUS et al., 1991;
USPHS, 1997).

Os efeitos toxicos do chumbo sdo os mesmos, independentemente se ele é ingerido ou
inalado. Niveis elevados de chumbo no organismo sdo associados a uma série de efeitos
adversos a saude. Extremamente preocupante é o efeito de uma exposicdo relativamente
pequena no desenvolvimento cognitivo e comportamental em criangas (PIRKLE et al., 1998;
USPHS, 1997).

Sua presenca no organismo humano pode ser prejudicial a saide podendo levar a
morte, devido ao envenenamento resultante do acimulo de chumbo no organismo. Suas
fontes mais comuns sdo os alimentos, a 4gua, o ar, o fumo (através do cigarro) entre outras. O
chumbo entra no corpo por inalacdo da poeira do solo, embora possa entrar também através
da pele ou ser ingerido pér meio de alimentos contaminados.

Apos ser absorvido, o chumbo € distribuido pelo sangue e transportado ligado a
hemoglobina aos diversos 6rgdos e sistemas onde exerce seu efeito tdxico. O chumbo é
armazenado de forma inerte nos 0ssos e se torna nocivo quando € mobilizado. A absorcéo de
chumbo no trato gastrointestinal é da ordem de 15 a 20% para adultos e de até 50% para
criangas. O chumbo interfere com as enzimas ALA sintetase, ALA desidrase e herne
sintetase. O ALA (acido aminolevulinico) e acoproporfirina acumulam-se e sdo excretados na
urina em quantidades excessivas e a protoporfirina acumula-se nos eritrocitos, como
consequéncia do bloqueio do processo sintético. Nos individuos normais a excrecdo de ALA €
menos de 2 mg/ 24 horas e na intoxicacdo por chumbo ja se observou um aumento de 20 a
200 vezes maior na excrecdo do ALA e a sua excre¢do € um indice seguro de intoxicacao.

As manifestacdes clinicas podem aparecer tanto na forma crénica produzindo
anorexia, nauseas, vomitos, dores abdominais diversas, paralisia, disfuncdo cerebral,
distarbios visuais, anemia, convulsbes, palidez e na forma aguda, caracterizada por
gueimadura na boca, sede intensa, inflamacéo no trato gastrointestinal ocasionando diarréias e
vOmitos. A intoxicacdo por chumbo geralmente é de origem alimentar ou profissional
podendo causar danos irreversiveis ao cerebro de criangas. Também é carcinogénico e
teratogénico. Os efeitos adversos aparecem de 2 a 3 anos em criangas. A concentragdo
méxima diaria admitida para criancas de 0 a 5 anos é de 10 pg kg™ de peso corpéreo. A agdo
de doses fracas (de acordo com o limite de ingestéo diario: criangas 9 a 278 g Pb/dia, adultos
20 a 282 ug Pb/dia ingeridas regularmente durante um certo tempo, e totalmente absorvidas,

constitui o principal perigo do chumbo (ANVISA, 1965).
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O Comité Misto, FAO/OMS sobre aditivos alimentares recomendou provisoriamente
que a ingestdo semanal de chumbo ndo deveria exceder 25 pg/kg de peso corpéreo por
semana para adultos, crianga e bebés. Uma revisdo recente passou a recomendar a ingestdo
média de adultos de 20 514 g dia™. Os alimentos que mais contribuem para a presenca de
chumbo sdo cereais, carnes, vegetais verdes, frutas e conservas em geral. O péo, 0s cereais e
as bebidas sdo responsaveis tipicamente, por aproximadamente 35% da ingestdo diéria de
chumbo e o restante sendo derivado de uma variedade de alimentos Uma ingestdo diaria de

chumbo de 1 mg é toxico, 10 mg é letal para uma massa corporea de 70 kg (ANVISA,1965).

3.2 Analise de Especiagéo

A analise de especiacdo consiste de procedimentos/métodos para identificar e medir as
concentracdes de uma ou mais espécie quimica em uma matriz. Consiste de um
fracionamento, que é o processo de classificagcdo de um analito ou um grupo de analitos da
amostra de acordo com propriedades fisicas (tamanho) ou quimica (ligacdo). Na Figura 04, é
apresentado um esquema demonstrando a analise de especiacdo, seguida do processo de
fracionamento (KIPTOOQ, J. K.; NGILA, C.J.; SAWULA, G.M., 2004).

Ambiental (Quimica Aquatica, Solo, Atmosférica)

. Complexagio Esiados de Oxidacio
*.NiSO, NiO, NiCl,, NiMOD _ Asili) / As(IV)
- ﬂrgﬂ"_amﬁfas CrftN)/ GrilV)
Metilmercirio Skl Sb (V) -
Tributilestanho (TBT) oy s pappp Mo SH0BNZIMAS
Metaloporfirinas - Dibuiilestanho (DET) Zn, Mo, Co
g| NiV.FeGa Sy . Acidos Nuciéicos | &
g "-./"___'"‘ .+ Metalodrogas Crohi AL Ay (8
o Organomercirio & - arsénio / .. | PtAuliAu E
o _ . ) |Especiacao; ]
= Cieo do xisto, pelrdleo ) / . Transporfe Proteinas P
= — e Cu, Zn, F 5
'E " Motalotioneinas . ne %
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Bioquimica (Plantas, Animais), Ecotoxicologia, Nutricao

Figura 04: Principais elementos toxicos e suas principais efeitos e doencas resultantes
da ingestdo. (DIRK SCHAUMLOFFEL, FRANCE.)
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Nota-se que os principais elementos toxicos sdo estudados na area da bioquimica de
plantas, animais e clinica. Na ecotoxicologia, na nutri¢do, na inddstria quimica, e no estudo
ambiental.

Observa-se 0 grande crescimento de pesquisas cientificas, publicacbes de artigos,
livros e trabalhos em congressos tem demonstrado a importancia da analise de especiacdo

para quimica, as ciéncias ambientais, a medicina, entre outras areas.

3.2.1 Ocorréncia e persisténcia dos elementos traco no solo

O solo ocupa uma posi¢do muito peculiar ligada as varias esferas que afetam a vida
humana. E, além disso, o substrato principal de producdo de alimentos e uma das principais
fontes dos nutrientes e sedimentos que vao para 0s rios e mares.

O solo consiste de solidos, liquidos e de uma mistura de gases. Na maioria dos solos,
mesmo nos chamados solos minerais, as particulas minerais estdo associadas de alguma
maneira a matéria organica ou humus. O solo atua como tampdo natural, controlando o
transporte de elementos quimicos e substancias para a atmosfera.

A quantidade de metais tdxicos num solo, sem interferéncia antropogénica, depende
dos seus teores nas rochas de origem e do grau de intemperizacdo que este material sofreu. No
entanto, diversas atividades antropogénicas podem contribuir para 0 aumento da concentracdo
de metais toxicos no solo e constituirem fontes de contaminacdo ambiental (ROSS, 1987).

Estes metais foram classificados em trés grupos descritos a seguir:

e Primeiro grupo, estdo os considerados pouco toxicos, que, na maioria sdo tidos
como micronutrientes, mas em concentracdes elevadas, sdo tdxicos. Pertencem a este grupo:
aluminio, cobalto, cobre, manganés, molibdénio, selénio, vanadio, zinco e estanho.

e Segundo grupo e formado por metais que apresentam probabilidade de riscos de
cancer, que séo: arsénio, berilio, cromio e niquel.

e Terceiro grupo, estdo os metais que apresentam um carater toxico significativo e
ndo se enquadram nos grupos anteriores: chumbo, cadmio, mercurio e talio.

Sendo assim, enumera as principais fontes de contaminacdo ambiental envolvendo
metais toxicos que sdo: processos industriais, deposicdo atmosferica e praticas de agricultura
que envolvem a utilizagéo de fertilizantes, adubos, pesticidas. Alguns fertilizantes fosfatados
pode-se encontrar: arsénio, cddmio e zinco. Adubos de origem animal (esterco, estrume)

podem conter também manganés, além dos metais ja descritos para os fertilizantes fosfatados.
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Em pesticidas pode-se encontrar zinco e manganés e em fungicidas o cobre. Aguas utilizadas
para irrigacdo podem contribuir para a contamina¢do quando contém cadmio, chumbo e
selénio (BERTON, 2000).

Assim, metais toxicos originarios de diversas fontes podem alcancar a superficie do
solo. Seus novos destinos dependerdo das propriedades fisicoquimicas do solo e,
especialmente, da forma quimica sob a qual o metal se encontra. A contaminacao do solo por
metais toxicos constitui um problema grave, ja que a persisténcia destes no solo € muito mais
longa que em qualquer outro compartimento da biosfera. Quando os metais acumulam-se no
solo, séo excluidos, vagarosamente, através de lixiviacdo, de incorporacdo em plantas, erosdo
ou deflagdo (ROSS, 1987).

Os quelatos sdo compostos formados a partir da interacdo do metal com a matéria
organica e tém papel relevante na manutencdo de metais. O transporte de metais no solo é
diretamente afetado pela presenca destes quelatos.

A forca de ligacdo dos metais toxicos ao solo depende do tipo e quantidade do metal,
da mineralogia (presenca de aluminosilicatos e Oxidos, oxihidroxidos de ferro, aluminio e
manganés), do grau de cristalinidade dos minerais presentes, da quantidade e da qualidade de
matéria organica presente, pH do solo, tempo de contato do metal com os sitios de ligacgéo,
entre outros. Os metais toxicos nos solos podem, assim, apresentar-se sob diversas formas.
Sob a forma solGvel apresenta-se como ions livres, ou como complexos sollveis com anions
inorganicos ou ligantes organicos. Sob a forma trocavel apresentam-se retidos,
predominantemente por forca eletrostatica, a coldides do solo, que possuem carga. Podem,
ainda, estar fixados pelos minerais do solo, precipitados com outros componentes e
complexados com a matéria organica. Podem, também, ocorrer adsorvidos especificamente
como mostra a Figura 05 Na Figura 06 pode-se observar a dindmica do elementos trago no

solo.
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Figura 05. Formas encontradas do metal no solo (GRASSI, 2010).
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Figura 06. Dindmica dos elementos traco no solo (GRASSI, 2010)

A andlise para determinar metais pesados em solos € de vital importancia na reviséo
do desenvolvimento da planta e no diagnéstico das doencas relacionadas com deficiéncia de
nutrientes em cultura e animais, bem como o0 acesso a informacgdes sobre problemas de
contaminagdo agricola e ambiental A resisténcia das plantas a concentragdes crescentes de
metais toxicos e a capacidade de acumular quantidades extremamente altas desses elementos
podem levar a um grande risco a saude pela formacdo de um elo contaminado na cadeia
alimentar (BERTON, 2000).
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3.3 Elementos traco na planta

Os principais fatores da ocorréncia de elementos trago na planta se deve a absorgéo, ao
transporte e a redistribuicdo destes em todo o perfil da planta.

Os elementos traco descrevem trés processos de contato: intercepgdo radicular, fluxo
de massa e difusdo. As caracteristicas quimicas que determinam o comportamento desses
elementos no solo, tais como valéncia, grau de hidratacdo, raio idnico, estado de oxidagé&o,
sugerem que o Cr, Co e Ni tenham o processo semelhante ao do Fe e Mn. O Pb
provavelmente, deve entrar em contato em escala maior por difusédo, ja que a facilidade com
que é imobilizado no solo deve restringir 0 seu movimento na solugdo. Os elementos traco
podem ocorrer na solucdo do solo em forma i6nica ou complexado com complexos organicos.
Os fons absorvidos sdo: Co %%, Cu 2*, Fe?* (>Fe**), Mn %, HMoO,; ~ MoO, ¥, Ni ?*, Zn **,
Cd ?*, Cr®, Pb " (MALAVOLTA, 1994).

A toxidez dos elementos traco para plantas e eventualmente para o animal tem duas
causas: a propria natureza e o homem, isto €, antropogénica. Nos dois casos, evidentemente,
hd somente um motivo para que a toxidez se manifeste: 0 aumento na disponibilidade do
elemento no solo. A toxidez de um elemento deve ser acompanhada e por isso medida pelas
seguintes variaveis: diminuicdo do crescimento ou reducdo na colheita, sintomas visiveis e
concentracdo no tecido (BECKETT, 1991). A toxidez pode-se manifestar em trés niveis
(BARCELO, POSCHENRIEDER, 1992): (1) absorcdo, transporte e acumulacdo; (2)
mecanismo primario, ao nivel molecular, celular e subcelular; (3) mecanismo secundario, ou
seja interferéncia nos processos funcionais da planta. Na Figura 07 observa-se a dindmica dos
elementos-trago no solo e nas plantas.
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Figura 07. Dindmica dos elementos trago na planta (GRASSI, 2010).

De modo geral relata que o teor de elementos traco, incluindo micronutrientes,
apresenta concentracdo na matéria seca na seguinte ordem decrescente: folhas — raizes de
reserva — tubérculos — frutos carnosos — sementes. Segundo Adriano (1986), os elementos B,
Mn, Ni e Zn apresentam-se mais ou menos uniformemente distribuidos entre raizes e parte
aérea. Os elementos Co, Cu, Mo e Cd usualmente encontram-se em maior teor nas raizes e
com quantidades moderadas a grandes na parte aérea, e os elementos Cr, Pb, Ag, Sn, Tie V,
encontram-se principalmente nas raizes, com muito pouco na parte aérea. Esses padrGes de
distribuicdo, entretanto, podem ser modificados com a espécie considerada e pelo nivel do
elemento no subtrato ( MARSCHNER, 1983).

A concentracdo e o0 acumulo de elementos traco nos tecidos da planta dependem de
sua disponibilidade na solugédo do solo, pois a concentracdo desses na raiz e na parte aérea
aumenta com 0 aumento da sua concentracdo na solucdo do solo (MARQUES;
MOREIRA:SIQUEIRA, 2000). Os niveis toxicos dos elementos traco para as plantas ainda
sdo pouco conhecidos. Concentragdes tém sido sugeridas para alguns elementos traco em
plantas quando considerados toxicos (KABATA-PENDIAS, 2001), porém esses valores sdo
muito amplos e variaveis.

Observou-se que a sensibilidade a presenca de elementos traco no solo diminui na
seguinte ordem para estas culturas: amendoim (Arachis hypogaea L.), soja (Glycine Max L.
Merril) e milho (Zea mays L.). Dentro da espécie vegetal a tolerancia ou sensibilidade

também podem variar.
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A concentracdo dos elementos traco varia nos tecidos da planta. No geral, os gréos
contém concentracdo menor do que as partes vegetativas da planta (BERTON, 2000).

Com relacdo a entrada dos elementos traco na cadeia alimentar as plantas se
comportam, tanto como mecanismo de transferéncia de contaminantes do solo para niveis
mais altos na cadeia trofica, como importante barreira para essa transferéncia. As plantas, em
geral, restringem a absorcdo da maioria dos elementos do solo de forma que o0s seres
humanos, os animais e a vida selvagem ndo se encontram, sob nenhum risco, em relacéo a
presenca destes contaminantes no solo integrou todas essas informacdes e as chamou de
conceito “Barreira Solo-Planta”. Esse conceito refere-se ao fato de diferentes grupos de
elementos se encaixarem nas seguintes categorias: Grupo 1 — encaixam-se 0s elementos
insoltveis no solo ( Ti, Cr, Zr, Y, Ag e Sn), ou nas raizes fibrosas das plantas, de forma que a
parte aérea das plantas ndo se constitui em fonte de transferéncia destes elementos, mesmo
guando o solo esta altamente contaminado. Grupo 2 — inclui aqueles elementos que podem ser
absorvidos pelas raizes, Hg e Pb, mas ndo sdo translocados para a parte aérea em quantidades
suficientes para causar risco de transferéncia na cadeia tréfica. Grupo 3 — compreende 0s
elementos Zn, Cu, Ni, B, Mn e aqueles para os quais a planta ndo consegue fazer protecao
contra a sua entrada na cadeia alimentar. Grupo 4 — encaixam-se 0s elementos Se e Mo,
conhecidos por causarem toxicidade alimentar, e 0 Cd em arroz irrigado, quando este é o
principal alimento (CHANEY E OLIVER, 1996).

Existem mecanismos de tolerancia das plantas a concentracdes elevadas de elementos
traco, tais como: restricdo no transporte da raiz para a folha; acumulacdo nos tricomas,
exudatos que podem complexar os elementos; tipo de ligagdo entre o elemento e o
componente da parede celular; produgdo de compostos intracelulares com propriedades
guelantes; bombardeamento ativo para os vacuolos. Estes mecanismos podem ocorrer, isolada
ou simultaneamente, conferindo maior tolerdncia ao estresse causado pela presenca desses
elementos (STEFFENS, 1990).

3.4 Caracteristicas gerais da cultura da batata (Solanum tuberosum L.)

A batata (Solanum tuberosum L.), também conhecida como batatinha ou batata-
inglesa, é nativa da América do Sul, da Cordilheira dos Andes, onde foi consumida por
populagdes nativas em tempos que remontam a mais de 8.000 anos. Foi introduzida na Europa
por volta de 1570 provavelmente através de colonizadores espanhdis, tornando-se importante
alimento principalmente na Inglaterra, dai o nome batata-inglesa, em 1620 na América do
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Norte e no Brasil, por volta de 1920.

Segundo a FAO, a Organizacdo das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo, a
batata ocupa o 4° lugar entre os alimentos mais consumidos do mundo, sendo superada apenas
pelo leite, trigo, e arroz (FAO,

A planta da batata é classificada botanicamente como sendo uma planta perene,
embora habitualmente cultivada duas vezes por ano, na regido Sul do Brasil (PR, SC e RS).
Sendo trés as épocas de plantio: das aguas (setembro a dezembro), da seca (fevereiro a junho)
e do inverno (maio a setembro).

A batata se desenvolve em solo bem solto, consisténcia média, com tendéncia a se
tornarem soltos, em virtude da predominancia de areia, rico em matéria organica e elementos
nutritivos, o pH deve variar entre 5,5 e 6,0, sendo que em solos com pH < 5,0 devem ser
corrigidos com calagem. Este cultivar é muito susceptivel a temperatura elevadas e muito
baixas, resultando em producdo pequena e o0s tubérculos apresentam-se de tamanhos
pequenos. Quando a cultura sofre com as geadas, os tubérculos produzidos apresentam
rachaduras. Ja o excesso de umidade, favorece a putrefacdo das batatas semente.

O ciclo vegetativo da cultura pode ser precoce (<90 dias), médio (90 — 110 dias), ou
longo (>110 dias); periodo relacionado a cultivar e a temperatura da regido durante o

desenvolvimento vegetativo, conforme apresentado na Figura 08.

Crascimento
Vegelatvo

Germnagao Tuberzagdo Maturagdo
E

Tubenzagdo

Emergéncia

Figura 08. Ciclo Vegetativo da cultura da batata (Solanum tuberosum L.) (TOFOLL, 2005).

Podemos observar na Figura 09 que o ciclo vegetativo consiste em cinco etapas: a
primeira etapa consiste na germinacdo e emergéncia (brotos), a segunda o crescimento
vegetativo das hastes superiores e folhas, a terceira etapa consiste o inicio da tuberizacdo, isto
é o crescimento dos tubérculos, a quarta etapa a tuberizacdo e a quinta etapa a maturagédo que
consiste no término do ciclo vegetativo, isto é no secamento das hastes e folhas, os tubérculos
colhidos desprendem-se facilmente dos estolhos e por estarem no méximo de seu
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desenvolvimento possuem casca firme e bom aspecto, sendo estes escolhidos por apresentar
melhor conservacao e armazenagem.

Os tubérculos do ponto de vista biolégico e econdmico sdo os érgdos de maior
interesse da planta da batata; sdo raizes adaptadas que constituem os principais 6rgdos de
armazenamento e reproducdo da planta. Na sua superficie encontram-se estruturas
denominadas lenticelas e olhos; as lenticelas sdo pequenos poros respiratérios que fazem a
comunicacdo da parte interna com a externa do tubérculo; os olhos correspondem a gemas
dormentes que ao se desenvolverem dardo origem a um novo sistema de hastes e estoldes.
Cada olho € formado por um grupo de 3 a 5 gemas, uma gema representa uma haste que sai
do tubérculo semente. A disposicdo dos olhos é de forma espiralada, alternando desde a
insercdo dos estoldes até a parte oposta onde o numero de olhos é mais abundante. Porém a
cultivar, o tamanho do tubérculo e as condi¢cdes de crescimento sdo fatores diretamente
relacionados com o numero, a disposicéo e a profundidade dos olhos no tubérculo.

A batata é um tubérculo bem protegido por tecido dermal (casca) com pouco volume
gasoso intercelular (0,5 a 1,0% v/v) e alta firmeza. Estas propriedades conferem a batata uma
certa protecdo a perda de agua e uma alta resisténcia a injurias de impacto e abrasfes. No
Brasil tem sido produzidas comercialmente diversas cultivares que se diferenciam entre si por
caracteristicas com cor da casca, cor da polpa, formato e profundidade dos brotos (ABBA,
2010).

3.4 Nutricao

A batata € um dos alimentos mais nutritivos para 0 homem, apresenta proteina de boa
qualidade e indice de valor bioldgico alto, conforme apresentado na Figura 10. A relacdo
entre proteinas e calorias disponiveis indica que ela podera ser uma das melhores alternativas
alimentares para os povos dos paises subdesenvolvidos ou em desenvolvimento. E uma das
culturas que apresenta maior producdo de energia e proteina por hectare por dia
(EMBRAPA/SPSB, 1982).
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Figura 09. indice de valor bioldgico da batata e outros alimentos basicos (EMBRAPA/SPSB,
1982)

A batata contém carboidratos e proteinas de alta qualidade, além de consideravel
quantidade de vitaminas e sais minerais. O teor de proteinas € duas vezes superior ao da
mandioca; 100g de batata cozida conseguem suprir até 13% da quantidade diaria de proteina
recomendada para criancas e até 7% para adultos. Além disso, a batata possui um balango
adequado de proteina e energia: quem consome batata suficiente para seu suprimento de
energia recebe também uma quantidade significativa de proteina. Com isso, a batata necessita
menor complementacdo protéica que outras raizes e tubérculos e muitos cereais.
Adicionalmente, a batata é boa fonte de vitamina C e de algumas vitaminas do complexo B,

especialmente niacina, tiamina e vitamina Bg. Entre os alimentos energéticos, a batata é o

mais rico em niacina. A batata ainda é razoavel fonte de ferro, boa fonte de fdsforo e
magnésio e 6tima fonte de potassio. Seu baixo contetudo de sédio a credencia para dietas que
exigem baixo teor de sal. Na Tabela 06 é apresentadas as concentracdes dos principais

minerais na batata em mg/100g e ppm (OMS, 1998).
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Tabela 06. Concentragdes dos principais minerais na batata (matéria seca) em mg/100g e PPM
(SMITH, O., 1977).

Mineral (mg/100g) Mineral ppm

P 43 — 605 Br 4,8-8,5
Ca 10 -120 B 4,5-8,6
Mg 46 -216 I 0,5-3,87
Na 0-332 Li Tracos
K 1394- 2825 As 0,35

Fe 3-185 Co 0,07

S 43 - 423 Ni 0,26

Zn 1,7-2,2 Mo 0,26

Cu 0,6-28

Si 51-17,3

Mn 0,18-8,5

Al 0,2-3,54

Cl 45 - 805

A exacerbacdo na adubacdo é um erro frequente na conducdo da cultura da batata,
fazendo dela um atividade onerosa e afetando a qualidade dos tubérculos. Os impactos
ambientais advindos desta pratica devem ser considerados, como lixiviacdo de K e N,

requeridos em grandes quantidades pela cultura (FONTES, 1987).

3.4.2 Importéancia socioecondmica da batata no Brasil e no estado do Parana

No Brasil, a producdo de batatas é quase que exclusivamente destinada ao consumo
caseiro, com excecdo de pequena producdo de batatas fritas e minimamente processadas em
nivel industrial. As caracteristicas de interesse para o0 processamento incluem a densidade, a
textura e o teor de acgUcares redutores. O teor de matéria seca ou sélidos totais € importante
quanto ao rendimento, absor¢cdo de 6leo durante a fritura e textura do produto final
(PEREIRA, 1987).

Embora em declinio, a batata é considerada uma das principais hortalicas do Estado do
Parana com éarea de cultivo de 29.183 ha e producdo de 703.749 t na safra 2003/2004
(PARANA, 2004). O uso de agrotoxicos e adubos quimicos é intenso nessa cultura, 0 que
aliado ao processo de erosdo do solo agricola caracteriza forte impacto ambiental. A
preocupacdo aumenta, pois as duas bacias hidrograficas que banham a regido (lguacu e
Ribeira) estdo contaminadas por agrotoxicos ha varios anos (MEDEIROS, 1984). Como

medida preventiva de protecdo aos mananciais, ao solo e & saude da populagdo pretende-se
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substituir, praticamente, toda a agricultura convencional por organica na Regido
Metropolitana de Curitiba.

Especialmente nos Ultimos sete anos, o nimero de produtores e a demanda por
produtos organicos aumentaram no Parana e na RMC. Tal fato, pode ser evidenciado pelo
crescimento da producao, superior a 1400%. Além disso, 50% dos 3908 produtores possui
certificacdo e os demais encontram-se em fase de conversdo dos sistemas de cultivo
convencional para o organico (EMATER, 2004).

Estudos para comparar os alimentos obtidos pelos sistemas de cultivo convencional e
organico em relacdo ao seu valor nutricional tém sido realizados. No entanto, poucos
chegaram a conclus@es validas cientificamente, com exce¢do do conteddo de nitrato, matéria
seca, vitamina C e alguns antioxidantes (BOURN e PRESCOT, 2002; AFSSA, 2003).

3.4.3 Importancia socioeconémica da batata na regido de Guarapuava-PR

A producdo de batatas na regido de Guarapuava-PR foi introduzida por imigrantes
japoneses na década de 60, juntamente com a Cooperativa Agricola de Cotia. A regido é
bastante propicia a producédo de batatas devido ao clima ameno e solos férteis, chegando a ter
mais de 100 produtores que plantavam mais de 7000 ha na década de 90.

Durante este periodo, Guarapuava foi considerada a principal regido produtora de
batata do Brasil, sendo a variedade Bintje a mais plantada. O ndmero de produtores chegou a
ser maior que 150 na década de 90, periodo que foi introduzida a variedade Monalisa, como

mostra a Figura 10, que veio substituir a que era plantada por todos, a Bintje.

S
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Figura 10. Batata variedade Monalisa, a principal variedade plantada na regido de

Guarapuava-PR.

A batata variedade Monalisa atualmente plantada na regido de Guarapuava-PR tem
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origem na Holanda, séo plantas vigorosas, onde a folhagem apresenta desenvolvimento lento,
as hastes sdo pouco numerosas, grossas e de cor ligeiramente violacea. As folhas sdo bastante
grandes e verde-claras. Os foliolos grandes, ovais com peciolos compridos. A floragdo é
pobre, apresenta pequenas inflorescéncias, com flores brancas. O ciclo vegetativo, varia entre
90 e 110 dias.

Os tubérculos apresentam formato oval-alongado, pelicula amarela, lisa, brilhante,
olhos superficiais, polpa amarela. Apresenta média sensibilidade ao embonecamento e
rachaduras, baixo teor de matéria seca e sdo resistente ao esverdeamento.

Esta variedade apresenta resisténcia a doencas, isto € resisténcia intermediaria a
arequeima, pinta-preta, rizoctoniose. Apresenta boa resisténcia ao virus do enrolamento das
folhas e resisténcia intermediéria aos mosaicos.

Outras caracteristicas podem ser observadas nesta variedade como: cultivar bastante
produtiva, mesmo com utilizacdo de baixo-médio nivel de fertilizantes. Apresenta boa
estabilidade de producdo, produzindo em média 50% de tubérculos com tamanho comercial.
Nos ultimos cinco anos, é a cultivar que mais tem ampliado sua area plantada no Brasil. Com
relacdo as caracteristicas culinarias, ndo se presta a fritura, sendo adequada porém para purés
e saladas (ABBA, 2010).

Assim como ocorreu na maioria das regides produtoras, a reducao da area de plantio e
do ndmero de produtores foi devida a varios fatores locais, porém podemos atribuir esta
grande mudanca como uma consequéncia da politica agricola brasileira que praticamente
destruiu e vem destruindo muitas cadeias produtivas nacionais.

Atualmente, o plantio na regido € de aproximadamente 4000 ha. por ano das seguintes
variedades: Agata (com aproximadamente 90 % da area cultivada), Cupido, Caesar, Asterix,
Vivaldi e Monalisa. A producdo anual é de aproximadamente 120.000 toneladas e ocorre
principalmente no periodo que vai de janeiro a maio. A regido ainda possui mais de 10
beneficiadoras de batatas e abastece principalmente os mercados do Parana, S&o Paulo, Rio
Grande do Sul, Santa Catarina, Goias, Brasilia, Minas Geras, Rio de Janeiro, entre outros. A
producdo de batatas da regido abrange os seguintes municipios: Guarapuava, Pinhdo, Candoi,
Reserva do Iguagu, Goioxim, Canta Galo, Turvo, Prudentopolis e Santa Maria do Oeste. A

Figura 11 demonstra o cultivo de batata na regido de Guarapuava-PR.
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Figura 11. (A) Area de cultivo em Guarapuava-PR, com 60 dias; (B) Area dessecada pronta
para colheita em Guarapuava-PR; (C) Colheita da lavoura de batata em Guarapuava-PR
(ABBA, 2010)

Os produtores remanescentes tém procurado as seguintes alternativas para
continuarem na atividade: plantio em novas regides, unido profissional, reducdo de custos e
aumento de produtividade com uso de novas tecnologias, semente de qualidade, uso correto
de produtos fitossanitarios, aliado a tecnologia de aplicacdo, com investimentos em maquinas

e equipamentos mais adequados e com maior capacidade operacional (RECANELLO, 2010).

3.5. Técnicas para determinar elementos-traco

Atualmente, existem diversas técnicas analiticas para determinacdo de elementos
traco, com diferentes limites de deteccdo, faixa de trabalho e campo de aplicacdo com baixo e
alto culto.

Os métodos analiticos utilizados na caracterizacdo quimica de amostras ambientais sdo
variados. Os métodos classicos, como a gravimetria, a volumetria e outros, exigem tempos e
recursos humanos intensivos, e 0s seus limites de deteccdo ndo respondem as exigéncias
impostas na atualidade. Assim, estes métodos foram sendo substituidos por métodos
instrumentais como a espectrometria de absorcao atbmica com chama (F-AAS), com forno de
grafite (GF-AAS) e com geracdo de hidretos (GF-AAS), a espectrometria de emissao com
plasma indutivo (ICP-OES), a espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS),
entre outros.

Os métodos instrumentais, apesar de exigirem um forte investimento em equipamento
de custo elevado, o qual € compensado pela poupanca em recursos humanos (devido a
automatizacao) e reagentes, permitem alargar a escala de concentracdo dos elementos até
niveis da ordem de grandeza dos ppm, ppb ou mesmo ppt (RIBEIRO, 2006).
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Vaérios fatores influenciam na escolha do método analitico depende de varios fatores a
serem determinados antes do comeco das anélises, entre eles: qual a exatiddo e precisao
necessarias, qual a quantidade de amostra disponivel, qual a faixa de concentragdo do analito,
quais sdo as propriedades fisicas e quimicas das amostras, quais componentes irdo causar
interferéncias e qual a aparelhagem e disponibilidade financeira para realizacdo de tais
analises, sendo o ultimo fator muitas vezes determinante, como mostra a Figura 12.

Para toda sequéncia de abertura de amostras realizadas, devem ser igualmente
processados brancos de preparacdo (solucéo isenta de amostra que sofre todos 0s processos
envolvidos no procedimento de preparo e possui todos os reagentes que sdo utilizados) para
que seja possivel detectar uma contaminacdo dos reagentes e no procedimento de abertura.
(SKOOG et al., 2006).

As técnicas de espectroscopia atdmica utilizam a radiacdo eletromagnética que €
absorvida ou emitida pelos atomos da amostra, assim é possivel obter informacbes das
amostras em estudo, quer a nivel qualitativo, quer a nivel quantitativo.

A informacdo qualitativa é fornecida pelo comprimento de onda no qual a radiacéo é
absorvida ou emitida e a informacdo quantitativa é fornecida pela quantidade de radiacdo
eletromagnética que é absorvida ou emitida (BOSS & FREDEEN, 1989; CSUROS &
CSUROS, 2000).

~~ QUIMICA ™
‘_CLASSICA ~
/ FAAS
\_ ICP-OES
-
ICP-MS
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Figura 12: Capacidade analitica de alguns métodos (RIBEIRO, 2006)
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Portanto, h& inumeras técnicas possiveis para a determinacdo de elementos-trago. A
escolha do procedimento a ser empregado na analise depende do tipo de informacgdo a ser
obtida, bem como os recursos disponiveis. Neste trabalho sera dado o enfoque para a
voltametria que é uma das inUmeras abordagens possiveis.

O baixo custo e a sensibilidade elevada de métodos eletroquimicos chamam a atengéo
quanto a deteccdo e a quantificacdo de elementos-traco. Baixos limites de deteccao (e as vezes
até menores que 0s obtidos em espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacgdo
eletrotérmica - ETAAS) podem ser alcancados com a voltametria de redissolucéo (LI &XUE,
2001; KOROLEZUK, 2000; SHEMIRANI et al., 2005). Em particular a voltametria de
redissolucdo catddica e anddica € uma excelente técnica analitica para a determinagdo de ions

metalicos em niveis de partes por bilhdo (ppb).

3.6 A Técnica Voltamétrica

A voltametria compreende um grupo de métodos eletroanaliticos onde a deteminacao
da concentracdo da amostra é obtida pela medida da corrente em funcdo de um potencial
aplicado no eletrodo de trabalho. Define-se a voltametria como uma medida da relacdo
corrente (A) e potencial (V) de um eletrodo imerso em uma solugdo contendo espécies
eletroativas (ALEIXO, 2003). Ela determina a concentracdo de um elemento metéalico através
da aplicacdo de um potencial durante a reacdo de transferéncia de elétrons.

Sob um ponto de vista geral, a voltametria estd incluida entre as técnicas
eletroanaliticas disponiveis para quantificacdo e identificacdo de espécies quimicas
eletroativas presentes em solugdes. O termo eletroativo refere-se a espécies capazes de sofrer
reacOes de oxidacdo ou reducdo na superficie de um eletrodo submetido a um determinado
potencial elétrico. Assim sendo, trata-se de uma técnica que utiliza um processo de eletrolise
onde o potencial do eletrodo onde ocorre a reacdo de interesse analitico deve ser conhecido a
cada instante. Este eletrodo recebe a denominagdo de eletrodo de trabalho (ET) ou
microeletrodo. Além disto, deve-se também conhecer a corrente elétrica que circula através
do ET de forma simultanea ao potencial nele aplicado.

Na prética, geralmente isto é feito aplicando-se diversos potenciais sobre o ET em
relacdo a um eletrodo de referéncia (ER) e medindo-se a corrente elétrica que circula entre o
ET e um eletrodo auxiliar (EA) ou contra-eletrodo que pode ser de platina, ouro, carbono

vitreo, entre outros, sendo este ultimo introduzido na célula voltamétrica para assegurar o
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sistema potenciostatico. Resumindo, tem-se uma cela eletroquimica com trés eletrodos, onde
aplica-se um potencial conhecido entre 0 ET e 0 ER e mede-se simultaneamente a corrente

que circula entre 0 ET e 0 EA. Como pode ser observado na Figura 13.

Electrodes

RsFerenes:
HAopiibany (At T Working
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Figura 13: Representacdo esquematica mostrando os eletrodos em uma cela polarografica.

Com este recurso o eletrodo de referéncia realizara o seu papel sem interferéncias, que
é 0 de manter o seu potencial constante durante as medidas. Por isto deve-se usar além do
eletrodo de trabalho e do auxiliar, um eletrodo de referéncia de dimensGes pequenas, 0 que
facilita o uso de recipientes polarogréficos/voltamétricos de tamanho reduzido (WANG, 1994;
BRETT, 1994).

O grafico de corrente (ou variacdo de corrente) em funcdo do potencial aplicado,
recebe a denominacdo de voltamograma. Quando se aplica o potencial entre 0 ET/ER com
variacdo linear em relagdo ao tempo, tem-se a técnica denominada voltametria de varredura
linear. Nesta técnica, obtém-se um voltamograma similar a uma curva de titulacdo com varios
pontos de inflexdo, onde cada ponto de inflexdo, corresponde a uma espécie quimica que
sofreu reacdo no ET. O potencial onde ocorre a inflexdo (potencial de meia-onda) € um
parametro qualitativo e a altura da inflexdo (variacdo de corrente) € um parametro
guantitativo. As formas mais comuns estdo representadas na Figura 14, bem como a forma de

resposta da corrente resultante
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Figura 14: Forma de aplicacdo do potencial para a varredura linear, pulso diferencial e

voltametria de onda quadrada.

Com relacdo a direcdo da varredura de potencial, pode-se ter uma varredura anddica
ou catddica quando varia-se 0 potencial para valores mais positivos ou negativos,
respectivamente. Os equipamentos atuais, geralmente controlados por softwares de uUltima
geracdo, permitem a aplicacdo do potencial ET/ER na forma de pulsos e a leitura da corrente
em pontos pré-estabelecidos em relacdo a duracdo destes pulsos. As técnicas pulsadas mais
usadas sdo: a voltametria de pulso diferencial (DPV = Differential Pulse Voltammetry) e a
voltametria de onda quadrada (SWV = Square Wave Voltammetry), sendo que ambas,
possibilitam reducdes muito significativas nos limites de deteccdo em relacdo a técnica de
varredura linear.

As técnicas voltamétricas também recebem denominacdes especificas, dependendo do
tipo de ET utilizado e do numero de etapas envolvendo reacdes com o analito. Assim sendo,
tem-se a "polarografia™ quando o ET é o eletrodo gotejante de mercurio que pode ser usado
no modo gotejante (DME - Dropping Mercury Electtrode) onde a solucdo ndo é agitada
durante a varredura de potencial. Por outro lado, tem-se a voltametria hidrodinamica, sendo o
modo estatico (HMDE — Dropping Mercury Electtrode ) quando o ET é composto de um
material solido (carbono vitreo, ouro, platina, etc.) e a solugéo é agitada durante a varredura

de potencial, sendo este no modo estatico (HMDE).
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Figura 15: Eletrodo de gota pendente de Hg.

Nesse modo, como mostra a figura 15, a gota de mercdrio, depois de formada,
permanece imovel na ponta do capilar e no voltamograma € registrado o pico de redissolucdo
em uma Unica gota. O eletrodo de mercurio consiste de um fino capilar de vidro, cuja
extremidade esta conectada a um reservatorio de mercurio e outra imersa na solucdo a ser
investigada (RAJESHWAR & IBANEZ, 1996).

Este tipo de eletrodo é muito vantajoso, pois a superficie do mesmo é renovada
continuamente, além de apresentar alta sobrevoltagem de hidrogénio em potenciais negativos.

Quando a técnica utilizada for a polarografia existe a necessidade de retirar o oxigénio
atmosférico dissolvido nas solucdes, pois 0 mesmo € eletroativo na regido catddica. Isto por
que a corrente de fundo produzida sera alta e interfere na corrente produzida pela espécie
eletroativa. Para a remocdo do oxigénio dissolvido na solugdo usard um gas inerte durante
alguns minutos na solugdo. Os gases mais usados para esse fim sdo o Ny, Ar, Ne e He. O
nitrogénio é o mais usado por ser mais barato e poder ser facilmente obtido com pureza alta
em relacdo a presenca do oxigénio. Quando isto ndo ocorre, podem ser usados frascos
lavadores de gas intercalados entre o cilindro de N, e o recipiente polarografico, contendo
redutores que removerdo o oxigénio, purificando assim o nitrogénio que sera borbulhado na
solucéo a ser polarografada (ALEIXO, 2003).

A polarografia classica apresenta a seguinte excitacdo e resposta como mostra a

Figura 16.
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Figura 16: Excitacdo e resposta da polarografia classica.

3.6.1 Polarografia de Pulso Diferencial

Uma técnica com alta sensibilidade é a voltametria de pulso diferencial. Essa técnica é
extremamente utilizada para medidas de tracos de espécies organicas e inorganicas. Pois o
potencial é aplicado periodicamente em pequenos intervalos de tempo no eletrodo de trabalho.
A corrente resultante € medida em um tempo fixado ap6s a aplicacdo do pulso.

A técnica foi desenvolvida para minimizar os efeitos da corrente capacitiva e assim
diminuir o limite de deteccdo da medida voltamétrica. Portanto, a corrente capacitiva decai
muito rapidamente para valores insignificantes.

Nas analises de tracos de tracos, a polarografia de pulso diferencial &€ mais eficiente,
pois nesta téecnica, os pulsos de magnitude fixada sobreposto sobre um potencial em uma
rampa linear sdo aplicadas ao eletrodo de trabalho.

Os voltamogramas de pulso diferencial resultantes apresentam uma corrente de pico,
cujas alturas sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito. Outros fatores que
influenciam a quantificacdo € a selecdo da amplitude de pulso e a velocidade de varredura do
potencial que sdo parametros determinantes na sensibilidade e resolugédo da técnica.

As Figuras 17 e 18 mostram a representacdo esquematica da aplicacdo de potencial em
funcdo do tempo em polarografia de pulso diferencial e o voltamograma resultante do pulso
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diferencial, respectivamente. Na Figura 18 ocorre a sobreposicdo de pulsos periddicos
combinando-se um pulso de saida com um sinal em degrau (SKOOG et al., 2002). A corrente
é medida duas vezes, uma antes da aplicacdo do pulso (S;) e outra ao final do pulso (S). A
diferenca das correntes € plotada versus o potencial aplicado, resultando o voltamograma
como apresentado na Figura 19, cuja area deste pico é diretamente proporcional a

concentragéo do analito.

S0 msi

Potencial
o AE

termpo

Figura 17: Esquema representativo da aplicacdo do potencial em funcdo do tempo em
polarografia de pulso diferencial.

—
==
=
- p—]
e i
100 nA
\ T
S e
/ H"\-._\__\__,J-\-\_,—I-f
a -ﬂTl —I}Il —ﬂlj -ql-l -I]-T: —EJTI. --ﬂ-il' -I;l -l:;l'l -II-D- -I1I -Ir.! —II] —l‘li =15

Potencial (V x SCE)
Figura 18: Voltamograma resultante de uma analise de pulso diferencial

O objetivo de se fazer duas leituras da corrente e se trabalhar com a diferenga entre
elas é fazer a correcdo da corrente capacitiva. A medida que se aplica o pulso, ocorre um

acréscimo da contribuicdo da corrente capacitiva e da corrente faradaica, mas a corrente
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capacitiva diminui exponencialmente, enquanto que a corrente faradaica diminui linearmente,
assim, escolhendo um tempo apropriado para se fazer a segunda leitura, faz-se a leitura da
corrente total a um valor de corrente onde a contribuicdo da corrente capacitiva (néo-
faradaica) pode ser desconsiderada. Assim, desvinculando o valor da primeira leitura de
corrente da segunda, obtém-se uma minimizacdo da contribuicdo da corrente de fundo
(WANG, 1994). Esta correcdo de correntes possibilitada pelo modo de pulso diferencial
permite obter limites de deteccdo da ordem de 10® mol L™.

-t/RC

Em todas estas técnicas, como a corrente capacitiva € proporcional ae™" -, ondet é o

tempo, R a resisténcia da solucdo e C a capacitancia da dupla camada, e a corrente faradaica €

aproximadamente proporcional a t™/2

, 0 decaimento da primeira, apés a aplicacdo do pulso de
potencial, € muito mais rapido que o da Ultima. Assim, as medidas de corrente somente séo
realizadas apds a contribuicdo da corrente capacitiva ter se minimizado. A Figura 19
apresenta as dependéncias das correntes faradaica e capacitiva com relagdo ao tempo e o
ponto onde a medida de corrente é realizada, considerando- se as técnicas de pulso. Em todas
estas técnicas, a corrente ¢ medida em uma fracdo de tempo fixa chamada de periodo (7)

(SOUZA et al., 2003).
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Figura 20: Variagéo da corrente faradaica e corrente capacitiva com o tempo, em técnicas de

pulso.

3.6.2. Voltametria de Redissolugéo

A voltametria de redissolucdo € a técnica mais indicada na determinagdo de

concentragOes trago, devido a sua alta sensibilidade analitica. Nesse modo, o analito é
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quantificado através da varredura de potencial, apos a aplicacdo do tempo de deposicdo do
analito no eletrodo de mercurio. Na etapa de redissolucdo ocorre uma re-oxidacéo do analito
sendo esta técnica denominada Volltametria de Redissolucdo Anddica (VRA = Anodic
Stripping Voltammetry), empregada no estudo da determinacéo das concentracdes de Cd, Cu
e Pb e a Voltametria de Redissolucdo Catodica (VRC = Catodic Stripping Voltammetry), no
estudo de Cr,

Quanto ao numero de etapas, pode-se ter uma Unica etapa de varredura ou duas etapas
principais, sendo uma de enriquecimento seguida da etapa de varredura. No primeiro caso, a
varredura direta do potencial na direcdo anddica ou catddica na forma pulsada ou nédo, permite
a quantificacéo direta do analito. No segundo caso, tem-se uma etapa de enriquecimento onde
o0 analito é depositado no ET na forma de um complexo ou em um estado de oxidagdo
diferente do original. Quando o analito é depositado na forma de complexo, tem-se um
processo de adsorcdo do complexo analito-ligante sobre a superficie do eletrodo. Para gue isto
ocorra 0 ET é mantido sob potencial constante e a solucdo é geralmente agitada para aumentar
a conveccao. Apos esta etapa, submete-se 0 ET ao processo de varredura para obtencdo do

voltamograma.

3 6.3 Voltametria de Redissolu¢do anddica

Na voltametria de redissolucdo anddica a pré-concentracdo é feita por deposicéo
catédica em potencial controlado. A espécie alcanca a superficie do eletrodo por difusdo onde
é reduzida e concentrada, para o caso de eletrodos de mercurio.

Para o caso do analito depositado em outro estado de oxidacdo durante a etapa de
enriquecimento, pode-se citar a determinacéao de Cd ’ por voltametria de redissolucdo anodica

2+ 0
(ASV = Anodic Stripping Voltammetry). Neste caso realiza-se a redugdo do Cd para Cd
sobre um ET de mercurio mantido sob potencial constante, seguido por um periodo para

estabilizacdo do amalgama formado e finalmente o processo de varredura.
Reac0es: (1) etapa enriquecimento: Cd2+ +2 e+ Hg =>Cd(Hg)
(2) etapa varredura: Cd(Hg) => Cd2+ +2e +Hg
ApoOs a etapa de deposicdo o potencial é varrido em sentido anddico (positivo) na

forma linear ou pulso diferencial. Durante a etapa de varredura, as espécies sdo reoxidadas, e

a corrente desenvolvida é medida em forma de pico anddico. A corrente de pico resultante €
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proporcional a concentracdo da espécie na solucdo. Entretanto, varios parametros relativos a
deposicéo e redissolugéo podem influenciar a resposta (RODRIGUES, 1998).

Para a determinacdo de metais traco por VRA o fluxo da reducdo do metal esta
relacionada a sua labilidade, pois espécies fortemente complexadas sdo inertes por
voltametria. O fluxo da reducdo do analito depende da escala de tempo de difuséo, que por
sua vez pode depender do tamanho do eletrodo de trabalho (ALEIXO, 2003).

Na literatura existe uma variedade muito grande de trabalhos que utilizam a VRA na
quantificacdo de metais traco em aguas naturais e também no estudo da especiacdo de metais.
Podemos exemplificar com o estudo que descreve a distribui¢cdo dos metais Zn, Cd, Pb e Cu
por analise de especiacdo de aguas superficiais. Esses metais foram determinados utilizando
voltametria de redissolucdo anddica (ALOSON et al., 2005). Um trabalho que também
utilizou a voltametria de redissolucdo anddica foi realizado por Sodré et al., onde pesquisou

sobre a especiacdo de Cu em aguas superficiais e a influéncia dos fatores da urbanizacao.

3.6.4 Parametros importantes das técnicas eletroquimicas

A utilizacdo de técnicas eletroquimicas para elementos-traco  avangou
significativamente nos Gltimos anos para diferentes matrizes, tais como bioldgica (ZHANG et
al., 1993; CHIANG et al., 1989), alimenticia (BARBEIRA & STRADIOTTO, 1997;
KOROLCZUK, 1999) e aguas naturais (ALDRICH & van der BERG, 1998; COLLADO-
SANCHEZ et al., 1996).

Inicialmente é necessario um estudo prévio das condicdes necesséarias para a
determinacdo da espécie metalica através das técnicas eletroquimicas. Os parametros que
devem ser considerados revelantes para este estudo sdo o potencial de deposicdo, tempo de
deposicéo, pH, a utilizagdo ou ndo de um agente complexante.

A finalidade do potencial de deposicdo é proporcionar a deposicdo da espécie de
interesse na superficie do eletrodo.

O tempo de deposicdo ou pré-concentracdo é selecionado de acordo com a espécie de
interesse. Quanto maior o tempo de deposicdo maior a quantidade de analito disponivel no
eletrodo durante a etapa de redissolucdo. Entretanto, longos periodos de deposi¢cdo podem
resultar em interferentes devido a formacdo de compostos intermetalicos ou saturacdo da
superficie da gota de mercurio. A agitacdo da solu¢do conduz ndo somente ao transporte por

difusdo, mas também por convecgdo, 0 que proporciona maior sensibilidade e precisdo a
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técnica (BENTO, 2004).

A pré-concentracdo faz com que a concentracdo do analito na gota de mercurio seja
muito maior que na solugdo, devido ao seu diminuto volume. Assim, obtém-se um sinal
analitico maior, 0 que explica a grande sensibilidade do método. Além disso, a agitacédo
constante durante essa etapa faz com que o transporte de massa por convecgdo mantenha a
concentracdo da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo igual a do resto da solugéo,
permitindo uma deposigdo maior do metal em um dado intervalo de tempo de deposigéo
(ALEIXO, 2003).

Para garantir uma concentracdo uniforme sobre o eletrodo, um periodo de repouso é
empregado durante a etapa de deposi¢do, pois na deposi¢do, a concentracdo do analito no
eletrodo assume distribuicdo parabdlica, com maior concentracdo em direcdo a solucgéo

Geralmente o tempo de repouso é cerca de 10 s (ALEIXO, 2003).
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi constituido por duas etapas. Na primeira etapa foi determinante a
concentracdo e a capacidade de absorcdo de elementos traco na espécie de planta batata
(Solanum Tuberosum L.), Na segunda etapa caracterizou-se o solo de plantio da respectiva

cultivar em estudo.

4.1. Local de amostragem

O local de estudo para a avaliagdo do monitoramento dos elementos tragos no cultivar
batata, é apresentada na Figura 20, sendo estas areas descritas como: uma &rea cedida por um
agricultor da cidade de Guarapuava-PR, situada na BR-466, proximo ao Posto da Policia
Rodoviaria; outra area experimental cedida no Campus Cedeteg, na cidade de Guarapuava-
PR; outra area cedida para producdo de batata-semente situada na BR-277, préximo ao
Aeroporto de Guarapuava-PR; e outro local de amostragem para avaliacdo da batata
comercializada foi a coleta de batata nas feiras de mercados no centro da cidade de

Guarapuava-PR.
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Figura 20: Mapa da cidade de Guarapuava-PR, com a ampliacao do local de amostragem.

(GOOGLE EARTH).
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As amostras de batata e de solo coletadas nesta area sdo apresentadas na Figura 21.
Esta figura mostra uma imagem de satélite do local de amostragem — PLANTIO 1 —PR 466,
com os varios pontos de coleta demarcados. Consiste de quatro pontos equidistantes de 100m
um do outro, sendo estes pontos localizados na &rea cedida pelo produtor para plantio
experimental sem tratamento de nitrogénio. A Figura 22 apresenta a imagem de satélite do
local de amostragem — PLANTIO 2 — CAMPUS CEDETEG, com varios pontos de coleta
demarcados. Consiste de quatro pontos localizados no perimetro onde o cultivar foi plantado,
sendo dois pontos no tratamento com adubo total e dois pontos com tratamento de %2 adubo. A
Figura 23 mostra a imagem de satélite do local de amostragem — PLANTIO 3 — BR 277, com
varios pontos de coleta demarcados, sendo estes no perimetro de plantio da batata-semente. E
finalizando, na Figura 24 € apresentado a imagem dos pontos de coleta da batata

comercializada na cidade de Guarapuava-PR.

. PONTO 1 . PONTO 2 . PONTO 3 D PONTO 4

Figura 21: Imagem aérea da regido com a marcacdo dos pontos de coleta no Plantio 1 —
PR 466.
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Figura 22: Imagem aérea da regido com a marcacdo dos pontos de coleta no Plantio 2 —
Campus-Cedeteg.

.PONTO 1 . PONTO 2 . PONTO 3 - PONTO 4

Figura 23: Imagem aérea da regido com a marcacdo dos pontos de coleta no Plantio 3 —
BR 277.
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Figura 24: Imagem aérea da regido com a marcacdo dos pontos de coleta da batata

comercializada na regido de Guarapuava-PR.

4.2. Coleta das amostras

As amostras coletadas para execugdo da pesquisa constou de quatro tipos de amostras
de batata (Solanum Tuberosum L.), de producéo convencional, sendo estes:

= Amostra A - Batata produzida em area cedida por um produtor da regido de
Guarapuava-PR, denominado PLANTIO 1 — PR 466, com a finalidade de
plantio experimental da batata pelos alunos do curso de agronomia da
Universidade Estadual do Centro-Oeste — UNICENTRO;

= Amostra B - Batata produzida em area de plantio experimental da estacdo de
plantio do curso de agronomia no Campus CEDETEG da Universidade
Estadual do Centro-Oeste — UNICENTRO em Guarapuava-PR. denominado
PLANTIO 2 - CAMPUS CEDETEG,;

= Amostra C - Batata produzida em area cedida por um produtor da regido de
Guarapuava-PR, denominado PLANTIO 3 — BR 277, com a finalidade de
plantio da batata-semente.

= Amostra D - Batata comercializada nos mercados da regido central do
municipio de Guarapuava, oriunda do CEASA de Curitiba-PR;
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4.2.1 Amostra A — Plantio 1 — PR 466

A amostra A foi produzida dentro do sistema convencional, com a utilizagdo de
adubos, fertilizantes quimicos e agrotoxicos, foram plantadas em area cedida pelo produtor da

regido de Guarapuava-PR, como mostra a Figura 25.

Figura 25. Area do plantio da batata cedida pelo produtor na regido de Guarapuava-Pr.

Para a amostragem foram coletadas amostras em trés estagios de crescimento da

planta. Nas Figura 26 pode-se observar o perfil da planta da batata.

> Foliolos

Haste,
principal

Tubérculo
mae

Figura 26. A:Vista total da planta B: Perfil da planta: batata-semente; tubérculos; hastes

subterraneas; hastes superiores e folhas ( ABBA, 2010).

Foram coletadas amostras dos tubérculos, hastes subterraneas, hastes superiores e
folhas, sendo estas coletas, realizadas conforme a Tabela 07. Neste experimento, denominado

To, a concentracdo total de nitrogénio do solo ndo foi alterada pela adicdo de fertilizantes.
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Tabela 07. Coletas de amostras de batata realizadas na cultura de batata de producdo

convencional em area cedida pelo produtor.

PLANTIO - 29/12/08

COLETAS 12 COLETA 22COLETA 3 COLETA
DATA 18/02/09 19/03/09 13/04/09
PERIODO DO CICLO
VEGETATIVO DA BATATA 52 dias 81 dias 106 dias

COLHEITA - 13/04/09

Estas amostras foram acondicionadas em embalagens especificas, sendo
posteriormente, secas em estufa na temperatura de 70 °C por trés dias para aeracdo e
desidratacdo. Na Figura 27, pode-se observar as amostras de batata obtidas em um dos

estagios de crescimento vegetativo da planta, sendo estas avaliadas posteriormente.

Figura 27. Amostra 12 Coleta: A: tubérculos; B: hastes subterraneas; C: hastes superiores e D:
folhas.
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4.2.2 Amostra B — Plantio 2 - CAMPUS CEDETEG

A amostra B de producdo convencional, foi produzida em area de plantio experimental
do curso de agronomia no Campus CEDETEG. A érea foi dividida em duas partes, sendo que
uma area foi tratada com a utilizagdo de adubos e fertilizantes total e na outra area foi aplicada
a metade da quantidade de adubos e fertilizantes, sendo que os agrotdxicos foram aplicados na
mesma quantidade utilizada na producdo convencional. Estas amostras foram coletadas de
forma aleatdria, representando o todo de cada parte da area plantada, isto € amostra da area
utilizando adubo total e outra da area utilizando metade do adubo. Logo apos, foram
acondicionadas em embalagens plasticas especificas. Na Tabela 08 pode observar os

principais dados da amostra B.

Tabela 08. Coletas de amostras de batata realizada na cultura de batata de producéo
convencional em &rea de plantio experimental no Campus CEDETEG.

PLANTIO 20/02/09
COLHEITA 26/06/09
COLETA 01/07/09
AMOSTRAS BATATA ADUBO TOTAL
BATATA % ADUBO

4.2.3 Amostra C — Plantio 3 - BR 277

A amostra C de producdo convencional foi produzida em area de plantio cedida por
um produtor da regido de Guarapuava-PR, situada na BR — 277. Este plantio consistiu no
cultivo de batata-semente, utilizada para o plantio da respectiva cultiva, sendo esta certificada
pelo produtor. A coleta desta amostras foi dividida em quatro pontos com distancia de 100 m
de um ponto ao outro, com o intuito de delimitar melhor a area de amostragem da respectiva
batata-semente. A area de plantio foi tratada com os agrotdxicos e fertilizantes utilizados na
producdo convencional. Estas amostras foram coletadas de forma aleatéria, representando o
todo de cada ponto delimitado da area plantada. Logo apds, foram acondicionadas em
embalagens plasticas especificas. Na Tabela 09 pode observar os principais dados da amostra
C.
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Tabela 09. Coletas de amostras de batata realizada na cultura de batata-semente de producéo

convencional em &rea de plantio — BR 277.

PLANTIO 10/09/09
COLHEITA 02/12/09
COLETA 02/12/09

AMOSTRAS  BATATA SEMENTE — Agata Basica G2 — 1918/2009
BATATA SEMENTE — Asterix Basica G3 — 1917/2009

4.2.4 Amostra D — Batata comercializada nos mercados da cidade

A amostra D, de producéo convencional comercializada nos mercados, foi coletada de
forma aleatoria, diretamente na banca da feira, sendo estas acondicionadas em embalagens
plasticas e especificas.

Cabe ressaltar que as amostras de batata comercializadas foram coletadas durante o
ano de 2008, 2009 e no 1° semestre de 2010.

4.3. Equipamentos e Materiais

A técnica utilizada para determinacdo da concentracdo de Cd, Cu e Pb foi a
voltametria de redissolugdo anddica, com varredura no modo pulso diferencial. Os
experimentos voltamétricos foram realizados em um polarégrafo Metrohm, modelo 757 VA
Computrace, com um sistema de trés eletrodos, como mostra a Figura 29. O eletrodo de
trabalho de gota pendente de mercurio (HMDE), um eletrodo de referéncia Ag/AgCIl com
uma solugdo de KCI 3,0 mol L™ e um eletrodo auxiliar de platina. Para correcdo do pH nas
solugdes utilizou-se um pHmetro digital Labmeter — modelo PH2 — PHf — 3B. Para a digestdo

das amostras utilizou-se chapa de aquecimento da Fisiton — modelo 753 A.
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Figura 28. Representacdo esquematica dos eletrodos na célula polarogréafica.

4.4 Reagentes e Solucdes

Os reagentes utilizados no trabalho foram de grau analitico. As solucGes foram feitas
com agua ultra-pura (Human UP 900). As solucbes dos metais, Cd (1), Cu (II) e Pb (1),
foram feitas através da diluicdo de solucdo padrdo estoque 1000 mg/L (BIOTEC-
REAGENTES ANALITICO).

Para a digestdo via Umida das amostras utilizou-se acido nitrico HNO3 P.A (Quimex),
acido sulfarico H,SO,4 PA (Carbo Erba) e perdxido de hidrogénio H,0, 30% (Biotec).

Para a determinag&o voltamétrica da concentragdo do Cd, Cu e Pb, fez-se necessario o
ajuste de pH do meio reacional, para isso acrescentou-se uma solucdo tampdo de
CH3;COOH/NH3 pH=4,6, na concentragéo de . O gés nitrogénio foi o0 géas utilizado para a

remocao de oxigénio na cela eletroquimica.

4.5. Limpeza dos materiais utilizados

Como essa pesquisa envolveu o estudo de elementos-traco em amostras bioldgicas
foram adotados protocolos baseados em técnicas limpas validados internacionalmente (EPA,
1996). Tais procedimentos visam diminuir possiveis contaminagdes durante todas as etapas de
processamento das amostras, desde a amostragem ate a andlise final.

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas com agua corrente e detergente comercial
e escova. Posteriormente, os frascos foram enxaguados exaustivamente com agua corrente e
trés vezes com agua destilada. Em seguida os frascos foram imersos banho acido HNO3; 10%

(v/v) por 24 h. O tratamento com HNOjz; 10% (v/v) foi realizado para promover a
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descontaminacdo dos ions metalicos, eventualmente adsorvidos na superficie da vidraria,
através da troca destes fons metalicos por ions H™.

A prdxima etapa consistiu em enxaguar os frascos com agua ultra-pura por 3 vezes.
Durante todo o processo de limpeza, os materiais ndo foram colocados diretamente na
bancada e sim em bandejas limpas e 0 manuseio do material foi realizado com auxilio de

luvas cirurgicas.

4.6 Metodologia Analitica

4.6.1 Preparo das Amostras e Digestdo Acida - Amostras A, Be C

As amostras foram preparadas para as analises por processo de digestdo via umida,
que consiste na adicdo de &cidos com aquecimento para a eliminagdo da matéria organica. Os
procedimentos estdo descritos na Figura 29 da amostra A, B e C.

As amostras foram secas em estufa na temperatura de 70 °C por trés dias, para aeracao
e desidratacdo. Posteriormente forma trituradas em moinho de facas tipo willye tecnal
(NOME), para total homogéneagdo da amostra. Em seguida, pesou-se 1,8 a 2,2 g de cada
amostra: hastes subterraneas, hastes superiores e folhas, e 2,6 a 3,4 g para amostras de
tubérculos, em béqueres de vidro de 50 mL para posterior digestdo acida via imida.

Posteriormente, pipetou-se em cada béquer 5 mL de HNOj3 concentrado e 2 mL de
H,SO, concentrado. Cada béquer foi tampado com vidro relégio e transferido para chapa de
aquecimento, na temperatura de 150 °C. Em paralelo, foi preparada a prova em branco em
replicata, para posteriores calculos.

Para completar a digestdo, adicionou-se 5 mL de H,0O, concentrado, e apds um
tempo de aproximadamente quinze minutos, adicionou-se mais 5 mL de H,O, concentrado. O
tempo de digestdo variou de 2 a 3 h, apds a digestdo e resfriamento, transferiu-se
quantitativamente as solucfes para baldes volumétricos de 10,0 mL e completou-se com H,O
deionizada( OLIVEIRA, 2003; PAULETTI, 2007). O extrato digerido foi guardado em

geladeira, até posterior analise.
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Coleta das amostras: tubérculos,
hastes subterrineas, hastes
superiores e folhas

Digestio Acida
T=150°C

& mL de HNO; + 2 mL de
H;50,+ 10 mL de H;O:

Y

Secagem na Estufa
T=T70°C

Oxidacdo do Cd, Cu e Ph

L 4

¥

Moagem ¢ Homogeneizadas

Avolumar para
haldo de 10 mL

L 4

Pesagem

Determinacio de Cd, Cu e Pb por
Voltametria

Figura 29. Procedimento analitico para o preparo das amostras de tubérculos, hastes

subterraneas, hastes superiores e folhas.

4.6.2 Preparo das Amostras e Digestdo Acida - Amostra D

Lavou-se a amostra de batata, primeiramente, com &gua destilada para a retirada de
detritos pertinentes e, posteriormente, foi lavadas com agua deionizada. As amostras de batata
foram cortadas com faca de polipropileno e raladas em ralador de polipropileno em recipiente
do mesmo material. Em seguida, pesou-se 0,5 a 15 g de cada amostra in-natura, sendo uma
amostra de batata com casca e outra de batata sem casca em béqueres de vidro de 100 mL.
Posteriormente, pipetou-se em cada bequer 5 mL de HNO3 concentrado e 2 mL de H,SO4
concentrado. Cada béquer foi tampado com vidro reldgio e transferido para chapa de
aquecimento, na temperatura de 150°C. Também em paralelo, foi preparada a prova em
branco em replicata, para posteriores calculos.

Para completar a digestdo, adicionou-se 5 mL de H,O, concentrado, aguardando um
tempo de aproximadamente quinze minutos, adicionou-se mais 5 mL de H,0, concentrado. O

tempo de digestdo variou de 2 a 3 h, apds a digestdo e resfriamento, transferiu-se
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quantitativamente as solucdes para baldes volumétricos de 10 mL e completou-se com H,O
deionizada( OLIVEIRA, 2003; PAULETTI, 2007). O extrato digerido foi guardado em
geladeira, até posterior analise. Na Figura 30, segue o fluxograma de digestdo &cida para a

amostra D.

Coleta das amostras ¥
BEatata in-natura

Digestao Acida
T =150°C

+ " £ mL de HNO; + 2 mL de
H;504+ 10 mL de Hy O

L 4

Lavagem (agua destilada e
Agna deionizada)

Oxidacdo do Cd, Cu e Ph

L J

L 4

Corte e Raladas
(material polipropilena)
Avolumar para
baldo de 10 mL
L J
L 4
Pesagem
Determinacio de Cd, Cu e Pb por

Voltametria

Figura 30. Procedimento analitico para o preparo das amostras de batata comercializada nos

mercados da cidade de Guarapuava-PR.

4.7 Preparo das Celas Eletroquimicas

4.7.1 Determinacéo da concentracéo de Cd, Cu e Pb

Para a preparacdo da cela eletroquimica para o procedimento analitico para a
determinacdo da concentracdo de caddmio, cobre e chumbo, apds digestdo &cida da batata,
consistiu na adicdo de 7,00 mL de agua deionizada, 3,00 mL de solucdo tampao
CH3COOH/NH3 pH: 4,6 e 0,10 + 0,40 mL de amostra digerida, com micropipeta ( ).

Fez-se necessario um estudo de otimizacdo de alguns pardmetros como o volume de
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solucdo tampdo a ser utilizada, pois a amostra digerida apresentava um pH elevado,
demonstrando ser uma solucdo digerida fortemente &cida. Para este estudo, uma solucéo
conhecida de Pb (1,50 mg L™ ) foi adicionado a cela eletroquimica com diferentes volumes de
tampéo, entre 1,00 a 5,00 mL. A recuperacao de Pb adicionado a cela foi determinada pelo
método de adi¢do padréo.

Os parametros utilizados para a determinacdo da concentracdo de Cd, Cu e Pb
empregando voltametria de redissolu¢do anddica estdo apresentados na Tabela 10 a seguir,
ressaltando que o gas de purga utilizado para retirar o oxigénio do meio foi 0 gas nitrogénio.

As medidas das amostras foram reportadas em triplicatas, sendo que foram efetuadas

trés adicOes de solugéo padrdo 1ppm ou 10 ppm, para obtencdo do voltamograma.

Tabela 10. Parametros utilizados para a quantificacdo do Cd, Cu e Pb por voltametria.

PARAMETROS Valores (Cd) Valores (Cu) Valores (Pb)
Eletrodo de trabalho HMDE HMDE HMDE
Tempo de purga 300s 300s 300s
Tempo de deposi¢éo 60 s 60 s 30s
Altura do pulso -50 mVv -50 mV -50 mV
Potencial inicial de varredura -09V -09V -0,8V
Potencial final de varredura -0,1V -01V -0,1V
Tempo do pulso 0,04s 0,04 s 0,04s
Voltage step time 0,2s 0,4s 0,2s
Voltage step 0,006 V 0,006 V 0,006 V
Velocidade de varredura 30,0 mV/s 30,0 mV/s 30,0 mV/s
Tempo de equilibrio 10s 10s 10s
Potencial de deposi¢éo -0,8V -09V -09V
Potencial de pico -04V -04V -04V

Vale ressaltar que a cada preparacdo da cela eletroquimica, esta era lavada com
quantidade excessiva de agua deionizada para retirada de quaisquer resquicios de impurezas

que venham a comprometer as seguintes determinagoes.

55



4.8 Determinacédo do Teor de Umidade

Lavou-se a amostra de tubérculo, primeiramente, com &gua destilada para a retirada de
detritos pertinentes e, posteriormente, foram lavadas com agua deionizada. As amostras de
batata foram cortadas com faca de polipropileno e raladas em ralador de polipropileno em
recipiente do mesmo material. Em seguida, em duplicata pesou-se 0,3 a 17 g da amostra do
tubérculo in-natura, para determinacdo da umidade.

As amostras foram colocadas em cadinhos e levadas a estufa para a obtencdo de massa
desidratada a temperatura de 120 £ 5 °C por 24 h. Apds a desidratacdo, as amostras foram
armazenadas no dessecador, e depois pesadas.

A partir da equacdo abaixo pode-se obter as percentagens de umidade nas amostras
(VOGEL, 1985).

% Umid = ((M1-M2)/M).100

Onde:

M; = massa inicial (g)

M, = massa seca (g)

%Umid = porcentagem de umidade

4.9 Solo

O local escolhido para retirada das amostras de solo para o estudo foi classificado
como

Foram coletas com pa as amostras de solo composto, em quatro pontos distanciados de
100 m um do outro, sendo 0s mesmos pontos referentes aos da coleta das amostras de batata.

Para caracterizacdo das amostras de solo foram realizadas analises de determinacao de
matéria organica de acordo com o sistema IAC de analises de Solo (RALJ, et al., 2001;
ABREU; ANDRADE, 2001) e analises fisicas (CAMARGO, et al., 1986).

Em seguida amostras de solo foram digeridas para posterior determinacdo dos teores

de Cd, Cu e Pb por voltametria de redissolucdo anddica.
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4.9.1 Preparo da Amostra de Solo e Digestdo Acida

A digestdo acida das amostras de solo foi realizada em chapa de aquecimento,
empregando agua régia (mistura de 3:1 de HCI /HNO3), de acordo com( NIEUWENHUIZE,
etal., 1991).

Pesou-se ao redor de 0,5 g de amostra de solo e transferiu-se para béquer de 100 mL
onde foram adicionados 15 mL de 4&gua régia. A mistura foi deixada em repouso por 15
minutos, em seguida foi aquecidas em chapa de aquecimento com banho de areia, até total
digestdo da matéria organica, na temperatura de 150°C. Depois de completada a digestdo a

solucdo obtida foi filtrada e avolumada em baldes volumétricos de 25 mL.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacdo do método analitico para a determinacao da concentracéo de Pb

5.1.1 Estudo da Digestdo Acida

Como a batata € uma matriz complexa, devido ao alto contetudo de matéria organica e
certa quantidade de defensivos agricolas, foi feito um estudo sobre sua digestdo acida.

Reportando o procedimento analitico da digestdo &cida das amostras descritas
anteriormente, observou-se que a digestdo acida diretamente sobre a chapa de aquecimento na
temperatura de 150°C, demonstrou pouca eficiéncia na digestdo. Isto pode ser observado
devido a falta de reprodutibilidade nas replicatas realizadas, conforme pode ser observado na
Tabela 11. Comparando-se os procedimentos de digestdo acida sobre a chapa de aguecimento
e a digestdo acida em banho de areia sobre chapa de aquecimento, observou-se diferengas
significativas aplicando o célculo do desvio padrdo e o teste t (95% de confianca) para o
analito Pb analisado nas amostras de tubérculos da amostra A — Plantio PR 466. Fez-se quatro
repeticdes da mesma amostra, com a finalidade de evidenciar melhor este fato.

Tendo em vista este problema, utilizou-se digestdo em banho de areia sobre chapa de
aquecimento. Neste tipo de procedimento é possivel a obtencdo de uma temperatura mais
uniforme em relacdo ao aquecimento direto sobre a chapa.

Tabela 11. Comparagéo do teor em mg Kg™ de Pb nas amostras de batata na digestdo 4cida
diretamente sobre a chapa de aquecimento e digestdo &cida em banho de areia sobre o

aquecimento, descontando o branco.

Método de Digestao AMOSTRAS CONCENTRACAO RSD%
Pb (mg Kg™)

1 0,46

Chapa de 2 0,85
aquecimento 3 0,55 27

4 0.60

1 0,45

Banho de areia sobre 2 0,45
chapa de aquecimento 3 0,46 1,8

4 0,44
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Na literatura, observa-se muitos trabalhos utilizando este procedimento na
metodologia analitica (FERNANDES, RAPHAEL B. A. et al.,ano) que avaliou a
concentracdo de metais pesados em areas olericolas no Estado de Minas Gerais. Outro
trabalho se destaca (SALAZAR, R.F.S, et al., 2005) que utilizou este procedimento na
determinacédo de cadmio em hortalicas na cidade de Lorena — SP.

QOutros procedimentos se destacam como a digestdo acida em banho de 6leo, a
digestdo em microondas com cavidade (fechado) utilizando &cido nitrico diluido, sendo que
este se apresenta como uma alternativa promissora para a extracdo de todos os elementos-
traco estudados em amostras de alimentos.

O procedimento de digestdo &cida em banho de areia sobre chapa de aquecimento
apresenta-se foi uma boa alternativa para a digestdo de amostras de batata, pois fornecem
informacBes sobre a disponibilidade do metal, além de serem facilmente implementados e

caracterizados por boa precisao, exatiddo e baixo custo, com base na determinacédo de Pb.

5.1.2 Estudo da adic¢éo de tampéao

Com a finalidade de obter sinais com elevada sensibilidade analitica, sendo que 0s
elementos trago em estudo apresentam-se em concentracfes muito pequenas nas amostras
analisadas, realizou-se o estudo da adi¢do de tampao nas celas eletroquimicas.

Observou-se que as amostras analisadas sem a adicdo de tampdo ndo reproduziam o0s
sinais com sensibilidade analitica, muitas das vezes apresentavam ruidos, devido as amostras
serem oriundas da digestdo acida apresentavam pH com elevada acidez. Quando adicionava-
se a solucdo tampdo pode-se observar a obtencdo de sinais com elevada sensibilidade
analitica. Na Figura 31 pode-se observar os voltamogramas de Pb sem a adi¢do de solucédo
tampdo e com adicdo da solucdo tampdo para comparagdo. Ja na Figura 32 as respectivas

curvas de adicéo padrao.
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Figura 31. Voltamogramas para Pb sem a utilizacdo de tampdo (A) e com o tampéo (B), com

tempo de deposicéo de 30 s.
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Figura 32. Curvas de adicdo-padrdo para Pb sem a utilizagdo de tampé&o (A) e com o tampéo

(B), com tempo de deposicédo de 30 s.

Este estudo foi realizado com padréo de Cu e observou-se 0 mesmo comportamento

como apresentado na Figura 33 e 34.
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Figura 33: Voltamogramas para Cu sem a utilizacdo de tampdo (A) e com o tampéo (B), com

tempo de deposicéo de 30 s.
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Figura 34. Curvas de adicdo-padrdo para Cu sem a utilizacdo de tampéo (A) e com o tampédo

(B), com tempo de deposicéao de 30 s.

Nota-se com a adi¢do de solugdo tampao uma recuperacgdo consideravel para o analito

em estudo, conforme apresentado na Tabela 12, observando que para determinagdo de

elementos traco € necessario por voltametria é necessério a adicdo de tampdo a cela

eletroquimica, para assim manter um pH equilibrado, diminuindo assim a flutuacdo do pH da

solucéo a ser analisada.

Tabela 12. Desvio Padrdo do estudo com tampé&o e sem tampao na amostra a ser analisada.

COM TAMPAO SEM TAMPAO
ELEMENTO-TRACO RSD % RSD %
Pb 1,42 3,92
Cu 5,35 10,96
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5.1.3 Estudo do volume da solucdo tampéo

Realizou-se a etapa de otimizacdo do método analitico para quantificacdo de Pb,
utilizando solugdo padréo de Cd, Cu e Pb separadamente na concentracéo de 1,0 mg L™.

Um dos parametros otimizados, foi o volume ideal de solucdo tampéo necessario para
a recuperacéo total dos elementos traco. Este estudo foi realizado variando-se 0s volumes da
solucdo tampao (CH3COOH/NH3 pH: 4,6) e de &gua utilizados na cela eletroquimica, sendo
que o volume total de agua e tampdo contido na cela foi mantido em 10 mL. A Figura 35
apresenta os resultados obtidos com a otimizacdo do volume de solucdo tampdo. Observou-se
que a melhor recuperacédo de Cd (99%), Cu (106%) e Pb (102%) foi encontrada com a adi¢do
de 3,0 mL de tampéo e 7,0 mL de &gua deionizada.

Estudos anteriores encontrados na literatura, indicam que o volume de 3,0 mL de
solucdo tampdo é o mais indicado para a determinacdo da concentracdo de Pb e Cu por VRA,
como é encontrado no trabalho de (REPULA, 2009).

120
/v/
//v
80 //
== _Cd
X 60
== Cu
40 Pb
20
0
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

[ ] CH3COOH/NH; (mL)
Figura 35. Estudo do volume de tampdo CH3COOH/NHj3 e recuperacdo do Cd, Cu e Pb por
VRA.

5.1.4 Estudo do tempo de purga

Com o objetivo de estudo sobre o tempo necessario para a remocao de oxigénio na
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cela eletroquimica da reacéo, analisou diferentes tempos de purga, assim denominado.

E necesséario um tempo favoravel para que todo o oxigénio seja removido da cela
eletroquimica, para que ndo ocorram interferéncias, ou oxidacdo do analito em estudo, ou
oxidagdo do ET (SKOOG, WEST, HOLLER e CROUCH).

A Figura 36, apresenta os resultados obtidos com a varia¢do do tempo de purga: 10s,
150s, 300s, no processo de VRA para o Pb. Pode-se observar-se que nos tempos de 10s e
150s ndo houve diferencas entre a altura de corrente e o perfil dos voltamogramas.
Entretanto, com o tempo de 300s obteve-se maior sinal de corrente de pico i,, favorecendo a
elevada sensibilidade analitica. Observou-se que no tempo de 400 s obteve-se um pico de
corrente aproximadamente igual ao tempo de 300 s. Em contrapartida no tempo de 500 s
houve menor sinal de i,, com baixa sensibilidade analitica.

Portanto, com este estudo, escolheu-se o tempo de purga a 300s para assim obter
eficiéncia na elevada sensibilidade analitica, devido a baixa concentracdo dos elementos traco

nas amostras.

30.0n]
25.0n]

20.0n]

IA)

Figura 36 Voltamograma do estudo do tempo de purga. Curvas: (A): 5s. (B) 150 s e (C) 300s

para o elemento Pb.

5.1.5 Estudo do tempo de saturacgédo da gota

Este estudo tem como finalidade de verificar se a concentragédo elevada dos elementos

traco de interesse e tempos mais prolongados de deposicdo influenciava na medida

eletroquimica, isto €, se haveria um deslocamento da corrente de pico, resultando assim na
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perda da linearidade da curva de adicdo de padréo.

Com este intuito, realizou-se um estudo de efeito do tempo de deposicdo e da
concentracdo de Pb em relacdo a esse deslocamento, para avaliar uma possivel saturagdo na
gota de mercurio.

Esse estudo foi realizado utilizando concentracdes de Pb que variaram de 0,005 mg/L
a 0,01 mg/L em diferentes tempos de deposicdo (0s a 150 s). Observou-se que h&
deslocamento da corrente de pico, mas ndo foi possivel afirmar se houve saturacdo em tempos
menores que 30 s e maiores que 90 s. J& em tempos de deposicdo de 30s, 60s e 90s, 0
deslocamento de pico apresentou-se bem acentuado.

Portanto, com este estudo pode-se observar que quando se quer determinar
concentra¢fes menores do analito € possivel trabalhar com tempos de deposi¢cdo maiores,

assim, sera menor o efeito das correntes interferentes.

5.1.6 Estudo do tempo de incremento de voltagem

Outro estudo realizado com a finalidade de verificar a reprodutibilidade e
sensibilidade entre as triplicatas, 0 tempo de incremento de voltagem (voltage step time). A
Figura 37 apresenta o estudo com quatro valores de tempo de incremento de voltagem,
utilizando os tempos 0,1s, 0,4s, 0,6s e 0,8s, respectivamente, com seu desvio padrdo.
Verificou-se que o melhor tempo de incremento de voltagem foi de 0,4s, pois o0 voltamograma
registrou elevada reprodutibilidade e sensibilidade entre as triplicatas, apresentando desvio
padrdo menor, como observado na Figura 38.

Quando varia-se 0 tempo de incremento de voltagem é possivel controlar a velocidade
de varredura. O tempo de incremento e a velocidade de varredura sdo grandezas inversamente
proporcionais, isto é, tempos de incrementos menores a velocidade de varredura aumenta e

tempos de incremento maiores a velocidade de varredura diminui.
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Figura 37. Relacao entre o tempo de incremento de voltagem e o desvio padrao.
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Figura 38. Voltamogramas do estudo do tempo de incremento de voltagem para 0,1 s (A),
0,4s(B),0,6s(C)e0,8s(D).

5.1.7 Estudo da velocidade de varredura

Para um estudo mais concreto foi efetuada uma avaliacdo da influéncia da velocidade
de varredura na corrente de pico variando a velocidade de 1,00 para 5,0 mV/s, como mostra a
Figura 39. Observou-se que a diminuicdo da velocidade de varredura altera acentuadamente
os valores de densidade de corrente. Ja a velocidade de 3,00 mV/s foi a que apresentou o
maior sinal de pico, aliando esta vantagem com o menor tempo de aquisi¢do dos dados. Desta
forma, escolheu-se esta velocidade para se proceder este trabalho.

Para este estudo os parametros utilizados foram: potencial de deposi¢do (Egep):-1,00 V;

tempo de deposicao (tqep):30s; pH: 4,6; altura do pulso: -50 mV. Concentracgao de Pb: 2,54.10°
*mg L.
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Figura 39. Relagdo do sinal analitico com a velocidade de varredura.

5.1.8 Estudo do tempo de deposicdo

Outro estudo realizado, foi 0 tempo empregado na etapa de enriquecimento, visto que,
este influencia diretamente a sensibilidade da determinacdo. A quantidade e/ou concentracao
do padrédo adicionado deve ser otimizada para que se obtenha uma curva analitica com um
coeficiente de correlacdo préximo da unidade. Com isto obtém-se um resultado mais preciso.

Quanto ao tempo para a etapa de enriquecimento, observou-se experimentalmente, que
o tempo de 20s foi insuficiente para obtencdo de um bom sinal analitico, como mostra a
Figura 40. Ja o tempo de 30s mostrou-se satisfatério para a maioria das determinacdes, como
é observado na Figura 41. Ja em tempos superiores a 30s, observou voltamogramas com
muito ruido sem qualquer ganho significativo na sensibilidade, verificado na Figura 42. Outro
estudo realizado foi a quantidade e/ou concentracdo do padrdo adicionado para construir a
curva de adi¢éo padrao.
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Figura 40. Voltamograma de redissolugdo anddica do Pb para amostra de batata no tempo de

deposicdo= 20s e respectiva curva de adicdo padrao.
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Figura 41. Voltamograma de redissolucdo anddica do Pb para amostra de batata no tempo de

deposicdo= 30s e respectiva curva de adi¢cdo padréo.
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Figura 42. Voltamograma de redissolucdo anddica do Pb para amostra de batata no tempo de

deposicdo > 30s e respectiva curva de adi¢ao padréo.
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Na Tabela 13, pode observar que um melhor desvio padréo para tempo de deposicao
de 30 s, demostrando assim que o tempo de saturacdo da gota se da sem influéncia de
interferentes. Ja no caso de tempos inferiores a 20 s e superiores a 30 s que o desvio padrdo é

mais acentuado.

Tabela 13: Relagéo ions metélicos na determinagéo de Cd, Cu e Pb.

TEMPO DE

DEPOSICAO (s) RSD %
20 4,55
30 2,44
60 4,38

5.1.9 Estudo dos interferentes metélicos no potencial de pico do Cd, Cu e Pb

Um outro estudo foi realizado com o intuito de verificar a interferéncia de ions
metalicos no potencial de pico do Cd, Cu e Pb, sendo investigadas pela analise de solugdes
contendo uma concentracao constante de cada espécie individualmente, na cela eletroquimica,
como mostra a tabela. Nas Figuras 43 e 44, pode-se observar voltamograma sem a adi¢cdo de
ions metalicos e outro voltamograma com a adicdo de concentracBes constante de ions
metélicos. Nota-se que os sinais ndo sofreram interferéncia de ions metalicos, demostrando
que os ions metalicos estudados ndo interferem os elementos-traco de interesse. Os ions
metalicos estudados na determinacdo de Cd, Cu e Pb foram: Zn, Al, Mn, Na, Fe, Ni, Bi, Ca,
K, Se e Mg (1 pg/L).

1400
120n]

100n]
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Figura 43. Voltamogramas para Pb sem a adi¢do de interferentes (A) e com adicdo de
interferentes (B), com tempo de deposigéo de 30 s.
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+/- 0.002 ng/L (1.17%)
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Figura 44. Curva de adi¢do-padrdo para Pb sem a adi¢do de interferentes (A) e com o adi¢édo

de interferentes (B), com tempo de deposicéo de 30 s.

Também foi realizado o estudo com solucdo de fosfato com o mesmo intuito e nédo

observou-se alteracdo nos picos dos respectivos elementos-traco.

5.2 Limite de deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Segundo o IMETRO, quando sdo realizadas medidas em amostras com baixos niveis
do analito ou de uma propriedade, como por exemplo analise de tracos, é importante saber
qual o menor valor de concentracdo do analito ou da propriedade que pode ser detectado pelo
método.

A importancia desta determinacdo e 0s problemas associados a ela advém do fato de
que a probabilidade de detec¢do ndo muda rapidamente de zero para um quando seu limiar é
ultrapassado.

O limite de deteccdo do equipamento (LDE) é definido como a concentracdo do
analito que produz um sinal de trés a cinco vezes a razdo ruido/sinal do equipamento.

O limite de deteccdo do método (LDM) é definido como a concentracdo minima de
uma substancia medida e declarada com 95% ou 99% de confianca de que a concentracéo do
analito é maior que zero. O LDM ¢é determinado através de andlise completa de uma dada
matriz contendo o analito.

O procedimento de determinacdo do LDM é aplicado a uma grande variedade de tipos

de amostras, desde a agua reagente (branco) até aguas residuarias, todas contendo o analito. O
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LDM para um procedimento analitico pode variar em funcdo do tipo da amostra. E
fundamental assegurar-se de que todas as etapas de processamento do método analitico sejam
incluidas na determinagdo desse limite de deteccéo.

Os célculos do limite de deteccdo para a técnica utilizada na determinacdo da
concentracdo de Cd, Cu e Pb foram realizados através do desvio de dez medidas consecutivas
do branco. O desvio foi multiplicado por trés e o resultado dividido pela inclinagédo da reta de
uma curva analitica. Para avaliar melhor a técnica utilizada para a determinacdo da
concentracdo dos elementos-tracos em analise, fez-se um estudo da influéncia do tempo de
deposicdo sobre o limite de deteccao.

O limite de Quantificacdo é a menor concentracao do analito que pode ser determinada
com um nivel aceitavel de precisdo e veracidade (trueness). Pode ser considerado como sendo
a concentracao do analito correspondente ao valor da média do branco mais 5, 6 ou 10 desvios
padrdo.

Algumas vezes ¢ também denominado “Limite de Determinacdo”. Na pratica,
corresponde normalmente ao padrédo de calibragdo de menor concentracdo (excluindo o
branco).

Este limite, apos ter sido determinado, deve ser testado para averiguar se a exatiddo e
precisdo conseguidas sdo satisfatérias. A diferenca entre os limites de deteccdo e de
quantificacdo é a ordem de grandeza das incertezas associadas.

Os calculos realizados para a determinacdo do limite de quantificacdo para a técnica
utilizada na determinacéo da concentracdo de Cd, Cu e Pb foram realizados através do desvio
de dez medidas consecutivas do branco. O desvio foi multiplicado por dez e o resultado

dividido pela inclinacdo da reta de uma curva analitica.

5.2.1 Estudo do limite de detec¢do para diferentes tempos de deposi¢éo

Fez-se um estudo do limite de deteccdo da técnica voltamétrica para diferentes tempos
de deposicdo, com o intuito de verificar a elevada sensibilidade da mesma. Este estudo foi
realizado, utilizando dez medidas do branco, utilizando o tempo de deposigéo de 20s, 30s e
60s. Nas Figuras 45 e 46, sdo apresentadas as respostas dos LD, observando que em tempo de
deposicdo 20s a sensibilidade é menor, e tempo de deposicdo de 60 s a resposta € elevada
sensibilidade. Ja na Tabela sdo apresentados os valores do LD e LQ da técnica.
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Figura 45. Voltamograma de redissolucdo anodica do Pb para a prova em branco no tempo

de deposicdo= 60s e respectiva curva de adigdo padrao.
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Figura 46. Voltamograma de redissolucdo anddica do Pb para a prova em branco no tempo

de deposicdo= 30s e respectiva curva de adigédo padrao.

Tabela 14. Limite de Detecgédo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ) da técnica voltamétrica
para Cd, Cu e Pb.

ELEMENTO-TRACO LD (ng L™ LQ (ng L™
Pb 194,0 634,6
Cd 30,5 114,8
Cu 280,2 925,8
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5.3 Avaliacdo dos métodos analiticos

A avaliacdo dos métodos analiticos foi estudada através da determinacdo da
concentracdo dos ions metalicos em amostras previamente dopadas. A dopagem de amostras é
0 processo no qual é adicionado uma concentracdo conhecida de ions metélicos do
procedimento analitico da digestéo &cida.

Esta avaliacdo consistiu na determinacdo da concentracdo de Cd, Cu e Pb em amostras
de batata (Amostra A e B) . Ressalta-se que para esta avaliacdo, determinou-se o branco de
Cd, Cu e Pb, que consiste em uma solucdo contendo 0s reagentes, com exce¢do das amostras
preparada simultaneamente a digestdo acida das respectivas amostras em estudo.

5.3.1. Estudo de adicéo e recuperacao de Pb nas amostras de batata

A avaliacdo do método analitico utilizado para a determinacdo de Pb, foi realizada
com a adicdo de 1,00 mg L™ de Pb em uma amostra do local isento de contaminacio antes da
digestéo &cida.

O estudo de recuperacdo foi realizado para verificar se durante o processo de digestao
da amostra o ion metalico ndo seria perdido por volatilizacdo, pois 0 mesmo é volatil em
baixas temperaturas.

O resultado deste estudo apresentado na Tabela 15 mostra que 92% do Pb adicionado
na amostra foi recuperado apds a digestdo acida, provando que o método foi eficiente e o
elemento ndo foi perdido durante o procedimento de digestdo via Umida com aquecimento.

Com base neste estudo pode-se observar que a recuperacdo do elementos tragcos Cd,
Cu e Pb foi dentro do esperado, pois na literatura reporta-se valores entre 80 a 120%.

Tabela 15. Estudo da adicéo e recuperacdo de Pb em amostras de batata por VRA.

ESTUDO Pb (mg L™
Concentracdo na Amostra 0,04
Concentracdo Adicionada na amostra 1,00
Concentracdo Amostra dopada 0,95
Recuperacéo 92%
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5.3.2. Estudo de adicéo e recuperacao de Cu em amostras de batatas

Seguiu-se 0 mesmo procedimento para a determinagdo da concentracdo de Cu em
amostras de batata com a adicdo de 1,0 mg L™ de Cu. Os resultados deste estudo de
recuperacdo, apresentado na Tabela 16, mostram que nas amostras de batata a recuperacdo do

Cu foi de 103 % . Mostrando satisfatdria a determinacéo de elementos traco por voltametria.

Tabela 16. Estudo da adicéo e recuperacéo de 0,10 mg/L de Cu em batata por voltametria.

ESTUDO Cu (mgL™)
Concentracdo na Amostra 0,06
Concentracdo Adicionada na amostra 1,00
Concentracdo Amostra dopada 1,09
Recuperacéo 103%

5.3.3. Estudo de adicéo e recuperacao de Cd em amostras de batata

A avaliacdo do método analitico para o Cd foi realizada com a adi¢do de padréo do ion
metalico Cd 1,00 mg L™ antes do processo de digestdo das amostras. A Tabela 17 apresenta
os resultados de recuperacdo de Cd em amostras de batata. Atingiu-se uma recuperacao de
94% de Cd nas amostras de batata através do método de VRA. Portanto, o método foi

satisfatorio para analise.

Tabela 17. Estudo da adicéo e recuperacdo de Cd em amostras de batata por voltametria.

ESTUDO Cd (mgL™

Concentracdo na Amostra ~ eee

Concentracdo Adicionada na amostra 1,00
Concentracdo Amostra dopada 0,94
Recuperacéo 94%
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5.4. Quantificacdo da concentracdo de Cd, Cu e Pb

Ap0s os estudos da otimizacdo e avaliacdo dos métodos analiticos propostos, partiu-se
para a determinacdo da concentracdo de Cd, Cu e Pb em amostras de batata e solo, das
respectivas classes de amostras.

Atualmente, muitos alimentos apresentam concentracdo excessivas de Cu e Pb, devido
a acdo antropogénica como: excessivo uso de fertilizantes e agrotdxicos, deposicdo
atmosférica, residuos industriais contendo alta concentracdo de ions metalicos. Como sao
metais bioacumulados, ha uma crescente exigéncia por parte da sociedade e de 6rgdos
publicos no sentido de diminuir este tipo de contaminagcdo a indices toleraveis pelos
organismos (CARNIZELLO et al.,2008).

De acordo com o Decreto n° 55.871 de 26 de margo de 1965 (ANVISA, 1965), ainda
em vigor e segundo a Associacdo Brasileira de Industria de Alimentos (ABIA, 1985), os

limites maximos de Cd, Cu e Pb permitidos em matéria seca estdo descritos na Tabela 18.

Tabela 18. Limite maximo de tolerancia (LMT) para a batata ( matéria seca).

ANVISA (1965) ABIA
METAL Concentracdo (mg kg™) Concentracéo (mg kg™)
Pb 0,50 8,0
Cd 1,0 15
Cu 30 30

Realizou-se medidas da determinacdo da concentracdo de Cd, Cu e Pb na amostra B
(batata produzida em &rea cedida pelo produtor).

Para este estudo foram seguidos 0s mesmos parametros utilizados para quantificacdo
de PDb, seguido de trés adi¢des de solucdo padrdo 1 ppm em triplicatas.

Os resultados obtidos para a amostra A — Plantio PR 466, para as trés coletas
realizadas nos trés estagios do ciclo vegetativo da batata estdo apresentados nas Tabelas 19 e
20. Ja os resultados para a amostra B — Plantio Cedeteg, estdo apresentados na Tabela 21.
Seguida da Tabela 22 que apresenta os resultados da amostra C — BR 277 e a Tabela 23 que

apresenta os resultados da amostra D — batata comercializada na cidade de Guarapuava-PR.
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Tabela 19. Resultados da quantificacdo de Pb total em (mg kg™) nas amostras das coletas
denominado AMOSTRA A — PLANTIO 1 — PR466 na regido de Guarapuava-Pr (descontado

o0 valor do branco).

12 COLETA 22 COLETA 32 COLETA
(52 dias) (81 dias) (106 dias)
AMOSTRAS Pb (mg kg™) Pb (mg kg™) Pb (mg kg™)

PONTO 1
Tubérculos <LD 0,25+ 0,02 0,44+ 0,02
Hastes subterraneas <LD 0,03+ 0,04 0,05+ 0,04
Hastes superiores 2,54+ 0,01 2,60+ 0,03 3,52+ 0,02
Folhas 3,15+ 0,03 3,44+ 0,05 5,19+ 0,03
PONTO 2
Tubérculos <LD 0,27+ 0,02 0,42+ 0,02
Hastes subterraneas <LD 0,05+ 0,03 0,07+ 0,01
Hastes superiores 2,35+ 0,01 2,55+ 0,07 3,87+ 0,03
Folhas 3,34+ 0,12 3,78+ 0,03 5,58+ 0,23
PONTO 3
Tubérculos <LD 0,32+ 0,02 0,45+ 0,02
Hastes subterraneas <LD 0,08 £ 0,05 0,10+ 0,02
Hastes superiores 2,27+ 0,04 2,54+ 0,03 3,97 £ 0,03
Folhas 3,40+ 0,03 3,64+ 0,03 5,52+ 0,10
PONTO 4
Tubérculos <LD 0,38+ 0,02 0,46% 0,02
Hastes subterraneas <LD 0,03+ 0,03 0,05+ 0,01
Hastes superiores 2,76+ 0,03 2,82+ 0,03 3,75+ 0,07
Folhas 3,67+ 0,03 3,97+ 0,05 6,09+ 0,03

Pode-se observar na Tabela 18 o aumento significativo da concentracdo de Pb nas
hastes subterraneas, hastes superiores e nas folhas, isto se deve ao ciclo vegetativo da planta.
Nas amostras de tubérculos e hastes subterraneas da 12 coleta (52 dias), o teor de Pb ficou
abaixo do limite de deteccdo. Isto se deve provavelmente ao curto tempo de permanéncia

destas partes do vegetal em contato com o solo.
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A concentracdo de Pb nas folhas foi muito elevado, isto se deve ao seu contato direto

como com o ar, facilitando assim a absor¢do do Pb proveniente da atmosfera. Em relagéo a

amostra de tubérculos da 3?2 coleta observou-se um acentuado aumento do teor de Pb em

relacdo as outras coletas. Este fato pode estar relacionado a uma maior absorcdo de Pb

proveniente da atmosfera e/ou solo nesta fase do ciclo vegetativo.

Tabela 20. Resultados da quantificacdo de Cu total em (mg kg™) nas amostras das coletas
denominada AMOSTRA A — PLANTIO 1 — PR466 na regido de Guarapuava-Pr (descontado

o valor do branco).

12 COLETA 22 COLETA 32 COLETA
(52 dias) (81 dias) (106 dias)
AMOSTRAS Cu (mg kg™) Cu (mg kg™) Cu (mg kg™)
PONTO 1
Tubérculos 3,24+ 0,12 3,86+ 0,02 7,14+ 0,04
Hastes subterraneas 4,67+ 0,06 4,53+ 0,01 5,41+ 0,03
Hastes superiores 9,23£0,11 10,32+ 0,03 16,87+ 0,02
Folhas 13,43+ 0,21 27,65+ 0,04 28,98+ 0,11
PONTO 2
Tubérculos 3,36+ 0,05 3,85+ 0,01 7,34+ 0,08
Hastes subterraneas 4,78+ 0,04 4,53+ 0,03 5,89+ 0,03
Hastes superiores 10,72+ 0,01 10,32+ 0,03 17,04+ 0,02
Folhas 14,78+ 0,03 25,79+ 0,08 28,32+ 0,08
PONTO 3
Tubérculos 3,49+ 0,11 3,96+ 0,03 7,56+ 0,07
Hastes subterraneas 5,05+ 0,04 5,07+ 0,01 5,11+ 0,02
Hastes superiores 9,32+ 0,01 10,51+ 0,12 17,05+ 0,03
Folhas 15,65+ 0,05 26,20+ 0,18 28,43+ 0,09
PONTO 4
Tubérculos 3,99+ 0,07 3,86+ 0,05 7,81+ 0,05
Hastes subterraneas 5,58+ 0,08 4,53+ 0,08 5,49+ 0,03
Hastes superiores 9,76+ 0,01 10,32+ 0,02 17,32+ 0,02
Folhas 16,23+ 0,02 27,65+ 0,05 29,21+ 0,10

Cd < LD (em todas as amostras)
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Observa-se que a concentracdo de Cu em todo a parte da planta encontra-se com
valores elevados, isto se deve ao grande excesso de agrotdxicos utilizados na cultura da batata
em todo o ciclo vegetativo da mesma, fazendo com que haja translocagao deste metal em toda
a planta. Ja a concentracdo de Cd encontra-se abaixo do limite de deteccdo (< LD), isto se
deve a area de plantio da amostra ser livre de contaminacao industrial oriunda de pilhas ou
baterias.

Com base de comparagdo as concentracOes destes metais estdo dentro do limite
maximo de tolerancia permitido (LMT), (KABATA PENDIAS; ANVISA, 1965).

Tabela 21. Resultados da quantificacdo de Pb, Cu e Cd total em (mg kg™ )nas amostras das
coletas denominada AMOSTRA B - PLANTIO 2 — CAMPUS CEDETEG na regido de

Guarapuava-Pr (descontado o valor do branco).

AMOSTRAS Pb (mg kg™ Cu (mg kg™ Cd (mg kg™

PONTO 1 (AD/T)

Tubérculos A 0,40+ 0,02 11,43+ 0,01 <LD
Tubérculos B 0,41+ 0,01 12,25+ 0,02 <LD
PONTO 2 (AD/T)

Tubérculos A 0,41+ 0,03 12,54+ 0,02 <LD
Tuberculos B 0,42+ 0,02 12,67+ 0,03 <LD
PONTO 3 (1/2 AD)

Tubérculos A 0,35+ 0,02 10,23+ 0,04 <LD
Tubérculos B 0,33+ 0,02 10,78+ 0,02 <LD
PONTO 4 (1/2AD)

Tubérculos A 0,38+ 0,01 10,54+ 0,02 <LD
Tubérculos B 0,31+ 0,05 10,93+ 0,01 <LD

Pode-se observar,

que os resultados para a AMOSTRA B, apresentaram

concentracdo de Pb e Cu dentro do LMT permitido pelo Kabata Pendias e Anvisa. Ja a

concentragdo de Cd, encontra-se abaixo do limite de deteccdo da técnica ( < LD).

Outro fator de observagdo é que as amostras de batata que contém adubo total

(AD/T), apresentaram-se com maiores concentracdo de Pb e Cu, em relagcdo as amostras de
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batata com metade da concentracdo de adubo (1/2 AD), isto é evidenciado devido a elevada
concentracdo de adubacdo e também a utilizacdo de agrotdxicos durante o ciclo vegetativo da
planta.

Tabela 22. Resultados da quantificacéo de Pb e Cu total em (mg kg™ nas amostras das coletas
denominada AMOSTRA C - PLANTIO 3 - BR 277 na regido de Guarapuava-Pr (descontado

o0 valor do branco).

AMOSTRAS Pb (mg kg™) Cu (mg kg™) Cd (mg kg™)
PONTO 1
Batata-semente A 0,42+ 0,01 15,24+ 0,03 <LD
Batata-semente B 0,42+ 0,02 15,32+ 0,02 <LD
PONTO 2
Batata-semente A 0,41+ 0,01 16,45+ 0,01 <LD
Batata-semente B 0,42+ 0,01 16,37+ 0,03 <LD
PONTO 3
Batata-semente A 0,43+ 0,02 16,62+ 0,01 <LD
Batata-semente B 0,42+ 0,02 16,35+ 0,06 <LD
PONTO 4
Batata-semente A 0,45+ 0,01 17,43+ 0,02 <LD
Batata semente B 0,44+ 0,02 17,04+ 0,12 <LD

Pode-se observar que os resultados entdo dentro do LMT permitido, visto que esta
area de plantio se encontra proximo ao Aeroporto Estadual de Guarapuava-PR, que apresenta
pouco fluxo aéreo, devido a isto a concentracdo de Pb ndo se encontrou acima do permitido,
pois ainda se usa chumbo como aditivo em avifes de pequeno porte, como é o caso da nossa
regiao.

Outro fator que deve ser ressaltado é que as batatas-semente utilizadas como
amostras sdo de espécie diferentes, mas apresentaram valores de concentracdo

aproximadamente iguais para 0s metais em estudo.
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Tabela 23. Resultados da quantificacdo de Pb, Cu e Cd total em (mg kg™) nas amostras das
coletas denominada AMOSTRA D - Batatas comercializadas no atacado na regido de
Guarapuava-Pr (descontado o valor do branco).

AMOSTRAS Pb (mg kg™) Cu (mg kg™) Cd (mg kg™)
PONTO 1
Batata A 0,45+ 0,01 17,67+ 0,03 <LD
Batata B 0,44+ 0,02 16,87+ 0,02 <LD
PONTO 2
Batata A 0,44+ 0,02 16,21+ 0,01 <LD
Batata B 0,42+ 0,02 15,98+ 0,12 <LD
PONTO 3
Batata A 0,43+ 0,02 17,34+ 0,01 <LD
Batata B 0,43+ 0,02 16,73+ 0,02 <LD
PONTO 4
Batata A 0,45+ 0,02 17,41+ 0,02 <LD
Batata B 0,45+ 0,03 17,55+ 0,03 <LD

J& para as amostras de batata comercializadas, observou-se valores dos respectivos
metais dentro do limite maximo de tolerancia permitido (LMT). Demonstrando que o
tubérculo comercializado na regido de Guarapuava-PR apresenta uma contaminacdo destes

metais, mas que estdo dentro do LMT permitido, sendo assim, o seu livre consumo.

5.4.1 Determinagao do Teor de Umidade na Batata

Os resultados obtidos apds determinar o teor de umidade nas amostras de batata da
regido de Guararapuava-PR, foi de 86,08 £ 3. O teor de umidade, segundo a literatura é de
80,6 % ( SALAZAR, 2005 ), portanto pode-se observar que os valores obtidos estdo dentro do
esperado, demonstrando que a batata é um tubérculo que apresenta alto teor de agua, por esse

motivo é rica em sais minerais e vitaminas, sendo um étimo alimento para ser consumido.
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5.5 Indicadores Quimicos de Qualidade de Solo

O indicadores quimicos apresentam relevancia nos estudos, tanto agronémicos quanto
ambientais, normalmente agrupados em quatro classes: a) aqueles que indicam 0S processos
do solo ou de comportamento. Ex: pH, carbono organico; b) aqueles que indicam a
capacidade do solo de resistir a troca de cations. Ex: tipo de argila (1:1 ou 2:1), CTC, CTA,
oxidos de ferro; 6xidos de aluminio; c) aqueles que indicam as necessidades nutricionais das
plantas. Ex: N, P, K, Ca, Mg e elementos tracos (micronutrientes); d) aqueles que indicam
contaminacdo ou poluicdo. Ex: Metais pesados, nitrato, fosfato, agrotoxicos. A Tabela 24

apresenta os principais indicadores relacionados a fertilidade do solo (EMBRAPA, 1997).

Tabela 24. Principais indicadores quimicos de qualidade de solo do ponto de vista

agrondmico e os métodos de avaliacao.

Indicador Método Referéncias
pH Medidor de pH (papell ou com|Mclean (1982);
peagdmetro em solugdo de|Embrapa (1999)
CaCl: 0,01 M; Agua e em KCI
1N .
Carbono orgdnico Método de digestdo Omida|Melson & Sommers (1982);
com dicromato de potassio e|Gianello & Bremner (19886)
acido sulfdrico

CTC efetiva CTC= SB+(H+Al) IITA, 1975; Page (1982)
Nitrogénio do solo Método _de Kjeldahl; N =MQ|Gianella & Bremner (19286)
x0,05
Mutrientes disponiveis p/ |K e P - Mehlich 1 (H250;|Thomas (1967)
plantas 0,0125M +HCI  0,05M);
Ca*", Mg™* - KCI 1 M.
Condutividade elétrica e | Condutivimetro CE em |U.5. SLS (1954); Rhoades
sais soliveis totais solugdo 1:1 ou 1:5 (1982).
5.5.1 pH

O pH tem como fungdo o controle a solubilidade de nutrientes no solo, exercendo
grande influéncia sobre a absor¢do dos mesmos pela planta. Solos ideais para cultivo devem
apresentar pH entre 6,0 e 6,5. Porém, esta faixa pode ser estendida de 5,5 a 6,8.

5.5.2 Carbono organico

Embora ndo seja um nutriente para a planta, baixos valores podem afetar a

produtividade em razdo de seu efeito na estrutura; na disponibilidade de dgua para as plantas,
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e no seu poder de tamponamento frente a presenca de compostos muitas vezes toXicos as
plantas;
Existe carbono organico total e carbono orgénico ativo ou carbono da biomassa, sendo

que este representa de 10 a 20% do teor de carbono organico total;

5.5.3 Andlises fisico-quimicas do solo das amostras coletadas

Com a finalidade de referencial analitico e ambiental, foram realizadas as analises
fisico-quimicas do solo de plantio para as amostras A, B e C. Os resultados estdo apresentados

nas tabela 25 e 26 a sequir.

Tabela 25. Andlise fisica do solo.

AMOSTRAS DArgila (g kg™ Wsilte (g kg™) DAreia (g kg™

AMOSTRA A

PONTO 1 945 7 47
PONTO 2 950 9 52
PONTO 3 938 6 40
PONTO 4 946 7 46
AMOSTRA B

PONTO 1 742 205 53
PONTO 2 735 208 55
PONTO 3 748 220 59
PONTO 4 752 217 65
AMOSTRA C

PONTO 1 865 165 45
PONTO 2 857 178 49
PONTO 3 870 180 39
PONTO 4 861 154 48

@' Day, P. R. (1965)
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Tabela 26. Analise quimica do solo.

AMOSTRAS WpH “'Matéria Organica (g/dm°)

AMOSTRA A

PONTO 1 54 46,9
PONTO 2 6,0 42,6
PONTO 3 58 48,1
PONTO 4 53 49,4
AMOSTRAB

PONTO 1 4,6 35,6
PONTO 2 50 38,9
PONTO 3 49 32,6
PONTO 4 4,3 35,7
AMOSTRAC

PONTO 1 6,9 55,8
PONTO 2 6,4 53,2
PONTO 3 6,8 60,6
PONTO 4 6,5 59,3

W Mclean (1982).
@ Nelson e Sommers (1982)

Observa-se, que o solo em estudo apresentou em alguns pontos pH levemente acido e
levemente béasico, para os pontos das amostras deteminadas. J& para o caso da matéria
organica, a amostra A e C, apresentaram concentra¢fes maiores em relacdo a amostra B, isto
pode ser proveniente da localizacdo do solo e da alta concentragdo de matéria organica

decomposta.
5.5.4. Quantificacdo da concentracdo de Cd, Cu e Pb em solo

Como complementacdo do trabalho realizou-se a quantificacdo da concentracéo de Cd,
Cu e Pb em solo, a fim elucidar o ambiente de estudo, as amostras de solo analisadas sdo da
AMOSTRA A, B e C, respectivamente. Ja para a AMOSTRA D, como foram coletadas em
mercados da regido de Guarapuava, ndo teve acesso ao seu respectivo plantio. Os resultados

encontram-se na Tabela 27 a seguir.
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Tabela 27. Concentragbes de Cd, Cu e Pb em amostras de solo.

AMOSTRAS Pb (mg kg™) Cu (mg kg™ Cd (mg kg™

AMOSTRA A

PONTO 1 5,4 46,9 <LD
PONTO 2 6,0 42,6 <LD
PONTO 3 5,8 48,1 <LD
PONTO 4 5,3 49,4 <LD
AMOSTRA B

PONTO 1 4,6 35,6 <LD
PONTO 2 5,0 38,9 <LD
PONTO 3 4,9 32,6 <LD
PONTO 4 4,3 35,7 <LD
AMOSTRA C

PONTO 1 6,9 55,8 <LD
PONTO 2 6,4 53,2 <LD
PONTO 3 6,8 60,6 <LD
PONTO 4 6,5 59,3 <LD

Portanto, nota-se que ha uma concentracdo de Pb e Cu no solo utilizado para o cultivo
da batata, mas apresentam-se dentro da faixa de concentracdo, estd concentracdo pode ser
proveniente de acimulo de fertilizantes e agrotoxicos utilizados nas culturas anteriores e
sucessivamente. Observa-se ainda, que a concentracdo de Cd, apresentou-se abaixo do LD da
técnica pois, sugere-se que este solo ndo é proveniente de dejetos industriais como industria

de pilhas e baterias, ou de lixo domiciliar.
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6. CONCLUSOES

Baseado em todos os experimentos realizados de otimizagdo da técnica voltamétrica e
de analitico como o estudo da digestdo 4cida, da adicdo e do volume de tampédo na cela
eletroquimica, tempo de purga, estudo do tempo de saturacao da gota de mercurio, do tempo
de incremento de voltagem, da velocidade de varredura, do tempo de deposi¢cdo do analito e
posteriores estudos do limite de deteccdo em diferentes tempos de deposicdo e dos
interferentes intermetalicos, pode-se determinar a concentracdo de cadmio, chumbo e cobre
para a determinacdo de cadmio, cobre e chumbo nas amostras de batata produzida e
comercializada na regido de Guarapuava-PR.

Verificou-se que de todos os parametros avaliados, nota-se que para se obter uma boa
repetibilidade de sinais e recuperacdo do ion metalico nas amostras foi a ordem da adi¢éo dos
reagentes na cela voltamétrica. Com relacdo as medidas de Cd, Cu e Pb, se faz necessaria a
adicdo de tampdo na cela voltamétrica devido a elevada acidez das amostras analisadas.

Este estudo forneceu informagdes de monitoramento a cerca das concentracdes de
elementos tracos toxicos em batata produzida, bem como em todas as partes da planta batata
em trés coletas do ciclo vegetativo, da batata produzida com aplicacdo de adubo total e com a
metade do adubo total, da batata-semente certificada de duas espécies e da batata
comercializada em mercados da regido de Guarapuava-PR.

Com base neste estudo pode-se observar que a determinacdo da concentracdo dos
elementos-trago metais das amostras demonstraram contaminacdo dentro do limite maximo de
tolerancia (LMT) permitido, pelo Kabata-Pendias e pela ANVISA. Nota-se que todas as
amostras analisadas apresentaram concentracdes de chumbo proximo ao LMT, demonstrando
que este elemento-traco € mais acentuado em ambientes terrestre e atmosférico devido a
deposicao deste elemento no meio ambiente. J& para a concentracdo de Cu, observa-se que 0
mesmo é componente de agrotoxicos utilizados na cultura de batata, sendo assim, apresenta
concentragdes consideraveis. Em contrapartida, o elemento-traco Cd apresenta-se
concentragdes < LD, devido a sua baixa concentragédo no ambiente de estudo.

Portanto, observa-se que a técnica voltamétrica apresenta alta seletividade e baixo
limite de deteccdo, ideal para determinacdo de elementos-tragco em amostras ambientais e

alimentares.
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