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RESUMO 

 

Neste trabalho foram desenvolvidos três métodos de preparo de amostras utilizando bloco 

digestor com sistema fechado e digestão assistida por ultrassom, sendo um procedimento 

de preparo de amostras de solo urbano e dois procedimentos de preparo de essência 

alimentícia. As análises químicas foram realizadas empregando a espectrometria de 

emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). O procedimento de 

preparo das amostras de solos foi otimizado através das técnicas de planejamento fatorial 

fracionário e planejamento Doehlert. A exatidão do método analítico foi confirmada 

através das análises químicas de seis materiais de referência certificados: solo arenoso 

leve (BCR 142), rocha fosfata marroquina (BCR 032), rocha fosfata da Florida (NIST 

SRM 120c), rocha fosfatada do oeste (NIST SRM 694), elementos traço em fertilizantes 

de multinutrientes (NIST SRM 695), e Montana I - Solo com elevadas concentrações de 

elementos traço (NIST SRM 2710a), obtendo valores de concordância entre 80 e 119%. 

A precisão foi expressa como desvio padrão relativo (%RSD), sendo menor do que 10%, 

(n=3). O método proposto foi aplicado em 43 amostras de solo urbano coletadas do 

município de Aracaju, SE em duas frações de profundidade (22 frações S (0-20 cm) e 21 

frações F (20-40 cm)). Nestas amostras foram determinadas as concentrações de 22 

constituintes inorgânicos (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, 

S, Sb, Sr, U, V e Zn). De acordo com os valores de referência de qualidade dos solos 

(VRQs), somente as amostras 2S e 2F apresentaram concentrações menores dos 

constituintes inorgânicos do que os VRQs, e nas amostras 13F, 15S e 18F, foram 

encontrados valores maiores do que o valor de prevenção (VP, 2,00 mg kg-1, Sb). A 

análise granulométrica mostrou que os elementos químicos estão distribuídos entre as 

partículas de areia muito fina, silte e argila. O fator de enriquecimento (FE) indicou que 

somente as amostras 11S, 12S e 12F apresentaram grave enriquecimento por influências 

antrópicas para as concentrações de Zn. O índice de geoacumulação (Igeo) caracterizou 

a amostra 11S como moderadamente poluída e as amostras 12S e 12F como 

moderadamente a fortemente poluídas. A análise de componente principal (PCA) indicou 

que, em amostras de áreas onde o tráfego veicular foi mais intenso, as concentrações dos 

elementos químicos foram maiores. O método proposto para as amostras de solo também 

foi aplicado em amostras de fertilizantes minerais para determinação dos mesmos 22 

constituintes inorgânicos por ICP OES. As concentrações dos elementos químicos 

variaram entre 0,16 mg kg-1 (Cd) e 427 g kg-1 (P). As amostras de fertilizantes Fert.12, 

14, 15, 16 e 18 apresentaram as maiores concentrações na maioria dos elementos 

químicos determinados. Concentrações acima do limite máximo permitido pela legislação 

vigente brasileira foram encontradas nas amostras: Fert.12, Fert.14, Fert.15, Fert.16 e 

Fert.18 para As, Fert.12, Fert.14 e Fert.15 para Cd e Fert.12 para Cr e Pb. A PCA indicou 

que as amostras com as maiores concentrações dos elementos químicos foram do tipo 

superfosfatadas. Foram otimizados dois procedimentos de preparo das amostras de 

essência alimentícia por digestão assistida por ultrassom e por bloco digestor fechado 

através do planejamento fatorial fracionário. A exatidão do método de digestão assistida 

por ultrassom foi avaliada através da comparação com o método de digestão em bloco 

digestor, variando entre 90% (Mn) e 117% (Fe). A exatidão dos dois métodos também 

foi avaliada através do teste de adição e recuperação de analito variando entre 84% (Al) 

e 104% (Ca) para a digestão assistida por ultrassom, e para a digestão em bloco digestor 

fechado variou entre 80% (Mg) e 119% (Sr).  A precisão para ambos os métodos de 

preparo de amostra foi expressa como desvio padrão relativo, sendo menor do que 10%, 
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(n=3). A metodologia usando a digestão assistida por ultrassom foi aplicada em amostras 

de essência alimentícia, bebida energética, gelatina em pó e refresco em pó, para 

determinação de Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, 

Sr, Ti, V e Zn por ICP OES. Sódio (158 mg L-1) e S (594 mg L-1) apresentaram as maiores 

concentrações médias nas amostras de essência alimentícia. Foi encontrado a presença de 

Al somente nas amostras da bebida energética A (2,52 mg L-1) e no refresco em pó (7,50 

µg g-1). A amostra de bebida energética A foi a única amostra que apresentou 

concentração de Ba (0,119 µg L-1). Somente a amostra de refresco em pó apresentou 

concentração de Ti (25,8 µg g-1) e Zn (202 µg g-1). Este trabalho apresentou diferentes 

estratégias para o preparo de amostras em diferentes tipos de matrizes, conseguindo 

através das otimizações, redução de reagentes e redução de resíduos químicos, com boa 

exatidão e precisão dos resultados.  

 

Palavras Chaves: Solo urbano; Fertilizantes minerais; Aditivos alimentares; 

Constituintes inorgânicos; Preparo de amostras; Ferramentas quimiométricas; Índices de 

poluição do solo; ICP OES. 
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ABSTRACT 

 

In this work, three methods of sample preparation were developed using digester block 

with closed system and digestion assisted by ultrasound, being a procedure for preparing 

urban soil samples and two procedures for preparing flavouring essence. Chemical 

analyzes were performed using inductively coupled plasma optical emission spectrometry 

(ICP OES). The soil sample preparation procedure was optimized using fractional 

factorial design and Doehlert design. The accuracy of the analytical method was 

confirmed by chemical analysis of six certified reference materials: light sandy soil (BCR 

142), moroccan phosphate rock  (BCR 032), phosphate rock (Florida, NIST SRM 120c), 

phosphate rock, (Western, NIST SRM 694), trace elements in multi-nutrient fertilizer 

(NIST SRM 695) and Montana I Soil highly elevated trace element concentrations (NIST 

SRM 2710a), obtaining agreement values between 80 and 119%. Precision was expressed 

as relative standard deviation (%RSD), being less than 10%, (n=3). The proposed method 

was applied to 43 urban soil samples collected in the municipality of Aracaju, SE in two 

depth fractions (22 fractions S (0-20 cm) and 21 fractions F (20-40 cm)). In these samples, 

the concentrations of 22 inorganic constituents (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, 

Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V and Zn). According to the soil quality reference 

values (QRV), only samples 2S and 2F had lower concentrations of inorganic constituents 

than QRV, and in samples 13F, 15S and 18F, values were found higher than the value of 

prevention (VP, 2.00 mg kg-1, Sb). The granulometric analysis showed that the chemical 

elements are distributed among the very fine sand, silt and clay particles. The enrichment 

factor (EF) indicated that only samples 11S, 12S and 12F showed severe enrichment by 

anthropic influences for Zn concentrations. The geoaccumulation index (Igeo) 

characterized sample 11S as moderately polluted and samples 12S and 12F as moderately 

to heavily polluted. Principal component analysis (PCA) indicated that, in samples from 

areas where vehicular traffic was more intense, the concentrations of chemical elements 

were higher. The method proposed for soil samples was also applied to mineral fertilizer 

samples to determine the same 22 inorganic constituents by ICP OES. The concentrations 

of chemical elements varied between 0.16 mg kg-1 (Cd) and 427 g kg-1 (P). Fertilizer 

samples Fert.12, 14, 15, 16 and 18 showed the highest concentrations in most of the 

chemical elements determined. Concentrations above the maximum limit allowed by 

current Brazilian legislation were found in the samples: Fert.12, Fert.14, Fert.15, Fert.16 

and Fert.18 for As, Fert.12, Fert.14 and Fert.15 for Cd and Fert.12 for Cr and Pb. The 

PCA indicated that the samples with the highest concentrations of chemical elements 

were of the superphosphated type. Two procedures for preparing the flavouring essence 

samples were optimized by ultrasound-assisted digestion and by closed digester block 

through fractional factorial design. The accuracy of the ultrasound-assisted digestion 

method was evaluated by comparing it with the digestion block method, varying between 

90% (Mn) and 117% (Fe). The accuracy of the two methods was also evaluated through 

the analyte addition and recovery test, ranging from 84% (Al) to 104% (Ca) for 

ultrasound-assisted digestion, and for digestion in a closed digester block, ranging from 

80% ( Mg) and 119% (Sr). Precision for both sample preparation methods was expressed 

as a relative standard deviation, being less than 10%, (n=3). The methodology using 

ultrasound-assisted digestion was applied to samples of flavouring essence, energy drink, 

powdered gelatin and powdered soft drink, for determination of Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, 

Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sr, Ti, V and Zn by ICP OES. Sodium (158 

mg L-1) and S (594 mg L-1) showed the highest mean concentrations in the flavouring 
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essence samples. The presence of Al was found only in samples of energy drink A (2.52 

mg L-1) and powdered soft drink (7.50 µg g-1). The energy drink sample A was the only 

sample that showed a concentration of Ba (0.119 µg L-1). Only the powdered soft drink 

sample showed concentration of Ti (25.8 µg g-1) and Zn (202 µg g-1). This work presented 

different strategies for the preparation of samples in different types of matrices, achieving 

through optimizations, reduction of reagents and reduction of chemical residues, with 

good accuracy and precision of the results. 

 

Keywords: Urban Soil; Mineral fertilizers; Food Additives; Inorganic Constituents; 

Sample Preparation; Chemometric Tools; Soil Pollution Indices; ICP OES. 
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1. INTRODUÇÃO 

 Os elementos químicos estão presentes naturalmente no meio ambiente e nos 

alimentos. No meio ambiente, o solo é um tipo de ecossistema onde há variedade e 

diferentes níveis de concentração relacionados a cada região no mundo, e nos alimentos 

estes constituintes inorgânicos são as principais fontes de nutrientes minerais para a saúde 

humana. Muitos destes elementos químicos são importantes nutrientes essenciais para o 

crescimento e desenvolvimento de plantas, seres humanos e dos animais. Entretanto, 

diversos deles são potencialmente tóxicos e contaminantes que podem estar presentes nos 

solos e alimentos, através de fontes naturais ou antrópicas (ADIMALLA, 2020ª; 

MULLAPUDI et al., 2019).  

 No solo, as principais fontes de contaminação são provenientes das emissões 

veiculares, atividades comerciais, industriais e agrícolas. Com o aumento da urbanização, 

as concentrações dos elementos potencialmente tóxicos dos solos em áreas urbanas pode 

ser ainda mais pronunciada, devido as diversas atividades humanas (WU et al., 2022; 

ADIMALLA, 2020a). No caso dos fertilizantes, com a busca pelo aumento do rendimento 

da produção agrícola, fez com que a sua utilização crescesse pelo mundo ao longo do 

tempo, aumentando de 11,4 milhões de toneladas (Mt) contendo N; 4,74 Mt. contendo P; 

7,15 Mt. contendo K em 1961, comparados com 107,74 Mt. para N; 18,95 para Mt. P e 

31,03 Mt. para K em 2019, onde sua composição pode possuir elevados níveis de 

elementos químicos tóxicos, impactando o solo e a cadeia trófica (SINGH & SAPKOTA, 

2022).  

Por outro lado, os aditivos alimentares como corantes, conservantes e 

aromatizantes também podem ser fontes de elementos químicos essenciais e não 

essenciais nos alimentos (MORADI et al., 2022; ZHANG et al., 2020b). Um tipo de 

aditivo muito utilizado nos produtos alimentícios são as essências, sendo um ingrediente 

usado com o objetivo de tornar mais atrativo os alimentos, melhorando o sabor e a cor, 

devido as suas propriedades odoríferas e sápidas (ANVISA, 2007). 

 A determinação de constituintes inorgânicos em solos urbanos e alimentos por 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), tem 

sido relatada na literatura, como uma técnica instrumental analítica adequada para avaliar 

a qualidade dos solos (PENTEADO et al., 2022; CICCHELLA et al., 2020), e o controle 

de qualidade e segurança alimentar (SANTOS et al., 2021; MULLAPUDI et al., 2019), 
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devido a vantagem em fazer determinações multielementares simultâneas, limites de 

quantificação adequados, alta frequência analítica, análises químicas de diferentes 

matrizes, e outros. Entretanto, essa técnica convencionalmente requer que toda a amostra 

esteja na forma de solução para ser introduzida no instrumento, sendo necessária uma 

etapa de preparação da amostra, para que ela seja totalmente mineralizada e seja 

introduzida no sistema de nebulização do ICP OES, sem que haja interferências ou outros 

problemas, como entupimentos, nas análises (FARIÑAS et al., 2016). 

 A preparação da amostra tem sido feita geralmente utilizando ácidos minerais ou 

mistura de ácidos minerais e reagentes auxiliares, empregando calor ou ondas 

ultrassônicas, como fontes de energia para quebrar as ligações químicas dos compostos 

químicos presentes nas amostras. No entanto, a composição química do solo e de 

alimentos são matrizes complexas que podem afetar a eficiência do processo de preparo, 

devido as diversas variáveis do sistema, como quantidade de amostra utilizada, 

concentração dos reagentes, tempo de digestão ou extração e a temperatura. Portanto, o 

preparo da amostra pode ser a etapa mais importante (crítica), pois pode ocasionar em um 

processo incompleto na mineralização da amostra, causando problemas como 

interferências e entupimentos no sistema de introdução de amostra do equipamento, 

comprometendo a qualidade dos resultados (KRUG, 2019). Diante disso, a otimização do 

preparo de amostras se faz necessária para obter as melhores condições experimentais, 

indicando quais variáveis irão influenciar significativamente no processo de digestão ou 

extração dos analitos.  

No entanto, o uso de planejamento de experimentos é considerada uma boa 

estratégia para obtenção de condições experimentais ótimas, alcançando uma maior 

eficiência na determinação dos constituintes inorgânicos nas diferentes amostras. As 

técnicas de planejamento de experimentos, mostram informações sobre as variáveis do 

sistema e suas interações que influenciam no desempenho do processo, reduzindo o 

número de experimentos. Além disso, a otimização do preparo de amostras ajuda na 

redução do consumo de reagentes e materiais, diminuindo a geração de resíduos químicos 

(BEZERRA et al., 2019; FERREIRA, 2015).  

 Neste contexto, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de métodos 

analíticos para determinar constituintes inorgânicos em amostras de solo urbano, 

fertilizantes, essência alimentícia e outros alimentos, empregando a detecção por 
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espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Além 

disso, as concentrações dos constituintes inorgânicos nas amostras serão avaliadas para 

obter informações da composição, características, possíveis fontes de contaminação, 

índices de poluição ambiental, impactos ao meio ambiente e na saúde humana e valores 

guias fornecidos pelas legislações vigentes.  

 Este trabalho de Tese de Doutorado está dividido em quatro tópicos principais. O 

primeiro tópico descreve uma ampla revisão de referências sobre os temas, como preparo 

de amostras, técnicas espectroanalíticas e valores guias, ou seja, a fundamentação teórica. 

O segundo tópico descreve a otimização de um método analítico, utilizando ácidos 

diluídos e bloco digestor com sistema fechado para extração de constituintes inorgânicos 

em amostras de solo urbano coletado na cidade de Aracaju (Sergipe, Brasil) e avaliação 

dos índices de poluição e valores guias de qualidade do solo. O terceiro tópico descreve 

a avaliação de constituintes inorgânicos em amostras de fertilizantes. O quarto tópico 

descreve o desenvolvimento e comparação de dois métodos analíticos para determinação 

de constituintes inorgânicos em amostras de essência alimentícia e outros alimentos. Por 

fim, as considerações finais do trabalho.  
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

 2.1. Solos: funções, características e composição  

O solo é um sistema complexo composto principalmente da interação de 

organismos vivos e a sua matriz física, sendo constituído de quatro componentes 

principais como o ar (fase gasosa), a água (fase líquida), os minerais e a matéria orgânica 

(fase sólida). Esses componentes químicos também podem variar de um lugar para o outro 

da Terra, apresentando características peculiares de cada região (GUREVITCH, 

SCHEINER & FOX, 2009; BRADY & WEIL, 2013).  

A formação do solo acontece através do intemperismo por meio da fragmentação 

e decomposição da rocha e da deposição de materiais geológicos. O processo de formação 

do solo acontece ao longo de milhares de anos onde um solo jovem pode ter 

aproximadamente 10 mil anos, enquanto, um solo antigo pode ter cerca de 100 mil anos 

ou mais de idade. Seriam necessários cerca de 400 anos para ser formado um centímetro 

de solo. Isso acontece de forma lenta através das interações do ambiente por meio de 

ações dos ventos, das chuvas, das variações de temperatura e dos organismos que atuam 

no ambiente onde ele vai ser compactado. Desta forma, pode-se resumir em cinco fatores 

principais que controlam a formação dos solos, como o material de origem, o clima, a 

biota, o relevo e o tempo, como mostrado na Figura 1 (BRADY & WEIL, 2013; 

EMBRAPA, 2020b; GUREVITCH, SCHEINER & FOX, 2009).   
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Figura 1. Resumo das complexas interações do solo. 

(Adaptado de: BRADY & WEIL, 2013). 

 

Também denominado de pedosfera, o solo tem papel importante de interface entre 

os ambientes da litosfera (as rochas), atmosfera (o ar), hidrosfera (a água) e a biosfera (os 

seres vivos). As interações entre esses componentes são ecologicamente complexas, 

porém, podem ser produtivas, tendo o solo como principal função de substrato para a vida 

dos ecossistemas terrestres, principalmente no crescimento e disseminação das plantas, 

que, através de suas raízes, absorvem os nutrientes e água presentes no solo.  

O solo armazena água no estado líquido, elementos químicos e gás oxigênio, além 

de remover e liberar grandes quantidades de gases atmosféricos, influenciando de forma 

importante no balanço global de metano e dióxido de carbono, por exemplo. Também 

serve de superfície nos diversos processos do meio ambiente, como canalizar as águas 

das chuvas para os rios, ação de proteção da qualidade das águas subterrâneas, superfície 

para o processo de milhares de reações bioquímicas, produção de diversos micro habitats 

para os micro-organismos, compartimento de minerais (compostos inorgânicos) e matéria 

orgânica, proveniente de grande variedade de compostos orgânicos, oriundas de 

organismos vivos, restos de plantas, animais e micro-organismos decompostos. Além 

disso, o solo é uma das matérias primas mais usados em obras de edificações e construção 
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de estradas, desde muito tempo na história da humanidade (BRADY & WEIL, 2013; 

REECE et al., 2015). 

As propriedades físicas dos solos como textura, densidade, estrutura, porosidade, 

permeabilidade, ar, temperatura e fluxo de água são influenciadas pelo tipo de material 

constituinte e pela granulometria. Essas características são responsáveis na influência dos 

mecanismos de atenuação e transporte de poluentes no solo através da lixiviação e 

filtração (CETESB, 2020a; EMBRAPA, 2020b). A porosidade do solo é uma 

característica importante na capacidade de retenção da água. Sua estrutura porosa permite 

que cerca da metade do seu volume, em média, seja composto de poros preenchidos por 

ar e água, e a outra metade do seu volume sendo composta por resíduos sólidos minerais 

e orgânicos. Parte da constituição sólida é composta de material mineral em seu maior 

volume, e somente cerca de 5% do seu volume é constituído de matéria orgânica. No 

entanto, o solo recebe maior influência nas suas propriedades, principalmente pela parte 

orgânica que o compõe (BRADY & WEIL, 2013; GUREVITCH, SCHEINER & FOX, 

2009).  

Desta forma, a matéria orgânica pode unir as partículas dos minerais formando 

estruturas granulares estáveis, sendo responsável por proporcionar uma consistência mais 

solta e de fácil manejo de solos produtivos. Além disso, a retenção da quantidade de água 

nos solos é aumentada através da matéria orgânica, favorecendo o crescimento das 

plantas. Outra influência importante da matéria orgânica nos solos é ser uma fonte de 

fósforo (P), enxofre (S) e principal fonte natural de nitrogênio para os vegetais. É através 

da decomposição da matéria orgânica que esses constituintes inorgânicos são liberados 

na forma de íons solúveis sendo absorvidos pelas raízes das plantas, e os resíduos de 

plantas e de animais também servem de alimentos para os organismos vivos do solo, 

abastecendo de carbono e energia, o que favorece as atividades bioquímicas (BRADY & 

WEIL, 2013).  

Os ácidos orgânicos presentes na matéria orgânica decomposta no solo aumenta a 

disponibilidade de nutrientes minerais essenciais como o cálcio (Ca), ferro (Fe), 

manganês (Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) para as plantas, e inúmeros benefícios para a 

qualidade do solo, mas também, aumenta a disponibilidade de possíveis elementos 

potencialmente tóxicos (contaminantes) presentes no meio, como arsênio (As), cádmio 

(Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr), mercúrio (Hg), e outros   (GUREVITCH, SCHEINER & 

FOX, 2009).  
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As propriedades químicas do solo como pH, capacidade de troca iônica, 

condutividade elétrica, matéria orgânica e teor de nutrientes são as principais 

responsáveis pela redução ou aumento da poluição do solo por meio de mecanismos de 

adsorção, precipitação, oxidação, troca de íons, capacidade de troca de cátions e a 

neutralização (CETESB, 2020a).  

As partículas do solo, na sua maior parte são carregadas negativamente e tem a 

capacidade de formar ligações com diversos nutrientes essenciais, assim como, formar 

ligações com íons carregados positivamente como os íons cálcio (Ca2+), potássio (K+), 

magnésio (Mg2+), sódio (Na+), alumínio (Al3+) e hidrogênio (H+). Esses cátions são 

aderidos nas partículas do solo e sofrem menos perdas por lixiviação, entretanto, o 

processo de troca catiônica sofre influência do pH do solo. O aumento da quantidade de 

matéria orgânica e argila também influencia no aumento da capacidade de troca catiônica 

no solo (REECE et al., 2015; SHAH & DAVEREY, 2020). Além disso, os nutrientes 

nitrato (NO3
-), fosfato (H2PO4

-) e sulfato (SO4
2-), íons carregados negativamente não se 

ligam as partículas do solo e por isso podem ser mais facilmente perdidos por lixiviação, 

dependendo do tipo de carga da partícula do solo (REECE et al., 2015).  

Várias propriedades físico-químicas como o pH, matéria orgânica e textura do 

solo podem afetar a disponibilidade de metais potencialmente tóxicos no solo. A 

mobilidade e disponibilidade de elementos potencialmente tóxicos é controlada por meio 

da capacidade de sorção e dessorção da ligação com o solo. Um dos fatores mais 

importantes é o pH do solo, onde a maior mobilidade dos cátions metálicos ocorrem em 

um solo com pH baixo (<5,0) e a formação de ligantes organometálicos é diminuída. Já 

em pH mais alto (>5,0), os cátions metálicos podem ser adsorvidos no solo com mais 

facilidade, e assim, a sua mobilidade é diminuída, e a formação de ligantes metálicos é 

aumentada, o inverso acontece com os ânions metálicos. A absorção de espécies metálicas 

com a matéria orgânica forma complexos fortes com ligantes orgânicos, reduzindo a 

biodisponibilidade do elemento químico. A textura do solo influencia no nível de 

contaminação do solo por elementos potencialmente tóxicos. Em partículas de solo com 

menores granulometrias, tem maior área de superfície de contato e por isso são mais 

reativas do que em solos com partículas mais grossas, portanto, os contaminantes tendem 

a ser contidos na fração mais fina do solo (SHAH & DAVEREY, 2020).  

No Brasil, existe uma grande variedade de solos, devido a sua extensão territorial 

ter grande diversidade de características químicas, físicas e morfológicas. Os tipos 
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argissolos, latossolos e neossolos formam juntos, aproximadamente 70% dos solos 

encontrados em todo território Brasileiro (EMBRAPA, 2020a).  

A cidade de Aracaju, representada na Figura 2, localizada no litoral do Estado de 

Sergipe, apresenta uma geomorfologia de planície flúvio marinha e planície marinha, 

relevo dessecado do tipo colina. A Figura 2 mostra os mapas criados através do software 

ArcGIS 10.5. O território (município) é constituído, na maior parte, de solos 

indiscriminados de mangue, que são solos halomórficos, com alto teor de sais, devido à 

água do mar, sendo um ambiente de mangue composto por sedimentos pela deposição 

das águas dos rios com o encontro com o mar, e com detritos orgânicos. Os solos Podzol, 

conhecidos como espodossolo, que apresenta baixa fertilidade, sendo de moderado a 

fortemente ácido, são solos cinzentos, escuros ou pretos, podendo apresentar alto teor de 

alumínio. Os solos de areias quartzosas marinhas são solos arenosos, com baixo teor de 

matéria orgânica, constituídos principalmente de grãos de quartzo, solos argissolo 

vermelho amarelo, sendo solos de baixa e média fertilidade, argilosos e constituídos pela 

mistura de óxidos de ferro hematita e goethita. Por sua vez, o solo Glei pouco húmico, 

apresentando minerais hidromórficos com alto teor de alumínio (SEAGRI, 2020; 

ARACAJU, 2020a; EMBRAPA, 2018).  

Com a grande urbanização do território municipal, ao longo do tempo, pode 

ocorrer o aumento da poluição dos solos urbanos por elementos potencialmente tóxicos, 

de diversas fontes emissoras de poluição. Diante disso, cresce a atenção e a importância 

do monitoramento da qualidade dos solos em áreas urbanas.  
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Figura 2. Mapa do município de Aracaju – SE (Autoria própria). 
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2.1.1. Solos urbanos: fontes e características de contaminação  

 

A determinação das concentrações e avaliação da distribuição espacial de 

elementos potencialmente tóxicos em solos urbanos são necessárias para entender, 

determinar e identificar as fontes de poluição e fatores que influenciam na qualidade do 

solo, podendo ajudar na proteção do ambiente ecológico e diminuir os riscos à saúde 

humana. O solo, como um componente natural do planeta Terra, é considerado um 

sistema biogeoquímico complexo e importante, sempre apresentando diversas funções 

importantes para a humanidade, principalmente na produção de alimentos em geral 

(MEHR et al., 2017; SAHOO et al., 2020).  

No meio ambiente, o solo pode agir como reservatório de contaminantes e também 

como um controlador do transporte de elementos potencialmente tóxicos para a 

atmosfera, hidrosfera e biosfera (MEHR et al., 2017). Devido ao rápido e crescente 

desenvolvimento da industrialização, urbanização e agricultura ao longo dos anos, a 

contaminação por elementos potencialmente tóxicos no solo se torna um fator de grande 

ameaça e preocupação para os ecossistemas e a saúde humana (ADIMALLA, CHEN & 

QIAN, 2020; MIAO et al., 2020).  

A contaminação do solo pode ocorrer devido a processos naturais como o clima, 

material parental, intemperismo de rochas, erupções vulcânicas, incêndios florestais, mas 

é intensificada, principalmente, por atividades humanas. Nas últimas décadas, os solos 

urbanos tem atraído grande atenção dos pesquisadores em todo o mundo, devido a sua 

contaminação por elementos potencialmente tóxicos, geralmente causadas por fatores 

antrópicos, com o aumento da rápida urbanização, o desenvolvimento industrial com as 

descargas de resíduos gasosos, líquidos e sólidos, pelas emissões veiculares causadas pelo 

aumento do número de transportes nos municípios, queima de combustíveis fosseis, 

incineração de resíduos, combustão de madeira, processamento de produtos eletrônicos e 

atividades de mineração. Os solos próximos de estradas e rodovias podem ser 

contaminados por elementos potencialmente tóxicos ao longo do tempo, além disso, esses 

constituintes inorgânicos podem ser introduzidos no ambiente urbano através dos 

próprios resíduos gerados, aterros sanitários e resíduos de construções nas cidades 

(ADIMALLA, 2020a; ADIMALLA, 2020b; YANG, P et al., 2020a; MIAO et al., 2020; 

ZHUO et al., 2020).  
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Ao contrário de muitos poluentes no meio ambiente, os metais potencialmente 

tóxicos são altamente resistentes à degradação pela natureza, onde essa característica 

acarreta na bioacumulação desses contaminantes no meio ambiente, causando grandes 

prejuízos e danos à microbiota, fauna, flora e aos seres humanos (MIAO et al., 2020; 

YANG, Y et al., 2020b). Ao longo do tempo, alguns elementos potencialmente tóxicos 

vão se acumulando nas raízes das plantas, nos animais, nos corpos d’água e no corpo 

humano através de diversas cadeias alimentares. A exposição a longo prazo acaba 

impactando no funcionamento do ecossistema e aumentando os riscos à saúde humana 

(SAHOO et al., 2020).  

Esses elementos químicos podem ser absorvidos pelo corpo humano por meio de 

três vias principais, por ingestão, inalação e pelo contato dérmico. Com o passar do tempo 

acabam se acumulando em alguns órgãos em diferentes partes do corpo prejudicando 

gradativamente a saúde humana, podendo causar efeitos carcinogênicos e não 

carcinogênicos, mutagênicos, disfunção renal e distúrbios do sistema nervoso central 

(MIAO et al., 2020; LÜ et al., 2018; ZHANG et al., 2020; KAUR et al., 2020).  

Durante a urbanização, os solos urbanos são impactados pela substituição 

frequente da sua superfície, o que influencia nas características da mistura vertical do 

solo. O frequente uso do solo com a substituição da vegetação nativa pelas culturas pode 

aumentar as concentrações dos elementos químicos nos solos urbanos. Os diferentes usos 

do solo, em áreas públicas como praças, parques, áreas de lazer e comerciais são 

impactadas pelo tamanho da população e o aumento das atividades humanas que 

provocam mudanças na concentração dos elementos ao longo do tempo (DA SILVA et 

al., 2020).  

Os parques urbanos têm papel importante no ecossistema das cidades, fazendo 

parte da sua paisagem, sendo muito utilizados para recreação, principalmente por crianças 

e pessoas idosas. Os solos dessas aéreas urbanas podem ser fontes de elementos 

potencialmente tóxicos, devido ao tráfego de veículos, que apresentam grandes riscos à 

saúde principalmente de crianças e idosos através do contato com a pele e por inalação. 

Cabe ressaltar, que a qualidade dos solos dos parques urbanos tem importante relação 

com a saúde desses moradores (LIU et al., 2020; HAN et al., 2020).  

As atividades urbanas principalmente de demolição, construção civil, metrôs e 

estradas municipais, podem gerar grandes quantidades de poeiras com características dos 

solos e provocar sua ressuspensão, ocasionando o aumento da concentração de elementos 

traços potencialmente tóxicos e a poluição do ar. A avaliação do grau de contaminação 
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por elementos potencialmente tóxicos nos solos urbanos tem sido um grande desafio entre 

pesquisadores, devido à complexidade das paisagens urbanas na natureza e as diversas 

fontes de poluição (MEHR et al., 2017; WANG et al., 2018; YANG, S. et al., 2020). 

De acordo com informações disponibilizadas pela Organização das Nações 

Unidas (ONU), “uma revisão de 2018 sobre as perspectivas mundiais de urbanização” 

(World Urbanization Prospects: The 2018 Revision), mostra que cerca de 55,3% da 

população mundial vivem em áreas urbanas. Na América do Sul, uma percentagem de 

84,1% da população vive em áreas urbanas. No Brasil, cerca de 86,6% da população 

vivem em áreas urbanas, tendo um aumento de 50,4% em relação a população de 1950, 

como pode ser observado na Figura 3. Além disso, o estudo realizado pela ONU mostra 

que, nesse ritmo, a perspectiva para 2050 da população em áreas urbanas pode chegar a 

68,4% no mundo, e uma percentagem de 92,4% no Brasil, restando apenas 7,6% da 

população em suas áreas rurais (ONU, 2018).  

 

 

Figura 3. Porcentagem da população em áreas urbanas no Mundo, América do Sul e 

Brasil. 

 (Fonte: ONU, 2018). 

 

 De acordo com os dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE), 

o município de Aracaju tem uma população estimada de 672.614 habitantes, em uma área 

territorial de aproximadamente 182,163 km2. Sua frota veicular é de aproximadamente 

327 mil, um dado alarmante, com a relação de um veículo para praticamente dois 
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habitantes. No ranking de municípios, com maior frota de veículos no Brasil, o município 

de Aracaju ocupa a 40º posição entre um total de 5.570 municípios em todo o Brasil 

(IBGE, 2020). Sua densidade demográfica está distribuída em 42 bairros, com uma taxa 

de urbanização de 100% do território municipal de Aracaju (SEPLOG, 2016). Essas 

informações mostram como as áreas de grande urbanização podem levar ao aumento dos 

riscos à saúde humana e poluição do meio ambiente, como a contaminação dos solos 

urbanos por elementos potencialmente tóxicos, logo, podem deteriorar a sua qualidade, 

mostrando de forma oportuna que estudos da qualidade de solos urbanos são de grande 

importância para determinar suas características e composição, até mesmo de poluição 

para discriminar suas prováveis fontes emissoras. 

 

2.1.2. Constituintes inorgânicos no solo 

 

Os elementos traço existem naturalmente no solo, no entanto, o crescimento da 

industrialização e urbanização resultou no e acúmulo desses constituintes inorgânicos 

nesse tipo de ecossistema. Nos solos, os elementos traço apresentam concentrações 

abaixo de 100 mg kg-1 e alguns desses elementos químicos, como Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, 

Cu, Hg, Mo, Mn, Ni, Pd, Pb, Pt, Rh, Sb, Se, Sn, Tl, U, V e Zn podem ser prejudiciais para 

o meio ambiente e para a saúde humana e dos animais. A heterogeneidade das rochas 

mãe, a mineralização do local e os fatores de formação do solo podem influenciar na 

variação dos níveis naturais de distribuição espacial desses elementos químicos, de forma 

que cada região apresentará clima, vegetação, topografia e intemperismo característicos 

(HOODA, 2010; SAHOO et al., 2020). Em quantidades vestigiais no solo, a presença de 

Mn, Fe, Zn, B, Cu e Mo são considerados nutrientes essenciais para o crescimento das 

plantas e saúde humana e dos animais, porém, o Fe não é considerado um elemento traço, 

pois no solo, a sua concentração média é geralmente superior a 100 mg kg-1 (HOODA, 

2010).   

Os macroelementos N, K, Ca, Mg, P e S são conhecidos como os nutrientes 

principais do solo, sendo absorvidos pelas plantas em maiores proporções. Nas plantas e 

outros vegetais, N, P e S são absorvidos principalmente nas suas respectivas formas de 

NO3
- ou NH4

+, H2PO4
- ou HPO4

2- e SO4
2-. O elemento sódio (Na), em quantidades traço, 

também tem papel importante, no equilíbrio osmótico e iônico. Já em menores 
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proporções, os elementos traço como, Co, Mn, B, Zn, Ni e Mo estão presentes nos solos 

sendo essenciais também para sua nutrição. Esses macros e micronutrientes constituintes 

dos minerais e da matéria orgânica no solo desempenham diversas funções benéficas para 

as plantas e outros vegetais, como na regulação do pH, clorofila, síntese de proteínas, 

ativação de enzimas, aminoácidos, processos de osmose e balanço iônico, fortalecimento 

das paredes celulares, respiração celular e metabolismo do nitrogênio, impactando 

diretamente na cadeia alimentar dos animais e seres humanos (GUREVITCH, 

SCHEINER & FOX, 2009; CESAR, 2010).  

Se tratando da cadeia alimentar e ecotoxicidade, os elementos potencialmente 

tóxicos como As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sb, Se e Zn são os mais importantes contaminantes 

nos solos, sendo frequentemente associados a problemas de risco à saúde (HOODA, 

2010; ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020). Mesmo em pequenas quantidades, esses 

elementos químicos são considerados tóxicos para os seres humanos (SHAH & 

DAVEREY, 2020). 

O arsênio presente nos solos tem como principais fontes de poluição, a queima de 

combustíveis fosseis, pesticidas, processos geotérmicos, geogênicos/naturais, operações 

de fundição e tintas (SHAH & DAVEREY, 2020). Além disso, o As pode ser transferido 

para a cadeia alimentar através da absorção por culturas e pastagens (HOODA, 2010). A 

exposição ao As pode levar a diversos problemas de saúde como lesões dérmicas, câncer 

de pele, neuropatia periférica, problemas no sistema respiratório e cardiovascular (WU et 

al., 2018; ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020).   

O cobre em concentrações baixas no solo pode favorecer o crescimento das 

plantas, fazendo parte de muitos processos fisiológicos como fotossíntese, síntese e 

crescimento de tecidos (raízes, caules e folhas) por exemplo, porém, em concentrações 

elevadas no solo causadas pela indústria, pesticidas, fundição e mineração, os seus efeitos 

podem se tornar tóxicos para as plantas e a transferência para a cadeia alimentar pode 

colocar em risco a saúde humana (MINKINA et al., 2020). A exposição excessiva ao Cu, 

pode causar sérios problemas à saúde como câncer de pulmão, problemas no sistema 

nervoso central e na função hepática e renal (ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020).    

O cádmio e o chumbo são dois dos elementos químicos mais presentes no 

ambiente urbano, sendo grandes fontes de contaminação do solo em proximidades de 

estradas, rodovias e o aumento de tráfegos veiculares (KAUR et al., 2020). O Pb é um 

elemento não essencial ao corpo humano, e mesmo em baixas concentrações pode ser 

prejudicial ao sistema enzimático da produção de sangue e a ingestão excessiva desse 
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metal pode levar à inibição enzimática e danos aos sistemas nervoso, esquelético, 

circulatório, endócrino e imunológico (LÜ et al., 2018; WU et al., 2018). O Pb tem como 

fontes de poluição as baterias, uso de combustíveis fósseis, tintas, lixo eletrônico, entre 

outras (SHAH & DAVEREY, 2020).  

Uma das maiores preocupações com o cádmio nos solos é sua facilidade de ser 

absorvido em altas concentrações pelas plantas comestíveis. Em solos contaminados com 

Cd, há uma grande preocupação, pois afeta a cadeia alimentar (ADIMALLA, CHEN & 

QIAN, 2020). A exposição crônica ao Cd pode aumentar os riscos de câncer de pulmão, 

disfunção renal e fratura óssea no corpo humano (LIU et al., 2018). O alto teor de óxidos 

de Fe e Mn nos solos é uma característica importante por apresentar grande afinidade de 

formar ligações com Cd e Pb. Estes metais são adsorvidos nesses óxidos com facilidade, 

principalmente o Pb com o óxido de Mn, indicando ser um ótimo adsorvente de Pb. Em 

baixos valores de pH, a adsorção de ambos os elementos químicos é inibida, e em valores 

de pH alto, ocorre a imobilização desses elementos nos solos (ZHOU, SHERPA & 

MCBRIDE, 2020).  

O cromo é um elemento tóxico, oriundo da atividade industrial, principalmente 

usado no revestimento de superfícies para proteção de corrosões e estresse do material, 

curtume de couro, corantes, pesticidas e fabricação de sais de cromo, (TAN et al., 2020; 

WANG, Y. L. et al., 2020; SHAH & DAVEREY, 2020). A ingestão de altas 

concentrações de Cr6+ pode causar distúrbios gastrointestinais, câncer, mutações, danos 

ao ácido desoxirribonucleico (DNA), podendo levar o indivíduo à morte, e no solo, pode 

gerar o desequilíbrio microbiológico (ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020).  

Junto com o arsênio, o antimônio é listado pela União Europeia (UE - European 

Union) e pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA – United 

State Environmental Protection Agency) como um poluente prioritário devido à sua 

toxicidade e potencial carcinogenicidade (FAN et al., 2020).  

A toxicidade das espécies de Sb causa preocupação devido aos grandes riscos à 

saúde humana e contaminação dos ecossistemas, onde espécies inorgânicas (Sb3+ e Sb5+), 

principalmente Sb3+, é a mais tóxica. Solos contaminados por Sb estão relacionados 

principalmente com a fundição, combustão de carvão, fertilizantes fosfatados utilizados 

em solos de regiões agrícolas, incineração de resíduos, onde a deposição de poeira e a 

deposição úmida (material particulado atmosférico dissolvido na chuva) são as prováveis 

formas de contaminação por esse elemento químico. As concentrações de Sb nos solos 

estão correlacionadas com as partículas atmosféricas e o tráfego de veículos, estando 
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presente na fabricação das partes dos veículos como pneus, pastilhas de freios e ligas para 

rolamento de motores (HOODA, 2010; SILVA JUNIOR et al., 2017). O metaloide Sb é 

considerado um elemento potencialmente tóxico para a saúde humana, podendo causar a 

inibição das atividades enzimáticas e devido à longa exposição e ingestão, pode causar 

sintomas gastrointestinais, distúrbios do sistema nervoso e cardiovascular ou, até mesmo, 

a morte (TENG et al., 2020; FAN et al., 2020). 

O zinco é um microelemento essencial, que, em pequenas concentrações, se torna 

indispensável em vários processos fisiológicos e metabólicos em humanos, animais e 

plantas. Com a industrialização e agricultura, a concentração do Zn nos solos aumentou, 

sendo um dos principais causadores de poluição do solo, através dos processos de 

galvanização, queima de combustíveis, processos industriais, corantes, tintas e mineração 

metalífera. Na saúde humana, a presença de doses elevadas de Zn pode causar depressão, 

letargia, aumento da sede e distúrbios no sistema endócrino. Nos solos, altas 

concentrações de Zn podem causar a fitotoxicidade, a inibição da atividade microbiana e 

problemas no crescimento das plantas (SHAH & DAVEREY, 2020; GRASSI et al., 2020; 

HE, C. et al., 2020). 

O níquel é um elemento potencialmente tóxico, que pode causar a poluição 

gradual dos solos e águas, por meio de processos naturais como erupções vulcânicas e 

intemperismo das rochas e por atividades antrópicas causadas pela produção de ligas 

metálicas, indústrias de baterias de Ni, mineração e fundição de Ni, indústrias de 

pesticidas, fertilizantes e galvanoplastia. Elevadas concentrações de Ni nos solos podem 

influenciar negativamente na fertilidade do solo, causando alterações nas enzimas e 

provocando distúrbios na comunidade microbiana, colocando em risco a qualidade do 

solo e alimentos produzidos. Elevadas concentrações de íons Ni2+ no solo modificam a 

maioria dos processos metabólicos e celulares, provocando formações de espécies 

reativas de oxigênio nas células vegetais, causado por interferências nos processos 

oxidativos. Os processos naturais antioxidantes nas células vegetais são inibidos com 

excesso de níveis de Ni. Além disso, este metal pode causar sérios prejuízos na saúde 

humana como dermatite alérgica, fibrose pulmonar, asma crônica, danos cardiovasculares 

e doença renal (SHAH & DAVEREY, 2020; ALI et al., 2020; TURAN, 2019).   

Outro micronutriente importante é o manganês, que quando encontrado na 

natureza e nos alimentos em níveis mínimos, é necessário para o crescimento de plantas, 

animais e humanos, crucial na função do sistema nervoso, crescimento ósseo, manutenção 
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da função enzimática, além de ter papel importante no metabolismo de lipídios e 

carboidratos (ZAMAN et al., 2020; SHI et al., 2020).  

Entretanto, o excesso de manganês, seja em sua forma livre ou compostos de 

manganês no meio ambiente, pode causar sérios problemas de intoxicação crônica como 

disfunção dos processos fisiológicos e bioquímicos essenciais, dor de cabeça, sonolência, 

lesões nos rins, pulmão, fígado, sistema nervoso central, cardiovascular e respiratório 

(ZAMAN et al., 2020; SHAH & DAVEREY, 2020).  

Os problemas de quantidade excessiva e poluição do solo por manganês estão 

relacionadas com as atividades humanas, tais como: atividades industriais, uso de 

fertilizantes, descargas municipais de águas residuais e produção de aço (SHAH & 

DAVEREY, 2020). Além disso, o manganês é o elemento traço mais abundante, presente 

no solo na forma de silicato, óxido de manganês, manganês permutável, manganês 

orgânico e intimamente associado ao ferro, participando de processos naturais de 

oxirredução com nitrogênio, oxigênio, enxofre e ferro, resultando na formação de óxidos 

e hidróxidos com variáveis estabilidades (BORAH et al., 2020; ZAMAN et al., 2020). 

Diversos estudos por todo o mundo têm avaliado a qualidade de diversos tipos de 

solos, e entre eles, os solos de áreas urbanas tem se tornado motivo de grande 

preocupação, devido a contaminação por elementos potencialmente tóxicos provenientes 

de fontes antrópicas. Nessas áreas, intensas atividades causadoras de poluição do solo 

estão em constante emissão de elementos potencialmente tóxicos para o ambiente, 

principalmente pela queima de combustíveis fósseis, resíduos industriais, resíduos 

urbanos e pelo intenso tráfego de veículos. Nessas regiões geralmente os solos naturais 

são gradualmente substituídos ao longo do tempo pelas culturas. Além disso, os solos 

urbanos estão em constante uso em áreas públicas e comerciais, onde o impacto por 

elementos potencialemente tóxicos são proporcionais ao tamanho da cidade. Ao longo do 

tempo, o acumulo de elementos tóxicos acarreta na contaminação do ambiente, 

aumentando os riscos à saúde dos seres humanos e animais (DA SILVA et al., 2020; 

ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020; YANG, P et al., 2020a). 

Através do estudo de Da Silva et al. (2020), que realizaram um estudo amplo com 

214 amostras solos urbanos em seis cidades da Flórida, EUA, para quantificar as 

concentrações de As, Ba, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Se e Zn, utilizando ICP-MS. A maioria dos 

elementos químicos apresentou concentrações de background do solo. No entanto, as 

concentrações de As e Pb excederam os seus níveis limites em áreas residenciais, 

mostrando uma possível influência de atividades humanas principalmente o tráfego de 
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veículos. As concentrações de As apresentaram valores acima do limite permitido (2,1 

mg kg-1), em algumas amostras em todas as cidades, e o Pb entre 165 e 466 mg kg-1 em 

cinco cidades. Além disso, a concentração de Ba (52,7 - 346 mg kg−1) e de Cr (24,0 - 289 

mg kg−1) excederam os limites máximos permitidos em algumas amostras. 

No estudo de Liu et al. (2020), em Pequim na China, as concentrações de Cr, Ni, 

Cu, Pb, Hg, Zn, Cd e As em solos de 121 parques para recreação em áreas urbanas foram 

determinados por ICP-MS. Cromo e Ni apresentaram as menores concentrações, sendo 

derivados principalmente de materiais parentais do solo. Arsênio, Cd, Cu, Hg, Pb e Zn 

apresentaram elevadas concentrações, sendo fortemente relacionados a influências de 

atividades humanas, industriais, agrícola e de tráfego. Além disso, a distribuição espacial 

de Hg e Pb mostrou que as áreas com altas concentrações desses elementos tóxicos 

estavam localizadas no centro da cidade.  

Outro estudo recente, desenvolvido por Cicchella et al. (2020), investigou a 

contaminação dos solos urbanos em Salerno, na Itália. O estudo mostrou que poluentes 

foram encontrados em áreas altamente povoadas, ao longo das estradas de alto tráfego e 

em locais industriais. No total, foram analisadas 151 amostras superficiais na 

determinação de 42 elementos químicos (Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, 

Cu, Fe, Ga, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rh, S, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Te, 

Th, Ti, Tl, U, V, W e Zn) por ICP OES e ICP-MS. Este estudo revelou que as 

concentrações de Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, S e Ti apresentaram uma distribuição natural, 

sem influência de qualquer atividade humana. Os elementos traços e ultra traços como o 

B, Bi, Ga, La, Sc, Se, Sr, Te, Th, Tl, U e W também apresentaram concentrações de níveis 

de background do solo da região. Entretanto, a concentrações de Ag, As, Au, Ba, Be, Cd, 

Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Pd, Pt, Rh, Sb, Sn, Tl, V e Zn apresentaram valores 

anormais, sendo relacionados pela provável influência de atividades humanas. Foi 

relatado ainda, que esses elementos foram localizados quase exclusivamente em todas as 

áreas altamente habitadas e onde o fluxo de veículos foi elevado, como no centro da 

cidade e em áreas industriais. A poluição por Pd e Pt chamou atenção pelas elevadas 

concentrações desses metais, onde os conversores catalíticos no motor dos veículos 

podem ser a provável fonte desses poluentes. 

Em Belo Horizonte, Brasil, Dala-Paula et al. (2018) realizaram um estudo para 

avaliar os níveis de Cd, Cu e Pb em solos de agricultura de alfaces em áreas urbanas. 

Foram usadas as técnicas de GF AAS para análise dos solos e ICP-MS para análise dos 

alfaces cultivados nesses solos. As análises químicas mostraram que o Cu apresentou 
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maior concentração média do que os demais elementos, nos solos e nas alfaces com 

valores de 27,9 ± 13,9 e 0,608 ± 0,157 mg kg-1, respectivamente, seguido do Pb com 19,4 

± 7,7 e 0,037 ± 0,039 mg kg-1 e Cd com 0,16 ± 0,03 e 0,009 ± 0,005 mg kg-1. Embora o 

Cd ter apresentado maior correlação na alface e no solo, os níveis na alface estavam 

abaixo dos valores máximos permitidos. Os maiores níveis de Pb e Cd foram encontrados 

em amostras de solo localizadas no centro de uma área industrial, onde o tráfego de 

veículos era intenso. O estudo mostrou que a localização do cultivo pode aumentar os 

riscos de contaminação de culturas de alface.  

 Turner e Lewis (2018) desenvolveram um estudo para avaliar os solos em áreas 

residenciais no sudoeste da Inglaterra, impactadas por Ba, Cr, Pb e Zn por fragmentos de 

tintas. As amostras foram analisadas, empregando a espectrometria de fluorescência de 

raios-X (XRF) e foram coletadas próximas de locais onde as estruturas como grades, 

parapeitos de pontes, pinturas de estradas e solos de beira de estradas recebem maiores 

distúrbios causados por pedestres. Desta forma, foi revelado que os solos estavam 

contaminados por Pb em diferentes graus com uma concentração máxima de 27 g kg-1, 

estando relacionados provavelmente por resíduos de tintas nos solos.  Assim como o Pb, 

as concentrações de Ba (1580 mg kg-1) e Zn (4610 mg kg-1) também foram atribuídas aos 

resquícios de tinta, enquanto que a contaminação por Cr não foi claramente relacionada 

a esse fator. 

A qualidade em diferentes tipos de solos foi avaliada na Cidade de Dhaka, 

Bangladesh, por Islam et al. (2020). O estudo revelou que os elementos tóxicos, Cr, Ni, 

Cu, As, Cd e Pb em diversos tipos de solos em áreas urbanas como, posto de gasolina, 

parques, playgrounds, oficinas de metal, locais de queima, locais de deposição de resíduos 

domésticos, eletrônicos, curtume e resíduos de construção, apresentaram contaminação 

pelos elementos traços, mostrando que os diferentes áreas urbanas apresentaram grau de 

contaminação muito alto devido as atividades humanas.   

As atividades humanas no ambiente urbano vêm influenciando, ao longo do 

tempo, na qualidade dos solos e como mostra a Tabela 1, vários estudos vêm sendo 

relatados mostrando a importância de avaliar as concentrações de elementos 

potencialmente tóxicos desse tipo de ambiente, que podem colocar em risco a saúde 

humana e dos ecossistemas. 
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Tabela 1. Trabalhos recentes sobre avaliação de elementos inorgânicos em solos. 

Técnica 

instrumental 
Analitos 

Tipo de 

Solo  
País Referências 

GF AAS Cu, Zn, Pb, Cr e Cd 
Agrícola e 

Residencial 
Irã 

Mirzaei et al., 

2020 

XRF 
As, Co, Cr, Cu, Mn, 

Ni, Pb, V e Zn 
Agrícola  China 

Deng et al., 

2020a 

ICP-MS 
As, Ba, Cd, Co, Cu, 

Ni, Pb, Se e Zn 
Urbano EUA 

Da Silva et al., 

2020 

ICP OES 
As, Ba, Co, Cr, Cu, 

Ni, V, Zn e Mn 
Mineração Brasil 

Davila et al., 

2020 

ICP-MS 
Cr, Ni, Cu, As, Cd e 

Pb 
Urbano Bangladesh 

ISLAM et al., 

2020 

ICP-MS 
Cr, Cu, Zn, As, Cd, Ni 

e Pb 

Urbano e 

agrícola  
China Wu et al., 2018 

ICP OES 

Al, As, Ba, Cd, Cr, 

Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, 

Pb e Zn 

Agricultura 

e extração 

mineral 

Brasil 
Fernandes et al., 

2018 

ICP OES 
As, Ba, Cr, Cu, Ni, Pb, 

V e Zn 
Urbano Chile  

Tume et al., 

2018 

ICP-MS 
Be, V, Cr, Mn, Fe, Co, 

Ni, Cu, As, Se, Pb 

Parques 

infantis  
China Jin et al., 2019 

GF AAS 

ICP-MS 
Cd, Cu e Pb 

Agricultura 

urbana 
Brasil 

Dala-Paula et 

al., 2018 

ICP-MS 
As, Cr, Cu, Zn, Cd, 

Pb, Hg e Mn 
Natural e 

Industrial 
China Liu et al., 2018 

AFS Hg 

ICP-MS 
Cr, Ni, Cu, Pb, Hg, 

Zn, Cd e As 

Parques 

urbanos 
China Liu et al., 2020 

ICP OES 

ICP-MS 

Ag, Al, As, Au, B, Ba, 

Be, Bi, Ca, Cd, Co, 

Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, K, 

La, Mg, Mn, Mo, Na, 

Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rh, 

S, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, 

Te, Th, Ti, Tl, U, V, 

W e Zn 

Urbano Itália  
Cicchella et al., 

2020 
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ICP-MS 
Pb, Cu, Zn, Ni, Cd e 

Co 

Playgrounds 

públicos 
Polônia  

Różański et al., 

2018 

XRF Ba, Cr, Pb e Zn Residencial  Inglaterra 
Turner e Lewis, 

2018 

ICP-MS 
Zn, Cu, Mn, As, Pb, 

Cd, Cr, Ni e Co 

Parques e 

escolas 
China Han et al., 2020 

 

Como mostra na Tabela 1, alguns estudos mais recentes, publicados entre os anos 

de 2018 e 2020, foram realizados em países como Brasil, EUA, Chile, China, Irã, 

Inglaterra, Polônia, Itália e Bangladesh. Também é possível notar que a China se destaca 

como o país que mais realiza estudos na determinação de constituintes inorgânicos e 

potencialmente tóxicos em solos urbanos, utilizando técnicas espectroanalíticas. Entre as 

técnicas espectroanalíticas de GF AAS, XRF, AFS, ICP OES e ICP-MS, relatadas na 

literatura, a técnica de ICP-MS vem sendo a mais empregada na determinação de 

elementos potencialmente tóxicos em solos urbanos, onde uma ampla gama de elementos 

químicos pode ser determinada simultaneamente, sendo importante em análises de rotina. 

A determinação elementos traços e potencialmente tóxicos tem sido importante 

para avaliar a quantidade desses elementos químicos nos solos urbanos e os seus índices 

de poluição para compreender os seus impactos nos ecossistemas e na saúde humana. 

Diante disso, é necessário a investigação dos valores de referência para qualidade dos 

solos dos centros urbanos, inclusive de cidades nos quais esses valores não foram 

estabelecidos, como exemplo em Aracaju, Sergipe. 

 

2.1.3. Textura do solo ou análise granulométrica 

As propriedades físicas do solo são importantes características que causam 

grandes influências no funcionamento desse ecossistema, sendo que o aumento e 

ocorrência de elementos inorgânicos nutrientes ou poluentes no solo está fortemente 

relacionado com a textura do solo. A textura do solo é descrita como o tamanho de suas 

partículas e como suas proporções relativas de diferentes dimensões estão distribuídas, 

compondo o solo (BRADY & WEIL, 2013; GUREVITCH, SCHEINER & FOX, 2009; 

ABNT, 1995). Dependendo do tamanho de suas partículas, o solo pode ser classificado 

como areia, silte ou argila, onde a textura do solo pode variar de areia grossa (0,60 < Ø ≤ 

2,0 mm de diâmetro) a argila (Ø < 0,002 mm de diâmetro). A Tabela 2 mostra a 

classificação granulométrica do solo de acordo com norma da Associação Brasileira de 

Normas Técnicas (ABNT NBR) nº 6502/1995 (ABNT, 1995).  
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Tabela 2. Classificação granulométrica do solo 

Classificação Dimensões dos grãos (Ø, mm) 

Pedregulho fino 2,0 < Ø ≤ 6,0 

Areia grossa 0,60 < Ø ≤ 2,0 

Areia média 0,20 < Ø ≤ 0,60 

Areia fina 0,06 < Ø ≤ 0,20 

Areia muito fina 0,06 < Ø ≤ 0,10 

Silte 0,002 < Ø ≤ 0,06 

Argila Ø < 0,002 
Adaptado de ABNT NBR 6502/1995 (ABNT, 1995). 

 

Em solos com tamanhos de partículas menores, a superfície de contato é maior 

fazendo com que aumente a adsorção e retenção dos elementos químicos, nutrientes ou 

poluentes no solo. Desta forma, nesses solos com porcentagem maior de areia, geralmente 

a mobilidade e biodisponibilidade são maiores desses elementos químicos, ou seja, a 

lixiviação de poluentes e nutrientes é alta, diminuindo a capacidade de armazenamento 

desses constituintes. Em solos com porcentagem maior de silte e argila, a mobilidade e 

biodisponibilidade serão menores, devido ao tamanho das partículas serem menores do 

que em solos mais arenosos, ocasionando na alta capacidade de armazenamento e menor 

perda por lixiviação dos constituintes inorgânicos. Além disso, as partículas de argila 

contêm maior quantidade de matéria orgânica, devido à tendência de se agruparem, 

formando agregados porosos e maior quantidade de cargas negativas do que em partículas 

de areia e silte, atuando como ânions no solo, onde irá atrair os íons positivamente 

carregados (cátions), ou seja, a maioria dos constituintes inorgânicos presentes nos solos, 

onde os íons positivamente mais abundante são, H+, Ca2+, Mg2+, K+ e Na+. (REECE et 

al., 2015; BRADY & WEIL, 2013).  

Dessa forma, como nas partículas de argila, a quantidade de cargas negativas é 

maior, então, a quantidade de sítios de ligação com cátions nas partículas do solo aumenta 

a capacidade de troca catiônica, ou seja, quanto mais argila e matéria orgânica no solo, 

maior será a capacidade de troca catiônica e, com isso, uma menor mobilidade dos 

elementos químicos no solo (REECE et al., 2015). 
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2.1.4. Avaliação dos índices de poluição em solos urbanos  

 

Com o impacto das atividades antrópicas da urbanização e industrialização, é raro 

um solo não ser contaminado. No entanto, o valor de background (concentração natural) 

do elemento químico é fundamental para saber e entender se um solo está contaminado, 

mostrando o intervalo natural de sua concentração na superfície terrestre, sendo usado 

para diferenciar os valores naturais de concentração dos elementos químicos no solo, de 

valores enriquecidos pelas atividades antrópicas, considerando as variáveis temporal e 

espacial do solo (WANG, F. et al., 2020). Nem sempre um solo contaminado ocorre 

devido a fatores antrópicos, mas pode acontecer do solo conter valores elevados dos 

elementos químicos por fatores naturais da própria região. A variação espacial de 

elementos potencialmente tóxicos é afetada pelos diversos fatores como os processos de 

formação e a enorme heterogeneidade do solo e as intensas atividades humanas (WU et 

al., 2020; He et al., 2020).  

A variabilidade dos elementos tóxicos e seu efeito acumulativo no solo também 

podem ser associados a fatores intrínsecos como, o pH e a matéria orgânica, que 

controlam a mobilidade e sua biodisponibilidade (WU et al., 2020). A distribuição 

espacial dos elementos potencialmente tóxicos no solo é importante para compreender e 

avaliar as fontes de poluição e qualidade do solo, podendo ser usada para prevenir 

contaminações futuras, reduzindo os impactos no meio ambiente e na saúde humana. O 

grau de poluição e contribuição antrópica de elementos químicos no solo têm sido 

avaliados através do índice de geoacumulação (Igeo) e do fator de enriquecimento (FE), 

em diversos estudos, como índices de qualidade do solo (LIU et al., 2020; KIM et al., 

2018; WILLIAMS & ANTOINE, 2020; DA SILVA et al., 2020; WANG, Z. et al., 2020).  

O índice de geoacumulação (Igeo) tem sido amplamente utilizado desde a 

publicação por Muller (1969), para avaliar os níveis de contaminação de um elemento 

químico individual no solo e em sedimentos, sendo baseado na relação entre a 

concentração do elemento medido e a sua concentração natural como referência ou de 

background geoquímico (WILLIAMS & ANTOINE, 2020; ACKAH, 2019; MULLER, 

1969; ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020; WANG, Z. et al., 2020; KIM et al., 2018), 

calculado através da equação 1 (Eq. 1): 

 

𝐼𝑔𝑒𝑜 = 𝑙𝑜𝑔2 (
𝐶𝑛

𝐵𝑛×1,5
)  Eq. 1 
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em que, Cn é a concentração total do elemento químico determinada no solo; e Bn é a 

concentração de background ou de referência geoquímico. O valor de 1,5 é o coeficiente 

de variação do valor de background, utilizado para atenuar as possíveis variações 

litogênicas do background local, causadas pelas diferenças na rocha original do solo.  

Os valores de índice de geoacumulação (Igeo) são divididos em sete classes, 

apresentando os níveis de intervalo de qualidade do solo ou sedimento, como mostrado 

na Tabela 3.  

 

 

Tabela 3. Classificação do índice de geoacumulação (Igeo). 

 Igeo Intensidade de poluição  

< 0 Não poluído  

0 < Igeo ≤ 1 Não poluído a moderadamente poluído  

1 < Igeo ≤ 2 Moderadamente poluído  

2 < Igeo ≤ 3 Moderadamente a fortemente poluído  

3 < Igeo ≤ 4 Fortemente poluído  

4 < Igeo ≤ 5 Fortemente a exageradamente poluído  

Igeo > 5 Exageradamente poluído  

(Adaptado de: KIM et al., 2018). 

 

Outro parâmetro importante para avaliação da poluição do solo muito utilizado é 

o fator de enriquecimento (FE), que é empregado para identificar e avaliar as fontes de 

poluição de elementos tóxicos no solo, assim como, o grau de impacto das atividades 

antrópicas e naturais. O valor do FE é calculado através da relação das concentrações dos 

elementos químicos de uma amostra, em relação a um elemento de referência com seus 

valores da crosta terrestre de background (WILLIAMS & ANTOINE, 2020; 

ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020; BERN, WALTON-DAY & NAFTZ, 2019), como 

mostra a equação 2 (Eq. 2): 

 

𝐹𝐸 =  
(

𝐶𝑥
𝐶𝑟𝑒𝑓

)𝐴𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

(
𝐵𝑥

𝐵𝑟𝑒𝑓
)𝐵𝑎𝑐𝑘𝑔𝑜𝑢𝑛𝑑

  Eq. 2 
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em que, o valor de FE é o fator de enriquecimento do elemento químico, Cx é a 

concentração do elemento determinado; Cref é a concentração do elemento de referência 

utilizado; Bx é a concentração de background do elemento químico na crosta terrestre e 

Bref é a concentração do background de referência.  

Alumínio, Fe, Sc, Ti e Zr são os principais elementos químicos utilizados como 

referência relatados na literatura, por apresentarem maior estabilidade, por causa de sua 

imobilidade vertical e estabilidade química (não degradável), mudando pouco no solo, 

sendo estáveis durante o tempo e a formação dos solos (THIOMBANE et al., 2019; 

WILLIAMS & ANTOINE, 2020).  

A avaliação do grau de influência antrópica na contaminação do solo por 

constituintes inorgânicos, em geral, sugere que, quando o valor de FE < 1, o elemento 

químico pode ser proveniente de fontes naturais como de processos de intemperismo 

naturais, enquanto que um valor de FE > 1 pode indicar que o elemento fornecido é de 

origem antropogênica. A Tabela 4 mostra os quatro intervalos de influência 

antropogênica no solo (ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020).    

 

Tabela 4. Classificação da intensidade de poluição com o valor do fator de 

enriquecimento. 

Fator de enriquecimento (FE) Intensidade de poluição 

1,5 – 3,0 Pouco enriquecimento  

3,0 – 5,0  Enriquecimento moderado 

5,0 – 10  Enriquecimento grave  

> 10 Enriquecimento muito grave 

 

 Um trabalho desenvolvido por Adimalla, Chen e Qian (2020), em solos urbanos 

do Sul da Índia, mostrou que as concentrações de Co, Cu, Cr, Pb, Ni e Zn excederam os 

valores geoquímicos de background, onde o excesso de concentração de Pb e Zn foi 

atribuído a fontes de tráfego. Além disso, os valores de Igeo mostraram que as 

concentrações de Co e Pb apresentaram níveis de poluição moderados e 4% das amostras 

de solos foram atribuídas como moderadamente poluídas pela presença de Cu. Através 

do fator de enriquecimento, também se mostrou que os solos apresentaram níveis de 

poluição antrópicas de menores a grave. Liu et al. (2020) associaram os metais traço como 
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Cu, Pb e Zn à poluição causada principalmente pelos transportes nas proximidades dos 

parques urbanos de Pequim e As, Cd e Hg, principalmente, às atividades industriais e 

agrícolas, sendo que todos esses elementos excederam os valores de background. 

O estudo realizado por Da Silva et al. (2020), para avaliar as concentrações de 

nove elementos químicos em 214 amostras de solos urbanos na Flórida, mostrou que as 

concentrações de Zn foram elevadas em todas as cidades, e que, as concentrações de As 

e Pb foram elevadas em áreas residenciais, tendo como fontes as atividades humanas. 

Locais de reciclagem de lixo eletrônico e áreas de queima em Accra, Gana, foram 

estudadas por Ackah, (2019), mostrando que os índices de geoacumulação indicaram que 

essas regiões estavam fortemente contaminadas por Pb.  

Um estudo realizado por Różański et al. (2018), em parques públicos e áreas de 

instalações esportivas na Polônia, mostrou que a concentração de Pb apresentou índice de 

geoacumulação para níveis de poluição moderada e a presença de Zn apresentou valores 

maiores do que os valores de background. Esses elementos potencialmente tóxicos foram 

encontrados nos centros das cidades, em áreas mais antigas, sendo mais alto o risco de 

poluição. Brtnický et al. (2019) avaliaram o Igeo e o FE, em parques da cidade de Brno 

na República Tcheca, de elementos traço como Cd, Cu, Pb e Zn. Os FE mostraram que a 

concentração de Cd, Pb e Zn apresentaram origem antrópica provavelmente do trânsito e, 

de acordo com o Igeo, o solo foi classificado como moderado a fortemente poluído pelas 

concentrações de Pb e Zn. 

 

2.1.5. Legislação e valores de referência de qualidade do solo  

 

O conceito de qualidade do solo está relacionado com sua capacidade de funcionar 

de acordo com os limites do ecossistema, além de manter a qualidade ambiental e 

sustendo da produtividade biológica promovendo a saúde de plantas e animais, onde uma 

série de seus indicadores químicos, físicos e biológicos servem de estrutura para avaliação 

da sua utilização (DAVARI et al., 2020). Desta forma, um solo pode ser contaminado, 

quando ocorrem mudanças nas suas características físicas, químicas e biológicas por meio 

de substâncias químicas através, princicipalmemte, por atividades antrópicas, em 

concentrações que restrinjam a utilização do solo e bem-estar da população, com base em 

avaliação de risco à saúde humana e ecológico, assim como, à fauna e à flora (CONAMA, 

2009).  
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A legislação Brasileira através da Resolução nº 420, de 28 de dezembro de 2009, 

estabelecida pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece os 

critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto à presença de substâncias 

químicas, visando a necessidade de prevenção da contaminação do solo e da qualidade 

das águas superficiais e subterrâneas, baseada em níveis de substâncias químicas em solo, 

definidos pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos, USEPA - (United 

States Environmental Protection Agency) (USEPA, 1996). Além disso, a referida 

Resolução impõe medidas de prevenção, controle e gerenciamento de áreas 

contaminadas. Os valores orientadores fornecem direcionamento sobre a qualidade e 

alterações do solo, sendo estabelecidos os valores de referência de qualidade (VRQs) dos 

solos. Estes VRQs que são concentrações naturais de elementos químicos no solo sem a 

influência antrópica, utilizados para avaliar se um solo foi contaminado por influências 

humanas ou naturais (CONAMA, 2009). 

A Resolução nº 420 também estabelece os valores de prevenção (VP), que são as 

concentrações limites de uma substância no solo, onde acima desses valores podem 

ocorrer alterações na qualidade do solo quanto às suas funções principais. Por fim, os 

valores de investigação (VI), sendo as concentrações limites de uma determinada 

substância química no solo ou na água subterrânea, que, quando acima, podem causar 

potenciais riscos à saúde humana para áreas agrícola, residencial e industrial (CONAMA, 

2009). A Tabela 5 mostra os VRQs, VP e VI estabelecidos pelo CONAMA para 

constituintes inorgânicos presentes no solo.  

Os valores de VP são referenciados com base em ensaios de fitotoxicidade ou 

avaliação de risco ecológico e os valores de VI direcionados com base em avaliação de 

risco à saúde humana. Entretanto, os VRQs são determinados pelos órgãos ambientais 

competentes de cada Estado (CONAMA, 2009). 

O CONAMA não estabeleceu os valores de VP e VI para Al, Fe e Mn, devido à 

dinâmica variável desses elementos químicos, onde, dependendo do pH e potencial redox, 

podem ser encontrados em diferentes estados de oxidação (CONAMA, 2009; 

FERNANDES et al., 2018). Na Tabela 5, os valores de VRQs apresentados foram 

estabelecidos pelo Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA) através da Resolução 

no 01/2019, de 27 de Fevereiro de 2019, que dispõe sobre os critérios e valores de 

referência da qualidade do solo (VRQ) do Estado de Sergipe, quanto à presença de 

substâncias químicas (CEMA, 2019). 
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Tabela 5. Valores orientadores, VRQs do Estado de Sergipe, VP e VI de elementos 

inorgânicos para solos. 

Substâncias Inorgânicas 

Solo (mg kg-1) 

VRQs* VP 
VI 

Agrícola Residencial Industrial 

Antimônio  4,18 2 5 10 25 

Arsênio  1,10 15 35 55 150 

Bário  151,41 150 300 500 750 

Cádmio  0,34 1,3 3 8 20 

Chumbo  15,54 72 180 300 900 

Cobalto 19,08 25 35 65 90 

Cobre  28,44 60 200 400 600 

Cromo 49,00 75 150 300 400 

Ferro 33301,61 N.E. N.E. N.E. N.E. 

Manganês  483,51 N.E. N.E. N.E. N.E. 

Mercúrio  0,07 0,5 12 36 70 

Molibdênio  < 0,006 30 50 100 120 

Níquel  37,83 30 70 100 130 

Prata < 0,07 2 25 50 100 

Selênio  1,67 5 N.E. N.E. N.E. 

Vanádio  47,84 N.E. N.E. N.E. 1000 

Zinco 1,35 300 450 1000 2000 
VRQs*: Valores de referência de qualidade para solos de Sergipe; VP: Valor de Prevenção; VI: Valor de Investigação; 

N.E.: Não Estabelecido.  

(Adaptado de: CONAMA, 2009 e CEMA, 2019). 

 

A Resolução nº 420/2009 do CONAMA também estabelece quatro classes de 

qualidade do solo de acordo com a concentração de elementos potencialmente tóxicos 

encontrados no solo: (1) Classe 1 para os solos que apresentam concentrações de 

elementos inorgânicos menores ou iguais ao VRQ; (2) Classe 2 para solos que apresentam 

concentrações de pelo menos um elemento inorgânico maior do que o VRQ e menor ou 

igual ao VP; (3) Classe 3 para solos que apresentam concentrações de pelo menos um 

elemento inorgânico maior do que o VP e menor ou igual ao VI, e a (4) Classe 4 para 

solos que apresentam concentrações de pelo menos um constituinte inorgânico maior do 

que o VI (CONAMA, 2009).  

No Brasil, ainda existem poucos estudos desenvolvidos para estabelecer os limites 

máximos de substâncias químicas no solo. Além do Estado de Sergipe, outros estudos e 

normas de VRQs do solo foram estabelecidos em outras regiões do Brasil como São 

Paulo, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Minas Gerais, Espírito Santo, Pernambuco, 
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Pará, Rondônia e Mato Grosso (CETESB, 2020b; COPAM, 2011; NOGUEIRA et al., 

2018; PAYE et al., 2010; FEPAM, 2014; CPRH, 2014; FERNANDES et al., 2018).  

Os VRQs adotados no Brasil seguiram algumas tendências de estudos no mundo. 

Vários países como Estados Unidos, Holanda, Finlândia, Alemanha, Rússia, Canadá, 

China, Irlanda, Cuba e Espanha estabeleceram valores limites de contaminantes no solo, 

se baseando em avaliações de risco ecológico e risco à saúde humana estabelecidos pelo 

USEPA (FERNANDES et al., 2018; SEMENKOV & KOROLEVA, 2020; TÓTH et al., 

2016; MEF, 2007).  

Semelhante à legislação do Brasil, o Ministério do Meio Ambiente da Finlândia 

(MEF) definiu os níveis de concentração para os elementos potencialmente tóxicos de 

acordo com as principais áreas de uso do solo, com base no risco ecológico e à saúde, 

onde, em áreas de transporte ou industriais, apresentam níveis estabelecidos mais altos 

(MEF, 2007; TÓTH et al., 2016).  

Nos Estados Unidos, o sistema de avaliação de qualidade do solo é considerado o 

melhor do mundo, sendo projetado para identificação de locais sem contaminação, 

utilizando níveis de triagem ecológica do solo baseados em dados toxicológicos 

experimentais e avaliações de risco carcinogênico e não carcinogênico. O sistema 

holandês também é considerado um dos melhores do mundo, onde as concentrações 

limites de elementos potencialmente tóxicos são baseadas na avaliação de risco de pelo 

menos quatro espécies de organismos vivos de diferentes ecossistemas (SEMENKOV & 

KOROLEVA, 2020).  

Os valores limites de elementos potencialmente tóxicos no solo, estabelecidos no 

Brasil e em outras regiões do mundo, podem apresentar diferenças por estar relacionados 

à variabilidade físico-química e mineralógica do material de origem, onde cada região 

apresenta seu próprio clima e natureza, fazendo sofrer processos naturais característicos 

do seu ecossistema, podendo variar as concentrações desses elementos no solo de cada 

região (FERNANDES et al., 2018). 

 

 

2.2. Fertilizantes  

 Os fertilizantes são substâncias químicas minerais ou orgânicas bastante utilizadas 

no solo na produção agrícola para crescimento de plantas e cultivo de diversos tipos de 

vegetais, com o objetivo de fornecer os nutrientes necessários para aumentar a qualidade 
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e quantidade da produção das culturas (SIMANSKÝ et al., 2022; FAN et al., 2018; SUN 

et al., 2019; LIMA et al., 2016).  

Ao longo do tempo, a crescente busca pelo aumento do rendimento na produção 

das culturas tem intensificado a utilização de diversos tipos de fertilizantes orgânicos e 

inorgânicos, dependendo da taxa de aplicação no solo. A aplicação de fertilizantes pode 

ser com um único nutriente ou com multinutrientes. Assim existem os fertilizantes 

mononutrientes que contém somente um macronutriente primário; fertilizantes binários, 

que contêm dois macronutrientes primários; fertilizantes ternários, que contêm três 

macronutrientes primários; fertilizantes com micronutrientes, que contêm 

micronutrientes isolados ou misturas dos mesmos ou misturas com outros nutrientes; 

fertilizantes organominerais, que são produtos resultantes da combinação de fertilizantes 

minerais e orgânicos; fertilizantes orgânicos simples, mistos ou compostos e muitos 

outros tipos de fertilizantes podem ser encontrados para produção agrícola (SINGH & 

SAPKOTA, 2022; BRASIL, 2022; EMBRAPA, 2010). A aplicação de fertilizantes 

minerais ou combinados com fertilizantes orgânicos em taxas ideais podem melhorar o 

equilíbrio de nutrientes no solo, regulando as propriedades químicas, físicas e biológicas, 

levando a uma maior produtividade (SIMANSKÝ et al., 2022).  

 Os fertilizantes inorgânicos ou minerais apresentam alta solubilidade e possuem 

altas concentrações de nutrientes, fazendo com que sejam absorvidos com mais rapidez 

pelas plantas ou lixiviados com facilidade (EMBRAPA, 2010). No entanto, os 

fertilizantes inorgânicos são grandes fontes de impurezas e de contaminantes no solo 

(WANG, et al., 2021). Esses elementos químicos podem ser absorvidos pelas plantas e 

também atingir os lençóis d’agua, podendo também afetar o funcionamento das 

comunidades microbianas das plantas e do solo, causando grandes riscos à saúde humana 

e ao meio ambiente (SINGH & SAPKOTA, 2022; POBLETE-GRANT et al., 2022; 

LIMA et al., 2016).   

Os fertilizantes minerais são utilizados para fornecer elementos essenciais para o 

crescimento das plantas como os macronutrientes Ca e Mg, e os principais utilizados em 

grandes quantidades como N, P e K, além do uso na forma de nitrato de amônio e/ou 

ureia. Em menores quantidades, os micronutrientes utilizados são Zn, B, Cu, Fe, Mn e 

Mo, entretanto, os fertilizantes também podem contribuir com a contaminação dos solos 

com As, Cd, Cr, Hg e Pb, sendo elementos não essenciais que podem estar presentes nos 
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fertilizantes (SINGH & SAPKOTA, 2022; KONG et al., 2022; CHEN et al., 2020; 

BEBBER & RICHARDS, 2022). 

 Um tipo de fertilizante amplamente utilizado, são os fertilizantes à base de fósforo, 

sendo feitos de rochas fosfáticas contendo fluorapatita e hidroxiapatita, tendo o fósforo 

como o segundo macroelemento mais importante para a produção de culturas, nutrição 

humana e crescimento das plantas, onde cerca de 90% do P da demanda total no mundo 

têm sido utilizados só na agricultura (SINGH & SAPKOTA, 2022; WANG, et al., 2021; 

CHEN et al., 2021; WANG et al., 2020). O tratamento de rochas ricas em fosfato com 

ácidos fortes, produzem fertilizantes superfosfatado simples, contendo mistura de fosfato 

monocálcio e gesso na mesma proporção, já, quando o tratamento é feito com ácido 

fosfórico, os fertilizantes superfosfatados triplo são produzidos. Os fertilizantes de K mais 

comuns na agricultura são o cloreto de potássio e sulfato de potássio (SINGH & 

SAPKOTA, 2022). Porém, esse tipo de fertilizante pode causar a alteração das 

propriedades do solo, causando a acidificação do solo, aumentando a lixiviação dos 

nutrientes, assim como a eutrofização e redução da diversidade de espécies de plantas 

(SINGH & SAPKOTA, 2022; WANG, et al., 2021; CHEN et al., 2021; WANG et al., 

2020).  

 A aplicação de fertilizantes fosfatados tem sido uma das maiores fontes de 

contaminantes nos solos, devido a sua produção ser de rochas fosfáticas, que podem 

possuir quantidades substanciais de impurezas, sendo relatados, na literatura, três tipos 

principais, como alguns elementos radioativos urânio (U), tório (Th) e polônio (Po), 

elementos de terras raras e os elementos traço. Os elementos traço são os mais variados 

encontrados nesse tipo de fertilizante, como As, Cd, Hg, Ni, Pb, Sb, V e dentre outros, 

onde as suas concentrações vão depender da região natural da fonte das rochas fosfáticas, 

onde a toxicidade desses elementos vai depender das suas formas ou estado de oxidação 

presente (SINGH & SAPKOTA, 2022; CHEN et al., 2020; WANG et al., 2020).  

Através da utilização de fertilizantes fosfatados, os elementos químicos serão 

aplicados ao solo com a tendência de se acumularem principalmente na camada 

superficial do solo nas formas biodisponíveis. Já em solos ácidos com textura de 

partículas mais grossas, esses elementos vão estar mais disponíveis do que em solos 

alcalinos e com grandes quantidades de argila (SINGH & SAPKOTA, 2022). O 

Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA), através da instrução 
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normativa SDA Nº 27, 05 de junho de 2006, estabelece os limites máximos permitidos 

de As (10,0 mg kg-1), Cd (20,0 mg kg-1), Cr (200 mg kg-1), Hg (0,20 mg kg-1) e Pb (100 

mg kg-1) em fertilizantes minerais (MAPA, 2022).  

 O uso de fertilizantes iniciou-se no final do século XIX e início do século XX, 

mas, somente após 1950, os fertilizantes de nitrogênio (N) e fósforo (P) foram produzidos 

em larga escala, sendo amplamente utilizados em várias partes de mundo (SINGH & 

SAPKOTA, 2022). Na literatura, estima-se que cerca de 157,3 milhões de toneladas de 

fertilizantes serão necessários para suprir as necessidades das culturas em todo o mundo 

no ano de 2030 (GUINDO et al., 2021). A dependência do uso de fertilizantes, para 

aumentar a eficiência e rendimento das colheitas, cresce a cada ano e, com isso, aumenta 

a preocupação com relação aos riscos à saúde dos seres vivos e os impactos ambientais 

que podem ser causados ao longo do tempo com o acúmulo de elementos potencialmente 

tóxicos nos solos e plantas. Dessa forma, a realização de estudos para a determinação de 

constituintes inorgânicos nos fertilizantes se torna de grande importância para gerar 

questionamentos e alertas, aumentando o interesse em estudos sobre novas alternativas 

para fertilização do solo. 

 

2.3. Essência alimentícia e aditivos alimentares  

  

 As essências alimentícias são aditivos aromatizantes alimentares definidos como 

misturas de substâncias, que possuem propriedades odoríferas e sápidas capazes de 

proporcionar aroma e/ou sabor aos alimentos (ANVISA, 2007). Para a Organização da 

Agricultura e Alimento (Food and Agriculture Organization- FAO/WHO), esses aditivos 

são substâncias não nutritivas, produzidas para melhorar o sabor e cor dos alimentos. 

Entretanto, a capacidade nutritiva dos alimentos podem ser aumentadas devido à inclusão 

de substâncias químicas na fabricação para melhorar a qualidade desses aditivos. Desta 

forma, as essências alimentícias são consumidas em todo mundo, podendo proporcionar 

aromas mais estáveis e especiais a diferentes tipos de alimentos, sendo um produto muito 

utilizado como aditivo alimentar em bolos, doces, cremes, sorvetes e bebidas (ZHANG 

et al., 2020b; HOU et al., 2016; MARTINS et al., 2019).  
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 Os alimentos são matrizes complexas, que contém diversos tipos de substâncias 

na sua composição, como proteínas, carboidratos, sais, gorduras e uma grande variedade 

de aditivos para melhorar o sabor e aroma do produto (CHEN et al., 2018a; XU et al., 

2016). As essências alimentícias são compostas basicamente por compostos orgânicos 

e/ou sintéticos e álcool etílico, sendo um tipo de amostra que apresenta alta carga 

orgânica. Os aditivos alimentares podem ser produzidos através de componentes naturais 

ou são quimicamente sintetizados. Atualmente, diversos tipos de aditivos contendo 

nanopartículas como dióxido de titânio (TiO2), óxido de ferro (III) (Fe2O3), óxido de zinco 

(ZnO) e cobre, entre outros, têm sido utilizados pelas indústrias de alimentos no mundo 

todo, com o objetivo de aumentar a eficácia, vida útil e qualidade dos alimentos. O TiO2 

é um pigmento branco amplamente utilizado pelas indústrias de alimentos como corantes 

para realçar e clarear a cor dos alimentos, que, ao longo do tempo, vem sendo utilizado 

de forma indiscriminada. Portanto, os aditivos alimentares podem ser fontes de diversos 

tipos de contaminantes causando, potenciais riscos à saúde (MORADI et al., 2022; 

ZHANG et al., 2020b; LUO et al., 2020). 

Desta forma, as análises químicas para determinação de constituintes inorgânicos 

em essências alimentícias e alimentos em geral são de grande importância para avaliar a 

sua qualidade e segurança alimentar. Já que estas matrizes são fontes ricas de elementos 

essenciais, que proporcionam o crescimento, desenvolvimento e funções fisiológicas para 

a saúde humana, como os macroelementos Ca, K, Mg, Na, P e S, que regulam a pressão 

arterial, contração muscular, manutenção do pH, e os microelementos Cu, Fe, Mn e Zn 

que desempenham papel importante no metabolismo enzimático. No entanto, estes 

alimentos também podem ser fontes de elementos potencialmente tóxicos, como Al, As, 

Cd, Cr, Ni e Pb, entre outros, que, ao longo do tempo, podem provocar danos à saúde 

humana (DE PAIVA et al., 2020; MILANI et al., 2020; SILVA et al., 2019; AUGUSTO 

et al., 2017; MIR-MARQUÉS et al., 2016; MULLAPUDI et al., 2019). 
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2.4. Preparo de amostra de solos e alimentos para determinação de constituintes 

inorgânicos  

 

Para análises químicas em amostras ambientais e de alimentos, o preparo de 

amostra sempre tem sido um dos maiores obstáculos, devido à grande complexidade de 

matrizes de solo, ar, água e alimentos, pois é, nesta etapa, que se determina a qualidade 

dos resultados que serão gerados, ou seja, a confiabilidade dos resultados está na 

adequada preparação da amostra. O preparo da amostra também é a etapa que se gasta 

mais tempo em um estudo de pesquisa e a principal fonte de erros sistemáticos, podendo 

ocorrer aleatoriamente a falta de precisão das metodologias analíticas aplicadas. Além 

disso, esta é a etapa de maior custo financeiro e a etapa mais duvidosa ao longo do 

processo, devido a prováveis adições de erros. Portanto, a etapa de preparo da amostra 

pode representar cerca de 61% do tempo total necessário para a realização de análises 

químicas, exigindo mais atenção e planejamento do processo analítico (KRUG, 2019; 

CERUTTI et al., 2019).     

Os métodos baseados em técnicas espectrométricas de absorção e emissão atômica 

têm sido amplamente utilizados para a determinação de elementos essenciais e 

potencialmente tóxicos em amostras de solo. Entretanto, para amostras sólidas, faz-se 

necessário a sua conversão em solução antes da análise química, devido a maioria do 

sistema de introdução de amostra dessas técnicas ser adaptada para introdução de 

amostras líquidas (MORILLAS et al., 2020; CHAND & PRASAD, 2013; BAUER & 

LIMBECK, 2018; DIMPE et al., 2014; PICOLOTO et al., 2013). Neste processo de 

preparação da amostra, pode ocorrer a decomposição total da amostra ou extração do 

analito, sejam completamente ou parcialmente liberados e solubilizados na forma 

detectável da técnica espectrométrica utilizada (CHAND & PRASAD, 2013).  

A decomposição da amostra ou extração do analito geralmente é realizada por 

meio do preparo por via seca ou via úmida, com o auxílio de energia (calor) para quebrar 

as ligações químicas existentes e o uso de ácidos minerais HCl, HNO3, HF, HClO4, 

H2SO4, e adição de H2O2 como reagente auxiliar. O preparo da amostra por via seca é o 

método mais simples para decomposição de amostras ambientais para determinação de 

elementos traços. A decomposição pode acontecer por fusão ou combustão (cinzas), onde 

a fração orgânica é incinerada em um forno mufla a temperaturas de 450 a 550 ºC como 

fonte de energia, e em seguida, as cinzas ou resíduos inorgânicos restante são facilmente 
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solubilizados em HNO3 diluído (KRUG, 2019). No entanto, o preparo da amostra por via 

seca apresenta algumas desvantagens como a perda de alguns elementos por volatilização 

(As, Cd, Hg e Pb), o aumento do risco de contaminação, reação com o material do cadinho 

e problemas com a precisão, além de utilizar altas temperaturas (KORN et al., 2008; 

OLIVEIRA, 2003).  

A digestão da amostra, por via úmida em sistema aberto ou fechado, ainda tem 

sido amplamente utilizada para determinação de elementos potencialmente tóxicos em 

matrizes ambientais e de alimentos. A digestão por via úmida utiliza ácidos ou mistura de 

ácidos minerais, considerando o seu poder oxidante /ou complexante através de fontes de 

energia como chapas de aquecimento, blocos digestores e forno micro-ondas (KORN et 

al., 2008).  

A principal vantagem da digestão por via úmida em relação à via seca são as 

menores temperaturas empregadas, minimizando as perdas de elementos traços por 

volatilização. A utilização de apenas HCl diluído pode extrair somente a fração de 

elementos traço móveis no solo, não liberando os elementos que estão mais fortemente 

ligados aos silicatos (LUBOS, DREIBRODT & BAHR, 2016). Uma extração ácida com 

HNO3, ou água régia, pode liberar a fração mais resistente no solo. A dissolução total da 

amostra de solo, utilizando HF e HClO4 pode ser requerida para elementos químicos de 

difícil mineralização e solubilização, que estão ligados fortemente aos silicatos e 

orgânicos (LUBOS, DREIBRODT & BAHR, 2016; CHAND & PRASAD, 2013).  

No entanto, o HClO4 é extremamente perigoso e requer condições laboratoriais 

especiais para o seu manuseio. Por ser um ótimo complexante, a utilização do HF pode 

melhorar a solubilização de alguns elementos refratários, como Si, Sn, Ti, Zr e Ta em 

amostras contendo silicatos, porém, o HF pode causar danos aos componentes do 

equipamento e no sistema de nebulização, sendo necessária a neutralização dos íons 

fluoretos através do uso de ácido bórico (H3BO3) na solução da amostra ou secagem dessa 

solução (CHAND & PRASAD, 2013). 

A digestão ou extração assistida por radiação de micro-ondas e digestão em bloco 

digestor, em sistema fechado, são bastante utilizadas como fonte de energia para 

decomposição de matrizes ambientais e alimentos e/ou extração de elementos traços ou 

potencialmente tóxicos. A utilização de HNO3 diluído na presença de O2 através do H2O2, 

como reagente auxiliar em sistemas fechados em ambos os métodos, aumenta a eficiência 

da digestão para massas de amostra relativamente altas e aumenta o poder oxidante da 

solução na presença de HNO3, evitando o uso de HNO3 concentrado. Essa eficiência se 
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deve à presença do O2 na reação, aumentando a oxidação da matéria orgânica mesmo 

usando quantidades reduzidas de HNO3 e por uma série de reações simultâneas que 

resultam na regeneração in sito do HNO3 no frasco reacional. Esse processo depende da 

quantidade de oxigênio disponível na fase gasosa no interior do frasco. Além disso, a 

utilização de HNO3 diluído pode diminuir as interferências de transporte em ICP OES e 

ICP-MS e reduzir os valores de concentração dos brancos analíticos. A utilização de 

ácidos concentrados pode resultar em elevados valores da solução do branco analítico e 

causar aumento dos limites de detecção (LOD) e supressão de sinal nas análises químicas 

por ICP (SANTOS et al., 2019; PARDINHO et al., 2018; PICOLOTO et al., 2013).  

Na literatura, os métodos baseados em digestão assistida por radiação de micro-

ondas são relatados por diversas vantagens, como baixo risco de contaminação, utilização 

de menor tempo de digestão da amostra, e a possibilidade de utilizar menores volumes de 

ácidos, o que evita a perda de elementos por volatilização (MULLAPUDI et al., 2019). 

Entretanto, os custos e cuidados de utilização do micro-ondas pode ser um tanto elevados 

em comparação ao bloco digestor em sistema fechado, que se torna uma alternativa mais 

econômica devido ao seu menor valor de aquisição e de manutenção, sem elevadas perdas 

em eficiência.    

Os métodos oficiais (EPA-3050B, 3051A e 3052) de preparo de amostra de solo 

foram publicados e estabelecidos pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados 

Unidos (USEPA - United States Environmental Protection Agency), da série SW-846, 

para determinação de elementos tóxicos no solo (USEPA, 2020a; USEPA, 2020b e 

USEPA, 2020c).  

O CONAMA, através da Resolução nº 420/2009, recomenda a utilização desses 

métodos oficiais ou outro procedimento de digestão ácida de amostra de solo equivalente, 

para comparação com valores de orientação de qualidade do solo de substâncias 

inorgânicas. Desta forma, inúmeros trabalhos vêm sendo realizados, utilizando os 

métodos oficiais da USEPA, na determinação de elementos traços e potencialmente 

tóxicos no solo e outros métodos desenvolvidos, que fazem a utilização de grandes 

quantidades de ácidos concentrados (DA SILVA et al., 2020; LIU et al., 2018; LÜ et al., 

2018; LIU et al., 2020; WU et al., 2018). Porém, não são quimicamente corretos, devido 

ao grande consumo de reagentes e à geração de resíduos perigosos. Logo, faz-se 

necessário a otimização de procedimentos de preparo de amostras com uso de ácidos 

diluídos, que podem ser extremante eficientes (SANTOS et al., 2019; PARDINHO et al., 

2018; PICOLOTO et al., 2013).  
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A Tabela 6 mostra um resumo dos métodos oficiais da USEPA, EPA-3050B, 

3051A e 3052, de preparo de amostra de solo para determinação de constituintes  

inorgânicos por diversas técnicas espectrométricas, como a espectrometria de absorção 

atômica com chama (FAAS), espectrometria de absorção atômica com atomização 

eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS), espectrometria de emissão óptica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS) (USEPA, 2020a; USEPA, 2020b e USEPA, 2020c).  

 

Tabela 6. Resumo dos métodos oficiais do USEPA, série SW-846. 

Métodos 

EPA 

Massa/ 

Amostra 
Técnicas Reagentes Tempo  

Temperatura 

(ºC) 

EPA-3050B 1 - 2 g 

GF AAS 

ICP-MS 

10 mL HNO3 1:1 
10 a 15 min 

sem borbulhar 
95 

5 mL HNO3 conc. 

(repetir até 

nenhuma fumaça 

marrom aparecer) 

30 min 

(evaporar para 

5 mL) 

95 

2 mL H2O e  

3 mL H2O2 30%  

(Continuar ad. 

H2O2 em alíquotas 

de 1 mL diminuir a 

efervescência) 

Aquecer até 

reduzir o 

volume para 

5mL 

95 

Diluir 

100 mL com H2O 

F AAS 

ICP-OES 

10 mL HCl conc. 15 min 95 

Diluir 

100 mL com H2O 

EPA-3051A 

≤ 0,500 g  

ou 

≤ 0,250 g 

(Para solos 

contaminados 

com óleo) 

GF AAS 

ICP-MS  

F AAS 

ICP OES 

10 mL HNO3 conc. 

Ou 

9 mL HNO3 conc. 

e 3 mL HCl conc. 

(para Ag, Ba e Sb e 

altas concentrações 

de Fe e Al) 

Aumentar a 

temperatura 

em 5,5 min e 

permanecer 

por 4,5 min 

175 

Diluir a digestão para 2% de acidez 

EPA-3052 

≤ 0,500 g  

ou 

≤ 0,250 g 

(Para solos 

contaminados 

com óleo) 

F AAS 

CV AAS 

GF AAS 

ICP OES 

ICP-MS 

9 mL HNO3 conc. e 

3 a 5 mL HF conc.  

Ou  

+ 2 mL HCl conc. 

(para Ag, Ba e Sb e 

altas concentrações 

de Fe e Al) 

Ou  

+ 0,1 a 2 mL H2O2 

30% 

ou 

+ 0 a 5 mL H2O 

Aumentar a 

temperatura 

em 5,5 min e 

permanecer 

por 9,5 min 

180 

Diluir a digestão para 2% de ácidez 

(Fonte: USEPA, 2020a; USEPA, 2020b e USEPA, 2020c). 
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Como pode ser observado na Tabela 6, todos os três procedimentos oficiais fazem 

uso de grandes quantidades de ácido concentrado, utilizando não menos que um volume 

de 10 mL de ácidos no total ao longo do processo de preparo de amostra de solo, sendo 

necessário, no final do processo de preparo, fazer grandes diluições da amostra, para que 

as determinações dos constituintes inorgânicos pelas técnicas espectrométricas possam 

ser realizadas, sem causar riscos aos componentes do sistema de análise.  

Apenas o método EPA-3052 permite a digestão total da amostra, onde se utiliza 

ácido fluorídrico (HF) concentrado. A utilização de ácido bórico (H3BO3) é necessária 

para neutralizar os íons fluoretos e preservar os equipamentos e, dependendo do solo, a 

digestão pode ser incompleta com formação de fluoretos alcalinos de baixa solubilidade. 

Além disso, com a utilização de ácidos concentrados, os valores da solução do branco 

analítico podem aumentar, sendo necessária uma etapa subsequente para remover ou 

diluir o excesso de ácido, que pode resultar em limites de detecção (LoD) elevados e 

dificultando a determinação de concentrações ao nível de traço (PICOLOTO et al., 2013).  

Os métodos de dissolução total de amostra de solo, utilizando HF e de extração, 

utilizando outros ácidos como HNO3 e HCl, podem obter resultados semelhantes de 

padrões geoquímicos (LUBOS, DREIBRODT & BAHR, 2016). Desta forma, cabe 

ressaltar, a importância da otimização de métodos analíticos para preparo de amostras de 

solos, sendo importante a utilização de ferramentas quimiométricas para o 

desenvolvimento de novos procedimentos e na avaliação de resultados.  

 A determinação de constituintes inorgânicos em matrizes de alimentos também 

podem apresentar grandes desafios, devido à complexidade da matriz, que contém 

diversos tipos de substâncias na sua composição química, como proteínas, carboidratos, 

sais, gorduras e uma grande variedade de aditivos para melhorar o sabor e aroma do 

produto (CHEN et al., 2018a; XU et al., 2016). Nas essências alimentícias, a composição 

é basicamente por compostos orgânicos e álcool etílico, sendo uma amostra líquida, o que 

poderia facilitar o processo de preparação da amostra e análise, já que as técnicas 

analíticas baseadas em chama e plasma são adequadas para introdução de amostras 

líquidas (XU et al., 2016; BINGS et al., 2014; TODOLÍ & MERMET, 1999). Logo, uma 

análise direta de amostras de alimentos líquidos pode ser mais conveniente em relação a 

um preparo de amostra, que pode utilizar maiores quantidades de reagentes, como ácidos 

e seus reagentes auxiliares para digestão, podendo, também, ocorrer a contaminação da 

amostra, a perda de analito e consumo de energia, devido as etapas do seu preparo 

(KRUG, 2019; WELNA & SZYMCZYCHA-MADEJA, 2014; ROCHA et al., 2013). 
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Análises diretas, ou seja, sem um pré-tratamento da amostra podem causar alguns 

problemas, como efeitos de matriz, podendo levar a erros sistemáticos nos resultados 

obtidos, devido a possíveis mudanças na característica e condições de excitações do 

sistema de atomização (chama ou plasma) (ZHANG et al., 2016; CHU et al., 2019; 

MURTAZIN et al., 2012). A introdução de amostras, no sistema de introdução do 

equipamento, com alto teor de carbono orgânico, pode causar a instabilidade da chama 

e/ou do plasma, ocasionando em interferências não espectrais (GRINDLAY et al., 2013; 

GRINDLAY et al., 2008). Sendo assim, a essência alimentícia é um tipo de amostra que 

apresenta alto teor de compostos orgânicos em sua matriz, sendo necessária uma etapa de 

preparação de amostra, para que ela seja convertida em uma forma adequada para análise 

pela técnica escolhida, podendo melhorar a seletividade e minimizar os possíveis efeitos 

de matriz (ROCHA et al., 2013). 

 Neste sentido, vários procedimentos de preparo de amostras de alimentos são 

relatados na literatura. São utilizados basicamente para decompor a matriz, através de 

ácidos minerais, misturas de ácidos ou auxílio de reagentes suplementares, aplicando 

energia suficiente para quebrar algumas ligações para mineralização da matriz em solução 

(KRUG, 2019). Os métodos mais comuns relatados na literatura são a digestão por via 

úmida, via seca através da calcinação, digestão assistida por micro-ondas e extração 

assistida por ultrassom (MULLAPUDI et al., 2019; MULLER et al., 2016; SANTOS et 

al., 2019; CHU et al., 2019; SOUZA et al., 2019; BIATA et al., 2019; MULLER et al., 

2016; DA SILVA et al., 2020ª). As digestões por via seca e via úmida, mesmo sendo 

eficientes, podem apresentar algumas desvantagens, como o alto consumo de tempo, 

energia, reagentes e utilização de altas temperaturas, altas pressões e procedimentos 

laboriosos (MULLER et al., 2016).  

 Entretanto, a extração assistida por ultrassom é um método simples, rápido e 

eficiente, como alternativa de pré-tratamento de amostra para determinação de 

constituintes inorgânicos por espectrometria atômica, por envolver um processo analítico 

simples, menor gasto de energia e menor tempo, onde o processo de extração acontece 

em menores temperaturas, em pressão atmosférica, minimizando os riscos para o analista 

(ROCHA et al., 2013; BIATA et al., 2019; ZHANG et al., 2020ª). Portanto, a extração 

assistida por ultrassom tem sido empregada como método de extração de constituintes 

inorgânicos em diversos tipos de matrizes de alimentos (DOS SANTOS et al., 2019; 
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BIATA et al., 2019; VAN BEIK et al., 2017; WANG et al., 2018a; MANJUSHA et al., 

2019; SUQUILA et al., 2019; KOVÁCS et al., 2018).  

 Na digestão assistida por ultrassom, o processo de geração de ondas ultrassônicas 

basicamente acontece por meio da cavitação, gerando regiões com altas pressões e 

temperaturas locais, que produzem microbolhas de gás em expansão e compressão, 

liberando grandes quantidades de energia. Sendo assim, as ondas mecânicas de baixa 

frequência permitem o aumento da área de superfície de contato do meio ácido com a 

matriz da amostra, intensificando a interação entre os íons metálicos presentes na amostra 

e o meio extrator ácido, acelerando as reações (DOS SANTOS et al., 2019; ROCHA et 

al., 2013; WANG et al., 2018a; PICÓ, 2013; SANTOS et al., 2014).  

 O colapso das microbolhas de cavitação produzem perturbações, que aumentam 

bruscamente a temperatura e a pressão nos pontos de colapso das bolhas, produzindo 

também microjatos. Esses microjatos podem atingir velocidades na ordem de centenas de 

metros por segundos, causando erosão em sólidos presentes no meio líquido. Os efeitos 

químicos causados pelo ultrassom provocam a migração das moléculas para as bolhas de 

cavitação, onde acontecem elevadas temperaturas e altas pressões no momento do colapso 

dessas microbolhas. Esse colapso produzido pelo ultrassom resulta em temperaturas 

instantâneas na ordem de 5200 K na fase gasosa e 1900 K na interface gás/líquido e 

elevada pressão pontual na ordem de 1000 atm no momento do colapso. Analogamente, 

cada bolha de cavitação pode ter um comportamento de um reator de microdimensões, 

causando o rompimento de ligações químicas de algumas moléculas no interior da bolha 

(KRUG, 2019)    

 O preparo de amostra assistida por ultrassom tem sido relatado em vários trabalhos 

como um método eficiente tanto quanto os métodos de digestão por via seca e úmida. No 

entanto, algumas variáveis podem afetar o processo de extração dos íons em amostras de 

alimentos, sendo necessário a otimização do método através de técnicas de planejamento 

de experimentos, sendo utilizadas com bastante frequência por diversos campos da 

ciência como ferramenta estatística, afim de estabelecer condições ótimas, para as 

variáveis, que afetam o processo em um sistema químico, ajudando a planejar e validar 

métodos analíticos, minimizando gastos de materiais, reagentes e por consequência 

gerando menos resíduos (SANTOS et al., 2014; BEZERRA et al., 2019).  
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2.5. Ferramentas quimiométricas utilizadas na otimização do preparo de amostras  

 

2.5.1. Técnicas de planejamento de experimentos  

 

Procedimentos de preparo de amostra, assim como desenvolvimento de métodos 

analíticos, representam grande parte de um estudo. A otimização desses procedimentos 

analíticos tem, como principal finalidade, melhorar o desempenho e eficiência de um 

sistema ou processos químicos para se obter o máximo de benefício dos seus resultados. 

As técnicas de planejamento de experimentos de dois e três níveis são muito conhecidas 

e utilizadas por diversas áreas da ciência como ferramentas estatísticas para otimizar e 

validar métodos. O planejamento de experimento para otimização de um método 

analítico, possibilita obter informações sobre as variáveis e suas interações que 

influenciam no comportamento e desempenho em um sistema ou processo, assim como, 

avaliar os efeitos dessas interações (FERREIRA, 2015; BEZERRA et al., 2019).     

A otimização de condições experimentais tem se tornado importante por 

proporcionar algumas vantagens, podendo ajudar na redução do número de experimentos 

a ser realizado, o que torna a avaliação dos resultados menos laboriosos, além disso, com 

a redução do número de experimentos, o consumo de materiais e custo são reduzidos, 

refletindo também na minimização de resíduos químicos e na segurança do analista (G. 

NOVAES et al., 2016).  

As estratégias mais comuns de otimização das variáveis são a otimização 

univariada e a multivariada. Na otimização univariada, apenas cada variável é estudada e 

avaliada uma de cada vez, enquanto que as outras variáveis estudadas permanecem 

constantes, além disso as interações entre os fatores não são consideradas. Nesse tipo de 

otimização, é grande o número de experimentos a serem realizados, levando a maior 

consumo de reagentes e de tempo (G. NOVAES et al., 2016; FERREIRA, 2015). 

Uma alternativa para a maioria dos trabalhos é a utilização das otimizações 

multivariadas no desenvolvimento de métodos analíticos. Neste tipo de otimização, todas 

as variáveis de um processo vão ser avaliadas e otimizadas simultaneamente, o que reduz 

o número de experimentos realizados, apresentando maior eficiência e permitindo a 

extração de melhores informações, no entanto, a interpretação da análise dos dados tem 

sido mais complexa, pois muitas vezes necessita de programas computacionais para 
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facilitar nos cálculos e geração dos gráficos (BEZERRA et al., 2019; G. NOVAES et al., 

2016).   

Geralmente, o processo de otimização multivariada utiliza duas etapas principais, 

a primeira é conhecida como a etapa de triagem, onde as variáveis que não apresentam 

influências significativas no processo analítico são descartadas e aquelas, que afetam 

significativamente para a resposta do processo, serão escolhidas para executar uma etapa 

de otimização posterior (NOVAES et al., 2016). A segunda etapa refere-se a otimização 

do processo, onde os fatores estatisticamente mais significativos serão avaliados com base 

em um modelo quadrático originário da metodologia de superfície de resposta (MSR) 

(NOVAES et al., 2016; FERREIRA, 2015; PRATAMA, SUPIJO & SUTOPO, 2020).  

Os planejamentos de dois níveis mais utilizados para triagem das variáveis são o 

planejamento fatorial completo representado por n = 2k e o planejamento fatorial 

fracionário representado por n = 2k-x, em que, (n) é o número de experimentos, (k) o 

número de fatores e (x) o tamanho da fração que pode ter valor 1 ou 2 relacionado à 

redução do número de experimentos, sendo amplamente empregados para investigação 

da significância das variáveis. Quando o número de fatores é pequeno, o planejamento 

fatorial completo é mais adequado sendo realizado com mais facilidade, no entanto, 

quando são muitos os fatores, o planejamento fatorial fracionário é o mais indicado, pois 

nele o número de experimentos pode ser reduzido pelo valor de (x) (NOVAES et al., 

2016; FERREIRA, 2015).  

A metodologia de superfície de resposta (MSR) tem sido bastante utilizada para 

avaliar os efeitos das variáveis estudadas e suas interações, onde, através do 

estabelecimento de modelos quadráticos, permite encontrar condições críticas de máximo 

e mínimo, otimizando os níveis das variáveis para alcançar a condição de ótimo. Os 

planejamentos mais utilizados para ajustar funções quadráticas são a matriz de Doehlert, 

planejamento Box Behnken, o planejamento fatorial de três níveis e planejamento 

composto central. (NOVAES et al., 2016; YU et al., 2019; DOS ANJOS et al., 2018).  

Além disso, técnicas espectrométricas possibilitam determinações 

multielementares, gerando muitas respostas a partir das concentrações dos elementos 

químicos, o que torna a interpretação dos dados gerados trabalhosa. Desta forma, o 

conceito da função resposta múltipla (RM) pode ser utilizada como estratégia para 

avaliação simultânea das variáveis, que transforma um conjunto de respostas em uma 

resposta global, sendo de fácil interpretação dos dados e simplicidade de aplicação, 
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baseado no somatório das respostas normalizadas (NOVAES et al., 2016; BEZERRA et 

al., 2019; FERREIRA et al., 2018b), conforme a equação 3 (Eq. 3):  

 

𝑅𝑀 =  
𝑅𝑥1

𝑅𝑀á𝑥1
+ 

𝑅𝑥2

𝑅𝑀á𝑥2
+ ⋯ + 

𝑅𝑥𝑛

𝑅𝑀á𝑥𝑛
  (Eq. 3) 

 

em que, Rx1 é a resposta analítica de um elemento em um experimento e RMáx1 é a resposta 

analítica máxima de um elemento químico em um experimento.   

 

2.5.2. Análise multivariada de dados 

 

A análise multivariada de dados é uma ferramenta quimiométrica utilizada com 

frequência para encontrar possíveis relações ou similaridades entre amostras e variáveis, 

através da avaliação de um conjunto de dados analíticos de várias amostras. As variáveis 

podem ser identificadas revelando falta de homogeneidade dos dados, diferenças ou 

semelhanças entre os conjuntos de dados. As análises multivariadas são utilizadas para 

processamento de dados por diversas áreas da ciência (DOS SANTOS et al., 2013; 

KUMAR et al., 2014). O reconhecimento de padrões, empregando métodos não 

supervisionados mais utilizados, são a análise de componentes principais (PCA) e análise 

de agrupamentos hierárquico (HCA), bastante usadas para avaliação de tendências e 

similaridade entre amostras de um grupo de dados (DOS SANTOS et al., 2013).  

Basicamente, a PCA é utilizada para reduzir um conjunto de dados originais em 

um conjunto de dados de menor dimensão, extraindo novas variáveis conhecidas como 

componentes principais (PC), descrevendo toda informação em um número menor de 

variáveis do que as variáveis iniciais. Cada PC é obtida através da combinação linear das 

variáveis originais, reduzindo o número de variáveis e agrupando aquelas com 

informações semelhantes. Na maioria dos casos, a primeira ou segunda componente 

principal explicam a maior parte da variância total dos dados, a primeira PC é 

estatisticamente mais significativa e as demais PCs restantes contêm as porcentagens da 

variância residual (KUMAR et al., 2014; CENTENO et al., 2020; ARIAS et al., 2018).  

Por outro lado, HCA é bastante utilizada como complemento ou corroborando de 

informações da PCA, sendo baseada na formação de grupos, que apresentam 

similaridades ou dissimilaridades entre amostras ou variáveis, através da medida de 
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proximidade, separando um conjunto de dados em grupos, onde os resultados são 

apresentados na forma de um dendrograma. As variáveis ou amostras são organizados em 

agrupamentos ordenados de acordo com suas maiores similaridades ou menores 

distâncias. A formação dos agrupamentos é calculada através das medidas de distância 

Euclidiana, Manhattan e coeficiente de correlação, e pelos métodos de ligação simples, 

completo e de Ward para ligação interpontos (amostras) (SZYMAŃSKA et al., 2015).  

Em vários estudos, a PCA tem sido utilizada para identificar as fontes e 

características de contaminação por elementos traço potencialmente tóxicos e sua 

distribuição geográfica em amostras ambientais, como solo em centros urbanizados. Um 

estudo de solos urbanos realizado por Jin et al. (2019), em parques infantis de Pequim, 

mostrou através da PCA, que as altas concentrações de Be, Co, Cr, Mn, Ni e V derivaram 

do background. No entanto, as elevadas concentrações de Cu e Pb foram atribuídas às 

atividades de tráfego veicular. 

Deng et al. (2020a) também através da PCA, relacionaram áreas afetadas pelo 

turismo no Noroeste da China a elevadas concentrações de Pb. Já os elementos As, Cu e 

Zn estavam relacionados com os solos de áreas agrícolas, sugerindo que esses dois grupos 

podem ter sido fortemente afetados por fontes antrópicas. Além disso, mostrou-se que as 

concentrações de Co, Cr, Mn, Ni e V estavam distribuídas por todas as áreas estudadas 

sem nenhuma distribuição característica, mas estavam correlacionadas forte ou 

moderadamente com Al e Fe, sugerindo fontes naturais.  

Em Xiangyang, na China, Wu et al. (2018) realizaram um estudo em solos nas 

proximidades de uma instalação de fabricação de eletrônicos, onde as concentrações de 

As, Cd e Pb estavam fortemente correlacionados entre si, principalmente devido a fábrica 

produzir baterias à base de chumbo. Arsênio e Cd foram adicionados aos eletrodos que 

fazem parte do processo de fabricação das baterias. Os elementos potencialmente tóxicos 

Cr e Zn apresentaram relação com fontes antrópicas, onde a indústria também produz 

alguns fios e cabos, podendo ter contribuído com a emissão de Cr e Zn. Além disso, a 

PCA mostrou relação da concentração de Ni nesse estudo com fontes naturais derivadas 

de material parental em diversas áreas estudadas.  

No Iran, um estudo realizado por Mirzaei et al. (2020) em áreas agrícolas de 

produção de vinho, mostrou, através da PCA, que altas concentrações de Cd, Cu, Pb e Zn 

foram fortemente relacionadas a fontes antrópicas, devido às atividades agronômicas e 

queima de combustíveis fósseis. O uso de pesticidas à base de Cu, fertilizantes e 

fungicidas pode ter levado ao aumento das concentrações de Cd, Cu e Zn nos 
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ecossistemas da vinha. A elevada concentração de Pb foi associada a alta densidade 

residencial na região com o aumento do tráfego, onde o principal fator do aumento de Pb 

está relacionado com os combustíveis fósseis.  

A análise multivariada de dados pode ser considerada uma ferramenta importante 

para auxiliar na identificação e caracterização de fontes de poluição por elementos traços 

potencialmente tóxicos em solos urbanos, possibilitando a redução de dados gerados, o 

que torna a interpretação de um grande número de dados mais fácil. 

 

2.6. Técnicas espectroanalíticas para análise química  

 

Ao longo das últimas décadas, os ecossistemas vêm sofrendo interferência de 

vários tipos de poluentes, devido ao crescimento e desenvolvimento da industrialização e 

urbanização. Como parte desses poluentes, os elementos potencialmente tóxicos são 

perigosos ao meio ambiente, sendo atividades antrópicas suas principais fontes emissoras. 

Esses contaminantes podem influenciar no detrimento dos diversos ecossistemas do 

planeta Terra, onde, através da cadeia alimentar, podem causar riscos à vida de vários 

sistemas biológicos em diferentes níveis tróficos (SOODAN et al., 2014; ADIMALLA, 

CHEN & QIAN, 2020; MIAO et al., 2020). Até mesmo os micronutrientes em 

concentrações elevadas podem causar riscos à saúde humana pela exposição por inalação, 

cadeia alimentar, ingestão e dérmica (SOODAN et al., 2014; SAHOO et al., 2020).  

As atividades antrópicas conhecidas como as mais importantes fontes de poluição 

do solo são os agroquímicos (pesticidas e fertilizantes), os esgotos de fontes domésticas, 

os efluentes de atividades industriais, as emissões urbanas e de veículos, que despertam 

grande preocupação. Várias técnicas espectroanalíticas têm sido utilizadas para 

determinação de elementos potencialmente tóxicos em solos de diversos tipos de áreas 

urbanas, agrícolas, industriais e naturais (ADIMALLA, 2020a; SOODAN et al., 2014).  

Geralmente, as técnicas espectroanalíticas mais bem estabelecidas utilizadas para 

análise de solos e alimentos são a espectrometria de absorção atômica com chama (F 

AAS), a espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica em forno de 

grafite (GF AAS), a espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES) e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado 

(ICP-MS), sendo amplamente utilizadas para a determinação de elementos 
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potencialmente tóxicos nesse tipo de amostras (SOODAN et al., 2014; MORILLAS et 

al., 2020; MIAO et al., 2020; HE et al., 2020).  

De todas as técnicas citadas, a espectrometria de absorção atômica com chama (F 

AAS) é a técnica mais comumente utilizada em determinação de elementos químicos em 

solos e outras matrizes ambientais e de alimentos, sendo a mais simples e robusta. A 

técnica de F AAS possibilita análises químicas rápidas, com um custo menor em relação 

às outras citadas, onde o consumo de gás é menor, sendo um instrumento relativamente 

simples e de custo moderado. Geralmente a sua faixa de trabalho é em mg L-1, possuindo 

sensibilidade menor do que as outras citadas anteriormente (SOODAN et al., 2014; 

FERREIRA et al., 2018a). Outra técnica amplamente utilizada é a espectrometria de 

absorção atômica com atomização eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS), sendo 

uma técnica altamente sensível com limites de detecção na ordem de µg L-1 em amostras 

sólidas, útil para detectar concentrações muito baixas de elementos traço em solos, onde, 

em um tubo de grafite, é introduzida pouca quantidade de amostra, que é aquecida e 

vaporizada, e depois atomizada. No entanto, as análises químicas normalmente são muito 

demoradas, devido às etapas do processo analítico (secagem, pirólise, atomização e 

limpeza) (SOODAN et al., 2014). No Irã, Habibollahi et al., (2019) determinaram a 

concentração de Cd, Hg e Pb em solos agrícolas por GF AAS, atingindo limites de 

detecção entre 0,01 e 0,03 µg kg−1.  

A atomização com chama foi a primeira e uma das mais antigas fontes de emissão 

de energia radiante utilizada em análise de espectrometria multielementar, pois 

apresentava baixo custo e era eficiente na excitação de alguns elementos. No entanto, 

ainda para excitação e atomização de muitos analitos, apresentava energia insuficiente, 

instabilidade e ambiente rico em espécies reativas, o que causa vários interferentes. Na 

década de 1960, as fontes de plasma começaram a ser desenvolvidas para análise de 

espectrometria de emissão (NOVAES et al., 2016).  

O plasma é uma excelente fonte de íons, elétrons e partículas neutras, geradas 

através de um gás altamente energizado, pelo fluxo de gás argônio ionizado, energizado 

por um campo eletromagnético através de uma bobina tesla conectada a um gerador de 

radiofrequência (NOVAES et al., 2016).  

O plasma acoplado indutivamente (ICP) é a fonte de ionização mais utilizada em 

espectrometria de emissão óptica e de massa, onde a geração do plasma ocorre através de 

uma tocha (Figura 4). A tocha é composta por três tubos concêntricos de quartzo com 

entrada de gás argônio independente para cada tubo. O tubo interno ou injetor é onde 
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passa o gás de nebulização com a amostra. O tubo intermediário ou do meio, é o tubo de 

fluxo de gás auxiliar, com a principal função de empurrar o plasma para longe do tubo 

mais interno evitando o derretimento do tudo. O tubo mais externo é o tubo de fluxo de 

gás de resfriamento, onde se constitui o plasma. Esse fluxo de gás empurra o plasma para 

fora dos lados da tocha impedindo o derretimento do quartzo da tocha (NELMS, 2005). 

 

 

Figura 4. Esquema da tocha geradora do plasma (Autoria própria). 

 

A geração do plasma ocorre quando um fluxo de gás argônio passa através da 

tocha colocada em uma bobina de indução, onde uma potência de radiofrequência é 

aplicada e uma corrente alternada oscila dentro do campo eletromagnético. Quando uma 

faísca é aplicada ao gás argônio, ocorre a remoção de elétrons dos átomos do argônio, 

onde um campo magnético aprisiona esses elétrons e os acelera em campos circulares, 

sendo conhecido como acoplamento indutivo. Dessa forma, uma reação em cadeia ocorre 

quando esses elétrons colidem com átomos de argônio neutros removendo outros elétrons 

dos átomos, onde esse processo de colisão gera as altas temperaturas no plasma, entre 

6000 a 10000 K e produz um ambiente químico menos reativo do que a chama de um 

atomizador de equipamentos de espectrometria de absorção atômica (NELMS, 2005; 

NOVAES et al., 2016).   

Em comparação com as técnicas mencionadas, a espectrometria de massa com 

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é a técnica mais poderosa pela capacidade de 

fazer determinações multielementares em níveis de ultratraço e em diversos tipos de 

amostras (SOODAN et al., 2014; BALCAEN et al., 2015). Devido à sua sensibilidade 

elevada, o ICP-MS passou a ser, nos últimos anos, uma técnica bastante utilizada em 

análises de especiação, sendo utilizada em análises industriais, análises de produtos 
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químicos, análises clínicas e em materiais biológicos, e principalmente, em análises de 

amostras ambientais e de alimentos (SOODAN et al., 2014). Entretanto, é comum ocorrer 

interferências espectrais por sobreposição do sinal espectral (BALCAEN et al., 2015; 

SOODAN et al., 2014). Em comparação com as outras técnicas, o ICP-MS é uma técnica 

que apresenta um alto custo, devido à sua manutenção e necessidade de utilizar reagentes 

de alto grau de pureza (LABORDA, BOLEA & JIMÉNEZ-LAMANA, 2016; SKOOG et 

al., 2006), dificultando, também, as análises de rotina. 

A espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 

OES) se destaca pela sua versatilidade e capacidade de detecção, se tornando uma técnica 

analítica para determinações simultâneas multielementares em ampla faixa de 

concentração para análise de rotina em diversos tipos de matrizes. O ICP OES é 

conhecido como uma das técnicas mais utilizadas na determinação de elementos 

inorgânicos, traço e potencialmente tóxicos em amostras de solo (SOODAN et al., 2014).  

Além disso, o ICP OES pode atingir níveis de ng mL-1 com limites de detecção 

relativamente baixos se tornando uma ferramenta importante em análises químicas de 

poluição por elementos traço em solos e alimentos. No entanto, a técnica de ICP OES 

apresenta algumas limitações como interferências espectrais e não espectrais por 

elementos concomitantes com o analito da amostra. Essas interferências podem ser 

corrigidas com a otimização das condições operacionais da técnica (SOODAN et al., 

2014; FARIÑAS et al., 2016)). O sistema de introdução de amostra em ICP OES requer 

que toda a amostra esteja em solução, as amostras líquidas podem ser introduzidas 

diretamente no instrumento, porém, normalmente, amostras sólidas necessitam fazer uma 

extração ou digestão ácida para solubilizar os analitos da amostra (FARIÑAS et al., 

2016).  

No sistema de introdução de amostra, a amostra é aspirada através de uma bomba 

peristáltica, chegando em um nebulizador onde será convertida em um fino aerossol e 

introduzida em uma câmara de nebulização, em que somente as gotículas menores serão 

direcionadas para o centro do plasma. Quando o aerossol da amostra entra no plasma, ela 

sofre processos de dessolvatação, vaporização e dissociação em átomos e íons, onde, ao 

retornarem do estado excitado para o estado fundamental, emitem radiação característica, 

de forma que o sinal será medido através de um detector (NELMS, 2005; NOVAES et 

al., 2016; SKOOG et al., 2006).   
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3. OBJETIVOS 

3.1. Objetivo geral 

 Desenvolver métodos analíticos para a determinação de constituintes inorgânicos 

em amostras de solo urbano e essência alimentícia, utilizando técnicas quimiométricas 

como ferramentas para otimização dos processos no preparo das amostras para análise 

através do ICP OES, possibilitando também a aplicação dos métodos em amostras de 

fertilizantes e outros tipos de alimentos.    
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4. Otimização de um método analítico utilizando ácidos diluídos para 

extração de constituintes inorgânicos em amostras de solo urbano 

coletadas em Aracaju, Sergipe, Brasil 

 

4.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Otimizar o processo de extração de constituintes inorgânicos utilizando bloco 

digestor fechado para determinação de constituintes inorgânicos em amostras de 

solos urbanos de Aracaju; 

 Avaliar a exatidão e precisão do método analítico para validação através das 

análises de material de referência certificado e comparação com o método oficial 

da EPA; 

 Aplicar o método de extração desenvolvido em amostras de solo urbano em duas 

frações de profundidade, (0-20 e 20-40 cm); 

 Avaliar os níveis de concentração dos elementos químicos nas amostras de solo 

por meio dos valores de referência de qualidade do solo (VRQs); 

 Avaliar a textura dos solos nas duas frações de 0-20 e 20-40 cm de profundidade 

através da análise granulométrica, assim como a mobilidade dos elementos 

químicos;  

 Determinar a base geoquímica da região para avaliar os índices de poluição do 

solo; 

 Avaliar os índices de poluição do solo através do fator de enriquecimento (FE) e 

índice de geoacumulação (Igeo); 

 Identificar as fontes e características de contaminação por elementos tóxicos 

através da PCA e HCA.   

 

4.2. MATERIAIS E MÉTODOS  

4.2.1. Reagentes e soluções  

Todos os reagentes utilizados para as extrações dos analitos foram de grau 

analítico, sendo utilizado ácido nítrico concentrado (HNO3, 65% m m-1, Merck, 

Darmstadt, Alemanha) e ácido clorídrico supra puro (HCl, 37% m m-1, Merck, Darmstadt, 

Alemanha), peróxido de hidrogênio concentrado (H2O2, 30% m m-1, Merck, Darmstadt, 
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Alemanha) e ácido fluorídrico (HF 48% m m-1, Merck, Darmstadt, Alemanha) para o 

procedimento de digestão total. Foi utilizado água deionizada para preparo de todas as 

soluções e preparo das amostras. 

As curvas de calibração externa para determinação multielementar simultânea 

foram preparadas através de padrões monoelementares Specsol® de 1000 mg L-1 de Al, 

As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn.  

Todas as vidrarias e materiais utilizados foram descontaminados em solução de 

ácido nítrico (HNO3 10% v v-1), imersos por 24 horas e, em seguida, lavados com água 

deionizada, sendo secas à temperatura ambiente.  

Todos os resíduos ácidos foram devidamente tratados para descarte e os resíduos 

sólidos como luvas nitrílicas, vidrarias, ponteiras de pipeta automática e fracos de plástico 

foram devidamente separados em recipientes adequedos para descarte. Os resíduos das 

soluções de HNO3 e HCl foram primeiramente diluídos e neutralizados para serem 

acondicionados em bombonas de politetrafluoretileno (PTFE) devidamente identificada 

disponibilizada pela Universidade Federal da Bahia (UFBA). Com relação aos resíduos 

de HF, inicialmente foram neutralizados com ácido bórico (H3BO3) e, em seguida, 

diluídos e acondicionado em bombonas. O recolhimento dessas bombonas e os resíduos 

sólidos foram feitos pela Universidade Federal da Bahia (UFBA). Os frascos plásticos do 

tipo Falcon (Tubos de centrífuga) foram devidamente descontaminados para posterior 

reutilização, com o objetivo de reduzir a grande quantidade desse resíduo gerado e 

minimizar gastos. Os frascos, que foram danificados e contaminados, foram devidamente 

descartados.    

4.2.2. Instrumentação 

As soluções e amostras foram preparadas, utilizando água deionizada produzida 

através de um Ultra-purificador de água de marca Millipore, modelo Milli-Q Plus 

ZD5211584, (Millipore, EUA).   

O procedimento de extração dos constituintes inorgânicos em amostras de solo 

urbano foi otimizado utilizando um equipamento de bloco digestor fechado com controle 

de temperatura equipado com quinze frascos de politetrafluoretileno (PTFE) com tampas 

de rosca (marca TECHNAL, modelo TE007 A, São Paulo, Brasil).  
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As análises foram realizadas por um espectrômetro de emissão óptica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP OES) com configuração axial (modelo 720, View Pro, 

Agilent Technologies, Penang, Malaysia) para determinação multielementar simultânea 

dos analitos Al (I) 396,152 nm, As (I) 193,696 nm, Ca (II) 318,127 nm, Cd (II) 214,439 

nm, Co (II) 230,786 nm, Cr (II) 205,560 nm, Cu (I) 324,754 nm, Fe (II) 238,204 nm, K 

(I) 766,491 nm, Mg (II) 279,553 nm, Mn (II) 257,610 nm, Mo (II) 203,846 nm, Na (I) 

588,995 nm, Ni (II) 231,604 nm, P (I) 213,618 nm, Pb (II) 220,353 nm, S (I) 181,972 nm, 

Sb (I) 206,834 nm, Sr (II) 421,552 nm, U (II) 385,957 nm, V (II) 311,070 nm e Zn (I) 

213,857 nm, sendo que, (I) referente a linha atômica e (II) para linha iônica.  

Foi utilizado o gás argônio como o gás de nebulização e formação do plasma, com 

pureza mínima de 99,9999% (White Martins, São Paulo, Brasil). Todos os parâmetros e 

características de operação estabelecidas estão apresentadas na Tabela 7. 

Tabela 7. Parâmetros e condições operacionais usados para análise por ICP OES com 

vista axial. 

Parâmetros Características 

Potência de radiofrequência (kW) 1,2 

Vazão de gás no plasma (L min -1) 15,0 

Vazão de gás auxiliar (L min -1) 1,5 

Vazão do gás nebulizador (L min -1) 0,8 

Tipo de nebulizador OneNeb 

Câmara de nebulização Concêntrica  

Replicatas 3 

Diâmetro do tubo injetor (mm) 2,4  

Tempo de integração do sinal (s) 1,0 

 

4.2.3. Coleta e pré-tratamento das amostras de solos urbanos de Aracaju 

As amostras de solo urbano foram coletadas em manhãs ensolaradas no município 

de Aracaju, Sergipe, Brasil. Foram coletados 22 pontos em duas frações, a fração (S) de 

0 a 20 cm de profundidade e a fração (F) de 20 a 40 cm de profundidade, totalizando 43 

amostras. No ponto 21 somente a fração S foi coletada, pois, a fração F estava bem 

compactada, dificultando a introdução do trado.  As coletas das amostras 1S, 1F, 2S, 2F, 

3S, 3F, 4S, 4F, 5S, 5F, 6S, 6F, 7S, 7F, 8S, 8F, 9S, 9F, 10S, 10F, 11S, 11F, 12S, 12F, 13S 
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e 13F, foram realizadas em 01 de Agosto de 2019, durante o dia, com temperatura média 

de 23,5 °C, umidade relativa do ar de 80%, velocidade do vento de 2,3 m s-1 (INMET, 

2019) e as amostras 14S, 14F, 15S, 15F, 16S, 16F, 17S, 17F, 18S, 18F, 19S, 19F, 20S, 

20F, 21S, 22S e 22F foram coletadas em 11 de Fevereiro de 2020, durante o dia, com 

temperatura média de 29,2 °C, umidade relativa do ar de 61%, velocidade do vento de 

3,2 m s-1 (INMET, 2020). 

As amostras de solos urbanos foram coletadas em diversas áreas localizadas em 

bairros do município de Aracaju – SE (Figura 5), como praças, terrenos abandonados, 

áreas de lazer, pistas de caminhada, áreas comerciais, áreas residenciais e próximo de 

grandes avenidas. A Figura 5 mostra o mapa de localização dos 22 pontos amostrais. A 

descrição das coordenadas geográficas e das áreas de amostragem estão apresentadas na 

Tabela 8.  
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Figura 5. Mapa da Localização dos 22 pontos amostrais de solo urbano na cidade de Aracaju (Autoria própria). 
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Tabela 8. Pontos de coleta de solo urbano no município de Aracaju e as suas respectivas 

coordenadas Geográficas. 

Ponto Bairros 
Coordenadas Geográficas 

Descrição da área 
Latitude (S) Longitude (W) 

P1 Farolândia 10°57’35.4016” 37°3’15.4224” 
Parque ecológico, área residencial, moderada 

densidade de tráfego de veículos. 

P2 Jardins 10°56’49.2869” 37°3’16.7513” 
Parque ecológico, área residencial, baixa 

densidade de tráfego de veículos.  

P3 
Porto 

Dantas 
10°53’3.7” 37°3’22.4” 

Parque ecológico e zoológico, área residencial 

de alta densidade e comercial nas proximidades. 

P4 
Siqueira 

Campos 
10°54’30.8808” 37°4’18.4609” 

Praça de lazer, área residencial e comercial de 

baixa densidade, nas proximidades do centro. 

P5 
Getúlio 

Vargas 
10°54’27.5589” 37°3’47.9349” 

Praça, comércio de baixa densidade e 

residencial, nas proximidades do centro. 

P6 Centro 10°54’47.4636” 37°3’4.3099” 

Praça, área com alta densidade comercial, 

escolas nas proximidades, alta densidade de 

tráfego veicular. 

P7 São José 10°55’24.0855” 37°3’1.8669” 

Praça, área residencial e comercial, nas 

proximidades de escolas e hospital, baixa 

densidade veicular. 

P8 13 de Julho 10°55’56.7768” 37°2’53.6821” 

Área de lazer, pista de caminhada e quadras de 

esportes, nas proximidades de manguezal, 

residências e alto tráfego. 

P9 
Salgado 

Filho 
10°55’46.4948” 37°3’31.3012” 

Praça, área residencial, nas proximidades de 

escola e universidade, moderada densidade 

veicular. 

P10 Suíssa 10°55’31.3535” 37°3’36.3913” 
Área residencial, nas proximidades de praça, 

baixo tráfego veicular. 

P11 Cirurgia 10°55’2.8002” 37°3’47.5949” 
Área residencial e de baixo comercio, 

moderado tráfego veicular. 

P12 América 10°55’12.6985” 37°4’43.5219” 
Praça, área residencial, baixo tráfego veicular, 

nas proximidades de grande avenida. 

P13 
Novo 

Paraíso 
10°54’44.2245” 37°5’13.2745” 

Praça, área residencial, baixo tráfego veicular, 

nas proximidades de grande avenida, rodoviária 

intermunicipal e estadual e comércio.  

P14 Jabutiana 10°56’22.7554” 37°5’11.9749” 
Área de alta densidade residencial, nas 

proximidades de rio. 

P15 Ponto Novo 10°55’44.2541” 37°4’19.196” 

Área residencial e de alta densidade comercial, 

alto tráfego veicular, nas proximidades de uma 

das principais avenidas. 

P16 Luzia 10°56’30.0439” 37°4’9.6088” Área residencial, moderado tráfego veicular. 

P17 Grageru 10°56’15.1611” 37°3’27.9289” 

Praça ao lado de escola, área de alta densidade 

residencial e densidade comercial moderada, 

moderado tráfego. 

P18 
São 

Conrado 
10°57’53.9685” 37°5’18.7438” 

Área residencial, nas proximidade de mangue e 

conexão para grande avenida com alta 

densidade de tráfego. 

P19 Santa Maria 10°59’5.4501” 37°5’51.4018” 
Área com alta densidade residencial, nas 

proximidade de grande avenida e aeroporto.  

P20 Aeroporto 10°59’23.0002” 37°4’33.3696” 
Praça, moderada densidade residencial, 

próximo ao aeroporto, baixo tráfego veicular. 

P21 Aruana 11°0’54.7788” 37°4’50.8335” 

Área com densidade residencial baixa, baixo 

tráfego veicular, localizada no litoral, próximo 

de praias. 

P22 
Inácio 

Barbosa 
10°57’11.4” 37°3’38.5” 

Praça, área residencial, próximo de mangue, 

conexão com grande avenida com moderado 

tráfego veicular. 
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As amostras foram coletadas, utilizando um Trado Holandês inox com ponteira 

de 20 cm de comprimento. No momento da coleta, foi feita a limpeza da superfície dos 

pontos escolhidos, eliminando folhas, galhos e pedras, onde, em seguida, foi feito a 

introdução do trado a 20 cm de profundidade para coleta da fração de 0 a 20 cm de 

profundidade (fração S). Para a fração de 20 a 40 cm de profundidade (fração F), o trado 

foi introduzido novamente no mesmo ponto, onde já tinha sido retirada a fração de 0 a 20 

cm.  

A coleta das amostras de solo urbano foi realizada conforme os procedimentos 

adaptado de Liu et al., 2020 e Brtnický et al., 2019. Em cada área de amostragem, foram 

coletadas três subamostras com distâncias representativas de acordo com o tamanho da 

área de coleta e misturadas, formando uma única amostra representativa, com uma 

quantidade em torno de 0,5 a 1 kg de amostra. A Figura 6 mostra os pontos amostrais P1, 

P2 e P3, da coleta de solo urbano no município de Aracaju, Sergipe. 

Em seguida, o material coletado de solo foi transferido para sacos plásticos 

esterilizados e devidamente armazenados para posterior preparo e análise química. As 

amostras de solo foram secas no laboratório à temperatura ambiente por uma semana com 

os sacos plásticos mantidos abertos. Depois da secagem, as amostras foram devidamente 

desfragmentadas e peneiradas em malha menor que 2,0 mm, separando restos de folhas, 

galhos e pedras. Por fim, as amostras foram transferidas para sacos plásticos esterilizados 

fechados e armazenados para posterior extração ácida dos analitos e análise por ICP OES.    
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Figura 6. Fotos dos pontos amostrais P1, P2 e P3 de solo urbano do município de Aracaju, 

Sergipe. 

 

 

 

P1 

P2 

P3 
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4.2.4. Procedimento de digestão total em amostras de solos urbanos 

Foi realizado o procedimento de digestão total da EPA 3052 adaptado para 

comparação como o método de extração otimizado. Cerca de 0,2500 (±0,0001) g de 

amostra de solo urbano foi transferido para frascos de politetrafluoretileno (PTFE), 

usando uma balança analítica. Em seguida foram adicionados 4,0 mL de HNO3 65% m 

m-1, 2,0 mL de HF 48% m m-1 e 4,0 mL de água deionizada, totalizando um volume final 

de 10 mL no frasco reacional. Depois, os frascos foram fechados e submetidos a 

aquecimento em bloco digestor a uma temperatura de 180 ºC, durante um tempo de 120 

minutos. 

Após a finalização do processo de aquecimento, foi aguardado o resfriamento dos 

frascos e, em seguida a solução foi transferida quantitativamente, para tubos de 

centrífuga, adicionado-se 3,0 mL de ácido bórico (H3BO3 4% m v-1) para neutralização 

dos íons fluoretos e aferindo-se para 20 mL com água deionizada. Os tubos tipo falcon 

foram armazenados para posterior determinação de seus constituintes inorgânicos por ICP 

OES. Este procedimento foi aplicado nas amostras de 0 a 20 cm de profundidade 1S e 3S 

para comparação e avaliação da exatidão do médoto de extração otimizado. Estas 

amostras foram escolhidas por apresentarem cores mais escuras, característica de maior 

quantidade de matéria orgânica.  

4.2.5. Procedimento de extração em amostras de solos urbanos 

Cerca de 0,5000 (±0,0001) g de amostra de solo urbano foi transferido para frascos 

de politetrafluoretileno (PTFE), usando uma balança analítica (modelo AUW 220, 

Shimadzu, Japão). Em seguida, foram adicionados 0,865 mL de HNO3 65% m m-1 

[HNO3: 2,5 mol L-1], 0,416 mL de HCl 37% m m-1 [HCl: 1,0 mol L-1] e 3,72 mL de água 

deionizada, totalizando um volume final de 5,0 mL no frasco reacional. Depois, os frascos 

foram fechados e submetidos a aquecimento em bloco digestor a uma temperatura de 180 

ºC durante um tempo de 120 minutos.  

Após a finalização do processo de aquecimento, foi aguardado o resfriamento dos 

frascos e, em seguida, a solução foi transferida quantitativamente para tubos de centrífuga 

e avolumados para 15 mL com água deionizada. Os tubos tipo falcon foram devidamente 

armazenados para posterior determinação de seus constituintes inorgânicos por ICP OES.  
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Este procedimento utilizado foi o experimento otimizado através planejamento 

Doehlert (Experimento 1) e, utilizado nas análises dos materiais de referência certificado 

(CRM) para avaliação da precisão e exatidão do método, assim como, na aplicação das 

amostras coletadas.  

4.2.6. Controle de qualidade  

A precisão e exatidão do método proposto foram avaliadas através das análises de 

seis materiais de referência certificados (CRM) de Solo arenoso (BCR 142 - Trace 

Elements in a Light Sandy Soil), Rocha fosfática marroquina natural (fosforita) (BCR 

032 - Natural Moroccan Phosphate Rock (Phosphorite), Rocha fosfática da Florida (NIST 

SRM 120c - Florida Phosphate Rock), Rocha fosfática ocidental (NIST SRM 694 - 

Western Phosphate Rock), Elementos traço em fertilizantes multi-nutrientes (NIST SRM 

695 - Trace Elements in Multi-Nutrient Fertilizer) e Solo de Montana (NIST SRM 2710a 

- Montana I Soil).  

Todas as amostras foram preparadas em triplicata, incluindo triplicatas da solução 

do branco analítico dos reagentes, para cada dia de preparo das amostras, visando o 

controle de qualidade. 

 

4.2.7. Planejamento experimental 

O processo de extração dos constituintes inorgânicos, utilizando bloco digestor, 

foi otimizado, utilizando o planejamento fatorial fracionário 25-1 como etapa de triagem 

e a utilização do planejamento Doehlert para otimização final, sendo definidas as 

melhores condições. A amostra de solo urbano 3S foi a escolhida para ser utilizada em 

todas as etapas da otimização, sendo a amostra que, visualmente e pela sua textura, 

aparentava maior carga orgânica. O conceito de função da resposta múltipla foi utilizado 

para avaliar os planejamentos. Todos os dados obtidos do planejamento experimental 

foram tratados através do software Statistica 10.0 (Soft, Tulsa, USA). Todos os 

experimentos foram realizados de forma aleatória.  

Foram escolhidos, como fatores independentes para etapa de triagem, a 

concentração de ácido nítrico ([HNO3] mol L-1), concentração de ácido clorídrico ([HCl] 

mol L-1), concentração do peróxido de hidrogênio ([H2O2] % m m-1), temperatura de 

aquecimento e tempo de extração. Cinco pontos centrais foram feitos para a estimativa 
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do erro experimental e avaliação da curvatura. Os fatores e os domínios experimentais 

escolhidos se encontram na Tabela 9. O conceito de função da resposta múltipla (RM) foi 

utilizado como resposta pelo somatório da normalização das concentrações individuais 

dos elementos Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, V e Zn, criando uma resposta 

global para avaliar simultaneamente o planejamento experimental. 

 

Tabela 9. Fatores e níveis estabelecidos para o planejamento fatorial fracionário 25-1. 

Variáveis 
Valor mínimo 

(-) 

Ponto central 

(0) 

Valor máximo 

(+) 

[HNO3] mol L-1 1,0 2,5 4,0 

[HCl] mol L-1 0,0 0,5 1,0 

[H2O2] % m m-1 0,0 1,5 3,0 

Temperatura de aquecimento / ºC 160 170 180 

Tempo de digestão / min 60 90 120 

 

 

As variáveis concentração de ácido nítrico ([HNO3] mol L-1) e concentração de 

ácido clorídrico ([HCl] mol L-1) foram as mais significativas no processo de extração dos 

analitos do planejamento fatorial fracionário 25-1. Desta forma, um planejamento Doehlert 

foi utilizado para obtenção das condições críticas e otimização das melhores condições. 

Os fatores e os domínios experimentais avaliados se encontram na Tabela 10. 

 

Tabela 10. Fatores e níveis estabelecidos para o planejamento Doehlert, valores reais e 

codificados. 

Variáveis 
Valores codificados/Reais 

 (-1,0) (-0,5)  (0) (+0,5)  (+1,0) 

[HCl] mol L-1 0,0 0,25 0,5 0,75 1,0 

 Valores codificados/Reais 

 (-0,866)  (0)  (+0,866) 

[HNO3] mol L-1 1,0  2,5  4,0 
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.3.1. Otimização das condições experimentais utilizando bloco digestor fechado 

O processo de extração dos constituintes inorgânicos em amostras de solo urbano 

foi otimizado, utilizando inicialmente, um planejamento fatorial fracionário 25-1 de dois 

níveis como triagem. A Tabela 11 mostra a matriz de dados do planejamento fatorial 

fracionário 25-1, os valores codificados, valores reais, valores encontrados em (mg kg-1) e 

a resposta múltipla (MR). Cinco pontos centrais (PC) foram utilizados para estimativa do 

erro experimental e avaliação da curvatura. 

Através das concentrações dos elementos determinados por ICP OES, foi feita a 

normalização das respostas individuais de cada elemento e o somatório das mesmas para 

cada experimento, resultando na resposta múltipla (RM), como mostrado na equação (1): 

 

𝑀𝑅 =  
𝐶𝑜𝑛𝑐.𝐴𝑙

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝐴𝑙
 + 

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝐶𝑎

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝐶𝑎
 + 

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝐶𝑟

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝐶𝑟
 + 

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝐶𝑢

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝐶𝑢
 + 

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝐾

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝐾
 + 

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀𝑔

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝑀𝑔
 + 

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀𝑛

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝑀𝑛
+

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑁𝑎

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝑁𝑎
 + 

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑃

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝑃
+

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑆

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝑆
+

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑉

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝑉
+

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑍𝑛

𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑀á𝑥.𝑍𝑛
                                                               (1) 
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Tabela 11. Matriz do planejamento fatorial fracionário 25-1, em mg kg-1. 

Experimentos 
[HNO3] 

(mol L-1) 

[HCl] 

(mol L-1) 

[H2O2] 

(% m m-1) 

Temperatura 

(ºC) 

Tempo 

(min) 

Al 

396.152 

Ca 

318.127 

Cr 

206.158 

Cu 

324.754 

Fe 

234.350 

K 

766.491 

Mg 

279.800 

Mn 

259.372 

Na 

589.592 

P 

213.618 

S 

181.972 

V 

311.837 

Zn 

213.857 
RM 

1 -1 (1,0) -1 (0,0) -1 (0,0) -1 (160) +1 (120) 11038 386 15,6 2,24 7209 479 124 16,1 43,2 75,2 92,6 17,6 8,97 7,77 

2 +1 (4,0) -1 (0,0) -1 (0,0) -1 (160) -1 (60) 12440 349 20,9 3,20 9461 793 162 20,3 58,9 97,4 98,8 32,1 9,84 9,67 

3 -1 (1,0) +1 (1,0) -1 (0,0) -1 (160) -1 (60) 12387 370 25,2 3,48 9999 719 160 23,2 52,8 104,7 105,0 34,3 10,08 10,17 

4 +1 (4,0) +1 (1,0) -1 (0,0) -1 (160) +1 (120) 12709 343 29,6 3,66 10060 1249 234 28,0 104,3 103,8 99,5 34,9 11,43 11,45 

5 -1 (1,0) -1 (0,0) +1 (3,0) -1 (160) -1 (60) 8108 396 13,7 2,24 7080 333 112 16,1 30,7 72,4 96,6 17,5 8,39 7,25 

6 +1 (4,0) -1 (0,0) +1 (3,0) -1 (160) +1 (120) 12703 353 26,0 3,60 9774 1219 225 23,0 104,6 108,1 105,8 34,8 11,57 11,20 

7 -1 (1,0) +1 (1,0) +1 (3,0) -1 (160) +1 (120) 12652 343 27,7 3,39 9610 1190 228 25,9 96,5 102,4 95,7 29,5 11,47 10,91 

8 +1 (4,0) +1 (1,0) +1 (3,0) -1 (160) -1 (60) 12525 348 24,4 3,53 9702 955 188 23,5 70,8 101,3 101,8 33,8 10,47 10,41 

9 -1 (1,0) -1 (0,0) -1 (0,0) +1 (180) -1 (60) 9672 358 13,9 1,93 6999 425 109 14,6 37,3 67,7 83,8 16,8 8,15 7,04 

10 +1 (4,0) -1 (0,0) -1 (0,0) +1 (180) +1 (120) 12710 342 27,8 3,62 9527 1495 252 22,7 143,0 102,8 102,4 35,2 11,46 11,63 

11 -1 (1,0) +1 (1,0) -1 (0,0) +1 (180) +1 (120) 12727 368 34,5 3,85 10581 1614 275 26,1 154,1 115,8 110,9 38,5 12,44 12,75 

12 +1 (4,0) +1 (1,0) -1 (0,0) +1 (180) -1 (60) 12622 340 30,9 3,43 9805 1122 206 27,6 94,0 100,0 101,2 34,7 10,88 11,06 

13 -1 (1,0) -1 (0,0) +1 (3,0) +1 (180) +1 (120) 12428 368 20,7 2,60 7852 593 138 17,9 58,4 84,9 97,9 22,0 9,60 8,71 

14 +1 (4,0) -1 (0,0) +1 (3,0) +1 (180) -1 (60) 12622 343 24,4 3,41 9458 1129 208 21,5 95,1 103,0 102,1 32,5 10,63 10,61 

15 -1 (1,0) +1 (1,0) +1 (3,0) +1 (180) -1 (60) 12544 367 28,2 3,54 9698 1134 214 25,8 86,7 105,4 109,4 30,9 11,09 11,03 

16 +1 (4,0) +1 (1,0) +1 (3,0) +1 (180) +1 (120) 12735 347 32,4 3,71 9402 1629 272 28,8 163,0 106,7 100,9 35,6 12,06 12,36 

(PC) 17 0 (2,5) 0 (0,5) 0 (1,5) 0 (170) 0 (90) 12615 360 26,9 3,68 10067 1145 213 24,4 89,8 103,5 104,8 34,0 11,84 11,11 

(PC) 18 0 (2,5) 0 (0,5) 0 (1,5) 0 (170) 0 (90) 12666 355 27,9 3,53 10088 1177 215 22,9 98,1 107,2 99,6 34,4 12,75 11,18 

(PC) 19 0 (2,5) 0 (0,5) 0 (1,5) 0 (170) 0 (90) 12685 367 29,9 3,67 10593 1250 229 24,3 106,2 111,0 110,6 38,1 11,83 11,71 

(PC) 20 0 (2,5) 0 (0,5) 0 (1,5) 0 (170) 0 (90) 12612 352 25,5 3,36 9796 1126 219 23,5 92,3 100,9 102,7 33,3 10,83 10,79 

(PC) 21 0 (2,5) 0 (0,5) 0 (1,5) 0 (170) 0 (90) 12578 359 26,4 3,35 9751 1105 214 23,0 90,6 100,5 100,0 32,9 10,70 10,73 
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Através dos dados obtidos pelo planejamento fatorial fracionário 25-1, foi gerado 

o gráfico de Pareto (Figura 7), utilizando a resposta múltipla como resposta do sistema 

para avaliar os fatores escolhidos no processo de extração e suas possíveis interações. No 

gráfico de Pareto, as barras representam a magnitude dos contrastes padronizados das 

variáveis e suas interações e a linha vertical representa o valor de p = 0,05, 

estatisticamente significativo para um nível de 95% de confiança. 

 

 

Figura 7. Gráfico de Pareto do planejamento fatorial fracionário 25-1. 

 

O gráfico de Pareto mostrou que os fatores principais, concentração de ácido 

clorídrico ([HCl] mol L-1) e concentração de ácido nítrico ([HNO3] mol L-1), apresentaram 

maior efeito significativo com sinal positivo, sugerindo que dentro do domínio 

experimental estudado, maiores níveis de [HCl] e [HNO3] podem aumentar a eficiência 

do processo de extração dos analitos nas amostras. Como pode ser observado também, a 

interação entre [HNO3]*[HCl] mostrou efeito significativo com sinal negativo, 
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provavelmente em uma redução da concentração de HNO3 e aumento da concentração de 

HCl, dentro do domínio experimental estudado.  

Os fatores principais tempo e temperatura de extração apresentaram efeitos 

significativos com sinais positivos, porém, com menores magnitudes do que os fatores 

principais [HCl] e [HNO3] e a interação [HNO3]*[HCl]. O fator principal concentração 

de peróxido de hidrogênio ([H2O2] % m m-1) não apresentou efeito significativo, 

mostrando que dentro do domínio experimental estudado, ao utilizar um menor ou maior 

nível de H2O2, não influencia no processo de extração dos analitos de forma significativa 

na amostra de solo. 

O gráfico de Pareto também mostrou que a Curvatura apresentou efeito 

significativo com sinal positivo. Dessa forma, um teste de Curvatura foi aplicado para 

confirmar a informação do gráfico de Pareto, através da equação (2):  

 

 Curvatura = (M ExPFF) – (M ExPC) (2) 

Curvatura = (10,25) – (11,10) 

Curvatura = -0,85 

 

em que, (M ExPFF) é a média das respostas dos experimentos do planejamento fatorial 

fracionário e (M ExPC) é a média das respostas dos pontos centrais. Através da equação 

(2), mostrou-se que Curvatura < 0, com isso, à uma condição de máximo na região do 

ponto central, sugerindo que o modelo matemático não é ajustado ao modelo linear do 

planejamento fatorial fracionário 25-1.  

O modelo matemático do planejamento pode ser avaliado através da análise da 

variância (ANOVA) (Tabela 12), por meio do valor-p para a falta de ajuste, onde o valor 

obtido de p = 0,013 foi menor do que o 0,05 apresentando falta de ajuste significativa, 

para um nível de 95% de confiança.  
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Tabela 12. Análise da variância (ANOVA) para o planejamento fatorial fracionário 25-1. 

Fator 
Soma dos 

quadrados 

Grau de 

liberdade 

Média dos 

quadrados 
Valor - F Valor - p 

(1)[HNO3] mol L-1 10,17 1 10,17 66,34 0,00124 

(2)[HCl] mol L-1 16,53 1 16,53 107,9 0,00049 

(3)[H2O2] % m m-1 0,057 1 0,057 0,372 0,575 

(4)Temperatura / ºC 2,514 1 2,514 16,41 0,015 

(5)Tempo / min 5,673 1 5,673 37,02 0,0037 

1 x 2 8,871 1 8,871 57,89 0,0016 

1 x 3 0,022 1 0,022 0,142 0,726 

1 x 4 0,016 1 0,016 0,107 0,760 

1 x 5 0,0036 1 0,0036 0,024 0,885 

2 x 3 0,356 1 0,356 2,320 0,202 

2 x 4 0,294 1 0,294 1,916 0,238 

2 x 5 0,00014 1 0,00014 0,0009 0,978 

3 x 4 0,016 1 0,016 0,104 0,763 

3 x 5 0,194 1 0,194 1,269 0,323 

4 x 5 0,218 1 0,218 1,423 0,299 

Falta de ajuste 2,777 1 2,777 18,12 0,013 

Erro puro 0,61 4 0,153   

Total SS 48,32 20    

 

 

Como mostrado no gráfico de Pareto, os fatores principais [HCl] e [HNO3] e a 

interação dos dois foram os mais significativos no processo de extração dos analitos, com 

maior magnitude, respectivamente. Desta forma, o fator concentração de ácido clorídrico 

([HCl] mol L-1) e concentração de ácido nítrico ([HNO3] mol L-1) foram escolhidos para 

otimização através do planejamento Doehlert como metodologia de superfície de 

resposta. O fator concentração de peróxido de hidrogênio ([H2O2] % m m-1), como não 

foi significativo para o processo de extração, foi escolhido o menor nível dentro do 

domínio experimental. Os fatores principais tempo e temperatura de extração 

apresentaram menores efeitos significativos positivos, no entanto, foram escolhidos o 

maior nível dentro do domínio experimental para garantir maior eficiência de extração 

dos analitos, já que serão feitas análises em diferentes tipo de solo urbano.  

Diante disso, um planejamento Doehlert de dois fatores foi utilizado para otimizar 

simultaneamente as variáveis mais significativas do processo de extração dos analitos em 

amostras de solo urbano. Sendo assim, foram utilizadas como variáveis do planejamento, 

a concentração de ácido clorídrico ([HCl] mol L-1) e concentração de ácido nítrico 

([HNO3] mol L-1), na ordem de maior significância do planejamento fatorial fracionário 

25-1. A variável concentração de peróxido de hidrogênio ([H2O2] % m m-1) não apresentou 
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efeito significativo, sendo utilizado o menor nível (0,0%) de [H2O2] como avaliado 

anteriormente. Desta forma não foi utilizado H2O2. O tempo de extração e temperatura de 

extração utilizados nos experimentos foram de 120 minutos e 180 ºC, respectivamente, 

como avaliado pelo gráfico de Pareto. 

Para obter a melhor condição e maior eficiência do processo de extração dos 

constituintes inorgânicos utilizando bloco digestor fechado, foi aplicado um planejamento 

Doehlert, como mostrado na Tabela 13, utilizando a amostra 3S para otimização. Foi 

utilizado o conceito de função da resposta múltipla (RM) como resposta, usando a 

equação (1) para normalização das concentrações individuais dos elementos Al, Ca, Cr, 

Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, V e Zn. A Tabela 13 mostra a matriz de planejamento 

Doehlert, os valores codificados, valores reais, valores encontrados em (mg kg-1) e a 

resposta múltipla (RM). Os experimentos foram realizados de forma aleatória e três 

pontos centrais (PC) foram utilizados para estimativa do erro experimental. A Tabela 13 

mostra que o experimento 1 apresentou maior valor de resposta múltipla. O experimento 

2 e os experimentos do ponto central 7, 8 e 9 também apresentaram valores de resposta 

múltipla próximos do experimento 1.  
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Tabela 13. Matriz do planejamento Doehlert. 

Experimentos 
[HCl] 

mol L-1 

[HNO3] 

mol L-1 
Al 

mg kg-1 
Ca 

mg kg-1 
Cr 

mg kg-1 
Cu 

mg kg-1 
Fe 

mg kg-1 
K 

mg kg-1 
Mg 

mg kg-1 
Mn 

mg kg-1 
Na 

mg kg-1 
P 

mg kg-1 
S 

mg kg-1 
V 

mg kg-1 
Zn 

mg kg-1 
RM 

1 +1,0 / (1,0) 0,0 / (2,5) 28528 342 34,99 3,15 12093 1373 292 31,8 94,3 105 99,0 34,1 12,3 12,7 

2 +0,5 / (0,75) +0,866 / (4,0) 28486 338 30,89 2,99 11595 1339 292 31,3 89,3 103 97,1 33,4 11,7 12,3 

3 -1,0 / (0,0) 0,0 / (2,5) 26826 365 27,84 3,13 12243 1181 259 25,6 73,7 110 104 34,4 11,6 11,9 

4 -0,5 / (0,25) -0,866 / (1,0) 21798 356 25,81 3,01 10940 1004 222 23,2 60,3 95,4 86,4 26,3 10,5 10,4 

5 +0,5 / (0,75) -0,866 / (1,0) 26349 339 29,46 3,05 11795 1248 272 26,0 78,3 103 95,9 32,7 11,1 11,7 

6 -0,5 / (0,25) +0,866 / (4,0) 27414 328 29,25 2,92 11390 1280 280 27,0 85,1 101 95,6 33,1 11,1 11,8 

(PC)7 0,0 / (0,5) 0,0 / (2,5) 28533 353 28,14 3,13 11956 1342 290 28,5 86,7 108 100 33,7 11,6 12,3 

(PC)8 0,0 / (0,5) 0,0 / (2,5) 28412 358 30,39 3,27 11920 1340 292 31,1 87,4 108 100 36,0 11,9 12,6 

(PC)9 0,0 / (0,5) 0,0 / (2,5) 28346 356 31,67 3,11 11813 1296 288 28,9 82,6 106 104 33,8 11,7 12,4 
( ): Valores reais; RM: Resposta múltipla. 
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Foi gerado o gráfico de superfície de resposta, como apresentado na Figura 8, a 

partir dos dados obtidos do planejamento Doehlert, utilizando a função resposta múltipla 

como resposta do sistema. Na Figura 8, é possível observar que, para um ajuste onde há 

um aumento da concentração de [HCl], é obtida uma melhor resposta em uma região de 

máximo da superfície de resposta. Observando um ajuste onde há um aumento da 

concentração de [HNO3], a partir de 3,0 mol L-1, pode ocorrer a diminuição da resposta, 

tendendo para uma região de mínimo.  

 

 

Figura 8. Gráfico de superfície de resposta. 

 

 

Para melhor visualização das condições ótimas experimentais, foi gerado o gráfico 

de contorno, mostrado na Figura 9, onde, usando o critério de inspeção visual do gráfico 

de contorno gerado pelo planejamento Doehlert, pode-se observar que, para um ajuste de 

1,0 mol L-1 de HCl e 2,5 mol L-1 de HNO3, foi obtida uma melhor resposta próxima da 

região de máximo do modelo gerado, representando o experimento 1.  
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Figura 9. Gráfico de contorno. 

 

 

Através dos dados gerados pelo planejamento Doehlert, foram obtidos os valores 

críticos das condições experimentais, como mostrado na Tabela 14.  O valor crítico obtido 

para o fator [HCl], foi de 2,05 mol L-1, sendo acima do valor máximo observado do 

domínio experimental. No entanto o valor crítico obtido para o fator [HNO3], foi de 2,95 

mol L-1, dentro do domínio experimental estudado.  

Os valores máximos de concentração do domínio experimental utilizados no 

planejamento, de [HCl] e [HNO3], já leva em consideração os limites de acidez residual 

para o equipamento de ICP OES nas análises. Dessa forma, um novo planejamento, com 

concentrações de [HCl] maiores, como prevê o valor crítico, não seria viável. Além disso, 

soluções de ácidos mais concentradas podem ocasionar na alteração das características 
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do aerossol e condições de excitações no plasma, interferindo na redução da intensidade 

do sinal analítico. Tendo em vista os limitantes da técnica a ser utilizada e junto com os 

conceitos da química verde, o experimento 1 apresentou melhores condições de máxima 

resposta diante dos demais experimentos, além de suas condições próximas das condições 

críticas. Logo, o presente trabalho estabeleceu, como condição experimental, a 

concentração de 1,0 mol L-1 de [HCl], 2,5 mol L-1 de [HNO3], tempo de 120 minutos e 

temperatura de 180 ºC, representando o experimento 1, do planejamento Doehlert. 

 

 

Tabela 14. Valores de mínimo, máximo e críticos das condições experimentais. 

Fator 
Mínimo 

observado 

Valores  

críticos 

Máximo  

observado 

[HCl] mol L-1 0,00 2,05 1,00 

[HNO3]mol L-1 1,00 2,95 4,00 

 

O ajuste e a qualidade do modelo matemático do planejamento Doehlert foi 

avaliado através da análise da variância (ANOVA), como mostrado na Tabela 15. O ajuste 

do modelo foi avaliado por meio do valor-p para falta de ajuste, sendo obtido um valor-p 

de 0,134, maior do que p = 0,05, não apresentando falta de ajuste significativa para um 

nível de 95% de confiança. Sendo assim, mostra que o modelo é bem ajustado aos dados 

obtidos pelo planejamento Doehlert, sendo ajustado ao modelo quadrático, equação (3):  

 

 RM = 8,66 + 1,52[HCl] - 0,37[HCl]2 + 2,15[HNO3] - 0,36[HNO3]
2 + 0 (3) 
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Tabela 15. Análise da variância (ANOVA) para o planejamento Doehlert. 

Fator 
Soma dos 

quadrados 

Grau de 

liberdade 

Média dos 

quadrados 
Valor - F Valor - p 

(1)[HCl] mol L-1(L) 0,992 1 0,992 38,49 0,025 

[HCl] mol L-1(Q) 0,010 1 0,010 0,400 0,592 

(2)[HNO3]mol L-1(L) 0,968 1 0,968 37,56 0,026 

[HNO3]mol L-1(Q) 1,436 1 1,436 55,72 0,017 

Falta de ajuste 0,333 2 0,166 6,46 0,134 

Erro puro 0,052 2 0,026   

Total  3,80 8    

 

 

Utilizando a equação (3) do modelo quadrático e substituindo com os valores 

críticos obtidos, é possível encontrar a resposta múltipla (RM) proposta pelo modelo 

como condição de ótimo:   

 

RM = 8,66 + 1,52(2,05) - 0,37(2,05)2 +2,15(2,95) - 0,36(2,95)2 + 0 

RM = 13,4 

 

O experimento 1 foi o escolhido como a melhor condição experimental, sendo 

obtido um RM = 12,7, como mostra na Tabela 13, mostrando que não há grande diferença 

entre os dois valores de RM calculado com os valores críticos (RM =13,4) e o (RM = 

12,7) determinado pelo experimento 1. Dessa forma, a eficiência do processo de extração 

dos constituintes inorgânicos em amostras de solo urbano pode ser alcançada através das 

condições experimentais: concentração de 1,0 mol L-1 de [HCl: 0,416 mL], 2,5 mol L-1 

de [HNO3: 0,865 mL], mais 3,72 mL de água ultrapura, completando para um volume 

final de 5,0 mL no frasco reacional de PTFE, sendo aquecido por um tempo de 120 

minutos e temperatura de 180 ºC para uma massa de amostra de 0,5000 (±0,0001)g.  
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4.3.2. Parâmetros analíticos de desempenho 

4.3.2.1. Limites de detecção e quantificação 

Os limites de detecção (LoD) e de quantificação (LoQ) foram estabelecidos para 

as concentrações de Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, 

Sr, U, V e Zn (22 elementos), sendo calculados a partir da concentração equivalente de 

fundo (BEC) e da razão do sinal ruído (SBR), como definido pela União Internacional de 

Química Pura e Aplicada (IUPAC) [IUPAC, 1978], utilizando as seguintes equações: 

 

𝑆𝐵𝑅 =
𝐼𝑃𝑎𝑑− 𝐼𝐵𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜

𝐼𝐵𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜
   (Eq. 4) 

𝐵𝐸𝐶 =
C𝑝𝑎𝑑

𝑆𝐵𝑅
  (Eq. 5) 

 

em que, o BEC é a concentração equivalente de fundo; CPad é a concentração do padrão; 

SBR é a razão sinal-ruído; IPad e IBranco são as intensidades das soluções padrão e do 

branco, respectivamente.  

O limite de detecção (LoD) foi calculado através da razão sinal ruído igual a 3:1, 

sendo definido como a menor concentração medida pelo método analítico obtido. Dessa 

forma, o LoD neste trabalho foi calculado através da equação (6):  

 

𝐿𝑜𝐷 =
3 𝑥 𝐵𝐸𝐶 𝑥 𝑅𝑆𝐷

100
               (Eq. 6) 

 

Onde, o desvio padrão relativo (RSD) foi obtido através de dez medidas da 

intensidade de soluções do branco analítico. O limite de quantificação (LoQ) foi calculado 

através da razão sinal ruído igual a 10:1, sendo definido como a menor concentração 

medida pelo método analítico com precisão e exatidão. Sendo assim, o LoQ foi calculado 

através da equação (7): 
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𝐿𝑜𝑄 =
10 𝑥 𝐵𝐸𝐶 𝑥 𝑅𝑆𝐷

100
             (Eq. 7) 

 

O método otimizado para determinação de constituintes inorgânicos em amostras 

de solos urbanos apresentou limite de detecção (LoD) variando entre 0,004 (Sr) e 0,4 µg 

g-1 (As), para os microelementos, e variou entre 0,07 (K) e 3,0 µg g-1 (S) para os 

macroelementos. Para o limite de quantificação (LoQ), os valores obtidos variaram entre 

0,01 (Sr) e 1,5 µg g-1 (As), para os microelementos, e variou entre 0,2 (K) e 10 µg g-1 (S) 

para os macroelementos. Todos os valores de LoD e LoQ podem ser observados na Tabela 

16. 

 

4.3.2.2. Precisão e exatidão  

A precisão do método proposto foi expressa como desvio padrão relativo (RSD%) 

pela repetitividade das triplicatas das medidas das amostras, ou seja, definida pela a 

avaliação da proximidade das medidas repetidas de uma mesma amostra, sendo calculada 

através da equação (8):  

% RSD = 
𝑆

𝑚
  x 100   (Eq. 8) 

 

em que, (s) é o desvio padrão e (m) é a média das concentrações obtidas.  

Como mostrado na Tabela 16, os valores de desvio padrão relativo (RSD, n=3) 

variaram entre 0,01 (U) e 10,1% (Cd), para os microelementos, e variou entre 0,12 (Ca) 

e 2,8% (P) para os macroelementos, mostrando que o procedimento de extração otimizado 

apresentou boa precisão com valores menores que 10,1% para análise em triplicatas das 

amostras (n=3). 

A exatidão do método otimizado foi avaliada através das análises de seis materiais 

de referência certificados (CRMs) de Solo arenoso (BCR 142 - Trace Elements in a Light 

Sandy Soil), Rocha fosfática Marroquina natural (fosforita) (BCR 032 - Natural 

Moroccan Phosphate Rock (Phosphorite)), Rocha fosfática da Florida (NIST SRM 120c 

- Florida Phosphate Rock), Rocha fosfática ocidental (NIST SRM 694 - Western 
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Phosphate Rock), Elementos traço em fertilizantes multi-nutrientes (NIST SRM 695 - 

Trace Elements in Multi-Nutrient Fertilizer) e Solo de Montana (NIST SRM 2710a - 

Montana I Soil). O cálculo de concordância entre os valores encontrados e os valores do 

material de referência certificados (CRM), foram obtidos através da equação (9): 

 

Concordância = 
𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑒𝑛𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑜

𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑐𝑒𝑟𝑡𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜
  x 100    (Eq. 9) 

 

A Tabela 16 mostra os resultados das concordâncias encontradas nos seis 

materiais de referência certificados analisados, utilizando o procedimento de extração de 

constituintes inorgânicos desenvolvido, para determinação de 22 elementos: Al, As, Ca, 

Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. Os resultados 

apresentados na Tabela 16 mostraram boas concordâncias, variando entre 80,0 ± 0,8% 

(Mn) e 118,8 ± 3,6 % (Pb) para os microelementos, e variou entre 85,8 ± 0,5 % (Mg) e 

110,8 ± 0,4% (S) para os macroelementos. Esses resultados mostraram que o método de 

extração de constituintes inorgânicos em amostras de solo urbano mostrou boa exatidão 

na determinação multielementar em seis tipos de CRMs, garantindo a qualidade e 

eficiência do método proposto.  

Diante desses resultados, foi possível observar que a utilização de HNO3+HCl nas 

proporções otimizadas, sem fazer uso do HF para digestão total da amostra em matrizes 

com silicatos, se mostrou eficiente, com boa precisão e exatidão no processo de digestão 

das amostras em bloco digestor com sistema fechado. Contudo, o método analítico 

proposto mostrou também uma excelente varredura na determinação de 22 constituintes 

inorgânicos, simultaneamente através, das análises por ICP OES.  
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Tabela 16. Valores de concentração encontrados em seis CRMs, desvio padrão relativo (%RSD), concordância, LoD e LoQ, utilizando o 

procedimento de extração, usando ácidos diluídos em bloco digestor em sistema fechado e detecção por ICP OES. 

Elementos CRM Valor Certificado  Valor encontrado  %RSD Concordância % 
LoD  

(µg g-1) 

LoQ  

(µg g-1) 

Al 

BCR 142/(cg g-1) 9,48 a N.D. N.D. N.D. 

0,2 0,7 

BCR 032/(g kg-1) 5,5 ± 0,6 4,56 ± 0,04 0,85 83,0 ± 0,7 
NIST 120/(%) 1,3 ± 0,04 1,24 ± 0,03 2,1 95,1 ± 2,0 
NIST 694/(%) 1,8 ± 0,1 1,78 ± 0,02 0,94 99,0 ± 0,9 

NIST 695 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 2710a/(%) 5,95 ± 0,05 N.D. N.D. N.D. 

As 

BCR 142 N.I. N.D. N.D. N.D. 

0,4 1,5 

BCR 032/(mg kg-1) 9,5 ± 0,5 9,2 ± 0,3 2,8 96,3 ± 2,7 
NIST 120/(%) 0,0009 a 0,00100 ± 0,00003 3,6 106,5 ± 3,8 

NIST 694 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 695/( mg kg-1) 200 ± 5 175 ± 6 3,1 87,4 ± 2,7 

NIST 2710a/(%) 0,154 ± 0,010 0,129 ± 0,003 2,1 83,7 ± 1,8 

Ca 

BCR 142/( cg g-1) 4,94 a 4,91 ± 0,07 1,5 99,4 ± 1,5 

1,7 5,6 

BCR 032/(g kg-1) 518 ± 4 518 ± 13 2,6 100,0 ± 2,6 
NIST 120/(%) 48,02 ± 0,17 48,30 ± 0,20 0,42 100,6 ± 0,4 
NIST 694/(%) 43,6 ± 0,4 43,7 ± 0,6 1,4 100,3 ± 1,4 
NIST 695/(%) 2,26 ± 0,04 2,080 ± 0,003 0,12 92,2 ± 0,1 

NIST 2710a/(%) 0,964 ± 0,045 N.D. N.D. N.D. 

Cd 

BCR 142/(µg g-1) 0,25 ± 0,09 0,25 ± 0,03 10,1 102,0 ± 10,3 

0,03 0,09 

BCR 032/(mg kg-1) 20,8 ± 0,7 b 20,3 ± 0,5 2,5 97,7 ± 2,5 

NIST 120/(%) 0,001 ± 0,0002 0,00100 ± 0,00001 0,76 100,0 ± 0,76 

NIST 694/(%) 0,015 ± 0,003 0,0150 ± 0,0001 0,93 100,0 ± 0,93 

NIST 695/(mg kg-1) 16,9 ± 0,2 18,2 ± 0,07 0,41 107,6 ± 0,44 

NIST 2710a/(mg kg-1) 12,3 ± 0,3 12,1 ± 0,3 2,8 98,4 ± 2,7 
a: Não certificado. // b: Valor indicativo. // C: Valor referência. // d: Valor informado. 

N.I.: Não informado // N.D.: Não determinado. 

        

        



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQAA) – UFBA  

93 

Samir Hipólito dos Santos – Curso de Doutorado em Química / UFBA 

        

Co 

BCR 142/(µg g-1) 7,9 ± 1,1a 7,7 ± 0,2 2,3 97,5 ± 2,3 

0,09 0,3 

BCR 032/(mg/kg) 0,59 ± 0,06 b 0,60 ± 0,02 2,8 101,6 ± 2,8 
NIST 120/(%) 0,001 a 0,0010 ± 0,0001 5,3 100 ± 6,0 

NIST 694 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 695/(mg kg-1) 65,3 ± 2,4 N.D. N.D. N.D. 

NIST 2710a/(mg kg-1) 5,99 ± 0,14 6,14 ± 0,24 3,9 102,5 ± 4,0 

Cr 

BCR 142/(µg g-1) 44,4 ± 5,4 a 43,8 ± 1,2 2,7 98,6 ± 2,6 

0,03 0,11 

BCR 032/(mg kg-1) 257 ± 16 b 228 ± 3 1,4 88,7 ± 1,2 
NIST 120/(%) 0,01 a 0,0089 ± 0,00012 1,4 88,8 ± 1,2 
NIST 694/(%) 0,1 a 0,101 ± 0,001 0,76 101,3 ± 0,8 

NIST 695/(mg kg-1) 244 ± 6 N.D. N.D. N.D. 
NIST 2710a/(mg kg-1) 23 ± 6 c 19,2 ± 0,01 0,06 83,6 ± 0,046 

Cu 

BCR 142/(µg g-1) 27,5 ± 0,6 27,3 ± 0,2 0,86 99,1 ± 0,8 

0,04 0,13 

BCR 032/(mg kg-1) 33,7 ± 1,4 b 33,1 ± 1,1 3,2 98,3 ± 3,2 
NIST 120/(%) 0,0016 a 0,00130 ± 0,00002 1,4 81,3 ± 1,1 

NIST/694 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 695/(mg kg-1) 1225 ± 9 1025 ± 42 4,1 83,7 ± 3,4 

NIST 2710a/(%) 0,342 ± 0,005 0,338 ± 0,004 1,3 98,8 ± 1,3 

Fe 

BCR 142/(cg g-1) 2,8 a 2,81 ± 0,02 0,78 100,3 ± 0,78 

0,07 0,2 

BCR 032/(g kg-1) 2,3 ± 0,1 2,03 ± 0,02 0,86 88,3 ± 0,76 
NIST 120/(%) 1,08 ± 0,03 1,02 ± 0,01 0,75 94,1 ± 0,7 
NIST 694/(%) 0,79 ± 0,06 0,720 ± 0,005 0,64 91,0 ± 0,6 
NIST 695/(%) 3,99 ± 0,08 3,60 ± 0,055 1,5 90,2 ± 1,4 

NIST 2710a/(%) 4,32 ± 0,08 4,10 ± 0,02 0,39 94,9 ± 0,4 

K 

BCR 142/(cg g-1) 2,41 a N.D. N.D. N.D. 

0,07 0,2 

BCR 032/(g kg-1) 0,9 d N.D. N.D. N.D. 

NIST 120/(%) 0,147 ± 0,004 N.D. N.D. N.D. 

NIST 694/(%) 0,51 ± 0,02 0,50 ± 0,007 1,3 98,3 ± 1,3 

NIST 695/(%) 11,65 ± 0,13 10,80 ± 0,02 0,15 92,6 ± 0,1 

NIST 2710a/(%) 2,17 ± 0,13 N.D. N.D. N.D. 
a: Não certificado. // b: Valor indicativo. // C: Valor referência. // d: Valor informado. 
N.I.: Não informado // N.D.: Não determinado. 
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Mg 

BCR 142/(cg g-1) 1,09 a 1,06 ± 0,02 1,5 96,9 ± 1,5 

0,3 0,9 

BCR 032/(g kg-1) 4,0 ± 0,1 3,70 ± 0,04 1,1 92,6 ± 1,0  
NIST 120/(%) 0,32 ± 0,01 0,30 ± 0,0075 2,5 93,8 ± 2,3 
NIST 694/(%) 0,33 ± 0,02 0,32 ± 0,0023 0,72 98,2 ± 0,7 
NIST 695/(%) 1,79 ± 0,05 1,54 ± 0,01 0,60 85,8 ± 0,5 

NIST 2710a/(%) 0,734 ± 0,038 N.D. N.D. N.D. 

Mn 

BCR 142/(µg g-1) 527 ± 35 a 520,0 ± 0,24 0,046 98,70 ± 0,05 

0,005 0,02 

BCR 032/(mg kg-1) 18,8 ± 1,3 b 19,5 ± 0,076 0,39 103,6 ± 0,4 
NIST 120/(%) 0,027 ± 0,002 0,024 ± 0,0007 3,0 89,8 ± 2,7 
NIST 694/(%) 0,0116 ± 0,0012 0,0116 ± 0,00018 1,6 100,0 ± 1,6 
NIST 695/(%) 0,305 ± 0,005 0,244 ± 0,002 0,95 80,0 ± 0,8 

NIST 2710a/(%) 0,214 ± 0,006 N.D. N.D. N.D. 

Mo 

BCR 142 N.I. N.D. N.D. N.D. 

0,09 0,3 

BCR 032/(mg kg-1) 2 d 2,00 ± 0,02 1,2 100,0 ± 1,2 
NIST 120/(%) 0,002 a 0,0020 ± 0,0002 8,8 100,0 ± 10 

NIST 694 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 695/(mg kg-1) 20 ± 0,3 19,0 ± 0,3 1,5 95,0 ± 1,5 

NIST 2710a N.I. N.D. N.D. N.D. 

Na 

BCR 142/(cg g-1) 0,97 a N.D. N.D. N.D. 

0,13 0,4 

BCR 032/(g kg-1) 8,6 d 8,3 ± 0,1 1,2 96,4 ± 1,1 
NIST 120/(%) 0,52 ± 0,02 0,513 ± 0,004 0,74 98,7 ± 0,7 
NIST 694/(%) 0,86 ± 0,04 0,893 ± 0,008 0,89 103,8 ± 0,9 
NIST 695/(%) 0,405 ± 0,007 0,406 ± 0,001 0,14 100,3 ± 0,1 

NIST 2710a/(%) 0,894 ± 0,019 N.D. N.D. N.D. 

Ni 

BCR 142/(µg g-1) 29,2 ± 2,5 28,7 ± 0,5 1,8 98,2 ± 1,8 

0,06 0,2 

BCR 032/(mg kg-1) 34,6 ± 1,9 b 33,5 ± 0,3 0,85 96,9 ± 0,8 

NIST 120/(%) 0,004 a 0,0036 ± 0,0002 5,8 91,1 ± 5,3 

NIST 694 N.I. N.D. N.D. N.D. 

NIST 695/(mg kg-1) 135 ± 2 113,3 ± 0,1 0,077 84,0 ± 0,1 

NIST 2710a/(mg kg-1) 8 ± 1 c 7,42 ± 0,41 5,6 92,8 ± 5,2 
a: Não certificado. // b: Valor indicativo. // C: Valor referência. // d: Valor informado. 

N.I.: Não informado // N.D.: Não determinado. 
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P 

BCR 142/(cg g-1) 0,22 a 0,220 ± 0,002 1,0 100,0 ± 1,0 

0,3 1,1 

BCR 032/(g kg-1) 329,8 ± 1,7 347,7 ± 1,5 0,43 105,4 ± 0,45 
NIST 120/(%) 33,34 ± 0,06 33,37 ± 0,94 2,8 100,1 ± 2,8 
NIST 694/(%) 30,2 ± 0,1 31,7 ± 0,33 1,0 104,8 ± 1,1 

NIST 695 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 2710a/(%) 0,105 ± 0,004 0,104 ± 0,0024 2,3 98,6 ± 2,3 

Pb 

BCR 142/(µg g-1) 37,8 ± 1,9 44,9 ± 1,4 3,0 118,8 ± 3,6 

0,1 0,4 

BCR 032/(mg kg-1) 5,4 d 6,3 ± 0,1 1,4 116,9 ± 1,6 
NIST 120/(%) 0,003 a 0,0030 ± 0,0001 3,2 100,0 ± 3,2 

NIST 694 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 695/(mg kg-1) 273 ± 17 261 ± 3 1,1 95,6 ± 1,1 

NIST 2710a/(%) 0,552 ± 0,003 0,486 ± 0,007 1,4 88,0 ± 1,3 

S 

BCR 142 N.I. N.D. N.D. N.D. 

3,0 10 

BCR 032/(g kg-1) 18,4 ± 0,8 18,4 ± 0,2 1,2 100,0 ± 1,2 
NIST 120/(%) 0,37 a 0,410 ± 0,002 0,38 110,8 ± 0,4 

NIST 694 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 695 N.I. N.D. N.D. N.D. 

NIST 2710a N.I. N.D. N.D. N.D. 

Sb 

BCR 142 N.I. N.D. N.D. N.D. 

0,3 1,1 

BCR 032/(mg kg-1) 3 d 2,8 ± 0,2 5,1 94,3 ± 4,9 
NIST 120  N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 694 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 695 N.I. N.D. N.D. N.D. 

NIST 2710a/(mg kg-1) 52,5 ± 1,6 47,3 ± 0,4 0,92 90,2 ± 0,8 

Sr 

BCR 142 N.I. N.D. N.D. N.D. 

0,004 0,01 

BCR 032 N.I. N.D. N.D. N.D. 

NIST 120/(%) 0,1 a 0,1010 ± 0,0005 0,51 101,3 ± 0,5 

NIST 694 N.I. N.D. N.D. N.D. 

NIST 695 N.I. N.D. N.D. N.D. 

NIST 2710a/(mg kg-1) 255 ± 7 N.D. N.D. N.D. 
a: Não certificado. // b: Valor indicativo. // C: Valor referência. // d: Valor informado. 

N.I.: Não informado // N.D.: Não determinado. 
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U 

BCR 142  N.I. N.D. N.D. N.D. 

0,1 0,4 

BCR 032/(mg kg-1) 125 d 118,8 ± 2,5 2,1 95,0 ± 2,0 
NIST 120/(%) 0,0135 ± 0,0002 0,013000 ± 0,000002 0,01 96,3 ± 0,01 
NIST 694/(%) 0,01414 ± 0,00006 0,01377 ± 0,00080 5,9 97,4 ± 5,7 

NIST 695 N.I. N.D. N.D. N.D. 
NIST 2710a/(mg kg-1) 9,11 ± 0,30 N.D. N.D. N.D. 

V 

BCR 142  N.I. N.D. N.D. N.D. 

0,01 0,04 

BCR 032/(mg kg-1) 153 ± 7 b 153 ± 2 1,2 100,0 ± 1,2 
NIST 120/(%) 0,016 ± 0,002 0,0159 ± 0,0003 2,1 99,3 ± 2,1 
NIST 694/(%) 0,31 ± 0,07 0,291 ± 0,002 0,64 93,9 ± 0,6 

NIST 695/(mg kg-1) 122 ± 3 102,0 ± 0,1 0,06 83,60 ± 0,05 
NIST 2710a/(mg kg-1) 82 ± 9 c 80,9 ± 1,4 1,8 98,7 ± 1,8 

Zn 

BCR 142/(µg g-1) 92,4 ± 4,4 90,6 ± 0,4 0,4 98,0 ± 0,4 

0,04 0,2 

BCR 032/(mg kg-1) 253 ± 6 b 248 ± 5 1,9 98,1 ± 1,9 
NIST 120/(%) 0,009 a 0,0089 ± 0,0002 2,2 99,1 ± 2,2 
NIST 694/(%) 0,19 a 0,178 ± 0,001 0,32 93,6 ± 0,3 
NIST 695/(%) 0,325 ± 0,005 0,2770 ± 0,0003 0,11 85,4 ± 0,1 

NIST 2710a/(%) 0,418 ± 0,015 0,3780 ± 0,0025 0,67 90,3 ± 0,6 
a: Não certificado. // b: Valor indicativo. // C: Valor referência. // d: Valor informado. 
N.I.: Não informado // N.D.: Não determinado. 
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 A exatidão do método analítico proposto também foi avaliada através da 

comparação entre as concentrações dos constituintes inorgânicos encontradas nas 

amostras 1S e 3S de solo urbano, aplicando o procedimento de digestão total (EPA 3052) 

e o procedimento de extração otimizado. A Tabela 17 mostra as concentrações de Al, As, 

Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn encontradas 

para os dois procedimentos de preparo da amostra. 

 Os resultados obtidos mostram que as concentrações para a maioria dos elementos 

encontrados para os dois procedimentos de preparo das amostras possuem boa 

similaridade. Dessa forma, a análise de regressão linear foi aplicada para avaliar 

estatisticamente, a comparação entre os dois procedimentos, utilizando as concentrações 

dos constituintes inorgânicos, que foram quantificadas nas amostras 1S e 3S.  

 

Tabela 17. Comparação entre as concentrações dos constituintes inorgânicos para o 

método de digestão (EPA 3052) e o método de extração otimizado. 

Elemento 
Amostra (1S) Amostra (3S) 

Digestão  Extração  Digestão Extração  

Al (%) 0,54 ± 0,02 0,92 ± 0,01 1,10 ± 0,005 3,07 ± 0,02 

As (mg kg-1) <1,49 <1,49 4,00 ± 0,10 4,00 ± 0,21 

Ca (mg kg-1) 127 ± 2,0 121 ± 4,9 229 ± 25 336 ± 5,1 

Cd (mg kg-1) 0,094 ± 0,000 0,20 ± 0,004 0,61 ± 0,03 0,79 ± 0,04 

Co (mg kg-1) 0,70 ± 0,02 0,48 ± 0,02 <0,30 0,52 ± 0,008 

Cr (mg kg-1) 7,67 ± 0,3 7,79 ± 0,2 31,0 ± 0,25 26,1 ± 0,7 

Cu (mg kg-1) 1,89 ± 0,05 1,50 ± 0,03 2,82 ± 0,18 2,76 ± 0,1 

Fe (%) 0,42 ± 0,02 0,48 ± 0,007 1,04 ± 0,05 1,03 ± 0,03 

K (mg kg-1) 448 ± 6,6 274 ± 5,4 1510 ± 3,5 1864 ± 22 

Mg (mg kg-1) 117  ± 6,4 112 ± 2,5 55,0 ± 4,8 218 ± 2,2 

Mn (mg kg-1) 21,0 ± 1,0 10,5 ± 0,22 33,0 ± 1,4 13,7 ± 0,08 

Mo (mg kg-1) <0,30 <0,30 <0,30 <0,30 

Na (mg kg-1) 194 ± 5,0 29,9 ± 0,60 125 ± 12 131 ± 2,2 

Ni (mg kg-1) 1,85 ± 0,02 2,09 ± 0,003 4,87 ± 0,45 4,29 ± 0,11 

P (mg kg-1) 40,0 ± 2,6 65,9 ± 2,2 125 ± 1,0 156 ± 3,1 

Pb (mg kg-1) 8,70 ± 0,8 10,9 ± 0,80 23,7 ± 0,08 22,7 ± 0,33 

S (mg kg-1) 25,5 ± 0,16 46,2 ± 1,7 75,2 ± 4,0 123 ± 0,79 

Sb (mg kg-1) <1,07 <1,07 <1,07 <1,07 

Sr (mg kg-1) 3,00 ± 0,2 2,65 ± 0,01 4,50 ± 0,5 7,41 ± 0,01 

U (mg kg-1) N.D. 5,63 ± 0,17 N.D. 19,1 ± 0,29 

V (mg kg-1) 9,63 ± 0,65 10,3 ± 0,14 38,7 ± 0,90 37,2 ± 0,87 

Zn (mg kg-1) 5,65 ± 0,12 5,33 ± 0,28 11,5 ± 0,75 11,4 ± 0,05 
N.D.: Não determinado. 
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 Para a amostra 1S, os elementos As, Mo, Na, Sb e U não foram utilizados para a 

análise de regressão linear, pois apresentram concentrações menores do que o LoQ, já o 

Na o valor de concentração foi muito menor para extração e o elemento U não foi 

determinado pelo procedimento de digestão. Para a amostra 3S, o Co, Mo e Sb não foram 

utilizados por apresentar concentração menor do que o LoQ e o elemento U não foi 

determinado pelo procedimento de digestão. A Figura 10 mostra os gráficos de correlação 

entre os dois métodos, construídos através da análise de regressão linear do logaritmo das 

concentrações encontradas pelo método de digestão total versus o logaritmo das 

concentrações encontradas pelo método de extração proposto. O gráfico de regressão 

linear e a equação da reta estão expressos com intervalo de 95% de confiança, 

representado pelas linhas pontilhadas. Para uma situação ideal, onde a regressão linear 

entre os dois métodos analíticos produzem resultados idênticos, os valores de intercepto 

devem ser iguais a zero (b = 0) e a inclinação da curva (a), assim como o coeficiente de 

correlação (r), devem ser iguais a 1, (a = r = 1) (Miller & Miller, 2010). 

 A Figura 10 mostra, para a amostra 1S, que o intercepto da reta (b) apresentou 

valor 0,0223 com limites inferior e superior (-0,109 e +0,154), respectivamente para 95% 

de confiança, contemplando nesse intervalo o valor ideal (b = 0). A inclinação da curva 

(a) apresentou valor 1,0001, com limites de confiança inferior e superior (+0,926 e 

+1,074), respectivamente, incluindo no intervalo o valor ideal unitário (a = 1), sendo 

assim, foi obtido uma boa correlação entre os dois métodos com coeficiente de correlação 

(r = 0,9911). Para a amostra 3S, o intercepto da reta (b) apresentou valor -0,0044 com 

limites de confiança inferior e superior (-0,193 e +0,185), respectivamente, contemplando 

no intervalo o valor ideal (b = 0). A inclinação da curva (a) apresentou valor 1,0482 com 

limites inferior e superior (+0,956 e +1,141), respectivamente, incluindo no intervalo o 

valor ideal unitário (a = 1), apresentando coeficiente de correlação (r = 0,9864), 

mostrando boa correlação entre os dois métodos. Dessa forma, o procedimento de preparo 

de amostra para digestão total e o procedimento de extração de constituintes inorgânicos 

não apresentam diferenças significativas nas concentrações obtidas.  

 Estes resultados mostraram que o método de extração proposto apresenta boa 

exatidão na quantificação desses constituintes inorgânicos estudados sem a necessidade 

da utilização de ácido fluorídrico (HF), além disso, o método utiliza menos quantidade de 

ácidos, gerando menos resíduos. 
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Figura 10. Gráficos de análise de regressão linear da comparação entre os métodos de digestão e extração para amostras 1S e 3S. 
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4.3.3. Constituintes inorgânicos em amostras de solo urbano de Aracaju 

O método analítico desenvolvido para extração ácida dos analitos foi aplicado nos 

22 pontos amostrais, nas frações de 0-20 cm de profundidade (fração S) e de 20-40 cm 

de profundidade (fração F), totalizando 43 amostras de solo. Os resultados das análises 

por ICP OES das concentrações encontradas de Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, 

Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn, nas amostras, estão apresentados na Tabela 

18. 

Como observado na Tabela 18, as concentrações obtidas nas amostras entre as 

frações (S) e (F) variaram entre 0,10 ± 0,005 mg kg-1 (Cd) e 5,31 ± 0,07% (Al) para as 

amostras 10F e 15S, respectivamente. Alumínio e ferro foram encontrados em maiores 

concentrações nas amostras, variando entre 0,019 ± 0,0002% (Fe) e 5,31 ± 0,07% (Al) 

para as amostras 2F e 15S, respectivamente, pois uma das características geológicas da 

região conta com a presença de solos do tipo podzol e Glei, que apresentam elevado teor 

de Al e solo argissolo constituído pela mistura de óxidos de ferro hematita e goethita. 

Além disso, são metais considerados majoritários na crosta terrestre, sendo encontrados 

no solo em grandes quantidades na forma de óxidos. Também são elementos químicos 

que possuem maior estabilidade química não sendo afetados por processos de 

intemperismos (THIOMBANE et al., 2019; WILLIAMS & ANTOINE, 2020).  

Depois de Al e Fe, foram encontrados maiores concentrações dos macroelementos 

Ca, K, Mg, Na, P e S, variando entre 9,32 ± 0,16 (Mg) e 11552 ± 30 mg kg-1 (Ca) para as 

amostras 2F e 16F, respectivamente, (Tabela 18). Estes elementos químicos podem ser 

encontrados naturalmente em solos indiscriminados de mangue, sendo solos com elevado 

teor de sais, outra característica geológica da região. Estes metais e não metais são 

naturalmente encontrados em maiores quantidades no solo, sendo conhecidos como 

nutrientes essenciais do solo. A Tabela 19 mostra um resumo estatístico das 

concentrações encontradas nas amostras de solo urbano para os constituintes inorgânicos 

determinados neste trabalho. 
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Tabela 18. Concentrações encontradas nas amostras de solo urbano em Aracaju, Sergipe, através da determinação por ICP OES. 

Amostra 
Al 

% 

As 

mg kg-1 

Ca 

mg kg-1 

Cd 

mg kg-1 

Co 

mg kg-1 

Cr 

mg kg-1 

Cu 

mg kg-1 

Fe 

% 

K 

mg kg-1 

Mg 

mg kg-1 

Mn 

mg kg-1 

1S 0,92 ± 0,01 <1,49 121 ± 4,9 0,20 ± 0,004 0,48 ± 0,02 7,79 ± 0,2 1,50 ± 0,03 0,48 ± 0,007 274 ± 5 112 ± 2,5 10,5 ± 0,22 

1F 0,85 ± 0,01 <1,49 173 ± 0,82 0,40 ± 0,009 0,76 ± 0,02 10,9 ± 0,09 3,68 ± 0,05 0,72 ± 0,01 383 ± 8 125 ± 0,92 22,1 ± 0,27 

2S 0,043 ± 0,002 <1,49 43,3 ± 1,6 <0,086 <0,30 0,91 ± 0,01 <0,13 0,027 ± 0,0001 81,3 ± 0,2 18,2 ± 0,48 4,96 ± 0,21 

2F 0,043 ± 0,002 <1,49 12,1 ± 0,50 <0,086 <0,30 0,99 ± 0,05 <0,13 0,019 ± 0,0002 85,1 ± 0,8 9,32 ± 0,16 3,90 ± 0,06 

3S 3,07 ± 0,02 4,00 ± 0,21 336 ± 5,1 0,79 ± 0,04 0,52 ± 0,008 26,1 ± 0,7 2,76 ± 0,1 1,03 ± 0,03 1864 ± 22 218 ± 2,2 13,7 ± 0,08 

3F 3,51 ± 0,07 <1,49 171 ± 2,3 1,04 ± 0,03 0,67 ± 0,02 33,4 ± 0,8 6,58 ± 0,3 1,08 ± 0,01 2031 ± 60 242 ± 3,0 10,9 ± 0,11 

4S 0,83 ± 0,03 2,13 ± 0,09 560 ± 22 0,13 ± 0,007 0,32 ± 0,01 7,10 ± 0,1 3,60 ± 0,2 0,33 ± 0,006 224 ± 7 119 ± 0,13 9,82 ± 0,03 

4F 0,350 ± 0,003 <1,49 366 ± 14 <0,086 <0,30 3,59 ± 0,09 0,94 ± 0,01 0,20 ± 0,004 132 ± 2 84,3 ± 1,4 7,04 ± 0,15 

5S 0,520 ± 0,004 1,80 ± 0,21 124 ± 1,0 <0,086 0,32 ± 0,02 4,42 ± 0,07 <0,13 0,17 ± 0,005 202 ± 2,5 62,2 ± 1,4 10,7 ± 0,12 

5F 0,78 ± 0,01 <1,49 61,6 ± 1,9 <0,086 0,36 ± 0,02 5,67 ± 0,1 <0,13 0,26 ± 0,008 322 ± 4,7 90,4 ± 0,67 9,75 ± 0,21 

6S 2,89 ± 0,02 3,09 ± 0,10 879 ± 25 0,71 ± 0,03 0,88 ± 0,03 23,5 ± 0,6 3,10 ± 0,07 0,92 ± 0,006 1800 ± 47 444 ± 3,8 16,3 ± 0,04 

6F 1,530 ± 0,008 2,51 ± 0,21 330 ± 8,5 0,47 ± 0,01 0,74 ± 0,03 14,9 ± 0,1 2,48 ± 0,1 0,78 ± 0,01 879 ± 12 264 ± 2,8 16,5 ± 0,13 

7S 1,740 ± 0,007 <1,49 1463 ± 19 0,27 ± 0,009 0,77 ± 0,02 12,2 ± 0,2 3,23 ± 0,04 0,55 ± 0,007 815 ± 1,5 429 ± 1,4 16,7 ± 0,04 

7F 1,33 ± 0,02 2,18 ± 0,22 945 ± 13 0,22 ± 0,009 0,72 ± 0,04 10,0 ± 0,2 2,88 ± 0,3 0,49 ± 0,002 768 ± 6,3 333 ± 3,9 13,0 ± 0,09 

8S 0,89 ± 0,01 <1,49 523 ± 16 0,15 ± 0,006 0,60 ± 0,02 8,52 ± 0,4 1,84 ± 0,04 0,37 ± 0,002 378 ± 12 244 ± 0,55 16,7 ± 0,16 

8F 1,560 ± 0,004 <1,49 185 ± 6,2 0,35 ± 0,01 0,41 ± 0,008 12,7 ± 0,6 1,75 ± 0,09 0,63 ± 0,002 838 ± 14 168 ± 1,8 8,44 ± 0,22 

9S 1,67 ± 0,03 3,00 ± 0,03 1362 ± 12 0,56 ± 0,02 1,39 ± 0,02 15,1 ± 0,5 5,17 ± 0,2 0,81 ± 0,02 1084 ± 18 342 ± 8,4 29,3 ± 0,98 

9F 1,76 ± 0,03 3,30 ± 0,04 2194 ± 6,8 0,64 ± 0,03 0,96 ± 0,05 15,3 ± 0,03 5,43 ± 0,03 0,86 ± 0,0004 1065 ± 32 327 ± 5,3 14,0 ± 0,12 

10S 1,56 ± 0,03 2,39 ± 0,14 362 ± 6,9 0,18 ± 0,007 0,33 ± 0,02 9,22 ± 0,04 1,42 ± 0,07 0,45 ± 0,003 321 ± 2,4 103 ± 2,1 6,01 ± 0,02 

10F 0,590 ± 0,008 <1,49 580 ± 24 0,10 ± 0,005 <0,30 4,43 ± 0,03 <0,13 0,29 ± 0,003 193 ± 3,5 106 ± 2,7 4,78 ± 0,05 

11S 0,83 ± 0,02 1,50 ± 0,10 2181 ± 31 0,23 ± 0,01 0,54 ± 0,001 7,79 ± 0,1 8,91 ± 0,8 0,43 ± 0,01 393 ± 7,9 275 ± 8,1 23,1 ± 1,2 

11F 0,18 ± 0,001 <1,49 627 ± 17 <0,086 <0,30 2,23 ± 0,05 0,95 ± 0,02 0,13 ± 0,005 87,7 ± 1,0 37,8 ± 0,48 7,46 ± 0,14 

12S 3,02 ± 0,01 5,66 ± 0,20 3277 ± 59 0,92 ± 0,01 0,88 ± 0,02 24,7 ± 0,3 7,80 ± 0,05 0,98 ± 0,02 2146 ± 36 490 ± 8,1 37,1 ± 0,70 

12F 2,10 ± 0,006 4,36 ± 0,29 7433 ± 73 0,70 ± 0,01 0,80 ± 0,02 17,8 ± 0,5 8,18 ± 0,1 0,86 ± 0,02 1563 ± 12 434 ± 1,0 36,4 ± 0,56 

13S 0,57 ± 0,008 <1,49 307 ± 6,3 0,11 ± 0,007 <0,30 4,63 ± 0,09 1,78 ± 0,1 0,35 ± 0,02 297 ± 7,1 118 ± 0,30 4,66 ± 0,06 

13F 4,00 ± 0,08 3,64 ± 0,13 548 ± 7,3 1,18 ± 0,02 0,88 ± 0,03 35,3 ± 1,1 1,65 ± 0,002 1,15 ± 0,009 3392 ± 31 599 ± 6,2 8,12 ± 0,07 

14S 2,74 ± 0,06 4,39 ± 0,07 3030 ± 60 0,68 ± 0,005 0,84 ± 0,01 24,2 ± 0,5 8,74 ± 0,3 0,90 ± 0,008 1613 ± 11 378 ± 7,8 15,1 ± 0,04 

14F 2,28 ± 0,06 3,86 ± 0,05 1590 ± 40 0,53 ± 0,02 0,76 ± 0,007 23,1 ± 0,3 7,06 ± 0,1 0,81 ± 0,01 1603 ± 61 350 ± 11 10,8 ± 0,17 

15S 5,31 ± 0,07 3,63 ± 0,26 45,1 ± 0,46 1,13 ± 0,005 0,84 ± 0,04 43,4 ± 0,1 3,04 ± 0,06 1,12 ± 0,01 3588 ± 19 564 ± 4,1 9,46 ± 0,09 

15F 5,02 ± 0,08 <1,49 238 ± 1,8 1,01 ± 0,009 0,88 ± 0,03 40,2 ± 0,5 2,27 ± 0,07 1,07 ± 0,01 3755 ± 18 650 ± 9,7 9,24 ± 0,75 

16S 1,640 ± 0,008 2,16 ± 0,19 2676 ± 16 0,24 ± 0,006 0,44 ± 0,03 11,5 ± 0,08 1,09 ± 0,06 0,56 ± 0,002 810 ± 15 386 ± 4,3 8,00 ± 0,01 

16F 1,06 ± 0,01 1,92 ± 0,09 11552 ± 30 0,18 ± 0,001 0,33 ± 0,008 10,6 ± 0,2 0,75 ± 0,02 0,43 ± 0,002 662 ± 7,9 387 ± 5,9 9,03 ± 0,04 

17S 2,19 ± 0,03 <1,49 1340 ± 8,5 0,46 ± 0,001 0,89 ± 0,03 15,7 ± 0,4 2,69 ± 0,09 0,74 ± 0,008 1317 ± 22 487 ± 3,2 29,7 ± 0,12 

17F 1,680 ± 0,007 <1,49 2022 ± 2,9 0,36 ± 0,003 0,65 ± 0,007 13,6 ± 0,1 2,59 ± 0,2 0,63 ± 0,008 971 ± 13 455 ± 5,9 17,3 ± 0,05 

18S 2,95 ± 0,06 4,01 ± 0,22 1445 ± 12 1,01 ± 0,01 1,40 ± 0,02 22,2 ± 0,1 6,53 ± 0,2 1,06 ± 0,01 4266 ± 89 1234 ± 17 21,6 ± 0,12 

18F 2,57 ± 0,05 5,87 ± 0,18 1224 ± 38 0,81 ± 0,02 1,63 ± 0,02 19,8 ± 0,9 4,96 ± 0,2 0,96 ± 0,009 3375 ± 60 1049 ± 11 22,8 ± 0,30 
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19S 1,76 ± 0,02 <1,49 670 ± 10 0,38 ± 0,009 0,70 ± 0,002 13,6 ± 0,2 2,26 ± 0,04 0,66 ± 0,006 886 ± 16 247 ± 0,89 9,67 ± 0,23 

19F 1,71 ± 0,03 1,53 ± 0,02 1351 ± 6,9 0,45 ± 0,02 0,64 ± 0,002 25,0 ± 0,6 2,25 ± 0,07 0,76 ± 0,003 852 ± 20 269 ± 14 9,79 ± 0,02 

20S 1,40 ± 0,04 1,61 ± 0,03 858 ± 1,3 0,26 ± 0,01 0,51 ± 0,02 11,5 ± 0,3 1,95 ± 0,1 0,55 ± 0,006 709 ± 20 194 ± 5,8 13,3 ± 0,35 

20F 1,12 ± 0,001 <1,49 454 ± 7,3 0,19 ± 0,001 0,33 ± 0,01 12,2 ± 0,4 0,83 ± 0,06 0,45 ± 0,01 423 ± 11 171 ± 3,4 12,6 ± 0,32 

21S 1,53 ± 0,01 2,39 ± 0,06 687 ± 10 0,34 ± 0,01 0,72 ± 0,04 13,7 ± 0,5 2,90 ± 0,1 0,63 ± 0,003 594 ± 4 204 ± 3,3 13,5 ± 0,32 

22S 2,57 ± 0,03 2,03 ± 0,15 1159 ± 24 0,57 ± 0,01 0,82 ± 0,03 22,3 ± 0,08 3,73 ± 0,05 0,86 ± 0,01 1275 ± 12 394 ± 2,4 12,5 ± 0,30 

22F 1,37 ± 0,02 <1,49 1916 ± 11 0,50 ± 0,004 0,75 ± 0,03 14,9 ± 0,04 4,14 ± 0,03 0,79 ± 0,004 678 ± 9 255 ± 3,4 15,1 ± 0,27 
Resultados expressos com Média ± Desvio padrão (n=3). 
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Tabela 18. (Continuação) Concentrações encontradas nas amostras de solo urbano em Aracaju, Sergipe, através da determinação por ICP OES. 

Amostra 
Mo 

mg kg-1 

Na 

mg kg-1 

Ni 

mg kg-1 

P 

mg kg-1 

Pb 

mg kg-1 

S 

mg kg-1 

Sb 

mg kg-1 

Sr 

mg kg-1 

U 

mg kg-1 

V 

mg kg-1 

Zn 

mg kg-1 

1S <0,30 29,9 ± 0,60 2,09 ± 0,003 65,9 ± 2,2 10,9 ± 0,80 46,2 ± 1,7 <1,07 2,65 ± 0,01 5,63 ± 0,17 10,3 ± 0,14 5,33 ± 0,28 

1F <0,30 33,1 ± 0,53 2,41 ± 0,02 58,0 ± 2,2 10,5 ± 0,59 34,0 ± 0,92 1,08 ± 0,001 2,58 ± 0,08 10,1 ± 0,05 10,1 ± 0,06 7,56 ± 0,10 

2S <0,30 11,2 ± 0,68 0,27 ± 0,02 27,4 ± 0,02 <0,37 32,9 ± 0,06 <1,07 <0,013 0,53 ± 0,005 1,01 ± 0,02 0,89 ± 0,01 

2F <0,30 11,0 ± 1,0 0,35 ± 0,004 14,7 ± 0,6 <0,37 12,7 ± 0,38 <1,07 <0,013 0,47 ± 0,02 0,94 ± 0,01 0,41 ± 0,01 

3S <0,30 131 ± 2,2 4,29 ± 0,11 156 ± 3,1 22,7 ± 0,33 123 ± 0,79 <1,07 7,41 ± 0,01 19,1 ± 0,29 37,2 ± 0,87 11,4 ± 0,05 

3F 0,32 ± 0,004 142 ± 1,5 6,09 ± 0,13 127 ± 1,8 28,8 ± 1,1 80,4 ± 1,7 <1,07 7,52 ± 0,18 24,6 ± 0,18 42,5 ± 0,25 15,7 ± 0,35 

4S <0,30 29,0 ± 0,85 3,73 ± 0,07 154 ± 3,1 8,54 ± 0,24 96,1 ± 1,1 <1,07 5,77 ± 0,16 3,47 ± 0,26 8,61 ± 0,16 11,2 ± 0,16 

4F <0,30 17,6 ± 0,29 1,82 ± 0,04 46,1 ± 0,75 5,56 ± 0,32 34,7 ± 0,46 <1,07 1,97 ± 0,03 2,35 ± 0,04 4,56 ± 0,03 7,14 ± 0,10 

5S <0,30 18,3 ± 0,36 0,68 ± 0,05 73,6 ± 2,5 5,28 ± 0,04 38,4 ± 0,83 <1,07 2,35 ± 0,05 1,81 ± 0,06 4,58 ± 0,06 2,39 ± 0,06 

5F <0,30 24,9 ± 0,52 0,99 ± 0,007 67,1 ± 1,3 6,53 ± 0,27 34,5 ± 0,80 <1,07 1,56 ± 0,06 2,81 ± 0,01 6,48 ± 0,05 2,33 ± 0,06 

6S <0,30 232 ± 1,5 4,17 ± 0,17 143 ± 1,9 22,5 ± 0,22 128 ± 2,9 <1,07 9,27 ± 0,06 16,9 ± 0,21 30,6 ± 0,07 11,6 ± 0,21 

6F <0,30 118 ± 1,7 2,35 ± 0,02 82,5 ± 1,2 14,3 ± 0,59 59,2 ± 1,1 <1,07 3,93 ± 0,07 12,5 ± 0,18 17,4 ± 0,23 7,67 ± 0,002 

7S 0,40 ± 0,01 95,5 ± 2,3 3,06 ± 0,06 232 ± 0,98 15,1 ± 0,08 174 ± 2,4 <1,07 10,6 ± 0,11 7,41 ± 0,11 15,1 ± 0,11 16,7 ± 0,12 

7F <0,30 152 ± 0,80 2,79 ± 0,05 142 ± 3,5 11,8 ± 0,03 104 ± 0,41 <1,07 6,88 ± 0,01 6,31 ± 0,17 12,6 ± 0,52 12,4 ± 0,15 

8S <0,30 44,5 ± 1,2 2,04 ± 0,04 102 ± 3,0 4,94 ± 0,17 65,0 ± 2,6 <1,07 4,22 ± 0,07 3,82 ± 0,04 9,11 ± 0,05 5,89 ± 0,16 

8F <0,30 55,2 ± 0,40 2,42 ± 0,18 57,9 ± 2,6 12,6 ± 0,60 42,2 ± 2,5 <1,07 7,00 ± 0,04 9,53 ± 0,04 17,6 ± 0,34 4,49 ± 0,07 

9S 0,34 ± 0,03 78,0 ± 1,4 4,35 ± 0,11 368 ± 3,3 18,8 ± 0,17 260 ± 2,3 <1,07 7,21 ± 0,02 12,4 ± 0,34 19,8 ± 0,33 34,6 ± 1,3 

9F <0,30 134 ± 0,87 4,34 ± 0,003 233 ± 1,2 22,9 ± 0,50 135 ± 1,9 1,10 ± 0,09 7,16 ± 0,04 14,6 ± 0,24 19,9 ± 0,24 30,9 ± 0,43 

10S <0,30 47,8 ± 1,8 1,60 ± 0,02 115 ± 2,2 10,0 ± 0,48 144 ± 2,2 <1,07 2,60 ± 0,06 5,72 ± 0,08 11,9 ± 0,17 7,85 ± 0,10 

10F <0,30 34,3 ± 0,30 1,00 ± 0,02 66,4 ± 1,9 6,27 ± 0,19 73,7 ± 2,4 <1,07 1,98 ± 0,03 3,41 ± 0,10 6,06 ± 0,10 3,79 ± 0,07 

11S <0,30 46,4 ± 2,0 2,16 ± 0,10 317 ± 2,3 14,3 ± 0,34 135 ± 4,1 <1,07 5,27 ± 0,10 5,34 ± 0,11 9,76 ± 0,40 35,2 ± 0,64 

11F <0,30 15,4 ± 0,32 0,67 ± 0,03 82,0 ± 0,91 2,58 ± 0,02 40,5 ± 1,2 <1,07 1,25 ± 0,04 1,61 ± 0,04 2,66 ± 0,04 6,85 ± 0,05 

12S 0,32 ± 0,03 334 ± 6,3 3,78 ± 0,05 493 ± 10 36,5 ± 0,75 214 ± 2,1 <1,07 13,7 ± 0,14 20,9 ± 0,20 32,1 ± 0,87 86,0 ± 1,3 

12F 0,30 ± 0,001 348 ± 1,6 3,42 ± 0,10 552 ± 18 36,1 ± 0,29 149 ± 0,60 <1,07 20,6 ± 0,32 15,6 ± 0,34 22,8 ± 0,68 107 ± 1,7 

13S <0,30 20,7 ± 1,4 0,82 ± 0,01 47,8 ± 2,0 4,39 ± 0,18 57,1 ± 1,3 <1,07 2,00 ± 0,03 4,06 ± 0,07 6,68 ± 0,10 2,77 ± 0,08 

13F <0,30 214 ± 2,2 4,75 ± 0,005 92,9 ± 2,9 34,5 ± 0,77 87,6 ± 2,1 1,99 ± 0,20 9,83 ± 0,13 27,6 ± 0,07 45,2 ± 1,3 8,94 ± 0,14 

14S 0,33 ± 0,008 108 ± 4,6 3,35 ± 0,11 96,6 ± 3,6 22,6 ± 0,21 105 ± 0,27 <1,07 12,7 ± 0,06 17,1 ± 0,07 34,0 ± 0,56 9,28 ± 0,05 

14F <0,30 112 ± 1,2 4,18 ± 0,13 128 ± 2,1 19,2 ± 0,52 119 ± 0,67 <1,07 14,5 ± 0,33 14,1 ± 0,09 32,1 ± 0,87 8,59 ± 0,18 

15S 0,43 ± 0,03 274 ± 4,0 5,98 ± 0,11 88,9 ± 1,6 38,0 ± 0,56 159 ± 2,7 2,55 ± 0,10 8,88 ± 0,09 28,4 ± 0,12 53,3 ± 1,4 10,4 ± 0,06 

15F 0,43 ± 0,01 278 ± 7,8 6,47 ± 0,16 76,6 ± 0,29 37,6 ± 1,5 173 ± 2,5 <1,07 7,58 ± 0,16 24,8 ± 0,05 45,0 ± 1,2 9,79 ± 0,19 

16S <0,30 585 ± 4,3 1,96 ± 0,04 79,8 ± 2,2 12,7 ± 0,33 128 ± 0,93 <1,07 11,5 ± 0,15 7,47 ± 0,20 15,3 ± 0,44 4,44 ± 0,05 

16F <0,30 414 ± 7,2 2,56 ± 0,09 97,7 ± 1,7 13,8 ± 0,30 157 ± 3,5 <1,07 19,8 ± 0,23 5,32 ± 0,21 11,3 ± 0,13 13,0 ± 0,32 

17S <0,30 193 ± 0,95 3,42 ± 0,11 246 ± 0,86 15,4 ± 0,38 223 ± 2,5 <1,07 8,22 ± 0,04 11,6 ± 0,04 21,8 ± 0,32 12,3 ± 0,19 

17F <0,30 355 ± 2,0 3,34 ± 0,06 144 ± 2,0 12,7 ± 0,43 128 ± 1,2 <1,07 8,05 ± 0,05 9,26 ± 0,16 18,0 ± 0,02 9,89 ± 0,08 

18S 1,27 ± 0,03 2417 ± 15 5,03 ± 0,06 179 ± 2,8 24,5 ± 0,15 773 ± 2,0 <1,07 18,5 ± 0,13 24,5 ± 0,14 29,9 ± 1,1 15,1 ± 0,23 

18F 0,87 ± 0,02 1812 ± 6,3 5,07 ± 0,05 193 ± 0,98 19,3 ± 0,50 533 ± 7,8 2,26 ± 0,13 14,4 ± 0,26 19,4 ± 0,13 26,5 ± 0,13 16,3 ± 0,04 
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19S 0,35 ± 0,02 62,8 ± 1,0 3,81 ± 0,03 179 ± 2,5 14,9 ± 0,43 106 ± 1,7 <1,07 5,45 ± 0,10 9,64 ± 0,05 20,5 ± 0,30 13,4 ± 0,11 

19F 0,31 ± 0,001 74,7 ± 1,8 6,80 ± 0,19 141 ± 0,69 12,3 ± 0,54 96,7 ± 0,66 <1,07 6,39 ± 0,06 11,8 ± 0,22 23,1 ± 0,40 8,68 ± 0,12 

20S <0,30 98,7 ± 3,1 1,97 ± 0,01 172 ± 2,3 9,83 ± 0,11 158 ± 3,0 <1,07 5,26 ± 0,03 7,37 ± 0,03 15,6 ± 0,77 12,4 ± 0,33 

20F <0,30 67,4 ± 1,2 2,37 ± 0,003 126 ± 0,98 6,56 ± 0,19 87,8 ± 1,2 <1,07 3,39 ± 0,03 5,47 ± 0,17 12,6 ± 0,60 4,58 ± 0,22 

21S <0,30 141 ± 1,1 3,34 ± 0,04 112 ± 3,2 9,81 ± 0,06 104 ± 2,4 <1,07 4,85 ± 0,06 8,62 ± 0,13 18,4 ± 0,08 11,0 ± 0,11 

22S 0,38 ± 0,02 135 ± 2,3 3,75 ± 0,03 221 ± 2,0 19,3 ± 0,71 145 ± 1,4 <1,07 7,69 ± 0,09 14,8 ± 0,11 29,0 ± 0,26 14,0 ± 0,17 

22F 0,41 ± 0,03 152 ± 1,4 3,44 ± 0,13 132 ± 4,0 11,9 ± 0,28 112 ± 3,5 <1,07 7,35 ± 0,05 12,6 ± 0,10 17,7 ± 0,21 19,0 ± 0,57 
Resultados expressos com Média ± Desvio padrão (n=3). 
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Tabela 19. Resumo estatístico das concentrações (Al e Fe em %, demais elementos em mg kg-1) para as frações (S), (F) e (S+F) das amostras de 

solo urbano do município de Aracaju. 

Frações  Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Mo Na Ni P Pb S Sb Sr U V Zn 

S 

Média 1,85 2,92 1066 0,47 0,71 15,0 3,70 0,64 1134 321 15,1 0,48 233 2,98 167 16,2 155 - 7,43 10,8 19,8 15,2 

SD 1,19 1,20 963 0,31 0,31 9,72 2,43 0,30 1089 256 8,45 0,32 506 1,46 112 9,24 150 - 4,22 7,63 12,7 18,0 

CV% 64,2 41,0 90,3 67,4 43,0 64,8 65,7 47,2 96,0 79,7 56,0 67,5 217 48,9 67,4 56,9 96,7 - 56,8 70,9 64,4 119 

Mín. 0,043 1,50 43,3 0,11 0,32 0,91 1,09 0,027 81,3 18,2 4,66 0,32 11,2 0,27 27,4 4,39 32,9 2,55 2,00 0,53 1,01 0,89 

Máx. 5,31 5,66 3277 1,13 1,40 43,4 8,91 1,12 4266 1234 37,1 1,27 2417 5,98 493 38,0 773 2,55 18,5 28,4 53,3 86 

n 22 15 22 20 20 22 20 22 22 22 22 8 22 22 22 21 22 1 21 22 22 22 

F 

Média 1,69 3,24 1618 0,54 0,72 15,6 3,30 0,64 1146 305 12,8 0,44 217 3,22 127 16,3 109 1,61 7,69 11,2 18,8 14,5 

SD 1,26 1,37 2781 0,32 0,31 10,8 2,29 0,33 1114 243 7,36 0,22 385 1,87 110 10,6 107 0,61 5,69 7,94 13,3 22,2 

CV% 74,5 42,3 172 59,6 42,3 69,6 69,4 51,4 97,3 79,6 57,4 49,5 177 57,9 86,8 64,8 98,1 37,8 74,1 71,1 70,6 153 

Mín. 0,043 1,53 12,1 0,10 0,33 0,99 0,75 0,019 85,1 9,32 3,90 0,30 11 0,35 14,7 2,58 12,7 1,08 1,25 0,47 0,94 0,41 

Máx. 5,02 5,87 11552 1,18 1,63 40,2 8,18 1,15 3755 1049 36,4 0,87 1812 6,80 552 37,6 533 2,26 20,6 27,6 45,2 107 

n 21 9 21 17 17 21 18 21 21 21 21 6 21 21 21 20 21 4 20 21 21 21 

S e F 

Média 1,77 3,04 1335 0,50 0,72 15,3 3,51 0,64 1139 313 14,0 0,46 226 3,10 147 16,3 133 1,80 7,56 10,9 19,3 14,9 

SD 1,21 1,25 2055 0,31 0,30 10,1 2,34 0,31 1088 247 7,93 0,27 445 1,65 112 9,80 131 0,67 4,93 7,69 12,8 19,9 

CV% 68,4 41,0 154 63,1 42,1 66,5 66,7 48,7 95,5 78,8 56,7 59,2 198 53,4 75,9 60,1 99,0 37,5 65,3 70,2 66,6 134 

Mín. 0,043 1,50 12,1 0,10 0,32 0,91 0,75 0,019 81,3 9,32 3,90 0,30 11 0,27 14,7 2,58 12,7 1,08 1,25 0,47 0,94 0,41 

Máx. 5,31 5,87 11552 1,18 1,63 43,4 8,91 1,15 4266 1234 37,1 1,27 2417 6,80 552 38 773 2,55 20,6 28,4 53,3 107 

n 43 24 43 37 37 43 38 43 43 43 43 14 43 43 43 41 43 5 41 43 43 43 
SD: Desvio padrão // CV%: Coeficiente de variação // Mín.: Mínimo // Máx.: Máximo // S: Fração de 0-20 cm // F: Fração de 20-40 cm // n: número de pontos. 
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 Pode ser observado na Tabela 19, que as concentrações médias variaram entre 

0,47 mg kg-1 (Cd) e 1,85% (Al) para a fração (S). Para a fração (F), as concentrações 

médias encontradas variaram entre 0,44 mg kg-1 (Mo) e 1,69% (Al), e as duas frações 

juntas (S e F) as concentrações médias variaram entre 0,46 mg kg-1 (Mo) e 1,77% (Al). 

Alumínio e Fe obtiveram as maiores concentrações médias nas amostras, variando entre 

0,64 (Fe) e 1,85% (Al) para a fração (S), para a fração (F) 0,64 (Fe) e 1,69% (Al) e as 

frações (S+F) variando entre 0,64 (Fe) e 1,77% (Al).  

 O elevado valor de coeficiente de variação (CV%) (razão entre o desvio padrão e 

a média multiplicado por 100) para as duas frações (S) e (F), variando entre 37,8% (Sb) 

na fração (F) e 217% (Na) na fração (S), mostra um maior grau de dispersão das 

concentrações encontradas para todos os elementos químicos, indicando grande dispersão 

de concentração entre as amostras, ou seja, uma distribuição espacial não uniforme, isso 

também pode indicar que são distintas as fontes de enriquecimento desses constituintes 

inorgânicos no ambiente urbano. Quando o valor de CV% é elevado, a tendência é que 

os constituintes inorgânicos podem estar sendo controlados por fontes antrópicas, e 

quando o CV% tem valor pequeno, a tendência é que os elementos químicos sejam 

derivados por fontes naturais. É possível observar que os CV% entre as frações (S) e (F) 

foram consideravelmente distintas para a maioria concentrações de Al, Ca, Cd, Cr, Mo, 

Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, V e Zn, sugerindo uma variabilidade considerável nas 

concentrações dos constituintes inorgânicos, possivelmente causada por atividades 

humanas (HAN et al., 2020; ADIMALLA, CHEN & QIAN, 2020; TUME et al., 2018).  

 As concentrações médias nas frações (S) e (F) para os macroelementos Ca, K, Mg, 

Na, P e S, respectivamente, foram de 1066 e 1618 mg kg-1, 1134 e 1146 mg kg-1, 321 e 

305 mg kg-1, 233 e 217 mg kg-1, 167 e 127 mg kg-1, 155 e 109 mg kg-1, com a seguinte 

ordem decrescente de concentração média nas amostras, Ca > K > Mg > Na > P > S. Entre 

os microelementos, a concentração média na fração (S) variou entre 0,47 mg kg-1 (Cd) e 

19,8 mg kg-1 (V), e na fração (F), variou entre 0,44 mg kg-1 (Mo) e 18,8 mg kg-1 (V). As 

concentrações médias nas frações (S) e (F) para os microelementos, respectivamente, 

foram: 2,92 e 3,24 mg kg-1 para As, 0,47 e 0,54 mg kg-1 para Cd, 0,71 e 0,72 mg kg-1 para 

Co, 15,0 e 15,6 mg kg-1 para Cr, 3,70 e 3,30 mg kg-1 para Cu, 15,1 e 12,8 mg kg-1 para 

Mn, 0,48 e 0,44 mg kg-1 para Mo, 2,98 e 3,22 mg kg-1 para Ni, 16,2 e 16,3 mg kg-1 para 

Pb, < LoQ e 1,61 mg kg-1 para Sb, 7,43 e 7,69 mg kg-1 para Sr, 10,8 e 11,2 mg kg-1 para 

U, 19,8 e 18,8 mg kg-1 para V, 15,2 e 14,5 mg kg-1 para Zn. É possível observar que, entre 
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as duas frações (S) e (F), não há diferença significativa entre as duas concentrações 

médias. Para Sb, a média das concentrações na fração (S) não foi calculada, pois, na 

fração (S), apenas na amostra 15S, foi encontrado um valor de concentração de 2,55 mg 

kg-1. No restante das amostras, as concentrações foram abaixo do LoQ (<1,1 mg kg-1). 

Entre os microelementos na fração (S), a ordem decrescente de concentração média 

encontrada foi da seguinte forma: V > Pb > Zn > Mn > Cr > U > Sr > Cu > Ni > As > Co 

> Mo > Cd. Com relação a fração (F), a ordem decrescente de concentração média 

encontrada teve poucas mudanças na ordem, com a seguinte forma: V > Pb > Cr > Zn > 

Mn > U > Sr > Cu > As > Ni > Sb > Co > Cd > Mo. 

 Os elementos traço como Mn, Mo, Sr e U apresentaram concentrações mínima e 

máxima, na fração (S), respectivamente, (4,66 - 37,1 mg kg-1, amostras 13S e 12S) para 

Mn, (0,32 - 1,27 mg kg-1, amostras 12S e 18S) para Mo, (2,00 - 18,5 mg kg-1, amostras 

13S e 18S) para Sr e (0,53 - 28,4 mg kg-1, amostras 2S e 15S) para U. Na fração (F), as 

concentrações mínima e máxima foram, (3,90 - 36,4 mg kg-1, amostras 2F e 12F) para 

Mn, (0,30 - 0,87 mg kg-1, amostras 12F e 18F) para Mo, (1,25 - 20,6 mg kg-1, amostras 

11F e 12F) para Sr e (0,47 - 27,6 mg kg-1, amostras 2F e 13F) para U. As concentrações 

máximas para estes metais traço foram encontradas nas amostras coletadas nos pontos 12, 

13, 15 e 18, nas proximidades de grandes avenidas do município, áreas residenciais e 

comerciais com baixo e alto tráfego veicular. Embora as concentrações máximas de Mn, 

Mo e Sr possam estar relacionadas a atividades antrópicas nessas regiões, essas 

concentrações não representam riscos de poluição.  

 Nos elementos potencialmente tóxicos, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V e Zn 

(Cicchella et al., 2020), as concentrações mínima e máxima encontradas, respectivamente 

para a fração (S), foram: (1,50 - 5,66 mg kg-1, amostras 11S e 12S) para As, (0,11 - 1,13 

mg kg-1, amostras 13S e 15S) para Cd, (0,32 - 1,40 mg kg-1, amostras 4S e 18S) para Co, 

(0,91 - 43,4 mg kg-1, amostras 2S e 15S) para Cr, (1,09 - 8,91 mg kg-1, amostras 16S e 

11S) para Cu, (0,27 - 5,98 mg kg-1, amostras 2S e 15S) para Ni, (4,39 - 38,0 mg kg-1, 

amostras 13S e 15S) para Pb, (<1,07 - 2,55 mg kg-1, amostra 15S) para Sb, (1,01 - 53,3 

mg kg-1, amostras 2S e 15S) para V e (0,89 - 86,0 mg kg-1, amostras 2S e 12S) para Zn. 

Na fração (F), as concentrações mínima e máxima encontradas foram: (1,53 - 5,87 mg 

kg-1, amostras 19F e 18F) para As, (0,10 - 1,18 mg kg-1, amostras 10F e 13F) para Cd, 

(0,33 - 1,63 mg kg-1, amostras 16F e 18F) para Co, (0,99 - 40,2 mg kg-1, amostras 2F e 

15F) para Cr, (0,75 - 8,18 mg kg-1, amostras 16F e 12F) para Cu, (0,35 - 6,80 mg kg-1, 
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amostras 2F e 19F) para Ni, (2,58 - 37,6 mg kg-1, amostras 11F e 15F) para Pb, (1,08 - 

2,26 mg kg-1, amostras 1F e 18F) para Sb, (0,94 - 45,2 mg kg-1, amostras 2F e 13F) para 

V e (0,41 - 107 mg kg-1, amostras 2F e 12F) para Zn.  

 Os resultados apresentados na Tabela 18 mostraram que as amostras, em que 

foram encontradas as maiores concentrações dos grupos de elementos potencialmente 

tóxicos, foram 1F, 3S, 3F, 6S, 9S, 9F, 11S, 12S, 12F, 13F, 14S, 14F, 15S, 15F, 18S, 18F 

e 19F. As amostras 3S (As, Cr, Ni, Pb e V) e 3F (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e V) foram pontos 

localizados ao norte da cidade de Aracaju, em um parque ecológico de preservação 

ambiental e zoológico da cidade, onde, nas proximidades, há áreas de alta densidade 

residencial e moderado comércio. A amostra 6S (Cr, Ni, Pb e V) foi o ponto localizado 

na região central em uma praça no principal centro comercial do município, uma área 

com alta densidade comercial, escolas nas proximidades e grande tráfego veicular. As 

amostras 9S (Co, Cu, Ni, Pb e Zn) e 9F (Cu, Ni, Pb, Sb e Zn) foram pontos localizados 

em áreas residenciais, nas proximidades de escola e de uma Universidade, onde apresenta 

moderado tráfego de veículos. A amostra 11S (Cu e Zn) foi em uma área de baixo 

comércio e moderado tráfego veicular. As amostras 12S e 12F (As, Cr, Cu, Ni, Pb, V e 

Zn) foram pontos de amostragem localizados em uma praça em área residencial com 

baixo tráfego veicular, no entanto, é uma área localizada nas proximidades de uma grande 

avenida, onde o movimento de veículos é intenso.  

 O ponto de amostragem 13F (Cd, Cr, Ni, Pb, Sb e V) está localizado em uma 

praça, em área residencial com baixo tráfego de veículos, assim como a amostra 12, 

também está localizado próximo de grande avenida com intenso tráfego veicular, fazendo 

conexão com a rodoviária intermunicipal e estadual de Aracaju. Como pode observar na 

amostra 13F (profundidade de 20-40 cm), os elementos químicos foram encontrados em 

maiores concentrações do que na fração (S), mais superficial de 0-20 cm de profundidade, 

tendo em vista que a fração (S) é a fração onde a deposição atmosférica e emissões 

antrópicas é maior do que na fração (F), pois o contato na camada superior é direto do 

que na camada interna do solo. Essa característica pode estar relacionada com a 

mobilidade desses elementos no solo provavelmente devido à granulometria das frações, 

assunto discutido no próximo tópico (SHAH & DAVEREY, 2020).  As amostras 14S e 

14F (As, Cr, Cu, Ni, Pb, V) foram coletadas em área de elevada densidade residencial, 

próxima às margens do Rio Poxim. Os pontos de amostragem 15S (Cd, Cr, Ni, Pb, Sb, 

V) e 15F (Cd, Cr, Ni, Pb, V) fica localizado em uma área residencial e de grande atividade 
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comercial, elevado tráfego de veículos, próximo de uma das principais avenidas do 

município. As amostras 18S (As, Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Pb e V) e 18F (As, Co, Cr, Cu, Ni, 

Pb, Sb e V) foram em um ponto de amostragem localizado em área residencial nas 

proximidades de mangue, fazendo conexão com grande avenida, com grande tráfego de 

veículos. O ponto de amostragem 19F (Cr, Ni e V) está localizado em uma área com alta 

densidade residencial, nas proximidades de grande avenida e aeroporto da cidade. 

 Como mostrado na Tabela 18, a concentração de Sb foi encontrada somente nas 

amostras 1F (1,08 mg kg-1), 9F (1,10 mg kg-1), 13F (1,99 mg kg-1), 15S (2,55 mg kg-1) e 

18F (2,26 mg kg-1), sendo este um metaloide que pode ser oriundo de atividades 

antrópicas como incinerações de resíduos urbanos, tráfego veicular e esgotos urbanos 

(DIQUATTRO et al., 2020; SILVA JUNIOR et al., 2017). Diferente das outras amostras, 

a amostra 1F tem, como localização, um parque de preservação ambiental com áreas de 

lazer para crianças. No entanto, se encontra na adjacência de uma das maiores avenidas 

da cidade. Dentre essas amostras, somente na amostra da fração (S) (0-20 cm) 15S, foi 

encontrado o elemento Sb, podendo ter relação com a granulometria das amostras. 

     Arsênio, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V e Zn foram encontrados em maiores 

concentrações nos pontos de amostragem supracitados, podendo estar relacionados com 

as emissões veiculares, com a queima de combustíveis fósseis, desgaste de pastilhas de 

freios de veículos, corrosão de construções, incineração de resíduos urbanos e outras 

atividades antrópicas na região. Parques recreativos e praças em áreas urbanas são locais 

adequados para avaliar a influência e os impactos causados pelo tráfego veicular, já que 

esses estão localizados nas adjacências de ruas e avenidas de grande acesso, onde a 

contaminação tem relação direta com a distância e a densidade do tráfego nas 

proximidades (WANG et al., 2022; BRTNICKÝ et al., 2019; RÓŻAŃSKI et al., 2018).  

 As amostras 2S, 2F, 4F, 5S, 5F, 10F, 11F e 13S apresentaram as menores 

concentrações para a maioria dos constituintes inorgânicos determinados. As amostras do 

ponto de amostragem P2 (2S e 2F) foram coletadas em um parque de preservação 

ecológica com área para lazer, o parque se encontra em uma área residencial com baixo 

tráfego de veículos. Por outro lado, as amostras 4F, 5S e 5F foram coletadas em praças 

de lazer, em áreas residenciais e comerciais de baixa densidade nas proximidades do 

centro da cidade. A amostra 10F foi coletada em uma área residencial próximo de uma 

praça, onde o tráfego veicular é consideravelmente baixo. A amostra 11F foi coletada em 
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área residencial e com baixa aglomeração comercial, onde o tráfego de veículos é 

moderado. A amostra 13S foi em um ponto de amostragem localizado em uma praça, em 

área residencial com baixo tráfego de veículos. Essa região se encontra nas proximidades 

de uma grande avenida que dá acesso para a rodoviária intermunicipal e estadual.  

 De acordo com a legislação Brasileira através da Resolução nº 420, de 28 de 

dezembro de 2009 (CONAMA, 2009), que estabelece os valores de referência de 

qualidade do solo (VRQs), quanto à presença de substâncias químicas, impondo medidas 

de prevenção, controle e gerenciamento de áreas contaminadas, foi possível avaliar se as 

aéreas de amostragem podem estar sofrendo influências humanas ou são valores de 

concentração natural dos constituintes inorgânicos investigados neste trabalho. Desta 

forma, através da Tabela 5, que mostra os VRQs quanto à presença de substâncias 

químicas do solo do Estado de Sergipe estabelecidos pelo Conselho Estadual do Meio 

Ambiente (CEMA), através da Resolução nº 01 de 27 de Fevereiro de 2019, para a 

concentração de As, somente as amostras 1S, 1F, 2S, 2F, 3F, 4F, 5F, 7S, 8S, 8F, 10F, 

11F, 13S, 15F, 17S, 17F, 19S, 20F e 22F não apresentaram valores de concentração acima 

do VRQ estabelecido de 1,10 mg kg-1 (As). Nas demais amostras, foram encontrados 

valores de concentração acima, no entanto, valores de concentração menores do que os 

valores de prevenção (VP), 15,0 mg kg-1 (As) e os valores de investigação (VI), 55,0 mg 

kg-1 (As).  

 Para o metal potencialmente tóxico Cd, as amostras 1F, 3S, 3F, 6S, 6F, 8F, 9S, 

9F, 12S, 12F, 13F, 14S, 14F, 15S, 15F, 17S, 17F, 18S, 18F, 19S, 19F, 22S e 22F 

apresentaram valores de concentração maiores do que o VRQ estabelecido de 0,34 mg 

kg-1 (Cd) e menores do que os VP e VI, 1,3 e 8,0 mg kg-1 (Cd), respectivamente. As 

amostras 3F, 7S, 9S, 12S, 12F, 14S, 15S, 15F, 18S, 18F, 19S, 19F, 22S e 22F 

apresentaram valores de concentração de Mo maiores do que o VRQ estabelecido, (< 

0,006 mg kg-1, Mo) e menores do que VP e VI, 30,0 e 100 mg kg-1, respectivamente. Com 

relação à presença de Pb nas amostras 3S, 3F, 6S, 9S, 9F, 12S, 12F, 13F, 14S, 14F, 15S, 

15F, 18S, 18F e 22S, os valores de concentração foram maiores do que o VRQ, (15,54 

mg kg-1, Pb), porém, valores menores de VP e VI, (72,0 e 300 mg kg-1, Pb).  

 Antimônio não foi encontrado valores de concentração maiores do que o VRQ 

(4,18 mg kg-1, Sb) nas amostras, mas, nas amostras 13F, 15S e 18F foram encontradas 

concentrações ≥ VP (2,00 mg kg-1, Sb), 2,00, 2,55 e 2,26 mg kg-1, respectivamente e 
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concentrações menores do que VI (10,0 mg kg-1, Sb). A presença de vanádio foi 

indentificada somente a amostra 15S, que foi encontrado concentração maior do que o 

VRQ estabelecido (47,84 mg kg-1, V), no entanto, os valores de VP e VI de referência 

não são estabelecidos pelo CONAMA. Para o elemento Zn, somente as amostras 2S e 2F 

que foram encontradas concentrações menores do que o VRQ (1,35 mg kg-1, Zn). Nas 

demais amostras, as concentrações encontradas foram maiores, entretanto, para todas as 

amostras as concentrações foram menores do que os valores de VP e VI respectivamente, 

300 e 1000 mg kg-1 (Zn). Para os elementos Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni, em todas as 

amostras, foram encontrados valores de concentração menores do que o VRQ, VP e VI. 

 De acordo com a Resolução nº 420/2009 do CONAMA, os solos podem ser 

classificados em quatro classes de qualidade de acordo com a concentração de elementos 

potencialmente tóxicos encontrados nos solos. Desta forma, somente o ponto de 

amostragem P2 (2S e 2F) apresentou concentrações dos constituintes inorgânicos 

menores do que os VRQs, sendo assim, classificado como solo de Classe 1. Os pontos de 

amostragem P13, P15 e P18 apresentaram concentrações, de pelo menos, um constituinte 

inorgânico maior do que o VP, sendo, dessa forma, classificados como solos de Classe 3. 

Os demais pontos de amostragem P1, P3, P4, P5, P6, P7, P8, P9, P10, P11, P12, P14, 

P16, P17, P19, P20, P21, P22 foram classificados como solos de Classe 2, por 

apresentarem valores de concentração encontrados de pelo menos um constituinte 

inorgânico maior do que os VRQs e menor ou igual ao VP. 

 Na literatura, os níveis de concentração de constituintes inorgânicos em solos de 

áreas urbanas são descritos em diversos trabalhos, entre os anos de 2017 e 2022. A Tabela 

20 mostra as médias de concentração de diversos constituintes inorgânicos encontrados 

em solos urbanos em várias cidades espalhadas pelo mundo como: Florida, Orlando e 

Washington nos EUA (Da silva et al. (2020); Nezat, Hatch e Uecker (2017)), Brno, na 

República Checa (Brtnický et al. (2019)), Carpi e Salerno, na Itália (Ungaro et al. (2022); 

Cicchella et al. (2020)), Pequim, Baotou, Xi’na, Shenzhen, Linfen, Changsha, Jiaozuo e 

Wuhan, na China (Liu et al. (2020); Jin et al. (2019); Wang et al. (2018); Guo et al. (2020); 

Chen e Lu (2018); Xu et al. (2019); Yang, P et al. (2020); Zhang et al. (2021); Han et al. 

(2020) e Wu et al. (2020)), na cidade de Dhaka em Bangladesh (Sultan et al. (2022)), em 

Melbourne, na Austrália (Kandic et al. (2019)), em Telangana, na Índia (Adimalla, Chen 

& Qian (2020)), nas cidades de Santa Clara e Cienfuegos, em Cuba (Morera-Gomez et 

al. (2021)), em Yerevan, na Arménia (Tepanosyan et al. (2017)), na cidade de Helsinki, 
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na Finlândia (Setälä et al. (2017)), em Isfahan, no Iran (Mehr et al. (2017)), nas cidades 

de Arica e Hualpén, no Chile (Tume et al. (2018) e Tume et al. (2019)) e, no Brasil, 

somente as cidades de Belo Horizonte, Recife e Rio Grande descreveram, na literatura, 

os níveis de concentração de elementos potencialmente tóxicos em solos coletados em 

áreas urbanas (Penteado et al. (2021); Da Silva et al. (2016); Dala-Paula et al. (2018)). Os 

valores de concentração média encontrados, no presente estudo na fração (S), também 

estão apresentados na Tabela 20. 
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Tabela 20. Concentrações médias de constituintes inorgânicos em solos de áreas urbanas em outras regiões do mundo e deste trabalho, concentração 

em mg kg-1. 

Cidade / País Al% As Ca% Cd Co Cr Cu Fe% K Mg Mn Mo Na Ni P Pb S Sb Sr U V Zn Referências 

Florida (USA) ND 1,37 ND 0,21 0,71 16,4 9,57 ND ND ND ND ND ND 3,55 ND 39,5 ND ND ND ND ND 54,6 Da silva et al. (2020) 

Orlando (USA) ND 0,95 ND 0,16 0,41 9,55 9,76 ND ND ND ND ND ND 2,28 ND 18,7 ND ND ND ND ND 37,0 Da silva et al. (2020) 
Washington (USA) ND 11,0 ND 1,0 ND 33,0 21,0 ND ND ND ND ND ND ND ND 59,0 ND ND ND ND ND 107 Nezat, Hatch e Uecker (2017) 

Brno (República Checa) ND ND ND 0,276 ND ND 16,6 ND ND ND ND ND ND ND ND 27,2 ND ND ND ND ND 59,0 Brtnický et al. (2019) 

Pequim (China) ND 11,97 ND 0,49 ND 63,57 35,49 ND ND ND ND ND ND 27,12 ND 36,43 ND ND ND ND ND 145,6 Liu et al. (2020) 

Pequim (China) ND 15,5 ND ND 12,6 54,7 43,4 2,77 ND ND 600 ND ND 33,7 ND 36,5 ND ND ND ND 110,7 ND Jin et al. (2019) 

Baotou (China) ND ND ND ND ND 178 26,15 4,38 ND ND 780,1 ND ND ND ND 17,07 ND ND ND ND 133,6 129,4 Wang et al. (2018) 

Xi’na (China) ND 5,76 ND ND 266,8 72,27 91,36 ND ND ND 574,3 ND ND 43,79 ND 56,97 ND ND ND ND ND 167,4 Guo et al. (2020) 
Xi’na (China) ND 10,76 ND ND 20,1 ND 32,4 ND ND ND 658 ND ND 31,29 ND 36,3 ND ND ND ND 81,8 93,3 Chen e Lu (2018) 

Linfen (China) ND 15,20 ND ND ND 40,46 14,99 ND ND ND ND ND ND 36,24 ND 28,12 ND ND ND ND ND 91,41 Yang, P et al. (2020) 

Shenzhen (China) ND 16,78 ND ND ND 76,08 29,67 ND ND ND ND ND ND ND ND 71,55 ND ND ND ND 82,92 ND Xu et al. (2019) 
Changsha (China) ND 21,4 ND 0,5 ND 86,5 37,3 ND ND ND ND ND ND 28,7 ND 37,4 ND ND ND ND ND 144,4 Zhang et al. (2021) 

Jiaozuo (China) ND 57,68 ND 0,53 17,88 58,53 20,88 ND ND ND 487,2 ND ND 35,79 ND 30,87 ND ND ND ND ND 99,51 Han et al. (2020) 

Wuhan (China) ND ND ND 0,39 ND ND ND ND 180 ND ND ND ND ND 33,7 20,52 ND ND ND ND ND ND Wu et al. (2020) 
Dhaka (Bangladesh) ND 2,97 ND 0,745 ND 43,48 30,17 ND ND ND ND ND ND 23,03 ND 40,21 ND ND ND ND ND 131 Sultan et al. (2022) 

Melbourne (Austrália) ND ND ND 0,50 ND 26 ND ND ND ND ND ND ND 17,3 ND 102,2 ND ND ND ND ND ND Kandic et al. (2019) 

Telangana (Índia) ND ND ND ND 16,53 43,24 40,64 ND ND ND ND ND ND 7,55 ND 47,48 ND ND ND ND ND 34,68 Adimalla, Chen & Qian (2020) 
Cienfuegos (Cuba) 3,51 5,49 6,81 0,63 11,20 88,28 53,60 3,01 3400 5900 800 1,41 300 55,0 1200 119,9 1600 2,12 135,8 0,84 120,4 160,3 Morera-Gomez et al. (2021) 

Santa Clara (Cuba) 4,16 2,12 3,61 0,47 54,58 609,7 92,18 5,35 2700 23900 1200 0,80 500 534,4 900 67,89 1400 1,32 107,4 0,37 121,3 109,7 Morera-Gomez et al. (2021) 

Yerevan (Arménia) ND 0,776 ND ND 13,7 122 103 3,64 ND ND 776 2,59 ND 61,9 ND 110 ND ND ND ND 90,3 262 Tepanosyan et al. (2017) 
Helsinki (Finlândia) ND ND ND ND ND 31,4 32,0 2,12 ND ND 293 ND ND 15,15 ND 14,09 ND ND ND ND ND 119,6 Setälä et al. (2017) 

Isfahan (Iran) ND 16,17 ND 2,17 13,15 80,57 92,75 ND ND ND ND ND ND 61,65 ND 179 ND ND ND ND ND 470 Mehr et al. (2017) 

Arica (Chile) ND 22,8 ND ND ND 7,5 123 ND ND ND ND ND ND 20,7 ND 267 ND ND ND ND 54,3 220,5 Tume et al. (2018) 
Hualpén (Chile) ND 3,0 ND ND 15,0 15,0 24,0 ND ND ND ND ND ND 33,0 ND 6,0 ND ND ND ND 98,0 91,8 Tume et al. (2019) 

Salerno (Itália) 3,2 10,5 6,72 0,49 8,0 19,4 75,2 2,25 5600 23000 710 1,78 800 16,6 1200 126 500 2,13 117 2,46 56,5 197 Cicchella et al. (2020) 

Carpi (Itália) ND 5,73 ND ND ND 36,28 97,26 ND ND ND ND ND ND 46,49 ND 41,67 ND 0,88 ND ND 26,40 104,2 Ungaro et al. (2022) 
Rio Grande (Brasil) ND ND ND ND ND ND 81,6 ND ND ND ND ND ND 8,7 ND 150,6 ND ND ND ND ND 192,8 Penteado et al. (2021) 

Recife (Brasil) ND ND ND 1,5 ND 17,9 12,8 ND ND ND ND ND ND 6,3 ND 16,5 ND ND ND ND ND 65,2 Da Silva et al. (2016) 

Belo Horizonte (Brasil) ND ND ND 0,16 ND ND 27,9 ND ND ND ND ND ND ND ND 19,4 ND ND ND ND ND ND Dala-Paula et al. (2018) 
Aracaju (Brasil)* 1,85 2,92 0,106 0,47 0,71 15,0 3,70 0,64 1134 321 15,1 0,48 233 2,98 167 16,2 155 2,55 7,43 10,8 19,8 15,2 Este trabalho 

*: Fração (S) 0-20 cm. // ND: Não determinado. 
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 Na Tabela 20, foi possível observar que somente os trabalhos de Morera-Gomez 

et al. (2021), realizados nas cidades de Santa Clara e Cienfuegos, em Cuba, e o trabalho 

de Cicchella et al. (2020), em Salerno, na Itália, determinaram uma maior gama de 

constituintes inorgânicos em solos urbanos, abrangendo os 22 elementos determinados 

neste trabalho, dentre eles, os macro e microelementos e elementos potencialmente 

tóxicos. O presente estudo foi o que apresentou menores valores de concentração média 

para a maioria dos elementos determinados como Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, S, 

Sr, V e Zn, provalmente pela própria composição do solo na capital sergipana. Com 

relação a presença de Sb e U, o presente estudo foi o que encontrou maior concentração 

média nas amostras de solo urbano, entre todos os outros trabalhos listados, sugerindo 

uma investigação sobre a forma desses elementos químicos no solo, além de índices de 

poluição desses elementos traço. As maiores concentrações médias dos constituintes 

inorgânicos foram: 4,16% (Al), em Santa Clara (Cuba), 57,68 mg kg-1 (As), em Jiaozuo 

(China), 6,81% (Ca), em Cienfuegos (Cuba), 2,17 mg kg-1 (Cd), em Isfahan (Iran), 266,8 

mg kg-1 (Co), em Xi’na (China), 609,7 mg kg-1 (Cr), em Santa Clara (Cuba), 123 mg kg-1 

(Cu), em Arica (Chile), 5,35% (Fe), em Santa Clara (Cuba), 5600 mg kg-1 (K), em Salerno 

(Itália), 23900 mg kg-1 (Mg), em Santa Clara (Cuba), 2,59 mg kg-1 (Mo), em Yerevan 

(Arménia), 800 mg kg-1 (Na), em Salerno (Itália), 534,4 mg kg-1 (Ni), em Santa Clara 

(Cuba), 1200 mg kg-1 (P), em Cienfuegos (Cuba) e Salerno (Itália), 267 mg kg-1 (Pb), em 

Arica (Chile), 1600 mg kg-1 (S), em Cienfuegos (Cuba), 2,55 mg kg-1 (Sb), em Aracaju 

(Brasil) (neste estudo), 135,8 mg kg-1 (Sr), em Cienfuegos (Cuba), 10,8 mg kg-1 (U), em 

Aracaju (Brasil) (neste estudo), 133,6 mg kg-1 (V), em Baotou (China), 470 mg kg-1 (Zn), 

em Isfahan (Iran). Através desta pesquisa, pode ser observado, na Tabela 20, que a China 

é o país onde há a maior quantidade de publicações de trabalhos científicos relacionados 

a determinação de constituintes inorgânicos em solos de áreas urbanas. 
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4.3.4. Análise granulométrica ou textura do solo 

 

A classificação da textura dos solos é um importante parâmetro físico que pode 

indicar a mobilidade dos constituintes inorgânicos nas duas frações de solo analisadas, ou 

seja, a fração (S) de 0 a 20 cm e fração (F) de 20 a 40 cm de profundidade. E através da 

análise granulométrica, é feita a classificação e quantificação da distribuição por tamanho 

das partículas em porcentagem no solo (EMBRAPA, 2017). Neste trabalho, a análise 

granulométrica foi feita, utilizando o método da Embrapa (EMBRAPA, 2017),  por meio 

de ensaios de laboratório, que consistem na ruptura dos agregados, separação dos grãos 

de solo em várias frações com diferentes tamanhos através do uso de uma série de 

peneiras com malhas diferentes, permitindo a classificação das partículas do solo com 

tamanho maior do que 0,053 mm de diâmetro e, por fim, o ensaio de sedimentação, 

classificando as partículas menores do que 0,053 mm de diâmetro (EMBRAPA, 2017). 

 A Tabela 21 mostra os resultados em porcentagem da análise granulométrica nos 

solos urbanos do município de Aracaju. A análise granulométrica foi feita nos 22 pontos 

de coleta, nas duas frações (S) e (F) de profundidade, mostrando a distribuição em 

porcentagem entre as classificações de partículas de areia grossa, areia média, areia fina, 

areia muito fina, silte e argila nos solos urbanos. As partículas nos solos urbanos 

apresentaram porcentagem de areia grossa, variando entre 1,34% (2F) e 73,47% (6S), 

areia média, variando entre 0,0% (6S, 13F, 14F e 15S) e 52,07% (4F), areia fina, variando 

entre 1,43% (6S) e 42,64% (3S), areia muito fina, variando entre 5,60% (4F) e 30,10% 

(15F), silte, variando entre 0,0% (1S, 2F, 3S, 3F, 4S e 4F) e 52,26% (15S) e argila com 

valores entre 0,0% (1S, 1F, 2S, 2F, 3S, 3F, 4S, 4F, 5S, 5F, 8F, 10F, 11S, 11F, 13S, 15F, 

16S, 20S e 20F) e 9,34% (15S). Além disso, as porcentagens médias das classes dos solos 

urbanos nas frações (S) e (F) foram de 18,0% e 14,4% de areia grossa, 22,4% e 25,4% de 

areia média, 17,1% e 20,4% de areia fina, 15,0% e 17,3% de areia muito fina, 24,8% e 

20,6% de silte, 2,56% e 2,01% de argila, respectivamente. Os valores elevados de CV% 

mostram uma alta dispersão na granulometria entre as amostras de solo coletadas. 
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Tabela 21. Porcentagem granulométrica de solo urbano coletado em Aracaju - SE. 

Pontos 

Areia 

grossa 

(%) 

Areia 

média 

(%) 

Areia 

fina 

(%) 

Areia 

muito fina 

(%) 

Silte 

(%) 

Argila 

(%) 

1S 5,42 46,69 40,06 7,84 0,00 0,00 

1F 6,33 33,85 38,37 16,35 5,10 0,00 

2S 6,75 42,35 40,41 10,43 0,07 0,00 

2F 1,34 52,00 40,96 5,71 0,00 0,00 

3S 2,08 47,46 42,64 7,82 0,00 0,00 

3F 4,08 44,65 41,65 9,61 0,00 0,00 

4S 9,22 43,25 38,91 8,62 0,00 0,00 

4F 3,05 52,07 39,29 5,60 0,00 0,00 

5S 9,89 40,89 38,81 10,32 0,09 0,00 

5F 12,01 39,32 37,11 10,94 0,61 0,00 

6S 73,47 0,00 1,43 7,64 15,97 1,48 

6F 14,60 13,60 15,89 24,11 28,15 3,64 

7S 16,54 8,46 5,61 19,80 45,85 3,73 

7F 31,31 4,71 5,02 16,16 38,67 4,13 

8S 18,14 24,68 12,85 13,69 27,27 3,37 

8F 11,63 41,08 24,26 16,90 6,14 0,00 

9S 25,54 16,02 8,65 13,51 32,43 3,86 

9F 35,12 15,85 9,01 13,10 24,13 2,79 

10S 52,38 13,94 5,46 6,51 18,95 2,76 

10F 20,36 38,60 16,55 9,39 15,10 0,00 

11S 14,51 28,81 16,78 15,86 24,04 0,00 

11F 13,44 42,80 25,71 15,15 2,90 0,00 

12S 12,89 0,22 10,11 27,39 44,51 4,87 

12F 16,89 7,45 11,91 24,29 35,35 4,11 

13S 20,00 37,38 18,07 11,13 13,42 0,00 

13F 34,58 0,00 4,29 17,40 39,06 4,68 

14S 36,34 7,00 5,20 17,22 31,06 3,17 

14F 20,83 0,00 5,94 27,94 42,36 2,93 

15S 23,42 0,00 2,37 12,61 52,26 9,34 

15F 17,78 12,55 19,22 30,10 20,34 0,00 

16S 5,16 34,44 17,24 15,19 27,97 0,00 

16F 3,34 32,03 20,45 18,50 22,50 3,18 

17S 10,20 12,07 9,88 24,44 39,61 3,80 

17F 4,47 12,85 13,97 27,51 37,54 3,66 

18S 9,00 5,58 12,68 30,88 37,34 4,51 

18F 27,23 0,12 7,99 25,15 36,62 2,90 

19S 10,36 17,31 12,41 19,21 35,67 5,04 

19F 4,75 18,86 15,68 22,70 34,13 3,88 

20S 4,44 39,62 18,30 13,06 24,58 0,00 

20F 3,84 47,60 20,82 10,49 17,25 0,00 

21S 11,42 19,10 13,24 18,67 32,73 4,84 

22S 18,79 8,45 5,86 18,80 42,47 5,63 

22F 14,89 22,47 14,56 15,64 26,17 6,27 

Fração S 

Média 18,0 22,4 17,1 15,0 24,8 2,56 

SD 16,9 16,6 13,7 6,58 16,7 2,60 

CV% 93,9 73,8 79,7 43,8 67,4 101 

Mínimo 2,08 0 1,43 6,51 0 0 

Máximo 73,47 47,46 42,64 30,88 52,26 9,34 
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Fração F 

Média 14,4 25,4 20,4 17,3 20,6 2,01 

SD 10,7 18,2 12,4 7,33 15,3 2,09 

CV% 74,5 71,6 60,7 42,5 74,2 104 

Mínimo 1,34 0 4,29 5,60 0 0 

Máximo 35,12 52,07 41,65 30,1 42,36 6,27 

Fração S e F 

Média 16,2 23,9 18,7 16,1 22,8 2,29 

SD 14,2 17,2 13,0 7,0 16,0 2,35 

CV% 87,3 72,2 69,4 43,2 70,3 103 

Mínimo 1,34 0,0 1,43 5,60 0,0 0,0 

Máximo 73,47 52,07 42,64 30,10 52,26 9,34 

 

 

Os resultados da Tabela 21 pode ser melhor visualizado através da Figura 11, onde 

é possível notar que as amostras 1S, 1F, 2S, 2F, 3S, 3F, 4S, 4F, 5S, 5F, 10F, 11F e 13S 

foram as que apresentaram menores ou nenhuma porcentagem de silte e argila nos solos 

e maiores porcentagens de areia média e fina. Essas características contribuem para uma 

maior mobilidade dos elementos no solo, consequentemente, as concentrações 

encontradas para a maioria dos constituintes inorgânicos quantificados foram as menores 

nestas amostras. Já no restante das amostras, a porcentagem de silte e/ou argila foram as 

maiores, característica esta, que faz com que diminua a mobilidade dos elementos no solo. 

Essas características mostraram que a distribuição dos elementos químicos nos solos 

urbano pode ser explicada, conhecendo a textura do solo, através da análise 

granulométrica.  
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Figura 11. Representação gráfica dos resultados da análise granulométrica dos solos urbanos de Aracaju. 
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Essas características são nítidas entre as frações (S) e (F) dos pontos P10, P11 e 

P13, onde foi possível observar que as amostras 10S, 11S e 13F apresentaram 

porcentagem de silte e argila juntas, consideravelmente maiores do que as amostras 10F, 

11F e 13S, respectivamente, 18,95 - 2,96% (10S) e 15,10 - 0,0% (10F), 24,04 - 0,0% 

(11S) e 2,90 - 0,0% (11F), 13,42 - 0,0% (13S) e 39,06 - 4,68% (13F). Consequentemente, 

as concentrações encontradas para a maioria dos elementos químicos foram maiores nas 

amostras 10S, 11S e 13F com porcentagem de silte e argila maiores. Chamam atenção, 

principalmente, as amostras 13S e 13F, pois, apesar destas amostras terem sido coletadas 

no mesmo ponto de amostragem P13, a amostra 13S apresentou uma das menores 

concentrações para a maioria dos elementos químicos nesse estudo e a amostra 13F foi 

encontrada uma das maiores concentrações para a maioria dos elementos químicos. 

Mesmo a amostra 13S ser a fração que recebe mais impactos causados por atividades 

humanas de forma direta, por ser a fração superficial, a amostra 13F foi a fração onde 

ocorreu a maior capacidade de armazenamento dos elementos químicos no solo. Desta 

forma, foi mostrado, no ponto P13, como a mobilidade dos elementos químicos na fração 

(S) foi maior do que na fração (F), isso devido à influência da textura do solo. 

Nas amostras do ponto P6 (amostras 6S e 6F), foi possível observar, na Figura 11, 

que a fração (S) possui menos areia muito fina, silte e argila do que na fração (F), com 

7,64 - 15,97 - 1,48% (6S) e 24,11 - 28,15 - 3,64% (6F), respectivamente. No entanto, a 

fração (S) apresentou maiores concentrações dos constituintes inorgânicos do que na 

fração (F). Esse comportamento pode ser explicado levando em consideração a 

localização dessas amostras, onde o ponto P6 se encontra no centro comercial da cidade 

de Aracaju, sendo esta, uma área onde as atividades humanas são mais intensas e 

constantes, como grande tráfego de veículos, densa atividade comercial e atividades 

antrópicas das mais diversas. Dessa forma, a amostra 6S recebe, de forma direta, os 

impactos causados por essas atividades humanas com maior frequência do que a fração 

mais profunda (amostra 6F), mostrando que, mesmo a fração (S), nesse ponto de 

amostragem tem características de maior mobilidade dos elementos do que na fração (F), 

não foi suficiente para o aumento da concentração dos constituintes inorgânicos na fração 

(F). 

Outro comportamento importante dos elementos químicos, entre as frações do 

solo, foi observado nas amostras 15S e 15F, onde a amostra 15S possui consideravelmente 

maior porcentagem de silte e argila do que a amostra 15F, respectivamente, 52,26 - 9,34% 
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(15S) e 20,34 - 0,0% (15F). Entretanto, as concentrações de Ca, K, Mg e S apresentaram 

notavelmente maiores na amostra 15F. Provavelmente, esses elementos químicos podem 

estar distribuídos entre as frações de areia fina e areia muito fina nas amostras 15S e 15F, 

devido a características da região. Como mostrado na Tabela 21, a amostra 15F possui 

maior porcentagem de areia fina (19,22%) e areia muito fina (30,10%) do que na amostra 

15S (2,37%, areia fina e 12,61%, areia muito fina), podendo explicar a maior 

concentração de Ca, K, Mg e S na amostra 15F.   

Observando os resultados das concentrações para o elemento Sb, encontrado 

somente nas amostras 1F (1,08 mg kg-1), 9F (1,10 mg kg-1), 13F (1,99 mg kg-1), 15S (2,55 

mg kg-1) e 18F (2,26 mg kg-1), nota-se, através da Tabela 21 e Figura 11, que, entre as 

frações do mesmo ponto de amostragem, em que a diferença na granulometria foi 

consideravelmente maior para silte e argila, principalmente entre as amostras 1S e 1F (0,0 

- 0,0% e 5,10 - 0,0%), 13S e 13F (13,42 - 0,0% e 39,06 - 4,68%), 15S e 15F (52,26 - 

9,34% e 20,34 - 0,0%), respectivamente, sendo encontrado Sb nas frações com maior 

porcentagem de silte e argila, amostras 1F, 13F e 15S. Nestas amostras, a mobilidade do 

Sb foi consideravelmente baixa, aumentando a capacidade de armazenamento desse 

metaloide nas frações 1F, 13F e 15S. 

Diante destes resultados, foi possível observar a importância da análise 

granulométrica para explicar a mobilidade dos constituintes inorgânicos nas frações (S) 

e (F) das amostras de solos urbanos coletados em Aracaju e como as atividades antrópicas 

podem impactar diretamente na distribuição dos elementos químicos.  

 

4.3.5. Determinação da base geoquímica da região 

 

 A avaliação de possíveis contaminações dos solos urbanos por constituintes 

inorgânicos causados por fontes antrópicas foi realizada por meio da determinação da 

base geoquímica da região urbana de Aracaju-SE, através da normalização das 

concentrações encontradas dos elementos químicos com relação à concentração de um 

elemento de referência. Normalmente, alumínio ou ferro são os mais utilizados como 

normalizadores geoquímicos, devido às suas maiores estabilidades química e maior 

abundância na crosta terrestre, sendo que as suas concentrações nos solos, geralmente, 

estão relacionadas com a matriz. Desta forma, as concentrações de Al e Fe possuem baixa 
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variabilidade no solo, mantendo constantes suas proporções relativas a outros elementos 

(WILLIAMS & ANTOINE, 2020; THIOMBANE et al., 2019).  

A utilização de valores de concentração de abundância dos elementos na crosta 

terrestre, como valor de background, pode acarretar em incertezas distorcendo 

sistematicamente os resultados do fator de enriquecimento (FE) e índice de 

geoacumulação (Igeo), já que não representam os valores reais de background da região 

de estudo, podendo ser mais elevados ou baixos do que os valores reais de base (BERN 

et al., 2019). 

 Assim, a estratégia utilizada foi calcular os índices de poluição dos solos urbanos 

por meio da normalização das concentrações encontradas através da análise de regressão 

linear, usando um elemento de referência como normalizador geoquímico. A escolha do 

elemento normalizador mais adequado para o estudo foi feita com base na determinação 

e comparação da análise estatística dos coeficientes de correlações e de determinações, 

limites das bandas de predições para nível de 95% e de valor de p das concentrações dos 

elementos versus elemento de referência, onde as variações naturais puderam ser 

avaliadas. Através da análise de regressão linear, foi feita a comparação dos coeficientes 

de correlação (r) e os níveis de significância (valor de p < 0,05) para limites de confiança 

das bandas de predições para o nível de confiança de 95% para as concentrações 

encontradas dos elementos Al e Fe versus as concentrações encontradas de As, Cd, Co, 

Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn nos solos urbanos de Aracaju. 

Foram utilizadas para a análise de regressão linear as duas frações juntas (S) e (F) das 

amostras coletadas, já que as concentrações médias (Tabela 19) nas duas frações não 

apresentaram diferenças significativas.  

 A Tabela 22 mostra os resultados da análise de regressão linear da comparação 

dos valores de coeficiente de determinação (R2), correlação (r) e nível de significância 

(valor de p < 0,05) entre as concentrações dos elementos químicos versus as 

concentrações dos elementos normalizadores Al e Fe. A concentração de Fe foi que 

apresentou elevados valores de coeficiente de correlação (r) com o maior número de 

elementos químicos do que as concentrações de Al. A normalização com ferro apresentou 

os maiores valores de coeficiente de correlação (r) para o valor de p < 0,05 significativo 

com As (0,79), Cd (0,96), Co (0,81), Cu (0,67), Mg (0,90), Mn (0,43), Ni (0,93), P (0,50), 

Sr (0,85), U (0,97) e Zn (0,68). Para o Al os maiores valores de (r) com p < 0,05 foram 
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Cr (0,98), K (0,97), Pb (0,98), S (0,58) e V (0,99). Desta forma, o metal Fe foi o escolhido 

como normalizador geoquímico para melhor explicar as variações naturais das 

concentrações dos constituintes inorgânicos nos solos do município de Aracaju.  

 No estudo realizado por Sultan et al. (2022), na cidade de Dhaka em Bangladesh, 

o elemento Fe foi utilizado como normalizador geoquímico para avaliação dos índices de 

poluição associados aos elementos traços potencialmente tóxicos nos solos em áreas 

urbanas (SULTAN et al., 2022). Em outros estudos recentes como os de Tume et al. 

(2019) e Tume et al. (2018), nas cidades de Hualpen e Arica no Chile, também foram 

utilizados o elemento Fe como normalizador geoquímico para avaliação da qualidade dos 

solo urbanos relacionados com elementos traços e contaminantes (TUME et al., 2019; 

TUME et al., 2018). 

 As correlações significativas (p < 0,05) com o Fe, consideradas muito fortes (r ≥ 

90), sendo observadas para as concentrações de Cd, Cr, K, Mg, Ni, Pb, U e V. As 

correlações consideradas fortes para um valor de p < 0,05 foram encontradas para os 

elementos Co (0,81) e Sr (0,85). A correlação forte e muito forte destes elementos com o 

Fe é um indicativo de suas concentrações estarem associadas possivelmente a fontes 

naturais nos solos. Já a correlação com o elemento As foi considerada moderada r = 0,79 

e as baixas correlações foram encontradas para os elementos Cu (0,67), Mn (0,43), P 

(0,50), S (0,57) e Zn (0,68) para p < 0,05. Os valores de concentrações para Mo e Sb 

apresentaram de valor p de 0,72 e 0,08, respectivamente, para uma significância de p < 

0,05, ou seja, as suas correlações com o Fe não foram significativas para explicar suas 

variações naturais nos solos. Diante disso, a baixa correlação da concentração do Fe com 

as concentrações dos elementos Cu, Mn, P, S e Zn e as correlações não significativas com 

os elementos Mo e Sb podem indicar que as concentrações desses elementos nos solos 

possivelmente não estão associadas a fontes naturais, mas, provavelmente, são de origem 

antrópicas.  
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Tabela 22. Valores do coeficiente de determinação (R2) e correlação (r) e nível de 

significância (p) da análise de regressão linear das concentrações de Al e Fe versos as 

concentrações dos elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, 

U, V e Zn. 

Elemento 

químico 

Al  Fe 

n R2 r p  n R2 r p 

As 22 0,43 0,66 0,0008  21 0,63 0,79 0,00002 

Cd 37 0,82 0,90 0,0000  37 0,94 0,96 0,0000 

Co 34 0,35 0,59 0,0002  33 0,65 0,81 0,00000 

Cr 39 0,97 0,98 0,0000  35 0,92 0,96 0,0000 

Cu 28 0,07 0,26 0,1731  32 0,45 0,67 0,00002 

K 38 0,95 0,97 0,0000  35 0,86 0,93 0,0000 

Mg 39 0,75 0,86 0,0000  35 0,81 0,90 0,0000 

Mn 35 0,05 0,24 0,1636  35 0,19 0,43 0,0086 

Mo 12 0,19 0,44 0,1465  12 0,01 0,11 0,7276 

Ni 39 0,84 0,91 0,0000  39 0,87 0,93 0,0000 

P 35 0,12 0,35 0,0366  35 0,25 0,50 0,0018 

Pb 34 0,96 0,98 0,0000  36 0,82 0,90 0,0000 

S 38 0,34 0,58 0,0001  39 0,33 0,57 0,0001 

Sb 5 0,74 0,86 0,0592  5 0,67 0,82 0,0871 

Sr 32 0,56 0,75 0,00000  31 0,72 0,85 0,00000 

U 29 0,72 0,85 0,00000  36 0,95 0,97 0,0000 

V 37 0,98 0,99 0,0000  40 0,89 0,94 0,0000 

Zn 36 0,32 0,57 0,0003  36 0,47 0,68 0,00000 
 n = número de amostras // Nível de 95% de intervalo de confiança. 

 

 A Figura 12 mostra os gráficos da análise de regressão linear entre as 

concentrações do Fe e as concentrações encontradas de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, 

Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn nos solos em áreas urbanas de Aracaju. As amostras 

que ficaram fora do intervalo de confiança predito, estabelecido para um nível de 95%, 

foram retiradas dos cálculos para se obter a melhor correlação com o elemento 

normalizador (Fe) e definição da base geoquímica, respeitando boa significância e 

correlação entre os dados avaliados. Essa relação das concentrações do Fe com as 

concentrações dos elementos de interesse determina o intervalo limite, onde as variações 

das concentrações serão de origens naturais ou quando fora do intervalo limite, de origens 

não naturais. A Figura 12 mostra as amostras que não excederam o limite de intervalo de 

confiança para um nível de 95%, definindo a base geoquímica, para identificar os 

possíveis enriquecimentos das concentrações dos constituintes inorgânicos nos solos de 

Aracaju.   
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Figura 12. Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as concentrações de 

As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 
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Figura 12. (Continuação) Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 

 



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQAA) – UFBA  

126 

Samir Hipólito dos Santos – Curso de Doutorado em Química / UFBA 

 
Figura 12. (Continuação) Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 
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Figura 12. (Continuação) Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 
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Figura 12. (Continuação) Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 
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Figura 12. (Continuação) Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 
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Figura 12. (Continuação) Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 
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Figura 12. (Continuação) Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 
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Figura 12. (Continuação) Análise de regressão linear entre a concentração do Fe e as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. 
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4.3.6. Determinação dos índices de poluição dos solos urbanos de Aracaju. 

 

 Através da base geoquímica determinada, a contribuição antrópica e o grau de 

poluição por elementos químicos no solo podem ser avaliados por meio do fator de 

enriquecimento (FE) e pelo índice de geoacumulação (Igeo), como índices de qualidade 

do solo. Os cálculos de índice de geoacumulação (Igeo) e fator de enriquecimento (FE) 

foram feitos por meio das equações apresentadas no tópico (2.3.), Eq. 1 e Eq. 2, onde, 

através da equação da reta obtida da análise de regressão linear (Figura 12), foi possível 

determinar o valor de concentração teórico do elemento, relativo ao valor de concentração 

proporcional do Fe na mesma amostra, como valor de background. Dessa forma, as 

equações 1 e 2 ficaram simplificadas, como mostra a equação 10 e 11: 

 

𝐹𝐸 =  
(𝐶𝑥)𝐴𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

(𝐶𝑡)𝑇é𝑜𝑟𝑖𝑐𝑜
  (Eq. 10) 

 

𝐼𝑔𝑒𝑜 = 𝑙𝑜𝑔2 (
𝐶𝑥

𝐶𝑡×1,5
)  (Eq.11) 

 

em que, Cx a concentração do elemento na amostra e Ct a concentração teórica do 

elemento na amostra como background.  

As Tabelas 23 e 24 mostram os resultados dos valores de FE e Igeo para as 

concentrações de As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn nas 

amostras de solo urbano de Aracaju.  

A representação gráfica gerada, plotada das Tabelas 23 e 24, podem ser 

visualizadas através das Figuras 13 e 14, respectivamente, que mostram que, para a 

concentração de As, somente as amostras 12S e 18F apresentaram FE < 3 (1,59 e 1,68) 

respectivamente, indicando pouco enriquecimento por fontes antrópicas. Nas amostras 

12S e 18F, os valores de Igeo (1 < Igeo ≤ 2) classificam essas frações dos P12 e P18 como 

moderadamente poluídas. Com relação ao elemento Cd, as amostras 8S, 11S e 13S 

apresentaram FE (2,07, 1,57 e 2,30), respectivamente, indicando pouco enriquecimento 
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por fontes antrópicas. Os valores de Igeo (0 < Igeo ≤ 1) nas amostras 8S, 11S e 13S 

classificaram essas amostras como não poluídas a moderadamente poluídas, e na amostra 

4S, o valor de FE (5,58) indicou enriquecimento moderado por fontes antrópicas e o valor 

de Igeo (1,89) classifica esse solo como moderadamente poluído por fontes antrópicas. 

Para o elemento Co, os valores de FE, nas amostras 9S, 18S e 18F, (1,89, 1,56 e 1,96), 

respectivamente, mostraram pouco enriquecimento. Os valores de Igeo nestas amostras 

(0 < Igeo ≤ 1) classificaram o solo, nesse ambiente, como não poluído a moderadamente 

poluído.  
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Tabela 23. Fator de enriquecimento (FE) dos elementos químicos das amostras de solo urbano de Aracaju-SE. 

Amostra 
Elementos 

As Cd Co Cr Cu K Mg Mn Mo Ni P Pb S Sb Sr U V Zn 

1S 0,00 0,96 0,92 0,77 0,72 0,43 0,54 1,03 0,00 0,93 0,69 1,05 0,52 0,00 0,60 0,81 0,77 0,72 
1F 0,00 0,80 1,12 0,70 1,21 0,35 0,38 1,92 0,00 0,72 0,51 0,66 0,31 1,03 0,42 0,88 0,46 0,79 
2S 0,00 0,00 0,00 -8,35 0,00 -0,39 -0,97 0,63 0,00 1,40 0,43 0,00 0,69 0,00 0,00 -0,34 -0,39 0,27 
2F 0,00 0,00 0,00 -3,41 0,00 -0,38 -0,41 0,50 0,00 2,25 0,23 0,00 0,27 0,00 0,00 -0,27 -0,33 0,13 
3S 1,09 0,90 0,59 1,16 0,65 1,12 0,45 1,04 0,00 0,90 1,16 1,00 0,89 0,00 0,88 1,10 1,13 0,92 
3F 0,00 1,10 0,74 1,41 1,47 1,15 0,48 0,81 0,87 1,22 0,92 1,21 0,56 0,00 0,85 1,35 1,23 1,22 
4S 1,20 5,58 0,75 1,05 2,41 0,62 0,89 1,04 0,00 2,37 1,81 1,21 1,28 0,00 1,73 0,84 1,06 1,85 
4F 0,00 0,00 0,00 0,94 0,96 1,13 1,24 0,80 0,00 1,86 0,61 1,34 0,55 0,00 0,83 1,39 1,30 1,47 
5S 1,34 0,00 1,00 1,41 0,00 3,32 1,18 1,24 0,00 0,81 1,00 1,52 0,63 0,00 1,09 1,61 1,87 0,52 
5F 0,00 0,00 0,95 1,10 0,00 1,41 0,92 1,07 0,00 0,79 0,84 1,19 0,50 0,00 0,55 1,00 1,15 0,43 
6S 0,91 0,95 1,09 1,17 0,81 1,23 1,04 1,30 0,00 0,98 1,13 1,11 0,99 0,00 1,21 1,11 1,06 1,02 
6F 0,84 0,82 1,03 0,88 0,76 0,73 0,74 1,40 0,00 0,65 0,71 0,83 0,51 0,00 0,59 0,99 0,72 0,76 
7S 0,00 0,92 1,36 1,04 1,36 1,06 1,76 1,57 1,14 1,19 2,30 1,26 1,83 0,00 2,14 0,89 0,95 2,08 
7F 0,98 1,00 1,36 0,96 1,35 1,17 1,56 1,26 0,00 1,21 1,47 1,11 1,16 0,00 1,53 0,88 0,92 1,66 
8S 0,00 2,07 1,33 1,11 1,11 0,87 1,59 1,73 0,00 1,16 1,16 0,62 0,83 0,00 1,16 0,78 0,96 0,92 
8F 0,00 0,89 0,66 0,94 0,65 0,91 0,59 0,77 0,00 0,82 0,54 0,91 0,41 0,00 1,27 0,97 0,94 0,51 
9S 0,97 0,91 1,89 0,86 1,52 0,86 0,92 2,45 0,95 1,16 3,09 1,05 2,19 0,00 1,05 0,94 0,79 3,33 
9F 1,02 0,95 1,25 0,82 1,51 0,79 0,82 1,14 0,00 1,09 1,90 1,21 1,10 0,74 0,99 1,03 0,74 2,85 
10S 1,13 1,06 0,66 0,97 0,72 0,55 0,53 0,60 0,00 0,75 1,23 1,02 1,67 0,00 0,62 0,89 0,96 1,10 
10F 0,00 -3,88 0,00 0,76 0,00 0,68 0,94 0,52 0,00 0,72 0,81 1,02 1,03 0,00 0,65 1,01 0,91 0,67 
11S 0,73 1,57 1,10 0,86 4,71 0,72 1,50 2,31 0,00 1,06 3,44 1,54 1,60 0,00 1,30 0,89 0,84 5,06 
11F 0,00 0,00 0,00 1,00 1,36 -6,33 1,15 0,89 0,00 1,01 1,15 1,00 0,71 0,00 0,67 4,35 2,57 1,62 
12S 1,59 1,12 1,04 1,15 1,91 1,36 1,07 2,88 0,88 0,83 3,76 1,69 1,60 0,00 1,69 1,28 1,03 7,21 
12F 1,35 1,04 1,04 0,95 2,27 1,16 1,09 2,98 0,83 0,86 4,50 1,90 1,21 0,00 2,86 1,10 0,85 9,87 
13S 0,00 2,30 0,00 0,64 1,13 0,75 0,83 0,49 0,00 0,49 0,55 0,58 0,74 0,00 0,57 0,90 0,76 0,44 
13F 0,91 1,15 0,92 1,40 0,35 1,79 1,10 0,59 0,00 0,89 0,65 1,35 0,59 0,84 1,05 1,41 1,22 0,66 
14S 1,32 0,94 1,06 1,23 2,32 1,13 0,90 1,21 0,91 0,80 0,77 1,14 0,83 0,00 1,69 1,15 1,20 0,83 
14F 1,25 0,87 1,03 1,31 2,08 1,28 0,94 0,90 0,00 1,11 1,08 1,08 1,00 0,00 2,12 1,07 1,28 0,83 
15S 0,92 1,14 0,90 1,76 0,66 1,96 1,07 0,70 1,17 1,16 0,63 1,53 1,08 1,12 0,97 1,49 1,48 0,79 
15F 0,00 1,08 0,97 1,71 0,51 2,16 1,29 0,69 1,17 1,31 0,56 1,59 1,22 0,00 0,87 1,37 1,31 0,77 
16S 0,90 0,79 0,77 0,96 0,45 1,03 1,56 0,75 0,00 0,75 0,79 1,04 1,33 0,00 2,29 0,88 0,94 0,55 
16F 0,94 1,23 0,67 1,18 0,40 1,21 2,11 0,90 0,00 1,26 1,06 1,48 1,87 0,00 4,87 0,88 0,97 1,87 
17S 0,00 0,87 1,29 0,98 0,86 1,17 1,44 2,56 0,00 0,99 2,16 0,95 1,98 0,00 1,30 0,98 0,96 1,26 
17F 0,00 0,92 1,05 1,01 0,96 1,06 1,61 1,57 0,00 1,14 1,35 0,92 1,25 0,00 1,46 0,95 0,96 1,13 
18S 1,06 1,10 1,56 0,95 1,49 2,48 2,48 1,63 3,47 1,03 1,31 1,04 5,47 0,00 2,13 1,37 0,88 1,19 
18F 1,68 1,02 1,96 0,94 1,24 2,20 2,34 1,79 2,40 1,14 1,49 0,91 4,03 1,26 1,81 1,21 0,87 1,39 
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19S 0,00 0,89 1,10 0,96 0,81 0,91 0,83 0,86 0,99 1,24 1,65 1,03 1,01 0,00 0,95 0,93 1,04 1,48 
19F 0,52 0,82 0,91 1,52 0,70 0,73 0,77 0,84 0,87 1,92 1,22 0,74 0,85 0,00 0,99 0,96 0,99 0,87 
20S 0,68 0,89 0,90 0,98 0,82 0,92 0,80 1,25 0,00 0,76 1,71 0,82 1,66 0,00 1,06 0,89 0,98 1,54 
20F 0,00 1,11 0,66 1,29 0,42 0,73 0,89 1,25 0,00 1,12 1,34 0,67 1,02 0,00 0,81 0,85 1,02 0,64 
21S 0,92 0,87 1,16 1,01 1,08 0,65 0,72 1,22 0,00 1,14 1,05 0,71 1,02 0,00 0,88 0,88 0,98 1,26 
22S 0,63 0,85 1,07 1,19 1,04 0,95 0,99 1,02 1,06 0,94 1,80 1,02 1,18 0,00 1,07 1,05 1,08 1,29 
22F 0,00 0,85 1,04 0,87 1,25 0,56 0,70 1,27 1,15 0,94 1,12 0,68 0,96 0,00 1,10 0,98 0,73 1,86 
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 Figura 13. Valores dos fatores de enriquecimento das concentrações dos elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, 

S, Sb, Sr, U, V e Zn nas amostras de solos urbanos de Aracaju. 
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Figura 13. (Continuação) Valores dos fatores de enriquecimento das concentrações dos elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, 

Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn nas amostras de solos urbanos de Aracaju. 
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Tabela 24. Índice de geoacumulação (Igeo) dos elementos químicos nas amostras de solo urbano de Aracaju-SE. 

Amostra 
Elementos 

As Cd Co Cr Cu K Mg Mn Mo Ni P Pb S Sb Sr U V Zn 

1S 0,00 -0,64 -0,71 -0,96 -1,06 -1,81 -1,48 -0,55 0,00 -0,70 -1,12 -0,52 -1,53 0,00 -1,33 -0,89 -0,97 -1,06 

1F 0,00 -0,91 -0,42 -1,10 -0,31 -2,09 -1,98 0,36 0,00 -1,06 -1,54 -1,18 -2,29 -0,54 -1,85 -0,77 -1,70 -0,93 

2S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -1,25 0,00 -0,10 -1,81 0,00 -1,12 0,00 0,00 0,00 0,00 -2,48 

2F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -1,59 0,00 0,58 -2,69 0,00 -2,47 0,00 0,00 0,00 0,00 -3,56 

3S -0,47 -0,74 -1,34 -0,38 -1,22 -0,42 -1,73 -0,52 0,00 -0,74 -0,37 -0,59 -0,76 0,00 -0,78 -0,44 -0,41 -0,70 

3F 0,00 -0,44 -1,03 -0,09 -0,03 -0,38 -1,66 -0,88 -0,78 -0,30 -0,71 -0,32 -1,42 0,00 -0,82 -0,16 -0,29 -0,29 

4S -0,33 1,89 -0,99 -0,51 0,68 -1,27 -0,75 -0,53 0,00 0,66 0,27 -0,31 -0,23 0,00 0,21 -0,84 -0,50 0,30 

4F 0,00 0,00 0,00 -0,67 -0,64 -0,41 -0,27 -0,90 0,00 0,31 -1,31 -0,16 -1,45 0,00 -0,86 -0,11 -0,21 -0,03 

5S -0,17 0,00 -0,59 -0,08 0,00 1,15 -0,35 -0,27 0,00 -0,90 -0,59 0,02 -1,24 0,00 -0,46 0,10 0,32 -1,53 

5F 0,00 0,00 -0,66 -0,45 0,00 -0,09 -0,70 -0,48 0,00 -0,93 -0,84 -0,34 -1,58 0,00 -1,44 -0,59 -0,38 -1,80 

6S -0,72 -0,66 -0,46 -0,36 -0,89 -0,28 -0,53 -0,21 0,00 -0,62 -0,41 -0,44 -0,59 0,00 -0,31 -0,44 -0,51 -0,56 

6F -0,84 -0,88 -0,54 -0,77 -0,99 -1,03 -1,03 -0,10 0,00 -1,21 -1,09 -0,85 -1,56 0,00 -1,34 -0,60 -1,05 -0,98 

7S 0,00 -0,70 -0,14 -0,53 -0,14 -0,50 0,23 0,07 -0,39 -0,34 0,62 -0,25 0,29 0,00 0,52 -0,75 -0,66 0,47 

7F -0,61 -0,58 -0,14 -0,64 -0,15 -0,36 0,06 -0,25 0,00 -0,31 -0,03 -0,44 -0,37 0,00 0,03 -0,77 -0,71 0,14 

8S 0,00 0,47 -0,17 -0,43 -0,43 -0,78 0,09 0,20 0,00 -0,37 -0,37 -1,27 -0,86 0,00 -0,37 -0,94 -0,65 -0,71 

8F 0,00 -0,75 -1,18 -0,68 -1,20 -0,72 -1,34 -0,97 0,00 -0,87 -1,46 -0,72 -1,86 0,00 -0,24 -0,62 -0,67 -1,55 

9S -0,63 -0,71 0,33 -0,81 0,02 -0,80 -0,71 0,71 -0,66 -0,37 1,04 -0,51 0,55 0,00 -0,51 -0,67 -0,93 1,15 

9F -0,55 -0,66 -0,26 -0,88 0,01 -0,93 -0,87 -0,39 0,00 -0,46 0,34 -0,31 -0,45 -1,01 -0,60 -0,54 -1,02 0,93 

10S -0,40 -0,51 -1,19 -0,62 -1,06 -1,45 -1,49 -1,33 0,00 -0,99 -0,29 -0,55 0,16 0,00 -1,28 -0,75 -0,64 -0,45 

10F 0,00 0,00 0,00 -0,98 0,00 -1,15 -0,68 -1,54 0,00 -1,06 -0,90 -0,56 -0,54 0,00 -1,20 -0,57 -0,73 -1,17 

11S -1,04 0,07 -0,44 -0,79 1,65 -1,06 0,00 0,63 0,00 -0,49 1,20 0,03 0,10 0,00 -0,21 -0,76 -0,84 1,76 

11F 0,00 0,00 0,00 -0,58 -0,14 0,00 -0,38 -0,76 0,00 -0,57 -0,38 -0,58 -1,08 0,00 -1,16 1,54 0,77 0,11 

12S 0,09 -0,42 -0,53 -0,38 0,35 -0,14 -0,49 0,94 -0,77 -0,85 1,33 0,17 0,09 0,00 0,17 -0,23 -0,54 2,27 

12F -0,15 -0,53 -0,53 -0,66 0,60 -0,37 -0,46 0,99 -0,85 -0,81 1,59 0,34 -0,31 0,00 0,93 -0,44 -0,82 2,72 

13S 0,00 0,62 0,00 -1,22 -0,41 -1,00 -0,86 -1,62 0,00 -1,61 -1,44 -1,36 -1,01 0,00 -1,38 -0,74 -0,98 -1,75 

13F -0,73 -0,39 -0,70 -0,10 -2,11 0,26 -0,44 -1,35 0,00 -0,75 -1,21 -0,15 -1,36 -0,84 -0,51 -0,09 -0,30 -1,18 

14S -0,19 -0,67 -0,50 -0,28 0,63 -0,40 -0,73 -0,31 -0,71 -0,90 -0,96 -0,40 -0,86 0,00 0,17 -0,38 -0,32 -0,86 

14F -0,26 -0,79 -0,54 -0,19 0,47 -0,23 -0,68 -0,73 0,00 -0,43 -0,48 -0,48 -0,58 0,00 0,50 -0,49 -0,23 -0,86 

15S -0,70 -0,40 -0,74 0,23 -1,19 0,38 -0,49 -1,11 -0,36 -0,38 -1,25 0,03 -0,47 -0,43 -0,62 -0,01 -0,02 -0,93 

15F 0,00 -0,47 -0,62 0,19 -1,55 0,52 -0,22 -1,11 -0,35 -0,20 -1,43 0,08 -0,30 0,00 -0,79 -0,13 -0,19 -0,96 

16S -0,74 -0,93 -0,97 -0,64 -1,73 -0,55 0,05 -1,00 0,00 -1,00 -0,93 -0,53 -0,17 0,00 0,61 -0,77 -0,67 -1,46 

16F -0,68 -0,28 -1,15 -0,35 -1,92 -0,31 0,50 -0,73 0,00 -0,25 -0,50 -0,02 0,31 0,00 1,70 -0,76 -0,63 0,32 

17S 0,00 -0,78 -0,22 -0,61 -0,80 -0,36 -0,06 0,77 0,00 -0,59 0,52 -0,66 0,40 0,00 -0,21 -0,62 -0,64 -0,25 

17F 0,00 -0,71 -0,51 -0,58 -0,64 -0,51 0,10 0,06 0,00 -0,40 -0,15 -0,70 -0,26 0,00 -0,04 -0,67 -0,64 -0,41 

18S -0,49 -0,45 0,06 -0,65 -0,01 0,72 0,72 0,12 1,21 -0,55 -0,20 -0,52 1,87 0,00 0,51 -0,13 -0,77 -0,33 

18F 0,16 -0,56 0,38 -0,67 -0,27 0,55 0,64 0,25 0,68 -0,39 -0,01 -0,72 1,42 -0,25 0,27 -0,31 -0,78 -0,11 

19S 0,00 -0,76 -0,45 -0,65 -0,90 -0,72 -0,86 -0,79 -0,60 -0,28 0,14 -0,54 -0,57 0,00 -0,66 -0,69 -0,53 -0,02 

19F -1,53 -0,88 -0,72 0,02 -1,09 -1,03 -0,96 -0,84 -0,79 0,36 -0,30 -1,03 -0,82 0,00 -0,61 -0,64 -0,60 -0,78 

20S -1,15 -0,76 -0,74 -0,61 -0,86 -0,70 -0,91 -0,26 0,00 -0,97 0,19 -0,87 0,15 0,00 -0,50 -0,75 -0,61 0,04 

20F 0,00 -0,43 -1,19 -0,22 -1,83 -1,05 -0,76 -0,26 0,00 -0,42 -0,16 -1,16 -0,55 0,00 -0,90 -0,81 -0,56 -1,22 

21S -0,70 -0,79 -0,37 -0,57 -0,47 -1,22 -1,06 -0,29 0,00 -0,40 -0,51 -1,08 -0,56 0,00 -0,77 -0,77 -0,61 -0,26 
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22S -1,25 -0,83 -0,49 -0,33 -0,53 -0,67 -0,60 -0,55 -0,51 -0,67 0,27 -0,56 -0,35 0,00 -0,49 -0,52 -0,47 -0,22 

22F 0,00 -0,82 -0,53 -0,79 -0,27 -1,43 -1,10 -0,24 -0,39 -0,68 -0,42 -1,13 -0,65 0,00 -0,45 -0,61 -1,05 0,31 
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Figura 14. Valores de índice de geoacumulação das concentrações dos elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, 

Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn nas amostras de solos urbanos de Aracaju. 
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Figura 14. (Continuação) Valores de índice de geoacumulação das concentrações dos elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, 

Mn, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn nas amostras de solos urbanos de Aracaju. 



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQAA) – UFBA  

143 

Samir Hipólito dos Santos – Curso de Doutorado em Química / UFBA 

 As amostras 15S, 15F e 19F apresentaram valores de FE (1,76, 1,77 e 1,52), 

respectivamente para Cr, indicando pouco enriquecimento por influências antrópicas e os 

valores de Igeo (0,23, 0,19 e 0,02), respectivamente, classificaram o solo como não 

poluído a moderadamente poluído. Com relação ao elemento Cu, as amostras 4S, 9S, 9F, 

12S, 12F, 14S e 14F apresentaram valores de FE (1,5 < FE ≤ 3,0), indicando pouco 

enriquecimento do solo por Cu. Já na amostra 11S, o valor de FE (4,71) indicou um 

enriquecimento moderado. Os valores de Igeo nas amostras 4S, 9S, 9F, 12S, 12F, 14S e 

14F (0 < Igeo ≤ 1) classificaram esses solos como não poluídos a moderadamente 

poluídos, ao passo que, na amostra 11S, o valor de Igeo (1,65) classificou essa fração do 

P11 como moderadamente poluído. Para as amostras 1F, 7S, 8S, 9S, 11S, 12S, 12F, 17S, 

17F, 18S e 18F, os valores de FE (1,5 < FE ≤ 3,0), para o elemento Mn, indicaram pouco 

enriquecimento por fontes antrópicas. Os valores de Igeo (0 < Igeo ≤ 1) nestas amostras 

classificaram estes solos como não poluídos a moderadamente poluídos.  

 Nas amostras 13F, 15S, 15F, 18S e 18F, os valores de FE (1,5 < FE ≤ 3,0) 

indicaram pouco enriquecimento por K, e na amostra 5S, o FE (3,32) indicou 

enriquecimento moderado. Os valores de Igeo (0 < Igeo ≤ 1), nas amostras 13F, 15S, 15F, 

18S e 18F, classificaram estes solos como não poluídos a moderadamente poluídos. Na 

amostra 5S, o valor de Igeo (1,15) classificou esta fração do P5 como moderadamente 

poluído por K. A amostra 5S está localizada no ponto de amostragem em uma praça, 

onde, possivelmente, o seu enriquecimento por K pode ter sido através da presença de 

fertilizantes muito comum nos tipos de solos utilizados nesses locais de uso público ou 

queima de biomassa. 

Com relação às concentrações de Mg, as amostras 7S, 7F, 8S, 11S, 16S, 16F, 17F, 

18S e 18F apresentaram valores de FE (1,5 < FE ≤ 3,0) e Igeo (0 < Igeo ≤ 1), que 

indicaram pouco enriquecimento por fontes antrópicas, classificando estes solos como 

não poluídos a moderadamente poluídos. Para o elemento P, as amostras 4S, 7S, 9F, 17S, 

19S, 20S e 22S apresentaram valores de FE (1,5 < FE ≤ 3,0), indicando pouco 

enriquecimento por fontes antrópicas. Nas amostras 9S, 11S, 12S e 12F, os valores de FE 

(3,0 < FE < 5,0) indicaram enriquecimento moderado. Os valores de Igeo (0 < Igeo ≤ 1), 

nas amostras 4S, 7S, 9F, 17S, 19S, 20S e 22S, classificaram estes solos como não poluídos 

a moderadamente poluídos. Nas amostras 9S, 11S, 12S e 12F, os valores de Igeo (1 < 

Igeo ≤ 2) classificaram estes solos como moderadamente poluídos. Com exceção das 

amostras 19S e 11S, as amostras 4S, 7S, 9F, 12S, 12F, 17S, 20S e 22S foram de pontos 
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de amostragem localizados em praças, onde o enriquecimento de P, nos solos, pode estar 

relacionado com a presença de fertilizantes (CHEN et al., 2021; POBLETE-GRANT et 

al., 2022; WANG et al., 2021) nesse tipo de solo utilizado em locais de uso público e 

paisagens urbanas, além disso, o P também pode ser proveniente do tráfego de veículos e 

resíduos urbanos.  

 As concentrações de Mo, nas amostras 18S e 18F apresentaram valores de FE 

(3,47 e 2,40), indicando enriquecimento moderado e pouco enriquecimento por fontes 

antrópicas, respectivamente. Na amostra 18S, o valor de Igeo (1,21) classificou esta 

fração do P18 como moderadamente poluída (1 < Igeo ≤ 2) e a amostra 18F apresentou 

valor de Igeo (0,68), sendo esta fração classificada como não poluído a moderadamente 

poluída (0 < Igeo ≤ 1). Para o Ni, as amostras 2F, 4S, 4F e 19F apresentaram valores de 

FE (1,5 < FE ≤ 3,0) e de Igeo (0 < Igeo ≤ 1), indicando pouco enriquecimento por fontes 

antrópicas, classificando estes solos como não poluídos a moderadamente poluídos. Nas 

amostras 5S, 11S, 12S, 12F, 15S e 15F, os valores de FE (1,5 < FE ≤ 3,0) e de Igeo (0 < 

Igeo ≤ 1), para o elemento Pb, indicaram que estes solos apresentaram pouco 

enriquecimento por atividades humanas, sendo classificados como não poluídos a 

moderadamente poluídos.  

 Para descrição de S, as amostras 7S, 9S, 10S, 11S, 12S, 16F, 17S e 20S 

apresentaram valores de FE (1,5 < FE ≤ 3,0), indicando pouco enriquecimento por fontes 

antrópicas, já, nas amostras 18S e 18F, os valores de FE (5,47 e 4,03), respectivamente, 

indicaram um enriquecimento grave e moderado por fontes antrópicas, respectivamente. 

Os valores de Igeo (0 < Igeo ≤ 1), nas amostras 7S, 9S, 10S, 11S, 12S, 16F, 17S e 20S, 

classificaram estas frações dos solos como não poluídos a moderadamente poluídas, 

enquanto que, nas amostras 18S e 18F, os valores de Igeo (1,87 e 1,42), respectivamente, 

classificaram estas frações do P18 como moderadamente poluídas por S. As amostras 7S, 

9S, 10S, 12S, 17S e 20S foram localizadas nos pontos de amostragem em praças públicas, 

onde o elemento S também pode estar associado ao uso de fertilizantes nestes tipos de 

solos. O tráfego de veículos e resíduos urbanos nessas áreas também podem ser fontes de 

S.  

É possível observar, nas Tabelas 23 e 24, que o metalóide Sb apresentou valores 

baixos de FE e Igeo, no entanto, não foi possível classificar os solos através dos índices 

de qualidade do solo para Sb, devido à pequena quantidade de amostras em que o 
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elemento químico foi encontrado. A concentração de Sb foi quantificada somente nas 

amostras 1F, 9F, 13F, 15S e 18F, fazendo com que a determinação da base geoquímica 

(Figura 12) seja em função de apenas cinco amostras contra 38 amostras, que não 

apresentaram concentração de Sb. Desta forma, não foi possível avaliar a presença de Sb 

nas amostras através do FE e Igeo. Para o elemento Sr, as amostras 4S, 7S, 7F, 12S, 12F, 

14S, 14F, 16S, 18S e 18F apresentaram valores de FE (1,5 < FE ≤ 3,0), indicando pouco 

enriquecimento por fontes antrópicas, classificando os solos como não poluídos a 

moderadamente poluídos. Na amostra 16F, a concentração de Sr contribuiu para um 

enriquecimento moderado por fontes antrópicas, para o valor de FE (4,87) e valor de Igeo 

(1,70), classificando esta amostra como moderadamente poluída. 

 As amostras 5S e 11F apresentaram valores de FE (1,61 e 4,35) e valores de Igeo 

(0,10 e 1,54), para U, respectivamente, indicando pouco e moderado enriquecimento, 

classificando a amostra 5S como não poluída e a amostra 11F como moderadamente 

poluída, provavelmente por processos naturais, que podem causar desequilíbrios na 

relação do U com o Fe. Nas amostras 5S e 11F, os valores de FE (1,87 e 2,57) e Igeo 

(0,32 e 0,77) para o elemento V, indicaram pouco enriquecimento por fontes antrópicas, 

classificando estes solos como não poluídos a moderadamente poluídos. Para o elemento 

Zn, as mostras 4S, 7S, 7F, 9F, 11F, 16F, 20S e 22F apresentaram valores de FE (1,5 < FE 

≤ 3,0) e Igeo (0 < Igeo ≤ 1), indicando pouco enriquecimento por fontes antrópicas, sendo 

classificados estes solos como não poluídos a moderadamente poluídos. Na amostra 9S, 

valores de FE (3,33) e Igeo (1,15), indicaram um enriquecimento moderado, classificando 

esta fração do solo como moderadamente poluída. As amostras 11S, 12S e 12F 

apresentaram valores de FE (5,06, 7,21 e 9,87), respectivamente, indicando 

enriquecimento grave por influências antrópicas. A amostra 11S apresentou valor de Igeo 

(1,76), sendo classificada como moderadamente poluída. Já as amostras 12S e 12F do 

P12 apresentaram valores de Igeo (2,27 e 2,72), respectivamente, classificando o solo 

como moderadamente a fortemente poluído por Zn. 

 As amostras 1S, 2S, 3S, 3F, 5F, 6S, 6F, 8F, 10F, 20F e 21S não apresentaram 

enriquecimento por fontes antrópicas de nenhum elemento químico determiando, pois os 

valores de fator de enriquecimento foram FE (< 1,50), dessa forma, os valores de índice 

de geoacumulação foram Igeo (< 0,0) para todos os elementos químicos, classificando 

estes solos como não poluídos, mostrando que são contribuidores para a base geoquímica 

estabelecida neste trabalho.  
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4.3.7. Matriz de correlação de Pearson 

 

 Todos os dados obtidos das concentrações dos constituintes inorgânicos nas 

amostras de solo urbano de Aracaju e da análise granulométrica foram submetidos a uma 

análise estatística através da matriz de correlação de Pearson. Esta análise estatística tem 

como objetivo avaliar as correlações entre as concentrações dos elementos químicos nas 

amostras, assim como as correlações das concentrações com a granulometria das 

amostras.  

A Tabela 25 mostra a matriz de correlação de Pearson gerada, utilizando as 

porcentagens granulométricas e concentrações de As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, 

Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn, nas 22 amostras de solo urbano. As correlações 

foram consideradas significativas para um nível de 99% de confiança (valor de p < 0,01), 

sendo uma correlação forte e uma correlação considerada moderada para um nível de 

95% de confiança (valor de p < 0,05) (YANG, S. et al., 2020; FERNANDES et al., 2018). 

  Ocorreram fortes correlações significativas (r > 0,82, p < 0,01) entre as 

concentrações de Cd, Cr, K, Ni, Pb, U e V versus as concentrações de Al e Fe. Além 

disso, pode-se observar que estes metais traço apresentaram fortes correlações 

significativas entre eles mesmos. De acordo com a literatura, fortes correlações dos 

elementos com Al e Fe mostram que, provavelmente, estes elementos químicos são de 

origem natural, sendo característicos da geoquímica da região. Estes metais podem estar 

associados com minerais argissolos como hematita e goethita, que, em solos tropicais, 

formam os principais constituintes da fração de argila nos solos (FERNANDES et al., 

2018). Correlações moderadas e significativas (p < 0,01) foram observadas entre Mg-Al 

(r = 0,66), Mg-Fe (r = 0,69), Co-Al (r = 0,63) e forte correlação Co-Fe (0,80), mostrando 

que esses elementos químicos podem estar ligados à mesma matriz geoquímica do solo.  

  A concentração de As apresentou moderada correlação significativa (p < 0,01) 

com As-Co (0,60), As-Pb (0,60), As-Sr (0,65) e baixas correlações com as concentrações 

de Al, Fe e todos os outros elementos químicos, sugerindo que presença de As no solo 

pode ser derivado de fontes antrópicas. Moderada correlação significativa (p < 0,01) foi 

obtida para Ca-Sr (0,72) e nenhuma correlação foi encontrada entre as concentrações de 

Ca com todos os elementos químicos, indicando que Ca e Sr podem ser derivados da 

mesma fonte. Além disso, foram observados moderadas correlações do Sr com as 
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concentrações de As, Ca, Co, Fe, K, Mg, Pb e S, indicando que podem ser da mesma 

fonte. Estas correlações possivelmente podem indicar que esses elementos podem ter 

origens de fontes distintas como fontes naturais e antrópicas. 

  Correlações significativas moderadas e fortes (p < 0,01) foram obtidas entre as 

concentrações de Cu, Mn, P e Zn (0,64 ≤ r ≤ 0,92). Estes elementos químicos 

apresentaram baixas correlações com todos os outros elementos, com exceção de Cu-Co 

(0,61) e Mn-Co (0,64). Portanto, as presenças de Cu, Mn, P e Zn, no solo, podem ser 

derivados da mesma fonte, como: emissões veiculares, desgaste de peças e pneus 

automotivos, desgastes de pintura e atividade de construções (HAN et al., 2020; GUO et 

al., 2020; YANG, S. et al., 2020).  

Sódio, Mo e S apresentaram correlações significativas moderadas e fortes 

respectivamente com K, Mg, Mo e S, (0,65 ≤ r ≤ 0,93), Co, K, Mg, Na e S, (0,67 ≤ r ≤ 

0,84) e Co, K, Mg, Mo, Na e Sr, (0,61 ≤ r ≤ 0,93) e baixas correlações com todos os outros 

elementos químicos, indicando que estes elementos químicos podem estar relacionados 

com a mesma fonte. Foi observado que o metaloide Sb apresentou baixas correlações com 

todos os elementos químicos. Assim, o Sb pode estar associado com atividades 

antrópicas.  

 As correlações entre as concentrações dos elementos nas amostras e a 

granulometria mostraram que todos os elementos químicos apresentaram correlações 

significativas e maiores com as partículas de areia muito fina, silte e argila. As correlações 

das concentrações dos elementos com as partículas de areia grossa, média e fina não 

foram estatisticamente significativas, com exceção para as correlações de areia grossa 

com Al (0,30), As (0,40) e Co (0,32), indicando uma pequena distribuição desses 

elementos nesta fração do solo. Correlações significativas foram observadas entre 

(A.m.f.-Ca), (A.m.f.-K), (A.m.f.-Mg) e (A.m.f.-S), com r = 0,32, r = 54, r = 68 e r = 53, 

respectivamente. Logo, pode indicar que esses macroelementos estão distribuídos em 

maior proporção nas partículas de areia muito fina do solo. Sendo assim, através da matriz 

de correlação de Pearson, constata-se que as concentrações dos elementos estão 

distribuídas entre as partículas de menor granulometria do solo, nas frações de areia muito 

fina, silte e argila, onde a superfície de contato é maior, fazendo com que aumente a 

adsorção e retenção dos elementos inorgânicos nutrientes ou poluentes no solo. 
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Tabela 25. Matriz de correlação de Pearson entre as concentrações dos constituintes inorgânicos das amostras de solo urbano de Aracaju – SE e as 

granulometrias. 

 Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Mo Na Ni P Pb S Sb Sr U V Zn 

Al 1                      

As 0,49a 1                     

Ca 0,01 0,31b 1                    

Cd 0,93a 0,59a 0,07 1                   

Co 0,63a 0,60a 0,11 0,74a 1                  

Cr 0,97a 0,47a 0,02 0,93a 0,61a 1                 

Cu 0,40a 0,58a 0,29 0,56a 0,61a 0,42a 1                

Fe 0,89a 0,58a 0,10 0,96a 0,80a 0,91a 0,59a 1               

K 0,90a 0,57a 0,04 0,91a 0,71a 0,85a 0,41a 0,83a 1              

Mg 0,66a 0,57a 0,23 0,72a 0,81a 0,60a 0,45a 0,69a 0,87a 1             

Mn 0,22 0,45a 0,33b 0,38b 0,64a 0,20 0,67a 0,43a 0,28 0,44a 1            

Mo 0,49a 0,38a 0,07 0,58a 0,67a 0,46a 0,45a 0,53a 0,70a 0,79a 0,34b 1           

Na 0,32b 0,47a 0,17 0,43a 0,58a 0,25 0,29 0,39a 0,65a 0,86a 0,30 0,79a 1          

Ni 0,82a 0,43a 0,07 0,84a 0,72a 0,88a 0,49a 0,86a 0,76a 0,64a 0,28 0,56a 0,35b 1         

P 0,22 0,49a 0,43a 0,35b 0,49a 0,20 0,68a 0,38b 0,22 0,34b 0,85a 0,30 0,16 0,31b 1        

Pb 0,91a 0,60a 0,25 0,93a 0,65a 0,89a 0,59a 0,88a 0,83a 0,64a 0,45a 0,47a 0,30 0,77a 0,51a 1       

S 0,38b 0,51a 0,16 0,49a 0,70a 0,31a 0,41a 0,47a 0,67a 0,88a 0,45a 0,84a 0,93a 0,44a 0,36b 0,38b 1      

Sb 0,45a 0,39a -0,10 0,49a 0,40a 0,44a 0,07 0,41a 0,53a 0,42a 0,03 0,25 0,29 0,37b -0,05 0,40a 0,23 1     

Sr 0,52a 0,65a 0,72a 0,58a 0,60a 0,50a 0,59a 0,61a 0,61a 0,74a 0,51a 0,53a 0,59a 0,53a 0,53a 0,66a 0,61a 0,16 1    

U 0,94a 0,57a 0,04 1,00a 0,72a 0,95a 0,53a 0,96a 0,92a 0,72a 0,34b 0,58a 0,44a 0,84a 0,30 0,92a 0,48a 0,50a 0,57a 1   

V 0,98a 0,53a 0,02 0,95a 0,63a 0,98a 0,47a 0,92a 0,87a 0,62a 0,22 0,46a 0,28 0,85a 0,23 0,90a 0,34b 0,44a 0,53a 0,96a 1  

Zn 0,21 0,49a 0,51a 0,35b 0,34b 0,19 0,64a 0,34b 0,21 0,25 0,77a 0,24 0,11 0,23 0,92a 0,55a 0,22 -0,02 0,53a 0,30 0,21 1 

A.g. 0,30b 0,40a -0,05 0,28 0,32b 0,24 0,20 0,29 0,24 0,21 0,05 0,03 0,02 0,16 0,10 0,29 0,10 0,24 0,13 0,27 0,27 0,07 

A.m. -0,62a -0,61a -0,20 -0,63a -0,76a -0,58a -0,51a -0,66a -0,62a -0,70a -0,47a -0,46a -0,37b -0,57a -0,45a -0,64a -0,48a -0,36b -0,60a -0,62a -0,60a -0,37b 

A.f. -0,44a -0,46a -0,23 -0,41a -0,57a -0,40a -0,37b -0,48a -0,40a -0,54a -0,32b -0,30b -0,24 -0,38b -0,39a -0,43a -0,38b -0,25 -0,49a -0,41a -0,42a -0,26 

A.m.f 0,41a 0,32a 0,32b 0,46a 0,60a 0,42a 0,45a 0,51a 0,54a 0,68a 0,50a 0,51a 0,50a 0,47a 0,40a 0,47a 0,53a 0,06 0,62a 0,46a 0,40a 0,35b 

Silt. 0,51a 0,47a 0,28 0,49a 0,65a 0,49a 0,44a 0,55a 0,49a 0,64a 0,45a 0,44a 0,32b 0,50a 0,49a 0,52a 0,45a 0,29 0,59a 0,49a 0,50a 0,35b 

Arg. 0,48a 0,42a 0,24 0,50a 0,57a 0,48a 0,33b 0,53a 0,44a 0,49a 0,34b 0,45a 0,23 0,50a 0,36b 0,48a 0,34b 0,36b 0,46a 0,50a 0,49a 0,30b 
A.g.: Areia grossa // A. m.: Areia média. // A. f.: Areia fina. // A. m. f.: Areia muito fina. // Silt.: Silte. // Arg.: Argila.  

a: Correlação significativa para nível de confiança p < 0,01 // b: Correlação significativa para nível de confiança p < 0,05. 
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4.3.8. Análise multivariada de dados 

 A análise multivariada de dados foi utilizada para avaliar as influências das 

concentrações dos elementos químicos (variáveis) nas 43 amostras de solos urbanos de 

Aracaju (nas duas frações: superfície e fundo), identificando as prováveis fontes e 

características de contaminação por constituintes inorgânicos. Foi construída a matriz de 

dados 43 x 22 para a análise de componentes principais (PCA) e análise de agrupamento 

hierárquico (HCA), utilizando as concentrações dos constituintes inorgânicos das 43 

amostras nas frações (S) e (F) (colocadas em linhas) para as concentrações dos 22 

elementos químicos colocadas em colunas (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 

Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn). Os dados foram normalizados por meio do 

autoescalamento da matriz de dados.   

  

4.3.8.1. Análise de componente principal  

 As duas primeiras componentes principais (PC1 e PC2) foram usadas para avaliar 

a tendência dos dados, sendo suficientes para explicar 71,87% da variância total 

acumulada do sistema, apresentando autovalores maiores do que 1,0. Os valores de pesos 

maior do que 0,60 foram considerados significativos para avaliar o sistema de dados 

obtidos. A Tabela 26 mostra os valores de pesos para as duas primeiras componentes 

principais, os autovalores, variância total e variância acumulada.  
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Tabela 26. Valores de pesos das variáveis para as duas primeiras componentes principais. 

Elementos 
Componentes principais 

PC1 PC2 

Al -0,86 -0,39 

As -0,70 0,24 

Ca -0,23 0,61 

Cd -0,94 -0,23 

Co -0,85 0,10 

Cr -0,85 -0,41 

Cu -0,66 0,43 

Fe -0,92 -0,18 

K -0,91 -0,27 

Mg -0,85 0,04 

Mn -0,53 0,67 

Mo -0,70 0,06 

Na -0,59 0,13 

Ni -0,83 -0,24 

P -0,50 0,72 

Pb -0,90 -0,06 

S -0,67 0,22 

Sb -0,45 -0,38 

Sr -0,75 0,39 

U -0,93 -0,28 

V -0,87 -0,37 

Zn -0,46 0,71 

Autovalores 12,53 3,27 

Variância total (%) 56,99 14,87 

Variância acumulada (%) 56,99 71,87 

 

  

 Os valores de pesos negativos e significativos das concentrações das variáveis Al 

(-0,86), As (-0,70), Cd (-0,94), Co (-0,85), Cr (-0,85), Cu (-0,66), K (-0,91), Mg (-0,85), 

Mo (-0,70), Ni (-0,83), Pb (-0,90), S (-0,67), Sr (-0,75), U (-0,93) e V (-0,87) na PC1, 

foram responsáveis por descrever 56,99% da variância total dos dados. A PC2 apresentou 

14,87% da variância total dos dados para os valores de pesos positivos e significativos 

das variáveis Ca (0,61), Mn (0,67), P (0,72) e Zn (0,71). A distribuição espacial das 

variáveis está melhor representadas no gráfico de pesos e a distribuição espacial dos casos 

(amostras) no gráfico de escores, na Figura 15(a) e (b), respectivamente. 

 Através da Figura 15(b), foi possível observar uma tendência da formação de três 

grupos distintos de acordo com as concentrações determinadas dos elementos nas 

amostras de solo. O primeiro grupo foi formado pelas amostras 2S, 2F, 4F, 5S, 5F, 10F, 
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11F e 13S (cor verde), situando-se no eixo dos valores positivos da PC1 e negativos da 

PC2, recebendo menor influência dos pesos de todos os elementos e dos elementos 

considerados de origem antrópica, relatados no tópico anterior, mostrando que foram as 

amostras com as menores concentrações dos elementos. Seguindo essa tendência, o 

segundo grupo foi formado logo depois pelas amostras 1S, 1F, 4S, 6F, 7F, 8S, 8F, 10S, 

16S, 20S, 20F e 21S (cor azul), situado no eixo dos valores positivos da PC1, recebendo 

moderada influência das contribuições dos pesos dos elementos, mostrando que, depois 

das amostras do grupo verde, menores concentrações foram encontradas nas amostras de 

cor azul. Todas estas amostras, com exceção das amostras 6F, 7F, 11F, 13S e 16S são 

amostras localizadas em áreas que sofrem menores influências por atividades antrópicas. 

As amostras 6F, 7F, 11F, 13S e 16S, foram agrupadas nestes dois grupos devido à maior 

mobilidade dos elementos nas suas frações.   

 O terceiro grupo (cor vermelha) foi formado pelo maior número de amostras, 3S, 

3F, 6S, 7S, 9S, 9F, 11S, 14S, 14F, 16F, 17S, 17F, 19S, 19F, 22S, 22F, situado nos eixos 

dos valores negativos e positivos da PC1 e negativos e positivos da PC2. Neste grupo, 

observa-se que foi o grupo com maior influência das contribuições dos elementos de 

fontes naturais e antrópicas, sendo o grupo de amostras que apresentaram as maiores 

concentrações encontradas dos elementos químicos. No entanto, as amostras 12S, 12F, 

13F, 15S, 15F, 18S e 18F, que se distanciaram dos três grupos formados, foram as 

amostras com as maiores concentrações para a maioria dos elementos determinados. As 

amostras 12S e 12F, do P12, localizadas em uma praça nas proximidades de grande 

avenida, apresentaram maior contribuição dos pesos das concentrações de As, Ca, Cu, 

Mn, P, Pb, Sr e Zn, onde a maioria desses elementos químicos foram avaliados através 

dos índices de poluição do solo como de origem antrópica, como emissões veiculares e 

desgastes de componentes (pneus, pastilhas de freios e óleos lubrificantes) (HAN et al., 

2020; GUO et al., 2020; YANG, S. et al., 2020). 
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Figura 15. Gráfico de pesos (a) e scores (b) para a PC1 versus PC2 para as concentrações dos elementos das amostras 

de solo urbano de Aracaju. 
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 A amostra 13F foi a fração que apresentou menor mobilidade dos elementos 

químicos do P13, tendo a contribuição dos pesos dos elementos Cd, Cr, Fe, K, Ni, Pb, Sb, 

U e V, principalmente do Sb, onde K e Sb podem ser de origem antrópica e os demais 

elementos químicos de origem natural, como mostraram os índices de poluição do solo. 

Esses elementos químicos foram encontrados em maiores concentrações nesta amostra. 

As amostras 15S e 15F, situadas no eixo dos valores negativos da PC1 e PC2, receberam 

influências dos pesos das concentrações de Al, Cd, Cr, Fe, K, Ni, Pb, Sb, U e V, 

principalmente do Sb, devido a suas maiores concentrações nestas amostras.  

As amostras do P15, localizaram-se em área residencial, de alta densidade 

comercial com alto tráfego veicular, próximo de uma das principais avenidas de Aracaju. 

Através da avaliação da matriz de correlação das concentrações dos elementos Al, Cd, 

Cr, Fe, K, Ni, Pb, U e V, com exceção do Sb, estes podem ser de origem natural, no 

entanto, estes elementos químicos em algumas amostras podem ser de origem antrópica, 

como avaliado através dos índices de poluição do solo, onde K e Sb sofreram 

enriquecimento por fontes antrópicas nas mostras 15S e 15F.      

 Os pesos das concentrações de As, Co, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, S, Sb, Sr e U 

contribuíram para a distribuição das amostras 18S e 18F no eixo dos valores negativos da 

PC1 e positivos da PC2, onde as concentrações de K, Mg, Mn, Mo, S e Sr foram de 

origem antrópica, os demais elementos de origem natural. Essas amostras foram de área 

residencial nas proximidades de mangue, com conexão para grande avenida com alta 

densidade de tráfego veicular. A Figura 15(a) mostra a separação dos elementos químicos 

caracterizados como de origem natural Al, Cd, Cr, Fe, Ni, Pb, U e V, situados no eixo dos 

valores negativos da PC1 e PC2, confirmando a análise estatística através da matriz de 

correlação de Pearson do tópico anterior.  

 

4.3.8.2. Análise de grupamento hierárquico 

 A análise de agrupamento hierárquico (HCA) também foi aplicada para melhor 

visualização das similaridades das amostras de solo urbano coletado em Aracaju para 

formação dos grupos da PCA, utilizando os dados das concentrações dos elementos 

químicos. Os grupos foram formados através das distâncias das similaridades das 

variáveis e amostras. As concentrações dos elementos das amostras foram normalizadas 

por meio do autoescalamento, sendo as variáveis e amostras (casos) agrupadas 
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hierarquicamente, utilizando o método de Ward’s para ligação interponto e o cálculo da 

distância entre as amostras e entre as variáveis foram a partir das distâncias Euclidianas. 

 A Figura 16 mostra o dendrograma formado através da HCA, apresentando os 

grupos formados entre as variáveis de acordo com suas similaridades. É possível observar 

a formação de grupos distintos entre as variáveis. A formação do grupo formado pelos 

elementos Al, Cd, Cr, Fe, Ni, Pb, U e V pode ser melhor visualizado através da HCA, 

confirmando o que já foi observado na PCA e matriz de correlação de Pearson, estando 

estes grupos interligados por uma maior distância de ligação aos outros grupos, indicando 

que este grupo é formado por elementos da mesma fonte, de origem natural. Outro grupo 

foi formado por As, Cu, Ca, Sr, Mn, P, e Zn, com distâncias de ligação menor entre as 

concentrações de Cu e As, Ca e Sr, P, Zn e Mn, ambos os elementos químicos 

interligados, mostrando que possuem similaridades. Como avaliado pela matriz de 

correlação de Pearson, estes elementos químicos podem ser de fontes antrópicas distintas. 

O último grupo foi formado com distâncias de ligação menor entre as concentrações de 

Co, K e Mg, interligados com Mo, Na e S e uma maior distância de ligação com o Sb. 

Ambos os elementos possuem similaridades, indicando que podem ser da mesma fonte. 

Com exceção das concentrações de Mo, S e Sb, que são de fontes antrópicas, os metais 

Co, K, Mg podem ser tanto de fontes naturais quanto de fontes antrópicas, mostrando que 

as tendências observadas pela PCA, também foram confirmadas e complementadas pela 

HCA, estando de acordo com a análise estatística por meio da matriz de correlação de 

Pearson. 
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Figura 16. Dendrograma das variáveis do sistema em relação às distâncias Euclidianas e 

método de Ward’s, aplicados nas amostras de solo urbano coletadas em Aracaju. 

 

 

 A Figura 17 mostra o dendrograma da HCA aplicada nas amostras de solo urbano 

de Aracaju, sendo os casos analisados. Foi traçada uma linha de Fenon, que delimita 

aproximadamente a metade da distância Euclidiana total, para melhor visualização dos 

grupos formados. Como observado pela PCA, o dendograma da HCA mostra a formação 

dos grupos por meio das suas similaridades, os grupos das amostras na cor verde e azul 

foram formados pelas amostras que apresentaram as menores concentrações dos 

elementos, apresentando menores distâncias de ligação entre as amostras do grupo na cor 

verde, sendo esse grupo interligado com maior distância de ligação com o grupo das 

amostras na cor azul. O grupo das amostras na cor vermelha, formado pelas amostras que 

apresentaram maiores concentrações para a maioria dos elementos químicos 

determinados, apresentou uma grande distância de ligação com os grupos na cor verde e 

azul, mostrando que o grupo em vermelho possui baixa similaridade com os outros dois 

grupos. Pode ser observado que as amostras 12S, 12F, 13F, 15S, 15F, 18S e 18F, que se 
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distanciaram dos três grupos formados, mostram distâncias de ligação menores entre 12S 

e 12F, 18S e 18F interligadas com maior distância de ligação e 3F e 15F, 13F e 15S ambas 

interligadas, sendo as amostras que apresentaram altas concentrações para a maioria dos 

constituintes inorgânicos. Desta forma, foi possível mostrar, através da HCA, as 

tendências observadas pela PCA por meio das similaridades entre as amostras.  

 

 

 

Figura 17. Dendrograma das amostras (casos) de solo urbano no sistema em relação às 

distâncias Euclidianas e método de Ward’s. 
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4.4. Considerações finais  

 O método analítico otimizado através de ferramentas quimiométricas, para 

extração de constituintes inorgânicos em amostras de solo urbano de Aracaju, utilizando 

bloco digestor com sistema fechado, se mostrou eficiente para detecção por ICP OES. 

 O procedimento de preparo da amostra de solo urbano, utilizando ácidos diluídos 

sem fazer uso de HF, se mostrou satisfatório, sendo a qualidade dos resultados garantida 

através das análises de seis materiais de referência certificado (CRM). Os resultados das 

análises de CRM mostraram que o método analítico para determinação dos constituintes 

inorgânicos apresentou boa exatidão e precisão para uma análise quantitativa. Além disso, 

a comparação entre o método de digestão total e o método de extração através da análise 

de regressão linear, mostrou que o método proposto apresentou boa exatidão. Desta 

forma, o método analítico proposto foi aplicado para a determinação de 22 constituintes 

inorgânicos (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, 

V e Zn) em 43 amostras de solo urbano (22 amostras superficiais e 21 amostras de fundo) 

coletadas em Aracaju, empregando a detecção por ICP OES.  

 De acordo com os VRQs estabelecidos pela Resolução nº 420/2009 do CONAMA 

e pelo Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA) através da Resolução no 01/2019, 

somente as amostras 2S e 2F do ponto de amostragem P2, apresentaram concentrações 

dos constituintes inorgânicos menores do que os VRQs, sendo classificado como solo de 

Classe 1. O fator de enriquecimento (FE) e o índice de geoacumulação (Igeo) mostraram 

que somente as amostras 1S, 2S, 3S, 3F, 5F, 6S, 6F, 8F, 10F, 20F e 21S não apresentaram 

enriquecimento por fontes antrópicas para nenhum elemento químico determinado, sendo 

estas frações do solo classificadas como não poluídas. Somente as amostras 11S, 12S e 

12F apresentaram grave enriquecimento por influências antrópicas das concentrações de 

Zn, sendo a amostra 11S classificada como moderadamente poluída e as amostras 12S e 

12F classificadas como moderadamente a fortemente poluídas. 

 Através da análise granulométrica e confirmada pela matriz de correlação de 

Pearson, foi observado que os elementos químicos estavam distribuídos entre as 

partículas de areia muito fina, silte e argila, onde as maiores concentrações dos 

constituintes inorgânicos nas amostras foram encontradas nas frações contendo partículas 

mais finas do solo. A avaliação da análise estatística, por meio da matriz de correlação de 

Pearson, mostrou que as concentrações de Al, Cd, Co, Cr, Fe, K, Mg, Ni, Pb, U e V são 
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originadas da mesma fonte, sendo de origem natural. No entanto, a avaliação dos índices 

de poluição do solo através do FE e Igeo mostrou que, em algumas amostras, estes 

elementos químicos podem ter origens duais, como de fontes naturais e antrópicas.   

 A análise multivariada de dados através da PCA e HCA mostrou a formação de 

três grupos distintos, sendo separados com relação aos níveis de concentração nas 

amostras. Dessa forma, ficou visível que a maioria das amostras, que está localizada em 

área com maior atividade antrópica, onde principalmente o tráfego de veículos é mais 

intenso, apresentou maiores concentrações dos elementos no solo. Através da PCA e 

HCA, também foi possível visualizar o agrupamento das concentrações de Al, Cd, Cr, Fe, 

Ni, Pb, U e V avaliados como de fontes naturais na maioria das amostras, sendo 

associados, principalmente, pela deposição atmosférica e composição geológica da região 

do solo. 

 Por fim, este trabalho aplica estratégias para otimizar o preparo de amostras, 

utilizando menos quantidades de reagentes, minimizando os resíduos tóxicos gerados, em 

comparação com os métodos oficiais estabelecidos, que utilizam maiores quantidade de 

reagentes. Além disso, mostra a importância de estudos relacionados com a determinação 

de constituintes inorgânicos em solo coletado de áreas urbanas do município de Aracaju, 

contribuindo com informações relevantes para novos estudos no futuro, mostrando como 

as atividades humanas, principalmente o tráfego veicular e resíduos urbanos, podem 

causar grandes impactos ao longo do tempo, apresentando riscos ao meio ambiente e à 

saúde humana.  
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5. Quantificação de constituintes inorgânicos em amostras de 

fertilizantes minerais 

 

5.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Aplicar o método analítico desenvolvido para extração de constituintes 

inorgânicos em amostras de fertilizantes minerais; 

 Determinar os constituintes inorgânicos em fertilizantes minerais por ICP OES; 

 Caracterizar a qualidade das amostras de fertilizantes através das concentrações 

dos constituintes inorgânicos; 

 Avaliar a concentração dos elementos químicos, empregando a legislação vigente; 

 Utilizar a PCA e HCA para avaliar as contribuições dos elementos químicos 

determinados nas amostras de fertilizantes minerais.  

 

5.2. MATERIAIS E MÉTODOS  

5.2.1. Reagentes, soluções e amostras 

As amostras de fertilizantes foram adquiridas por meio de doações obtidas pelo 

Instituto Tecnológico e de Pesquisas do Estado de Sergipe (ITPS) em Aracaju – SE, e da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFGRS), em Porto Alegre - RS. Foram 

adquiridos fertilizantes minerais como fertilizantes fosfatados, superfosfato simples, 

superfosfato triplo, fertilizantes fosfatados com Mn e de sulfato de K e Mg.  

Todos os reagentes utilizados para as extrações dos analitos foram de grau 

analítico, sendo utilizado ácido nítrico concentrado (HNO3, 65% m m-1, Merck, 

Darmstadt, Alemanha), ácido clorídrico supra puro (HCl, 37% m m-1, Merck, Darmstadt, 

Alemanha) e peróxido de hidrogênio concentrado (H2O2, 30% m m-1, Merck, Darmstadt, 

Alemanha). Foi utilizado água deionizada para preparo de todas as soluções e preparo das 

amostras. 

As curvas de calibração externa do instrumento foram preparadas através de 

padrões monoelementares Specsol® de 1000 mg L-1 de Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 

K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. Todas as vidrarias e materiais 
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utilizados foram descontaminados em solução de ácido nítrico (HNO3 10% v v-1), imersos 

por 24 horas e, em seguida, lavados com água deionizada. 

Todos os resíduos ácidos foram devidamente tratados para descarte e os resíduos 

sólidos como luvas nitrílicas, vidrarias, ponteiras de pipeta automática e fracos de 

plásticos foram devidamente separados em recipientes adequedos para descarte. Os 

resíduos das soluções de HNO3 e HCl foram primeiramente diluídos e neutralizados para 

serem acondicionados em bombonas de politetrafluoretileno (PTFE) devidamente 

identificada disponibilizada pela Universidade Federal da Bahia (UFBA). O recolhimento 

dessas bombonas e os resíduos sólidos foi feito pela Universidade Federal da Bahia 

(UFBA). Os frascos plásticos do tipo Falcon (Tubos de centrífuga) foram devidamente 

descontaminados para posterior reutilização, com o objetivo de reduzir a grande 

quantidade desse resíduo gerado e minimizar gastos. Os frascos que foram danificados e 

contaminados, foram devidamente descartados.    

  

5.2.2. Instrumentação 

Todas as soluções e amostras foram preparadas utilizando água deionizada 

produzida por meio de um Ultra-purificador de água de marca Millipore, modelo Milli-

Q Plus ZD5211584, (Millipore, EUA). O procedimento de extração dos constituintes 

inorgânicos em amostras de fertilizantes minerais foi feito utilizando um equipamento de 

bloco digestor com sistema fechado com controle de temperatura equipado com quinze 

frascos de politetrafluoretileno (PTFE) com tampas de rosca (marca TECHNAL, modelo 

TE007 A, São Paulo, Brasil).  

As análises foram realizadas por um espectrofotômetro de emissão óptica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP OES) com configuração axial (modelo 720, View 

Pro, Agilent Technologies, Penang, Malaysia) para determinação multielementar 

simultânea em comprimentos de onda de emissão óptica para Al (I) 396,152 nm, As (I) 

193,696 nm, Ca (II) 318,127 nm, Cd (II) 214,439 nm, Co (II) 230,786 nm, Cr (II) 205,560 

nm, Cu (I) 324,754 nm, Fe (II) 238,204 nm, K (I) 766,491 nm, Mg (II) 279,553 nm, Mn 

(II) 257,610 nm, Mo (II) 203,846 nm, Na (I) 588,995 nm, Ni (II) 231,604 nm, P (I) 

213,618 nm, Pb (II) 220,353 nm, S (I) 181,972 nm, Sb (I) 206,834 nm, Sr (II) 421,552 

nm, U (II) 385,957 nm, V (II) 311,070 nm e Zn (I) 213,857 nm, sendo que, (I) referente 

a linha atômica e (II) para linha iônica. Foi utilizado o gás argônio como o gás de 
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nebulização e formação do plasma, com pureza mínima de 99,9999% (White Martins, 

São Paulo, Brasil). Todos os parâmetros e características de operação estabelecidas estão 

apresentadas na Tabela 27. 

 

Tabela 27. Parâmetros e condições operacionais usados para análise por ICP OES com 

vista axial. 

Parâmetros Características 

Potência de radiofrequência (kW) 1,2 

Vazão de gás principal (L min -1) 15,0 

Vazão de gás auxiliar (L min -1) 1,5 

Vazão do gás nebulizador (L min -1) 0,8 

Tipo de nebulizador OneNeb 

Câmara de nebulização Concêntrica  

Replicatas 3 

Diâmetro do tubo injetor (mm) 2,4  

Tempo de integração do sinal (s) 1,0 

 

5.2.3. Procedimento de extração dos analitos em amostras de fertilizantes 

O procedimento de extração de constituintes inorgânicos desenvolvido e validado 

para as amostras de solo urbano foi aplicado para o preparo das amostras de fertilizantes 

minerais. Cerca de 0,5000 (±0,0001) g de amostra de fertilizante mineral foi transferido 

para frascos de politetrafluoretileno (PTFE), onde foram adicionados um volume de 0,865 

mL de HNO3 65% m m-1, 0,416 mL de HCl 37% m m-1 e 3,72 mL de água deionizada, 

totalizando um volume reacional de 5,0 mL. Depois, os frascos foram fechados e 

submetidos a aquecimento em um bloco digestor a uma temperatura de 180 ºC por um 

tempo de 120 minutos.  

Após a finalização do processo de aquecimento, foi aguardado o resfriamento dos 

frascos e, em seguida, a solução foi transferida, quantitativamente, para tubos de 

centrífuga e avolumados para 15 mL com água deionizada e, em seguida, armazenados 

para posterior determinação de 22 constituintes inorgânicos por ICP OES.  
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5.2.4. Controle de qualidade  

A precisão e exatidão do método proposto foram avaliadas através das análises de 

seis materiais de referência certificado (CRM) de solo arenoso leve (BCR 142 - Trace 

Elements in a Light Sandy Soil), Rocha fosfática marroquina natural (fosforita) (BCR 032 

- Natural Moroccan Phosphate Rock (Phosphorite)), Rocha fosfática da Florida (NIST 

SRM 120c - Florida Phosphate Rock), Rocha fosfática do oeste (NIST SRM 694 - 

Western Phosphate Rock), Elementos traço em fertilizantes multi-nutrientes (NIST SRM 

695 - Trace Elements in Multi-Nutrient Fertilizer) e Solo de Montana com elevada 

concentrações de elementos traço (NIST SRM 2710a - Montana I Soil Highly Elevated 

Trace Element Concentrations).  

Os resultados das análises foram mostrados e descritos no tópico 4.3.2.2. Precisão 

e exatidão, assim como os Limites de detecção (LoD) e quantificação (LoQ), através da 

Tabela 16. Todas as amostras foram preparadas em triplicata, incluindo triplicatas da 

solução do branco analítico dos reagentes para cada dia de preparo das amostras para o 

controle de qualidade. 

 

5.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.3.1. Determinação de constituintes inorgânicos em amostras de fertilizantes 

minerais 

O método analítico de extração de constituintes inorgânicos em solo urbano foi 

validado como apresentado no tópico 4.3.2.2. Precisão e exatidão, sendo aplicado para 

o preparo de 19 amostras de fertilizantes minerais, na determinação de 22 elementos Al, 

As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn, através 

das análises por ICP OES. Os resultados das concentrações encontradas nas amostras de 

fertilizantes e análise estatística estão apresentados na Tabela 28. 

 As concentrações dos elementos químicos nas amostras de fertilizantes variaram 

entre 0,16 ± 0,004 mg kg-1 (Cd) e 427 ± 0,80 g kg-1 (P), amostras Fert.2 e Fert.16, 

respectivamente. Entre os microelementos, as concentrações encontradas variaram entre 

0,16 ± 0,004 mg kg-1 (Cd) e 5432 ± 15 mg kg-1 (Mo), amostras Fert.2 e Fert.12 

respectivamente, e para os macroelementos, as concentrações variaram entre 0,0070 ± 

0,0004 g kg-1 (Mg) e 427 ± 0,80 g kg-1 (P), amostras Fert.3 e Fert.16, respectivamente. A 
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Tabela 28 também mostra os resultados da análise estatística, onde as concentrações 

médias dos elementos, nas amostras, variaram entre 4,97 mg kg-1 (Sb) e 57,6 g kg-1 (Ca). 

As concentrações médias entre os microelementos variaram entre 4,97 mg kg-1 (Sb) e 457 

mg kg-1 (Mo) e, nos macroelementos, variaram entre 2,84 g kg-1 (Na) e 57,6 g kg-1 (Ca). 

Através do coeficiente de variação (%CV), constatou-se que os valores obtidos variaram 

entre 48% (Sb) e 406% (Pb), logo, foi possível observar que, para todos os elementos 

químicos, com exceção do K, Na e Sb, houve maior grau de dispersão das concentrações 

encontradas nas amostras de fertilizantes minerais, ou seja, valores de concentrações 

muito distintos de uma amostra para a outra. Já para as concentrações de K, Na e Sb, os 

valores encontrados nas amostras não apresentaram grandes variações. As amostras de 

fertilizantes apresentaram ordem decrescente de concentração média na seguinte forma: 

Ca > P > S > K > Mg > Fe > Al > Na > Mo > Mn > Zn > Cu > Sr > Pb > As > V > Cr > 

Ni > U > Co > Cd > Sb.  
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Tabela 28. Concentrações dos constituintes inorgânicos nas amostras de fertilizantes por ICP OES. 

Amostra 
Al 

g kg-1 

As 

mg kg-1 

Ca 

g kg-1 

Cd 

mg kg-1 

Co 

mg kg-1 

Cr 

mg kg-1 

Cu 

mg kg-1 

Fe 

g kg-1 

K 

g kg-1 

Mg 

g kg-1 

Mn 

mg kg-1 

Fert.1 3,36 ± 0,05 2,46 ± 0,21 58,9 ± 1,2 12,5 ± 0,09 1,83 ± 0,03 112 ± 1 96,7 ± 2,3 6,93 ± 0,08 29,1 ± 0,06 4,50 ± 0,08 835 ± 14 

Fert.2 5,00 ± 0,06 1,80 ± 0,17 11,3 ± 0,06 0,16 ± 0,004 0,85 ± 0,02 2,05 ± 0,06 6,30 ± 0,06 3,60 ± 0,05 2,27 ± 0,02 1,45 ± 0,01 424 ± 4 

Fert.3 < 0,71 < 1,49 < 5,56 < 0,086 < 0,30 0,34 ± 0,03 < 0,13 0,014 ± 0,001 8,71 ± 0,08 0,0070 ± 0,0004 < 0,018 

Fert.4 0,10 ± 0,006 < 1,49 1,36 ± 0,05 < 0,086 < 0,30 0,55 ± 0,01 < 0,13 0,31 ± 0,005 7,86 ± 0,05 0,32 ± 0,002 1,58 ± 0,008 

Fert.5 0,17± 0,002 < 1,49 1,72 ± 0,03 < 0,086 < 0,30 1,13 ± 0,01 < 0,13 0,39 ± 0,002 8,02 ± 0,03 0,79 ± 0,01 1,87 ± 0,001 

Fert.6 0,10 ± 0,002 < 1,49 1,39 ± 0,02 < 0,086 < 0,30 0,67 ± 0,03 < 0,13 0,330 ± 0,001 8,30 ± 0,16 0,58 ± 0,001 1,62 ± 0,01 

Fert.7 4,79 ± 0,013 < 1,49 12,9 ± 0,15 0,18 ± 0,003 1,20 ± 0,01 2,88 ± 0,07 6,33 ± 0,11 3,94 ± 0,005 2,11 ± 0,006 1,61 ± 0,02 453 ± 7 

Fert.8 0,18 ± 0,001 < 1,49 1,30 ± 0,01 < 0,086 < 0,30 1,21 ± 0,02 < 0,13 0,43 ± 0,007 8,60 ± 0,05 0,30 ± 0,002 2,10 ± 0,07 

Fert.9 0,16 ± 0,003 < 1,49 1,30 ± 0,02 < 0,086 < 0,30 3,06 ± 0,07 < 0,13 0,45 ± 0,01 8,51 ± 0,05 0,30 ± 0,001 2,28 ± 0,03 

Fert.10 0,097 ± 0,004 < 1,49 1,39 ± 0,04 < 0,086 15,0 ± 0,05 0,57 ± 0,02 < 0,13 0,36 ± 0,001 8,19 ± 0,005 0,42 ± 0,0002 2,11 ± 0,002 

Fert.11 0,090 ± 0,001 < 1,49 1,76 ± 0,03 < 0,086 26,8 ± 0,20 0,830 ± 0,003 < 0,13 0,45 ± 0,003 8,29 ± 0,06 1,17 ± 0,03 2,01 ± 0,006 

Fert.12 27,9 ± 0,006 61,9 ± 0,33 10,0 ± 0,23 43,3 ± 0,89 124 ± 2,4 401 ± 3,4 2551 ± 60 20,3 ± 0,19 7,71 ± 0,03 14,6 ± 0,05 5125 ± 16 

Fert.13 0,099 ± 0,003 < 1,49 1,67 ± 0,05 < 0,086 34,9 ± 0,16 0,71 ± 0,02 < 0,13 0,44 ± 0,002 8,55 ± 0,07 1,01 ± 0,02 1,83 ± 0,07 

Fert.14 2,67 ± 0,07 44,7 ± 1,1 308 ± 5,8 22,0 ± 0,04 4,78 ± 0,34 88,40 ± 0,04 206 ± 3,7 4,54 ± 0,03 12,2 ± 0,14 6,85 ± 0,04 239 ± 0,21 

Fert.15 1,84 ± 0,02 67,1 ± 0,46 314 ± 6,7 28,3 ± 0,16 < 0,30 129 ± 2 163 ± 2,6 1,27 ± 0,01 3,17 ± 0,03 2,70 ± 0,07 16,8 ± 0,2 

Fert.16 4,59 ± 0,05 216 ± 14 8,51 ± 0,07 < 0,086 4,83 ± 0,04 4,28 ± 0,21 142 ± 1,6 4,80 ± 0,01 1,39 ± 0,02 0,83 ± 0,007 467 ± 4 

Fert.17 3,21 ± 0,01 6,84 ± 0,10 59,4 ± 0,27 3,25 ± 0,004 0,40 ± 0,008 34,0 ± 0,1 28,4 ± 0,29 2,91 ± 0,004 11,8 ± 0,04 4,37 ± 0,03 60,1 ± 0,3 

Fert.18 2,72 ± 0,01 11,0 ± 0,01 227 ± 24 7,93 ± 0,13 1,97 ± 0,09 46,0 ± 0,3 39,3 ± 2,8 11,1 ± 0,05 2,59 ± 0,22 1,57 ± 0,02 520 ± 6 

Fert.19 0,13 ± 0,001 < 1,49 15,6 ± 0,28 0,33 ± 0,01 < 0,30 8,84 ± 0,08 37,3 ± 0,03 0,340 ± 0,001 15,5 ± 0,000 85,1 ± 0,91 33,2 ± 0,04 

n 18 8 18 9 11 19 10 19 19 19 18 

Méd. 3,18 51,5 57,6 13,1 19,7 44,1 328 3,31 8,57 6,76 455 

SD 6,44 71,1 107 15,2 36,5 95,5 784 5,05 6,20 19,3 1192 

%CV 203 139 185 116 185 217 239 152 72 285 262 

Mín. 0,090 1,80 1,30 0,16 0,40 0,34 6,30 0,014 1,39 0,0070 1,58 

Máx. 27,9 216 314 43,3 124 401 2551 20,3 29,1 85,1 5125 
Resultados expressos com Média ± Desvio padrão (n=3) // SD: Desvio padrão // CV%: Coeficiente de variação // Mín.: Mínimo // Máx.: Máximo // n: número de amostras. 
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Tabela 28. (Continuação) Concentrações dos constituintes inorgânicos nas amostras de fertilizantes por ICP OES. 

Amostra 
Mo 

mg kg-1 

Na 

g kg-1 

Ni 

mg kg-1 

P 

g kg-1 

Pb 

mg kg-1 

S 

g kg-1 

Sb 

mg kg-1 

Sr 

mg kg-1 

U 

mg kg-1 

V 

mg kg-1 

Zn 

mg kg-1 

Fert.1 8,47 ± 0,22 5,14 ± 0,03  15,1 ± 0,11 97,1 ± 0,97  44,4 ± 0,50 60,4 ± 0,68 3,46 ± 0,17 197 ± 1,7 50,1 ± 0,27 38,0 ± 0,37 989 ± 4,1 

Fert.2 0,45 ± 0,01 2,57 ± 0,03 1,96 ± 0,01 111 ± 0,72 1,90 ± 0,03 18,7 ± 0,09 2,46 ± 0,07 254 ± 2,2 1,34 ± 0,05 108 ± 0,30 7,52 ± 0,06 

Fert.3 < 0,30 0,49 ± 0,01 0,30 ± 0,005 0,0090 ± 0,0001 < 0,37 0,042 ± 0,002 < 1,07 2,48 ± 0,02 0,28 ± 0,02 0,21 ± 0,001 0,22 ± 0,01 

Fert.4 < 0,30 2,14 ± 0,03 < 0,19 0,057 ± 0,005 0,80 ± 0,06 1,24 ± 0,03 < 1,07 5,05 ± 0,06 0,84 ± 0,04 0,43 ± 0,007 0,73 ± 0,05 

Fert.5 < 0,30 2,24 ± 0,006 0,30 ± 0,03 0,023 ± 0,001 1,00 ± 0,01 1,40 ± 0,01 < 1,07 7,69 ± 0,06 1,00 ± 0,001 0,54 ± 0,004 0,60 ± 0,03 

Fert.6 < 0,30 2,19 ± 0,007 0,21 ± 0,003 0,016 ± 0,001 0,79 ± 0,04 1,29 ± 0,01 < 1,07 5,09 ± 0,007 1,94 ± 0,07 0,43 ± 0,003 0,70 ± 0,003 

Fert.7 0,66 ± 0,03 2,54 ± 0,02 2,11 ± 0,002 122 ± 0,29 2,33 ± 0,14 20,1 ± 0,12 2,24 ± 0,13 252 ± 3,2 1,23 ± 0,11 109 ± 0,38 8,16 ± 0,05 

Fert.8 < 0,30 2,40 ± 0,01 0,25 ± 0,01 0,074 ± 0,006 2,19 ± 0,13 1,13 ± 0,02 < 1,07 4,65 ± 0,001 0,70 ± 0,04 0,55 ± 0,004 1,15 ± 0,005 

Fert.9 < 0,30 2,28 ± 0,007 0,94 ± 0,01 0,036 ± 0,002 1,12 ± 0,02 1,13 ± 0,01 < 1,07 4,54 ± 0,01 0,72 ± 0,04 0,54 ± 0,001 1,24 ± 0,02 

Fert.10 0,50 ± 0,03 2,35 ± 0,08 0,54 ± 0,006 0,020 ± 0,0002 1,58 ± 0,10 1,06 ± 0,01 < 1,07 4,31 ± 0,002 0,86 ± 0,02 0,47 ± 0,004 6,31 ± 0,13 

Fert.11 < 0,30 2,21 ± 0,03 0,87 ± 0,008 0,024 ± 0,0006 0,91 ± 0,01 1,40 ± 0,004 < 1,07 7,68 ± 0,03 0,69 ± 0,02 0,54 ± 0,004 2,96 ± 0,01 

Fert.12 5432 ± 15 2,51 ± 0,02 310 ± 7,9 1,25 ± 0,006 2461 ± 16 18,0 ± 0,25 8,43 ± 0,24 58,9 ± 0,13 126 ± 0,41 61,6 ± 0,45 3582 ± 5,1 

Fert.13 0,73 ± 0,07 2,29 ± 0,02 1,01 ± 0,004 0,0075 ± 0,0002 1,61 ± 0,14 1,34 ± 0,003 < 1,07 7,17 ± 0,03 0,83 ± 0,03 0,50 ± 0,001 < 0,15 

Fert.14 4,95 ± 0,05 7,26 ± 0,16 20,4 ± 0,28 141 ± 1,3 10,8 ± 0,13 191 ± 0,66 8,60 ± 0,01 613 ± 4,8 44,0 ± 0,29 45,7 ± 0,11 356 ± 0,72 

Fert.15 15,8 ± 0,31 3,74 ± 0,005 59,6 ± 1,7 3,97 ± 2,5 11,8 ± 0,58 25,4 ± 0,11 5,57 ± 0,55 631 ± 4,0 130 ± 3,8 213 ± 3,7 668 ± 1,1 

Fert.16 13,0 ± 0,13 2,86 ± 0,10 6,60 ± 0,02 427 ± 0,80 6,95 ± 0,06 29,0 ± 0,06 5,26 ± 0,17 253 ± 2,1 4,22 ± 0,13 150 ± 1,2 16,5 ± 0,28 

Fert.17 3,98 ± 0,08 2,67 ± 0,008 7,64 ± 0,21 75,4 ± 0,40 7,06 ± 0,01 43,3 ± 0,12 3,10 ± 0,12 128 ± 0,06 36,2 ± 0,41 54,3 ± 0,23 79,9 ± 0,50 

Fert.18 4,12 ± 0,02 2,71 ± 0,07 12,2 ± 0,43 94,6 ± 1,3 6,80 ± 0,11 134 ± 7,3 5,65 ± 0,61 838 ± 2,3 33,9 ± 1,3 81,0 ± 5,0 153 ± 0,75 

Fert.19 0,52 ± 0,02 3,30 ± 0,03 3,52 ± 0,10 5,84 ± 0,05 4,37 ± 0,07 123 ± 0,67 < 1,07 45,8 ± 0,15 2,06 ± 0,11 4,09 ± 0,12 70,6 ± 0,73 

n 12 19 18 19 18 19 9 19 19 19 18 

Méd. 457 2,84 24,6 56,8 143 35,4 4,97 175 23,0 45,7 330 

SD 1567 1,38 72,6 103 579 54,7 2,39 253 40,6 61,7 856 

%CV 343 48,7 295 182 406 154 48,0 145 177 135 259 

Mín. 0,45 0,49 0,21 0,0075 0,79 0,042 2,24 2,48 0,28 0,21 0,22 

Máx. 5432 7,26 310 427 2461 191 8,60 838 130 213 3582 
Resultados expressos com Média ± Desvio padrão (n=3) // SD: Desvio padrão // CV%: Coeficiente de variação // Mín.: Mínimo // Máx.: Máximo // n: número de amostras. 
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 Como relatado na literatura, os fertilizantes minerais podem ser fontes de 

impurezas como contaminantes, dentre elas os constituintes inorgânicos, que, em 

elevadas concentrações ou baixas, podem ser considerados elementos potencialmente 

tóxicos (SINGH & SAPKOTA, 2022; CHEN et al., 2020; WANG et al., 2020). Neste 

trabalho, a partir das análises químicas das amostras, foram encontradas as máximas 

concentrações nos elementos As (216 mg kg-1, amostra Fert.16), Cd (43,3 mg kg-1, 

Fert.12), Co (124 mg kg-1, Fert.12), Cr (401 mg kg-1, Fert.12), Cu (2551 mg kg-1, Fert.12), 

Mo (5432 mg kg-1, Fert.12), Ni (310 mg kg-1, Fert.12), Pb (2461 mg kg-1, Fert.12), Sb 

(8,60 mg kg-1, Fert.14), Sr (838 mg kg-1, Fert.18), U (130 mg kg-1, Fert.15), V (213 mg 

kg-1, Fert.15) e Zn (3582 mg kg-1, Fert.12). Essas elevadas concentrações mostraram que 

com a aplicação frequente e/ou excessiva de fertilizantes nos solos, pode levar ao acúmulo 

desses elementos químicos e causar sérios impactos ao meio ambiente e ao cultivo de 

gêneros alimentícios. Esses resultados mostram os riscos que a utilização de fertilizantes 

minerais, sem um planejamento consciente, pode causar nos seres vivos, podendo 

impactar ao longo da cadeia alimentar.     

  De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA), 

através da instrução normativa SDA Nº 27, 05 de junho de 2006, foram estabelecidos os 

limites máximos permitidos para As, Cd, Cr, Hg e Pb presentes em fertilizantes minerais 

(MAPA, 2022). Como mostrado na Tabela 28, para a concentração de As, as amostras 

Fert.12, 14, 15, 16 e 18 apresentaram valores de 61,9 - 44,7 - 67,1 - 216 - 11,0 mg kg-1, 

respectivamente, sendo, encontrados valores maiores do que 10,0 mg kg-1, como limite 

máximo permitido. Para o metal tóxico Cd, as amostras Fert.12, 14 e 15 apresentaram 

concentrações 43,3 - 22,0 - 28,3 mg kg-1, respectivamente, maiores do que limite máximo 

permitido de 20,0 mg kg-1. Com relação aos metais Cr e Pb, somente a amostra Fert.12 

apresentou concentrações de 401 e 2461 mg kg-1, respectivamente, maiores do que o 

limite máximo permitido de (200 e 100,0 mg kg-1, Cr e Pb, respectivamente). A amostra 

Fert.14 foi um fertilizante do tipo superfosfato simples, ao passo que, as amostras Fert.15 

e 16 são fertilizantes do tipo superfosfato triplo e a amostra Fert.18 foi um fertilizante 

fosfatado contendo Mn. O fósforo apresentou elevadas concentrações em diversas 

amostras, principalmente nas amostras do tipo fosfatadas e super fosfatadas, variando 

entre 9,0 mg kg-1 e 427 g kg-1, amostras Fert.3 e 16, respectivamente. Ao longo do tempo, 

com o acúmulo de elevadas concentrações no solo, pode causar grandes alterações nas 
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suas propriedades, levando à acidificação e aumentando a lixiviação e perda de nutrientes 

no solo, podendo causar, também, a eutrofização (SINGH & SAPKOTA, 2022). 

 Os fertilizantes minerais ao longo do tempo têm sido importantes na produção de 

alimentos no mundo todo, por proporcionar maior rendimento e aumento na produção 

agrícola, entretanto, esses resultados mostraram que uma maior atenção deve ser dada a 

esse tipo de produto utilizado amplamente nos solos. A utilização indiscriminada e 

excessiva de fertilizantes minerais pode gerar sérios impactos ao meio ambiente e seres 

vivos, por serem também fontes de diversos constituintes inorgânicos contaminantes para 

o solo.   

 

5.3.2. Análise multivariada dos dados para os resultados de fertilizantes minerais 

 Neste trabalho, a análise multivariada de dados foi também utilizada pra avaliar 

as tendências nas contribuições das concentrações nas amostras de fertilizantes minerais 

através dos métodos não supervisionados, como PCA e HCA. A matriz de dados foi 

construída, utilizando as concentrações dos constituintes inorgânicos nas 19 amostras 

para as concentrações dos 22 elementos (matriz de 19 x 22), sendo as amostras colocadas 

em linhas e as concentrações dos elementos químicos colocados em colunas, Al, As, Ca, 

Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn. Os dados foram 

normalizados por meio do autoescalamento da matriz de dados criada. 

 

5.3.2.1. Análise de componente principal (PCA) e agrupamento hierárquico (HCA) 

das concentrações das amostras de fertilizantes.  

 A Tabela 29 mostra os resultados gerados da PCA, como os valores de pesos para 

as concentrações dos 22 elementos nas duas primeiras componentes principais, os 

autovalores, a variância total e variância total acumulada. As duas primeiras componentes 

principais PC1 e PC2 foram suficientes para explicar 72,6% da variância total acumulada 

dos dados do sistema. Os autovalores calculados foram maiores do que 1,0 para a PC1 

(11,3) e PC2 (4,66), sendo considerados significativos para avaliar o sistema de dados 

obtido.  
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Tabela 29. Valores de pesos das variáveis para as duas primeiras componentes principais, 

usando as concentrações das amostras de fertilizantes minerais. 

Elementos 
Componentes principais 

PC1 PC2 

Al -0,95 -0,17 

As -0,34 0,42 

Ca -0,23 0,85 

Cd -0,91 0,24 

Co -0,85 -0,41 

Cr -0,98 -0,02 

Cu -0,96 -0,26 

Fe -0,90 0,08 

K 0,003 -0,08 

Mg -0,07 -0,03 

Mn -0,95 -0,25 

Mo -0,93 -0,35 

Na -0,22 0,71 

Ni -0,97 -0,22 

P -0,05 0,56 

Pb -0,93 -0,35 

S -0,16 0,71 

Sb -0,76 0,63 

Sr -0,22 0,90 

U -0,82 0,30 

V -0,33 0,66 

Zn -0,97 -0,17 

Autovalores 11,3 4,66 

Variância total (%) 51,4 21,2 

Variância acumulada (%) 51,4 72,6 

 

 A PC1 foi responsável por explicar 51,4% da variância total dos dados, 

apresentando valores de pesos negativos e significativos para as concentrações das 

variáveis, Al (-0,95), Cd (-0,91), Co (-0,85), Cr (-0,98), Cu (-0,96), Fe (-0,90), Mn (-

0,95), Mo (-0,93), Ni (-0,97), Pb (-0,93), Sb (-0,76), U (-0,82) e Zn (-0,97), mostrando 

que as concentrações desses elementos químicos estão relacionadas. A PC2 foi 

responsável por explicar 21,2% da variância total dos dados para os valores de pesos 

positivos e significativos das variáveis Ca (0,85), Na (0,71), P (0,56), S (0,71), Sr (0,90) 

e V (0,66). As Figuras 18(a) e (b) mostraram a distribuição espacial das variáveis 

(concentrações dos elementos químicos) no gráfico de pesos e a distribuição espacial das 

amostras no gráfico de escores, respectivamente.  

 Os valores de pesos representados na Figura 18(a) contribuíram para a tendência 

de formação de um grupo bem definido entre amostras de fertilizantes (cor verde) Fert.3, 



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQAA) – UFBA  

169 

Samir Hipólito dos Santos – Curso de Doutorado em Química / UFBA 

4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 13, distribuídas na Figura 18(b). Este grupo recebeu maiores 

contribuições das concentrações dos macroelementos Mg e principalmente do K, no eixo 

dos valores de pesos negativos da PC2 e nos valores de pesos na PC1. Essas amostras 

apresentaram as menores concentrações para todos os elementos químicos determinados, 

fazendo com que se distanciassem das outras amostras.  

O grupo das amostras Fert.1, 2, 7, 17 e 19 (cor azul) foram os que apresentaram 

concentrações intermediárias em relação a todas as amostras analisadas. As 

concentrações dos elementos As, Ca, Na, P, S, Sr e V estão relacionadas com essas 

amostras, deslocando as mesmas para o eixo dos valores positivos da PC2. As 

concentrações de Mg e K contribuíram para o deslocamento em valores positivos da PC1, 

com exceção da Fert.1, principalmente na amostra Fert.19, que foi um fertilizante do tipo 

sulfato de K e Mg. A amostra Fert.1 se deslocou para o eixo dos valores negativos da PC1 

devido às contribuições das concentrações dos elementos Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, 

Pb, U e Zn, apresentando quantidades intermediárias de elementos considerados como 

impurezas nos fertilizantes minerais.  
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Figura 18. Gráfico de pesos (a) e scores (b) para a PC1 versus PC2 para as concentrações dos elementos das amostras 

de fertilizantes. 
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 As amostras Fert.12, 14, 15, 16 e 18 (cor laranja) apresentaram as maiores 

concentrações em todas as amostras de fertilizantes minerais, sendo possível observar, na 

Figura 18(b), que receberam mais influências de todos os elementos analisados. Com 

exceção da amostra Fert.12, as amostras Fert.14, 15, 16 e 18 receberam maiores 

contribuições dos macro e microelementos Ca, Na, P, S, Sr e V, deslocando as amostras 

para os valores positivos da PC2, se dispersando mais das outras amostras. 

 Como os elementos Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, U e Zn também 

apresentaram elevadas concentrações nessas amostras, acabaram deslocando as mesmas 

para o eixo dos valores de pesos negativos da PC1. As amostras Fert.14, 15, 16 e 18 são 

fertilizantes minerais do tipo superfosfato simples e triplo, mostrando que esses tipos de 

fertilizantes possuem maiores quantidades de elementos potencialmente tóxicos ou 

impurezas. A amostra Fert.12 foi a que mais se distanciou das demais amostras, devido 

aos valores de pesos das concentrações de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, U e 

Zn. Estes elementos químicos estão relacionados entre si, pois se agruparam na região 

dos valores de pesos negativos da PC1 e, por apresentarem as maiores concentrações na 

amostra Fert.12 para a maioria dos elementos, contribuíram no sentido de deslocar a 

amostra Fert.12 no eixo dos valores negativos da PC1 e PC2.      

 Para melhor visualização das tendências e interpretação dos dados da PCA, a 

análise de agrupamentos hierárquico (HCA) foi aplicada às concentrações nas amostras 

de fertilizantes minerais, para formar grupos através das distâncias das similaridades das 

variáveis e amostras. A normalização das concentrações foi feita por meio do 

autoescalamento, onde as variáveis e amostras foram agrupadas hierarquicamente através 

do método de Ward’s para ligação interponto e o cálculo da distância entre as amostras e 

as variáveis foi feito pelas distâncias Euclidianas.  

A Figura 19 mostra o dendrograma obtido da HCA para os dados das variáveis. O 

grupo formado dos elementos Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn, observado pela 

PCA, foi também agrupado através da HCA, mostrando pequenas distâncias de ligação 

entre eles. Essa tendência, também observada pela HCA, mostra que estes elementos 

estão relacionados entre si, onde a maioria são considerados como impurezas nos 

fertilizantes fosfatados. Outro grupo com maior distância de ligação possui subgrupos 

entre os elementos As, Ca, Cd, K, Mg, Na, P, S, Sb, Sr, U e V, pois foram elementos em 
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que a maioria apresentou concentrações mais variadas entre as amostras, onde As, Cd, 

Sb, Sr, U e V são considerados contaminantes nos fertilizantes. 

 

 

Figura 19. Dendrograma das variáveis do sistema em relação às distâncias Euclidianas e 

método de Ward’s, aplicados nas amostras de fertilizantes minerais. 

 

A Figura 20 mostra o dendrograma da HCA obtido das concentrações das 

amostras de fertilizantes minerais, confirmando a formação do grupo mais definido das 

amostras Fert.3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 13 (cor verde) com maior similaridade. É possível 

observar que esse grupo possui pequenos percentuais de distâncias de ligação entre as 

amostras se separando dos demais grupos por uma maior distância de ligação.  

Os grupos formados pelas amostras na cor azul (Fert.1, 2, 7, 17 e 19) e laranja 

(Fert.14, 15, 16 e 18) e a amostra Fert.12 foram amostras com maiores variabilidades da 

contribuição das concentrações dos elementos químicos, influenciando para maior 

dispersão entre as amostras de fertilizantes minerais. Dessa forma, a PCA e HCA 

mostraram as tendências e similaridades entre amostras e variáveis, sendo possível 
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observar que as amostras de fertilizantes do tipo superfosfato podem ser importantes 

fontes de contaminantes para o solo e plantas, pois as rochas fosfáticas, nas quais os 

fertilizantes minerais são produzidos, armazenam grandes quantidades de elementos 

potencialmente tóxicos como impurezas. 

 

   

 

Figura 20. Dendograma das amostras (casos) de fertilizantes no sistema em relação às 

distâncias Euclidianas e método de Ward’s. 
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5.4. Considerações finais 

 Neste trabalho, o método analítico para extração de constituintes inorgânicos em 

solo urbano foi empregado para o preparo das amostras de fertilizantes minerais. O 

método analitico foi aplicado para a determinação simultânea de 22 elementos químicos 

(Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn) em 

amostras de fertilizantes minerais, mostrando ser eficaz para análise química com 

detecção por ICP OES.  

As amostras de fertilizantes superfosfatadas Fert.12, 14, 15, 16 e 18 apresentaram 

as maiores concentrações para a maioria dos elementos químicos determinados, onde, de 

acordo com a legislação brasileira vigente, os elementos As, Cd, Cr e Pb apresentaram 

concentrações acima do limite máximo permitido. Para os demais elementos químicos 

determinados, não há limites máximos permitidos estabelecidos por órgãos reguladores, 

tornando ainda mais importante esse estudo, visto que os resultados das concentrações 

desses elementos químicos mostram como os fertilizantes minerais podem impactar o 

meio ambiente.  

 Com a aplicação da análise multivariada de dados foi possível visualizar que os 

fertilizantes superfosfatados podem possuir, em sua composição, maiores concentrações 

de elementos potencialmente tóxicos ou outros elementos químicos presentes como 

impurezas. Os fertilizantes minerais têm sido produtos importantes para a geração de 

maior rendimento e aumento na produção agrícola e diversos tipos de culturas. No 

entanto, no presente estudo, os resultados mostraram que são substâncias que possuem 

uma ampla gama de constituintes inorgânicos não essenciais para os solos e plantas. Além 

disso, diversos elementos potencialmente tóxicos podem ser encontrados em elevadas 

concentrações nesses fertilizantes, que podem se acumular no meio ambiente ao longo do 

tempo com a utilização excessiva e sem planejamento, gerando sérios impactos aos seres 

vivos e meio ambiente.    

 Ainda que os fertilizantes minerais sejam produtos utilizados por décadas, poucos 

estudos relacionados na determinação de constituintes inorgânicos nesse tipo de 

substância amplamente utilizada, têm sido relatados na literatura. Portanto, o presente 

trabalho apresenta resultados importantes, que podem contribuir com estudos futuros, 

além disso, aplicando um método de preparo de amostra menos laborioso, mantendo a 

qualidade dos resultados. 
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6. Desenvolvimento de um método simples de digestão assistida por 

ultrassom para a determinação de constituintes inorgânicos em 

amostras de essência alimentícia, bebidas energéticas e outros 

alimentos, empregando ICP OES 

 

6.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Desenvolver dois métodos analíticos para extração de constituintes inorgânicos 

em amostras de essência alimentícia por meio da digestão assistida por ultrassom 

e digestão em bloco digestor em sistema fechado para determinação por ICP OES; 

 Utilizar ferramentas quimiométricas para otimizar as condições experimentais de 

preparo de amostras de essência alimentícia; 

 Avaliar a precisão e exatidão dos dois métodos desenvolvidos através do teste de 

adição e recuperação de padrão; 

 Avaliar a precisão e exatidão do método de digestão assistida por ultrassom por 

meio da comparação entre as concentrações encontradas dos elementos com as 

concentrações encontradas utilizando o método de digestão em bloco digestor 

fechado; 

 Avaliar a eficiência da extração dos elementos químicos através da determinação 

do carbono orgânico dissolvido por meio da comparação entre os dois métodos 

desenvolvidos; 

  Avaliar a determinação dos constituintes inorgânicos através da análise direta das 

amostras por ICP OES; 

 Aplicar o método de digestão assistida por ultrassom em amostras de essência 

alimentícia para determinação de constituintes inorgânicos, empregando ICP 

OES; 

 Aplicar o método proposto em outros tipos de alimentos líquidos e sólidos para 

determinação dos constituintes inorgânicos.  
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6.2. MATERIAIS E MÉTODOS  

6.2.1. Reagentes, soluções e amostras 

 Todos os reagentes foram de grau analítico. Os procedimentos de digestão para 

determinações de constituintes inorgânicos em amostras empregaram ácido nítrico 

(HNO3, 65% m m-1, Merck, Darmstadt, Alemanha) purificado, usando um destilador de 

ácido sub-boiling de quartzo (Kürner Analysentechnick, Rosenheim, Alemanha) e 

peróxido de hidrogênio (H2O2, 30 % m m-1, Merck, Darmstadt, Alemanha). A água 

deionizada utilizada no preparo de todas as soluções foi produzida por um purificador de 

água (Millipore, modelo Milli-Q Plus ZD5211585, Darmstadt, Alemanha), com 

resistividade de 18,2 MΩ cm-1.  

 O teor de carbono orgânico dissolvido (%DOC) foi avaliado nas amostras de 

essência alimentícia após digestão assistida por ultrassom, e uma solução referência de 

20,0 g L-1 de carbono foi preparada usando monohidrato de ácido cítrico (C6H8O7×H2O, 

Merck, Darmstadt, Alemanha). Para determinar a concentração de ácido residual foi 

utilizada uma solução de hidróxido de sódio 0,1045 mol L-1 padronizada com 

hidrogenoftalato de potássio (J.T. Baker, São Paulo, Brasil), utilizando como indicador, 

uma solução de fenolftaleína 0,1% m v-1. 

 As curvas de calibração externa foram preparadas com soluções padrão, usando 

padrões de estoque monoelementares Specsol® de 1000 mg L-1 de Al, As, Ba, Ca, Cd, 

Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sr, Ti, V e Zn. O teste de adição e 

recuperação foi realizado diluindo esses padrões estoque em três níveis de concentração: 

0,3, 0,5 e 1,0 mg L-1 para os microelementos e elementos traço (Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, 

Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Ti e Zn) e 2,0, 5,0 e 10,0 mg L-1 para os macroelementos 

(Ca, K, Mg, Na, P e S).  

No presente estudo, todas as vidrarias e materiais utilizados foram 

descontaminados em solução de ácido nítrico (HNO3 10% v v-1), imersos por 24 horas e 

depois lavados com água deionizada.  

 Todos os resíduos ácidos foram devidamente tratados para descarte e os resíduos 

sólidos como luvas nitrílicas, vidrarias, ponteiras de pipeta automática e fracos de plástico 

foram devidamente separados em recipientes adequedos para descarte. Os resíduos das 

soluções de HNO3 e HCl foram primeiramente diluídos e neutralizados para serem 
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acondicionados em bombonas de politetrafluoretileno (PTFE) devidamente identificada 

disponibilizada pela Universidade Federal da Bahia (UFBA). O recolhimento dessas 

bombonas e os resíduos sólidos foram feitos pela Universidade Federal da Bahia (UFBA). 

Neste experimento, os frascos tipo Falcon foram todos descartados.   

 

6.2.2. Instrumentação 

 O procedimento de digestão assistida por ultrassom foi otimizado utilizando 

equipamento de banho ultrassônico (Elma, modelo Elmasonic Easy 30H, Singen, 

Alemanha) com controle de temperatura e tempo, frequência de 50/60 Hz e potência de 

280 W. Um bloco digestor com sistema fechado com temperatura controlada equipado 

com quinze frascos de politetrafluoretileno (PTFE) com tampa de rosca (TECHNAL, 

modelo TE-007MP, São Paulo, Brasil), foram utilizados para a digestão de amostras de 

essência alimentícia em bloco digestor com sistema fechado, para comparação com o 

método proposto.  

 As análises das amostras foram feitas através de um ICP OES com configuração 

axial (modelo 720, View Pro, Agilent Technologies, Penang, Malásia) para determinação 

simultânea multielementar dos analitos: Al (I) 237,312 nm, As (I) 193,696 nm, Ba (II) 

455,403 nm, Ca (I) 422,673 nm, Cd (II) 226,502 nm, Co (II) 237,863 nm, Cr (II) 206,550 

nm, Cu (I) 324,754 nm, Fe (II) 234,350 nm, K (I) 766,491 nm, Mg (II ) 279,553 nm, Mn 

(II) 259,372 nm, Mo (II) 203,846 nm, Na (I) 588,995 nm, Ni (II) 230,299 nm, P (I) 

177,434 nm, Pb (I) 283,305 nm, S (I) 181,972 nm, Sr (II) 421,552 nm, Ti (II) 334,941 

nm, V (II) 292,401 nm e Zn (II) 213,857 nm, sendo (I) a linha atômica e (II) a linha iônica. 

O gás argônio foi utilizado para a vazão do gás de nebulização e geração de plasma, com 

pureza mínima de 99,9999% (White Martins, São Paulo, Brasil). Os parâmetros e 

condições operacionais utilizados nas análises estão apresentados na Tabela 30. 
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Tabela 30. Parâmetros e condições operacionais usados para análise por ICP OES com 

vista axial para as amostras de essência alimentícia. 

Parâmetros Características 

Potência de radiofrequência (kW) 1,2 

Vazão de gás no plasma (L min-1) 15,0 

Vazão de gás auxiliar (L min-1) 1,5 

Vazão do gás nebulizador (L min-1) 0,8 

Tipo de nebulizador Seaspray 

Câmara de nebulização Ciclônica  

Replicatas 3 

Diâmetro do tubo injetor (mm) 2,4  

Tempo de integração do sinal (s) 1,0 

 

6.2.3. Amostras de essência alimentícia e outros tipos de alimentos 

  

Foram adquiridas dez amostras de essências alimentícias, sete amostras 

(A/Baunilha, B/Baunilha, C/Chocolate, D/Morango, E/Rum, F/Rum, G/Avelã) em 

supermercados da cidade de Salvador, Bahia, Brasil e três amostras (H/Baunilha, 

I/Baunilha, J/Baunilha) em supermercados da cidade de Mendoza, Província de Cuyo, 

Argentina. Outros tipos de alimentos também foram analisados, bebida energética A, 

bebida energética B, gelatina em pó e refresco em pó, sendo adquiridos em supermercados 

da cidade de Salvador, Bahia, Brasil.  

 

6.2.4. Preparação de amostra de essência alimentícia 

 

6.2.4.1. Procedimento de digestão assistida por ultrassom em amostras de essência 

alimentícia  

 Foi proposto um procedimento de digestão assistida por ultrassom onde, 2,0 mL 

de amostra de essência alimentícia foram transferidos para tubos de centrífuga de 50 mL 

e 3,0 mL de HNO3 (65% m m-1) foram adicionados, mantendo-se em repouso por 30 min. 

Devido à formação de bolhas e vapores de óxido nitroso após a adição de HNO3, com 
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reação muito exotérmica resultante da mistura da amostra com ácido nítrico, é necessário 

aguardar o término da reação. Os tubos foram então fechados e colocados em banho 

ultrassônico por 60 min a uma temperatura de 30 ºC. Após o término do processo de 

digestão da amostra, os tubos foram preenchidos até 15,0 mL com água deionizada e 

armazenados a 4ºC para posterior determinação dos constituintes inorgânicos por ICP 

OES. Este procedimento de preparação de amostra proposto foi otimizado por meio de 

um planejamento fatorial fracionário 24-1. 

 O teste de adição e recuperação também foi realizado utilizando o método 

proposto. Uma quantidade de padrão foi adicionada às amostras, em três níveis de 

concentração, antes da adição dos reagentes. Concentrações de 0,3, 0,5 e 1,0 mg L-1 de 

Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Ti e Zn foram adicionadas para 

os microelementos e concentrações de 2,0, 5,0 e 10,0 mg L-1 de Ca, K, Mg, Na, P e S para 

os macroelementos. Todas as amostras foram preparadas em triplicata, incluindo o branco 

analítico dos reagentes para controle de qualidade. 

 Este procedimento também foi aplicado em amostras de bebida energética, 

gelatina em pó e refresco em pó. No caso das amostras de gelatina em pó e refresco em 

pó, foram medidas cerca de 0,2000 (±0,0001) g de amostra. 

 

6.2.4.2. Procedimento de digestão de amostra de essência alimentícia usando o bloco 

digestor fechado 

 Um volume de 2,0 mL de amostra de essência alimentícia foi transferido para 

frascos de PTFE, onde foram adicionados 3,0 mL de HNO3 (65% m m-1). Após a adição 

de HNO3, ocorre a formação de bolhas e vapores de óxido nitroso, sendo necessário 

aguardar 30 minutos para o término da reação. Em seguida, foram adicionados 5,0 mL de 

água deionizada e os frascos foram fechados e submetidos ao aquecimento em bloco 

digestor à temperatura de 160 ºC por 30 min. Toda a solução foi transferida 

quantitativamente para tubos de centrífuga e completada até 15,0 mL com água ultrapura.  

 O teste de adição e recuperação também foi realizado nas amostras em três níveis 

de concentração antes da adição dos reagentes. Concentrações de 0,3, 0,5 e 1,0 mg L-1 de 

Cu, Fe, Mn e Sr foram adicionadas para os microelementos e concentrações de 1,0, 5,0 e 

10,0 mg L-1 para Ca, K, Mg, Na, P e S para os macroelementos. Todas as amostras foram 
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preparadas em triplicata, incluindo o branco analítico dos reagentes para controle de 

qualidade. Este procedimento de digestão foi otimizado por meio de planejamento fatorial 

fracionário 24-1. 

 

6.2.4.3. Análise direta 

 Um volume de 2,0 mL de amostra de essência alimentícia foi transferido para 

tubos de centrífuga, diluído com 0,5 mol L-1 de HNO3 (65% m m-1) para 15,0 mL e 

armazenado a 4 ºC para posterior determinação dos constituintes inorgânicos por ICP 

OES. O teste de adição e recuperação de padrão também foi realizado em três níveis de 

concentração usando o procedimento de análise direta. O ensaio foi realizado com a 

adição das concentrações dos elementos conforme descrito no tópico (6.2.4.1.) Todas as 

amostras foram preparadas em triplicata, incluindo o branco analítico dos reagentes para 

controle de qualidade. 

 

6.2.5. Planejamento experimental 

 

 O processo de digestão assistida por ultrassom para determinação de constituintes 

inorgânicos em amostras de essência alimentícia foi otimizado por meio da aplicação do 

planejamento fatorial fracionário 24-1, onde o processo de digestão foi avaliado através 

das concentrações dos elementos químicos. O conceito da função resposta múltipla (RM) 

foi utilizado como resposta através da soma das normalizações das concentrações de Ca, 

Fe, K, Mg, Na e Sr para avaliar simultaneamente o planejamento experimental 

(FERREIA, 2015; NOVAES et al., 2016). A função RM foi utilizada como estratégia 

para interpretar múltiplas respostas analíticas, sendo de fácil interpretação dos dados e 

simples de aplicar [BEZERRA et al., 2019]. 

 Os fatores independentes escolhidos para avaliar a eficiência do processo de 

extração de elementos químicos em amostras de essência alimentícia foram: volume de 

ácido nítrico (VHNO3: 1,0 - 3,0 mL), volume de peróxido de hidrogênio (VH2O2: 0,0 - 

2,0 mL), temperatura de aquecimento (30 – 80 ºC) e tempo de banho ultrassônico (30 - 

60 min). 
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 O processo de digestão das amostras utilizando o bloco digestor fechado também 

foi otimizado usando planejamento fatorial fracionário 24-1, sendo os fatores 

independentes escolhidos: volume de ácido nítrico (VHNO3: 1,0 - 3,0 mL), volume de 

peróxido de hidrogênio (VH2O2: 0,0 - 2,0 mL), temperatura de aquecimento do bloco 

digestor em sistema fechado (120 - 160ºC) e tempo de digestão (30 - 90 min). 

 Todos os planejamentos experimentais utilizaram cinco replicatas do ponto 

central para estimar o erro experimental. Os experimentos foram realizados de forma 

aleatória. O software Statistica versão 10.0 (Soft, Tulsa, EUA) foi usado para tratar os 

dados obtidos nos planejamentos experimentais. Uma amostra de essência alimentícia 

mais concentrada, e portanto com carga orgânica maior, foi escolhida para a otimização 

em ambos os métodos. 

 

6.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.3.1. Otimização das condições experimentais da digestão em bloco digestor 

fechado 

  

Um procedimento de digestão de amostra usando o bloco digestor fechado foi 

otimizado usando um planejamento fatorial fracionário 24-1 para comparação e avaliação 

da precisão do método de digestão assistida por ultrassom proposto. Os fatores 

independentes e domínio experimental escolhidos foram: volume de ácido nítrico 65% m 

m-1 (VHNO3: 1,0 - 3,0 mL), volume de peróxido de hidrogênio 30% m m-1 (VH2O2: 0,0 - 

2,0 mL), temperatura de aquecimento do bloco digestor em sistema fechado (120 - 160ºC) 

e tempo de digestão (30 - 90 min). 

 O conceito da função RM foi utilizado como resposta para análise simultânea dos 

dados obtidos a partir do planejamento fatorial fracionário, transformando um conjunto 

de respostas individuais em uma resposta global, sendo calculada pela soma das respostas 

individuais normalizadas conforme apresentado na Eq. (3) (NOVAES et al., 2016).  

As concentrações de Ca, Fe, K, Mg, Na e Sr, nas amostras comerciais de essência 

alimentícia, foram utilizadas para otimizar o processo de digestão. A Tabela 31 mostra a 

matriz do planejamento fatorial fracionário 24-1 para a otimização das condições 
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experimentais do processo de digestão das amostras. Os valores codificados, valores 

reais, valores encontrados e a RM estão apresentados na Tabela 31. Foram feitas cinco 

replicatas do ponto central para estimar o erro experimental. 
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Tabela 31. Matriz do planejamento fatorial fracionário 24-1 para otimização do método de digestão das amostras de essência alimentícia utilizando 

o bloco digestor fechado. 

Experimentos 
HNO3 

(mL) 

H2O2 

(mL) 

Tempo 

(min) 

Temperatura 

(ºC) 

Concentração (mg L-1) 
RM 

Ca Fe K Mg Na Sr 

1 (+1) 3,0 (+1) 2,0 (+1) 90 (+1) 160 6,77 0,19 1,08 0,33 20,7 0,029 4,08 

2 (+1) 3,0 (+1) 2,0 (-1) 30 (-1) 120 6,39 0,11 1,03 0,27 18,9 0,027 3,69 

3 (+1) 3,0 (-1) 0,0 (+1) 90 (-1) 120 7,59 0,19 1,12 0,40 18,3 0,029 4,21 

4 (+1) 3,0 (-1) 0,0 (-1) 30 (+1) 160 11,6 0,69 1,12 0,61 20,2 0,031 5,77 

5 (-1) 1,0 (+1) 2,0 (+1) 90 (-1) 120 5,15 0,13 1,08 0,11 18,1 0,023 3,19 

6 (-1) 1,0 (+1) 2,0 (-1) 30 (+1) 160 5,62 0,16 1,16 0,23 18,0 0,034 3,87 

7 (-1) 1,0 (-1) 0,0 (+1) 90 (+1) 160 6,81 0,19 1,13 0,30 23,0 0,031 4,25 

8 (-1) 1,0 (-1) 0,0 (-1) 30 (-1) 120 5,62 0,16 1,00 0,21 18,4 0,029 3,58 

9(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 60 (0) 140 7,11 0,28 1,10 0,27 22,4 0,032 4,33 

10(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 60 (0) 140 6,33 0,15 1,05 0,26 21,0 0,029 3,87 

11(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 60 (0) 140 6,05 0,15 0,99 0,24 20,1 0,028 3,70 

12(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 60 (0) 140 6,38 0,16 1,03 0,26 20,7 0,029 3,85 

13(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 60 (0) 140 6,28 0,15 0,97 0,26 20,1 0,028 3,73 
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 O gráfico de Pareto foi gerado a partir da análise dos dados obtidos pelo 

planejamento fatorial fracionário 24-1, utilizando a função resposta múltipla (RM) para o 

método de digestão, como apresentado na Figura 21. No gráfico de Pareto, as barras 

representam a magnitude dos contrastes padronizados das variáveis e suas interações e a 

linha vertical representa o valor de p = 0,05, estatisticamente significativo para um nível 

de 95% de confiança. O gráfico de Pareto sugeriu que os principais fatores de temperatura 

e volume de HNO3 afetaram significativamente o processo de digestão com efeito 

positivo com magnitudes (4,54 e 3,94, respectivamente) e o volume de H2O2 com efeito 

negativo com magnitude (-4,11). 

  

 

 

Figura 21. Gráfico de Pareto para planejamento fatorial fracionário 24-1 para o método de 

digestão por bloco digestor fechado. 
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 A Figura 21 mostra que a curvatura não apresentou nenhum efeito significativo, 

porém o teste de curvatura foi realizado para confirmar as informações do gráfico de 

Pareto, através da média dos oito experimentos (MExp) e da média dos cinco pontos 

centrais (MCp), observando que a média dos experimentos (MExp = 4,08) foi maior que 

a média das cinco replicatas do ponto central (MCp = 3,89), indicando que pode existir 

curvatura com uma condição de mínimo na região do ponto central. Contudo, o teste-t foi 

aplicado para verificar se as duas médias envolvidas são estatisticamente diferentes ao 

nível de confiança de 95%, mostrando que elas não apresentam diferença significativa. 

Como as duas médias não apresentaram diferença significativa para um nível de 

confiança de 95%, então a curvatura é igual a zero (FERREIA, 2015), o que significa que 

não há condição de máximo ou mínimo na região do ponto central, mostrando que o 

modelo matemático foi ajustado ao modelo linear, confirmando a informação do gráfico 

de Pareto. Portanto, o experimento 4 com condições experimentais 3,0 mL de HNO3 (65 

% m m-1), tempo de 30 min e temperatura de 160ºC, para 2,0 mL de amostra, foi escolhido 

como método de digestão, utilizando o bloco digestor fechado, conforme as condições 

sugeridas pelo gráfico de Pareto. 

 O modelo matemático foi avaliado através da análise da variância (ANOVA). A 

Tabela 32 apresenta o resultado da análise de variância (ANOVA), mostrando que o 

modelo matemático não apresentou falta de ajuste através do valor-p de 0,272, sendo 

ajustado ao modelo linear dos dados obtidos pelo planejamento fatorial fracionário 24-1, 

representado pela Equação (12) [BEZERRA et al., 2019; TRINDADE et al., 2015]:  

 

RM = 4,0091(± 0,0711) + 0,4121(± 0,0906) × (Temperatura) – 0,3727(± 0,0906) × (VH2O2) + 

0,3572(± 0,0906) × (VHNO3)  Eq. (12) 
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Tabela 32. Análise de variância (ANOVA) para o planejamento fatorial fracionário do 

método de digestão usando um bloco digestor fechado. 

Fator 
Soma dos 

quadrados 

Grau de 

liberdade 

Média dos 

quadrados 
valor-F valor-p 

(1)HNO3/mL 1,021 1 1,021 15,55 0,017 

(2)H2O2/mL 1,111 1 1,111 16,93 0,015 

(3)Tempo/min 0,168 1 0,168 2,559 0,185 

(4)Temperatura/ ºC 1,358 1 1,358 20,69 0,010 

1 by 2 0,260 1 0,260 3,963 0,117 

1 by 3 0,169 1 0,169 2,570 0,184 

1 by 4 0,044 1 0,044 0,664 0,461 

Falta de ajuste 0,107 1 0,107 1,623 0,272 

Erro puro 0,263 4 0,066   

Total SQ 4,500 12    
    

 

 A qualidade do ajuste do modelo foi observada através do gráfico de correlação 

dos valores preditos (Vp) versus valores experimentais (Ve), Figura 22. O modelo 

matemático mostrou uma boa correlação, apresentando coeficiente de correlação (r) de 

0,96 entre os valores preditos e os valores experimentais obtidos a partir do planejamento 

fatorial fracionário 24-1 para o método de digestão, usando bloco digestor fechado. Logo, 

uma correlação forte, onde os valores preditos podem ser encontrados através da Equação 

(13): 

Vp = 0,918×Ve + 0,3289 (r = 0,96) Eq. (13) 
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Figura 22. Gráfico de correlação entre os valores preditos vs. observados do planejamento 

fatorial fracionário do método de digestão empregando um bloco digestor fechado. 

 

6.3.2. Otimização das condições experimentais do processo de digestão assistida por 

ultrassom em amostras de essência alimentícia 

 O procedimento de mineralização das amostras de essência alimentícia por 

digestão assistida por ultrassom em amostras de essências também foi otimizado, 

utilizando um planejamento fatorial fracionário 24-1 para avaliar os fatores significativos 

do processo (FERREIA, 2015). Os fatores independentes e o domínio experimental 

escolhidos para avaliar a eficiência do processo de extração dos elementos químicos em 

amostras de essência alimentícia, foram: volume de ácido nítrico 65% m m-1 (VHNO3: 

1,0 - 3,0 mL), volume de peróxido de hidrogênio 30% m m-1 (VH2O2: 0,0 - 2,0 mL), 

temperatura de aquecimento (30 - 80ºC) e tempo de banho ultrassônico (30 - 60 min). As 

concentrações de Ca, Fe, K, Mg, Na e Sr obtidas foram utilizadas para otimizar o processo 

de digestão assistida por ultrassom. A equação Eq. 3 foi usada para calcular o RM. 

 A Tabela 33 mostra a matriz de dados do planejamento fatorial fracionário 24-1 

mostrando os valores codificados, valores reais, concentrações encontradas e o RM para 
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a análise de uma amostra de essência comercial. Cinco replicatas do ponto central foram 

usadas para estimar o erro experimental. O planejamento fatorial fracionário 24-1 foi 

avaliado usando o gráfico de Pareto utilizando a função RM como resposta do sistema 

químico, com base na análise dos dados obtidos pelo planejamento experimental. 
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Tabela 33. Matriz do planejamento fatorial fracionário 24-1 para otimização do método de digestão ácida assistida por ultrassom. 

Experimentos 
HNO3 

(mL) 

H2O2 

(mL) 

Tempo 

(min) 

Temperatura 

(ºC) 

Concentração (mg L-1) 
RM 

Ca Fe K Mg Na Sr 

1 (+1) 3,0 (+1) 2,0 (+1) 60 (+1) 80 10,95 0,14 0,87 0,96 33,7 0,038 5,51 

2 (+1) 3,0 (+1) 2,0 (-1) 30 (-1) 30 8,42 0,11 0,83 0,73 33,4 0,035 4,74 

3 (+1) 3,0 (-1) 0,0 (+1) 60 (-1) 30 9,25 0,20 0,87 0,89 31,4 0,037 5,48 

4 (+1) 3,0 (-1) 0,0 (-1) 30 (+1) 80 8,10 0,16 0,68 0,67 31,5 0,034 4,68 

5 (-1) 1,0 (+1) 2,0 (+1) 60 (-1) 30 6,76 0,05 1,02 0,73 35,1 0,031 4,44 

6 (-1) 1,0 (+1) 2,0 (-1) 30 (+1) 80  6,48 0,05 0,83 0,76 34,4 0,032 4,25 

7 (-1) 1,0 (-1) 0,0 (+1) 60 (+1) 80 6,97 0,09 0,94 0,82 31,2 0,032 4,58 

8 (-1) 1,0 (-1) 0,0 (-1) 30 (-1) 30 6,53 0,11 0,93 0,69 34,3 0,031 4,56 

9(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 45 (0) 55 8,20 0,14 0,72 0,73 32,6 0,035 4,75 

10(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 45 (0) 55 8,00 0,17 0,70 0,69 31,9 0,033 4,75 

11(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 45 (0) 55 8,88 0,12 0,77 0,75 34,5 0,036 4,88 

12(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 45 (0) 55 8,71 0,15 0,77 0,81 34,5 0,037 5,10 

13(C) (0) 2,0 (0) 1,0 (0) 45 (0) 55 8,33 0,16 0,69 0,73 32,1 0,034 4,81 
RM: Resposta múltipla. 
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 A Figura 23 mostra o gráfico de Pareto gerado a partir da análise dos dados obtidos 

pelo planejamento, onde as barras representam a magnitude dos contrastes padronizados 

e a linha tracejada indica a magnitude do contraste estatisticamente significativo para um 

nível de confiança de 95% para o valor de p ≤ 0,05.  

 

Figura 23. Gráfico de Pareto para planejamento fatorial fracionário 24-1 para o método de 

digestão assistida por ultrassom. 

 

 O gráfico de Pareto (Figura 23) mostrou que o principal fator volume de HNO3 

foi a variável que teve o efeito mais significativo com sinal positivo com magnitude 

(6,20), sugerindo que, dentro do domínio experimental estudado, um maior volume de 

HNO3 pode contribuir para a maior eficiência do processo de mineralização das amostras. 

Em seguida, o tempo de banho ultrassônico apresentou efeito significativo com sinal 

positivo e magnitude (4,30), sugerindo que um tempo maior também pode contribuir para 

uma maior eficiência do processo. A interação HNO3 × tempo também teve efeito 

significativo com sinal positivo com magnitude (3,29), mostrando que volume de HNO3 

e tempo de banho ultrassônico são duas variáveis importantes no processo de extração de 
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constituintes inorgânicos em amostra de essência alimentícia. As demais variáveis não 

apresentaram efeitos significativos para o processo de digestão assistida por ultrassom. 

 Também foi observado, através do gráfico de Pareto (Figura 23), que a curvatura 

não apresentou efeito significativo para o processo. No entanto, o teste de curvatura foi 

realizado para confirmar as informações do gráfico de Pareto, por meio da média dos oito 

experimentos (MExp) e da média das cinco replicatas do ponto central (Mcp), observando 

que a média das replicatas do ponto central (Mcp = 4,86) foi superior à média dos 

experimentos (MExp = 4,78), indicando que pode haver curvatura com uma condição de 

máximo na região do ponto central. O teste-t foi aplicado para verificar se as duas médias 

envolvidas são estatisticamente diferentes ao nível de 95% de confiança (FERREIA, 

2015). Como as duas médias não apresentaram diferença significativa ao nível de 

confiança de 95%, a curvatura pode ser considerada igual a zero, indicando que não há 

uma condição de máximo ou mínimo, na região do ponto central, mostrando que o modelo 

matemático foi ajustado ao modelo linear, confirmando as informações do gráfico de 

Pareto (FERREIA, 2015). 

 Desta forma, foi escolhido o nível máximo, dentro do domínio experimental 

estudado para o volume de HNO3 e tempo de banho ultrassônico, e o nível mais baixo foi 

escolhido para outras variáveis. Portanto, as condições do Experimento 3 (Volume de 

HNO3 de 3,0 mL; tempo de banho ultrassônico de 60 min, temperatura de 30ºC e 2,0 mL 

de amostra) foram escolhidas como método proposto, pois se enquadra nas condições 

sugeridas pelo gráfico de Pareto. O modelo matemático foi avaliado pela análise da 

variância (ANOVA) (Tabela 34) através do valor-p para a falta de ajuste, onde o valor 

obtido foi de 0,390, mostrando que foi maior que 0,05, indicando não haver falta de ajuste 

significativa para um nível de confiança de 95%. Assim, o modelo matemático foi 

ajustado aos dados obtidos pelo planejamento fatorial fracionário 24-1 representado pela 

Equação (14) (BEZERRA et al., 2019; TRINDADE et al., 2015). 

RM = 4,8103(± 0,0408) + 0,3225(± 0,0520) × (VHNO3) + 0,2236(± 0,0520) × (tempo) + 0,1713(± 

0,0520) × (VHNO3) × (tempo) Eq. (14) 
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Tabela 34. Resultados da ANOVA para planejamento fatorial fracionário do método de 

digestão assistida por ultrassom. 

Fator SS df MS Valor-F Valor-p 

(1)HNO3/mL 0,832 1 0,832 38,50 0,003 

(2)H2O2/mL 0,015 1 0,015 0,684 0,455 

(3)Tempo/min 0,400 1 0,400 18,51 0,013 

(4)Temperatura/ ºC 0,005 1 0,005 0,236 0,652 

1 by 2 0,036 1 0,036 1,675 0,265 

1 by 3 0,235 1 0,235 10,86 0,030 

1 by 4 0,003 1 0,003 0,131 0,735 

Falta de ajuste 0,020 1 0,020 0,928 0,390 

Erro puro 0,086 4 0,022   

Total SS 1,632 12    
SS = Soma quadrada; df = Grau de liberdade; MS = Soma média. 

 

 A qualidade do ajuste do modelo foi observada através da correlação dos valores 

preditos (Vp) versus valores experimentais (Ve), como apresentado através da Figura 24. 

Uma boa correlação entre os valores preditos e os valores experimentais foi obtida a partir 

do planejamento fatorial fracionário 24-1, mostrando que o modelo apresentou um bom 

ajuste aos dados obtidos, apresentando um coeficiente de correlação (r) de 0,97, portanto, 

uma correlação forte, onde os valores preditos podem ser encontrados através da Equação 

(15): 

Vp = 0,9347×Ve + 0,3141 (r = 0,97)  Eq. (15) 
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Figura 24. Gráfico de correlação entre os valores preditos vs. observados do planejamento 

fatorial fracionário para o método de digestão assistida por ultrassom. 

 

6.3.3. Determinação de carbono orgânico dissolvido e concentração ácida residual 

 A eficiência do processo de digestão assistida por ultrassom nas amostras de 

essência alimentícia foi avaliada por comparação com o método do bloco digestor 

fechado, levando em consideração, o teor de carbono orgânico dissolvido (%DOC), 

concentração ácida residual e recuperação do analito. A determinação da concentração de 

ácido residual foi realizada após a otimização do método de digestão no bloco digestor 

fechado e do método de digestão assistida por ultrassom através da titulação ácido-base 

das amostras com solução padronizada de NaOH 0,1045 mol L-1. 

 Os resultados mostraram que, após os processos de digestão assistida por 

ultrassom e o processo de digestão, utilizando o bloco digestor em sistema fechado das 

amostras de essência, a concentração de ácido residual foi de 2,70 ± 0,01 mol L-1 e 2,60 

± 0,07 mol L-1, respectivamente, sendo um valor aceitável para análise por ICP OES 

(BARBOSA et al., 2015). 

 O teor de carbono orgânico dissolvido (%DOC), após o preparo da amostra, foi 

avaliado através da comparação entre os dois métodos, com o objetivo de verificar a 

eficiência do método proposto como uma alternativa mais simples e viável. A 
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determinação da concentração de carbono orgânico dissolvido foi realizada por ICP OES, 

através da linha espectral em 193.027 nm (FERREIRA et al., 2019; GOUVEIA et al., 

2001). A avaliação foi feita utilizando quatro amostras de essência alimentícia G/Avelã, 

H/Vainilla, I/Vainilla, J/Vainilla, conforme apresentado através da Tabela 35. 

 

Tabela 35. Comparação entre os métodos de digestão em bloco digestor e digestão 

assistida por ultrassom em porcentagem de carbono orgânico dissolvido (%DOC), em 

quatro amostras de essência alimentícia. 

Amostras Métodos 
DOC 

%m v-1 

G/Avelã 
Bloco digestor 0,67 ± 0,04 

Digestão assistida por ultrassom 0,69 ± 0,02 

H/Vanilla 
Bloco digestor 0,29 ± 0,01 

Digestão assistida por ultrassom 0,31 ± 0,03 

I/Vanilla 
Bloco digestor 0,33 ± 0,01 

Digestão assistida por ultrassom 0,38 ± 0,01 

J/Vanilla 
Bloco digestor 0,53 ± 0,07 

Digestão assistida por ultrassom 0,54 ± 0,02 

Média  
Bloco digestor 0,46 ± 0,18 

Digestão assistida por ultrassom 0,48 ± 0,17 
Resultados expressos como média ± desvio padrão (n = 3). 

 

 

 Os resultados mostram que o teor de %DOC para o método de digestão em bloco 

digestor em sistema fechado, variou entre 0,290 ± 0,004% e 0,67 ± 0,04%, com uma 

média de 0,46%. Para o método de digestão assistida por ultrassom, o teor de %DOC 

variou entre 0,31 ± 0,03% e 0,69 ± 0,02% com média de 0,48%. Foi aplicado um teste t-

pareado, onde o valor de tcalculado(-2,89) foi menor do que o tcrítico(3,18) para o nível de 

confiança de 95%, não apresentando diferença significativa para as médias obtidas por 

ambos os métodos. 

 Portanto, ambos os métodos indicaram que, após otimização do processo de 

preparação das amostras de essência alimentícia, foi possível obter baixas concentrações 

de DOC, não havendo diferença significativa para as concentrações obtidas. Desta forma, 

a digestão assistida por ultrassom se mostrou tão eficiente quanto a digestão ácida em 

bloco digestor com sistema fechado. 
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6.3.4. Parametros analíticos de desempenho  

6.3.4.1.  Limite de detecção (LoD) e de quantificação (LoQ)  

Os limites de detecção (LoD) e de quantificação (LoQ) foram calculados como 

definido pela União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) (IUPAC, 1978; 

SILVA et al., 2002). Os valores de LoD foram calculados através da razão sinal ruído 

igual a 3:1, sendo calculado como LoD = [3 × BEC × RSD]/100, sendo o desvio padrão 

relativo (RSD) obtido a partir de dez medidas da intensidade de soluções do branco 

analítico e a concentração equivalente de fundo (BEC), obtido como BEC = CPad/SBR, 

em que, CPad é a concentração da solução de referência. A razão sinal-ruído foi calculada 

como SBR = [(IPad – IBranco)/IBranco], em que, IPad e IBranco são as intensidades das soluções 

padrão e do branco, respectivamente. O limite de quantificação foi calculado através da 

razão sinal ruído igual a 10:1, ou seja, LoQ = [10 × BEC × RSD]/100.  

O método de digestão assistida por ultrassom para determinação de constituintes 

inorgânicos em amostras de essência alimentícia e bebida energética, apresentaram LoD 

em µg L-1 de 9,0 (Al), 12 (As), 0,5 (Ba), 10 (Ca), 0,4 (Cd), 2,0 (Co), 2,0 (Cr), 1,5 (Cu), 

3,0 (Fe), 4,0 (K), 1,0 (Mg), 0,1 (Mn), 4,0 (Mo), 5,1 (Na), 5,0 (Ni), 25 (P), 35 (Pb), 60 (S), 

0,01 (Sr), 1,0 (Ti), 0,7 (V) e 0,7 (Zn). Os LoQ em µg L-1 foram de 30 (Al), 40 (As), 2,0 

(Ba), 40 (Ca), 1,0 (Cd), 7,0 (Co), 6,0 (Cr), 5,0 (Cu), 10 (Fe), 10 (K), 3,0 (Mg), 0,3 (Mn), 

10 (Mo), 17 (Na), 20 (Ni), 85 (P), 120 (Pb), 200 (S), 0,04 (Sr), 4,0 (Ti), 2,0 (V) e 2,0 (Zn). 

O método de digestão assistida por ultrassom também foi aplicado em amostras de 

gelatina em pó e refresco em pó, onde a Tabela 36 mostra que os LoD e LoQ em µg g-1 

variaram entre 0,007 (Mn) e 23 (Na) para o LoD. O LoQ variou entre 0,07 (Sr) e 76 µg 

g-1 (Na). 
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Tabela 36. Limites de detecção e quantificação do método de digestão assistida por 

ultrassom em amostras de gelatina e refresco em pó. 

Elementos 
LoD 

(µg g-1) 

LoQ 

(µg g-1) 
Elementos 

LoD 

(µg g-1) 

LoQ 

(µg g-1) 

Al 0,7 2,3 Mn 0,007 0,024 

As 0,9 3,0 Mo 0,30 1,0 

Ba 0,02 0,06 Na 23 76 

Ca 0,8 2,6 Ni 0,4 1,4 

Cd 0,02 0,06 P 1,4 4,8 

Co 0,12 0,4 Pb 0,9 3,1 

Cr 0,14 0,48 S 4,6 15 

Cu 0,11 0,40 Sr 0,02 0,07 

Fe 0,20 0,7 Ti 0,06 0,21 

K 0,33 1,1 V 0,05 0,15 

Mg 0,06 0,2 Zn 0,06 0,18 
LoD: Limite de detecção; LoQ: Limite de quantificação. 

 

 Para o método de digestão com bloco digestor em essência alimentícia, os LoD 

em µg L-1 foram: 16 (Al), 45 (Ba), 80 (Ca), 130 (Cd), 30 (Co), 20 (Cr), 10 (Cu), 20 (Fe), 

30 (K), 20 (Mg), 20 (Mn), 70 (Na), 8,5 (Ni), 24 (P), 45 (Pb), 180 (S), 7,0 (Sr) 0,4 (Ti), 

3,0 (V) e 20 (Zn). Os LoQ em µg L-1 foram: 52 (Al), 150 (Ba), 260 (Ca), 420 (Cd), 110 

(Co), 80 (Cr), 50 (Cu), 70 (Fe), 110 (K), 60 (Mg), 80 (Mn), 230 (Na), 28 (Ni), 80 (P), 150 

(Pb), 610 (S), 20 (Sr), 1,0 (Ti), 10 (V) e 70 (Zn). 

 Ao comparar os dois métodos desenvolvidos em amostras de essência alimentícia, 

pode ser observado que o método de digestão assistida por ultrassom obteve melhores 

LoD e LoQ, com exceção para os elementos P e Ti, no entanto, os valores foram próximos 

para esses elementos. 

 

6.3.4.2. Exatidão e precisão  

A exatidão do método proposto de digestão assistida por ultrassom foi confirmada 

através da comparação com o método otimizado de digestão em bloco digestor em sistema 

fechado para determinação de constituintes inorgânicos por ICP OES. As amostras 

G/Avelã, H/Vainilla e J/Vainilla foram escolhidas para comparação entre os dois 

métodos. A Tabela 37 apresenta a comparação de todos os resultados, variando entre 89,5 

± 2,6% (Mn) e 117,3 ± 2,5% (Fe), mostrando que o método de digestão assistida por 
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ultrassom apresentou boa concordância com os valores do método de digestão em bloco 

digestor com sistema fechado.  

O teste de adição e recuperação também foi realizado utilizando o método de 

digestão assistida por ultrassom e o método de digestão empregando bloco digestão com 

sistema fechado, com adição em três níveis de concentração 0,3, 0,5 e 1,0 mg L-1 para os 

microelementos, e para os macroelementos, foram adicionadas concentrações de 2,0, 5,0 

e 10,0 mg L-1. A Tabela 37 mostra que, para o método de digestão assistida por ultrassom, 

os percentuais de recuperações das concentrações de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e 

Sr variaram entre 92,5 ± 0,2% (Mn) e 102,4 ± 7,4% (Fe) para os microelementos, e entre 

87,0 ± 2,7 % (Ca) e 104,3 ± 0,8 % (Ca) para os macroelementos. O resultado das 

recuperações das concentrações de Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Ti, V e Zn se 

encontram na Tabela 38, variando entre 84,0 ± 4,2% (Al) e 103,1 ± 3,8% (Mo), mostrando 

boa exatidão para análise química.  
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Tabela 37. Comparação entre o método de digestão em bloco digestor fechado e o método de digestão assistida por ultrassom na determinação 

multielementar (mg L-1) de três amostras de essência alimentícia e desvio padrão relativo (%RSD), concordância e teste de adição e recuperação. 

Amostras Métodos Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Sr 

G/Avelã 

Brasil 

Ultrassom  6,27 ± 0,07 0,0291 ± 0,0001 0,825 ± 0,01 68,6 ± 0,48 1,38 ± 0,01 0,017 ± 0,0005 700,7 ± 3,2 1,44 ± 0,01 3945,5 ± 23 0,078 ± 0,002 

RSD (%) 1,1 0,51 1,1 0,7  0,77 2,7 0,45 0,7 0,59 3,2 

Digestão 6,44 ± 0,10 0,0319 ± 0,0001 0,834 ± 0,04 67,4 ± 0,06 1,35 ± 0,01 0,019 ± 0,0006 704,7 ± 7,3 1,49 ± 0,03 3926,2 ± 80 0,082 ± 0,005 

RSD (%) 1,6 0,31 5,1 0,09 0,87 3,2 1,0 2,2 2,1 6,5 

Concordância (%) 97,4 ± 1,1 91,2 ± 0,31 98,9 ± 1,2 101,8 ± 0,71 102,2 ± 0,7 89,5 ± 2,6 99,4 ± 0,45 96,6 ± 0,7 100,0 ± 0,6 95,1 ± 2,4 

H/Vanilla 

Argentina 

Ultrassom  32,0 ± 1,1 <0,005 0,290 ± 0,01 14,9 ± 0,06 19,2 ± 0,2 <0,0003 204,5 ± 0,18 0,802 ± 0,001 202,0 ± 2,4 0,449 ± 0,003 

RSD (%) 3,6 N.D. 3,7 0,4 1,0 N.D. 0,09 0,2 1,2 0,7 

Digestão  31,5 ± 0,20 <0,05 0,301 ± 0,02 15,2 ± 0,39 19,4 ± 0,56 <0,08 212,1 ± 0,86 0,758 ± 0,04 204,4 ± 7,5 0,458 ± 0,016 

RSD (%) 0,64 N.D. 6,9 2,6 2,9 N.D. 0,41 5,0 3,7 3,6 

Concordância (%) 101,6 ± 3,5 N.D. 96,3 ± 3,3 98,0 ± 0,4 98,9 ± 1,0 N.D. 96,4 ± 0,08 105,8 ± 0,1 98,8 ± 1,2 98,0 ± 0,6 

J/Vanilla 

Argentina 

Ultrassom  13,3 ± 0,05 <0,005 0,190 ± 0,004 4,40 ± 0,002 3,30 ± 0,002 <0,0003 91,2 ± 0,66 1,06 ± 0,03 167,5 ± 1,44 0,103 ± 0,0004 

RSD (%) 0,4 N.D. 2,3 0,04 0,07 N.D. 0,7 3,1 0,86 0,4 

Digestão  13,0 ± 0,78 <0,05 0,162 ± 0,0007 4,63 ± 0,09 3,44 ± 0,07 <0,08 92,2 ± 0,44 0,972 ± 0,10 178,2 ± 3,8 0,103 ± 0,001 

RSD (%) 6,0 N.D. 0,46 1,9 2,0 N.D. 0,48 9,9 2,1 1,4 

Concordância (%) 102,3 ± 0,38 N.D. 117,3 ± 2,5 95,0 ± 0,04 95,9 ± 0,06 N.D. 98,9 ± 0,7 109,0 ± 3,1  94,0 ± 0,8 100,0 ± 0,4 

Teste adição e 

recuperação/ 

Digestão 

Nível 1 (%) 97,3 ± 7,5 97,4 ± 3,0 81,2 ± 6,7 108,4 ± 3,7 80,1 ± 5,1 89,0 ± 1,8 84,5 ± 0,8 105,7 ± 1,8 N.D. 119,0 ± 0,4 

Nível 2 (%) 99,8 ± 3,3 94,6 ± 2,8 86,5 ± 0,2 110,3 ± 3,2 98,7 ± 1,1 88,0 ± 3,9 87,5 ± 1,4 103,6 ± 5,3 N.D. 108,7 ± 5,3 

Nível 3 (%) 94,4 ± 2,8 93,0 ± 3,0 89,3 ± 0,7 107,6 ± 2,2 94,8 ± 3,0 92,6 ± 4,7 92,1 ± 0,3 105,4 ± 2,1 109,4 ± 10,9 101,8 ± 6,9 

Teste adição e 

recuperação/ 

Ultrassom 

Nível 1 (%) 104,3 ± 0,8 95,0 ± 0,7 102,4 ± 7,4 91,3 ± 1,6 100,3 ± 1,7 92,5 ± 0,2 97,1 ± 3,2 84,1 ± 0,6 96,3 ± 2,9 101,5 ± 0,7 

Nível 2 (%) 87,0 ± 2,7 99,5 ± 4,5 92,6 ± 4,3 87,5 ± 3,2 94,9 ± 3,1 97,3 ± 3,7 94,1 ± 6,7 94,8 ± 3,3 103,3 ± 5,8 99,6 ± 3,8 

Nível 3 (%) 99,7 ± 5,4 98,3 ± 4,4 96,3 ± 4,7 97,4 ± 4,9 91,0 ± 3,0 96,9 ± 3,2 99,7 ± 7,1 96,1 ± 4,1 93,9 ± 6,8 94,3 ± 3,5 

Resultados expressos como média ± desvio padrão (n=3) // N.D.: Não determinado. Níveis de concentração para microelementos (0.3, 0.5 e 1.0 mg L-1);  

Níveis de concentração para macroelementos (2.0, 5.0 e 10.0 mg L-1). 
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No método de digestão com bloco digestor em sistema fechado, a Tabela 37 

mostra que as recuperações das concentrações de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e Sr 

variaram entre 81,2 ± 6,7% (Fe) e 119,0 ± 0,4% (Sr) para os microelementos, e entre 80,1 

± 5,1% (Mg) e 110,3 ± 3,2% (K) para os macroelementos. Os resultados mostram que 

ambos os método analíticos otimizados apresentaram boa exatidão. A precisão do método 

de digestão assistida por ultrassom foi avaliada através do desvio padrão relativo 

(RSD%), sendo melhor do que 3,7% para uma análise quantitativa, mostrando uma boa 

precisão do método, como apresentado na Tabela 37. O método de digestão com bloco 

digestor com sistema fechado também apresentou boa precisão com valores melhores do 

que 9,9%.  

 

Tabela 38. Resultados em porcentagens para o teste de adição e recuperação e desvio 

padrão relativo (RSD) do método de digestão assistida por ultrassom em amostras de 

essência alimentícia, através das análises por ICP OES. 

Elementos 
Nível  

(mg L-1) 

Recuperação 

(%) 

RSD 

(%) 
Elementos 

Nível  

(mg L-1) 

Recuperação 

(%) 

RSD 

(%) 

Al 

Nível 1  89,9 ± 3,1 3,4 

Mo 

Nível 1  98,9 ± 0,4 0,4 
Nível 2  86,5 ± 6,6 7,7 Nível 2  103,1 ± 3,8 3,6 

Nível 3  84,0 ± 4,2 5,0 Nível 3  101,8 ± 4,4 4.3 

As 

Nível 1  90,0 ± 4,1 4,6 

Ni 

Nível 1  93,0 ± 1,0 1,1 
Nível 2  98,8 ± 7,1 7,1 Nível 2  97,4 ± 3,2 3,3 

Nível 3  102,5 ± 6,3 6,1 Nível 3  94,1 ± 3,7 3,9 

Ba 

Nível 1  95,2 ± 0,5 0,6 

Pb 

Nível 1  93,1 ± 2,7 2.9 
Nível 2  97,5 ± 4,9 5,1 Nível 2  93,3 ± 3,7 4,0 

Nível 3  96,5 ± 3,6 3,7 Nível 3  94,0 ± 4,5 4,8 

Cd 

Nível 1  92,3 ± 0,5 0,5 

Ti 

Nível 1  89,7 ± 1,1 1,2 
Nível 2  96,4 ± 3,6 3,8 Nível 2  87,8 ± 1,8 2,0 

Nível 3  94,4 ± 3,6 3,8 Nível 3  92,8 ± 3,5 3,8 

Co 

Nível 1  93,3 ± 0,6 0,6 

V 

Nível 1  90,2 ± 0,9 1,0 
Nível 2  96,8 ± 3,5 3,6 Nível 2  92,2 ± 3,9 4,3 

Nível 3  94,6 ± 3,9 4,1 Nível 3  93,0 ± 4,2 4,5 

Cr 

Nível 1  96,6 ± 1,2 1,2 

Zn 

Nível 1  93,5 ± 2,2 2,4 
Nível 2  101,4 ± 4,7 4,6 Nível 2  90,9 ± 3,1 3,5 

Nível 3  98,9 ± 4,1 4,2 Nível 3  92,9 ± 3,7 4,0 
 Resultados expressos como média ± desvio padrão (n=3) // Níveis de concentração para microelementos (0.3, 0.5 e 1.0 mg L-1);  

Níveis de concentração para macroelementos (2.0, 5.0 e 10.0 mg L-1). 

 

 O método proposto de digestão assistida por ultrassom também foi testado em 

outros tipos de matrizes, como em amostras de bebidas energéticas, gelatina em pó e 

refresco em pó. O teste de adição e recuperação foi realizado nas amostras de bebida 

energetica A, bebida energética B e gelatina em pó, onde foram fortificadas com 0,5 mg 
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L-1 para os microelementos Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, Ti, V e 

Zn, e 5,5 mg L-1 para os macroelementos Ca, K, Mg, Na, P e S. O teste de adição e 

recuperação não precisou ser aplicado na amostra de refresco em pó, pois a sua matriz é 

semelhante com a amostra de gelatina em pó. Os resultados podem ser conferidos na 

Tabela 39, que mostra boa porcentagem de recuperação em ambas as amostras, variando 

entre os microelementos 90,1 ± 0,9% (Al) e 110,4 ± 3,1% (Ba) e entre os macroelementos 

85,8 ± 2,2% (S) e 112,4 ± 2,9% (K). A precisão expressa em RSD (%) foi melhor que 

11,5%. Dessa forma, o método de digestão assistida por ultrassom se mostra uma boa 

alternativa de preparo de amostra para a determinação de constituintes inorgânicos, com 

boa precisão e exatidão, nesses tipos de matrizes. 
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Tabela 39. Resultados em porcentagem para o teste de adição e recuperação e desvio 

padrão relativo (RSD) para o método de digestão assistida por ultrassom em amostras de 

bebidas energéticas e gelatina em pó por ICP OES. 

Elementos Amostras 
Recuperação 

(%) 

RSD 

(%) 
Elementos Amostras 

Recuperação 

(%) 

RSD 

(%) 

Al 

Bebida energética A 98,7 ± 6,2 6,3 

Mn 

Bebida energética A 98,8 ± 3,0 3,0 
Bebida energética B 90,1 ± 0,9 1,0 Bebida energética B 90,5 ± 0,6 0,7 

Gelatina em pó 96,6 ± 1,1 1,1 Gelatina em pó 92,6 ± 1,2 1,3 

As 

Bebida energética A 94,9 ± 5,0 5,3 

Mo 

Bebida energética A 99,3 ± 0,1 0,1 
Bebida energética B 99,3 ± 2,4 2,4 Bebida energética B 99,3 1,1 1,1 

Gelatina em pó 97,5 ± 6,5 6,7 Gelatina em pó 98,4 ± 0,7 0,7 

Ba 

Bebida energética A 110,4 ± 3,1 2,8 

Na 

Bebida energética A 95,3 ± 0,4 0,5 
Bebida energética B 98,4 ± 0,5 0,5 Bebida energética B 110,4 ± 1,7 1,5 

Gelatina em pó 94,5 ± 0,9 1,0 Gelatina em pó 96,5 ± 11,1 11,5 

Ca 

Bebida energética A 99,8 ± 0,2 0,16 

Ni 

Bebida energética A 99,6 ± 2,1 2,1 
Bebida energética B 95,2 ± 0,7 0,7 Bebida energética B 92,8 ± 0,1 0,15 

Gelatina em pó 97,0 ± 2,6 2,7 Gelatina em pó 96,1 ± 0,7 0,74 

Cd 

Bebida energética A 102,6 ± 2,5 2,5 

P 

Bebida energética A 97,9 ± 3,9 4,0 
Bebida energética B 96,7 ± 0,3 0,3 Bebida energética B 91,4 ± 0,76 0,8 

Gelatina em pó 95,8 ± 0,9 0,9 Gelatina em pó 100 ± 2,0 2,0 

Co 

Bebida energética A 97,8 ± 2,7 2,8 

Pb 

Bebida energética A 104,4 ± 2,2 2,1 
Bebida energética B 92,1 ± 0,6 0,7 Bebida energética B 94,0 ± 2,5 2,6 

Gelatina em pó 93,1 ± 0,9 1,0 Gelatina em pó 95,6 ± 1,8 1,9 

Cr 

Bebida energética A 105,8 ± 1,9 1,8 

S 

Bebida energética A 85,8 ± 2,2 2,6 

Bebida energética B 98,4 ± 0,2 0,15 Bebida energética B 91,6 ± 3,3 3,6 

Gelatina em pó 102,8 ± 1,1 1,0 Gelatina em pó 102 ± 2,0 1,9 

Cu 

Bebida energética A 100 ± 1,3 1,3 

Sr 

Bebida energética A 101,6 ± 2,5 2,5 

Bebida energética B 95,5 ± 0,6 0,6 Bebida energética B 93,1 ± 0,7 0,8 

Gelatina em pó 97,6 ± 0,9 0,9 Gelatina em pó 98,1 ± 0,8 0,8 

Fe 

Bebida energética A 98,2 ± 2,2 2,2 

Ti 

Bebida energética A 98,4 ± 2,9 2,9 

Bebida energética B 92,8 ± 0,7 0,7 Bebida energética B 95,8 ± 0,8 0,8 

Gelatina em pó 99,2 ± 0,4 0,4 Gelatina em pó 97,1 ± 1,5 1,6 

K 

Bebida energética A 95,9 ± 3,8 4,0 

V 

Bebida energética A 100,6 ± 2,6 2,6 

Bebida energética B 99,4 ± 3,1 3,1 Bebida energética B 97,1 ± 0,6 0,7 

Gelatina em pó 112,4 ± 2,9 2,6 Gelatina em pó 100,3 ± 1,3 1,3 

Mg 

Bebida energética A 92,9 ± 1,6 1,7 

Zn 

Bebida energética A 98,5 ± 2,1 2,1 

Bebida energética B 87,4 ± 0,5 0,6 Bebida energética B 92,8 ± 0,1 0,09 

Gelatina em pó 93,9 ± 0,9 1,0 Gelatina em pó 100,5 ± 0,7 0,7 

 Resultados expressos como média ± desvio padrão (n=3) // Níveis de concentração para microelementos (0.5 mg L-1);  

Níveis de concentração para macroelementos (5.0 mg L-1). 
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Neste trabalho, também foram feitos testes de adição e recuperação nas amostras 

de essência alimentícia por análise direta, fazendo apenas uma simples diluição da 

amostra com 0,5 mol L-1 de HNO3, com o objetivo de avaliar se seria necessário um pré-

tratamento da amostra antes da determinação por ICP OES. O teste foi realizado com 

adição de três níveis de concentração 0,3, 0,5 e 1,0 mg L-1 para os microelementos, e para 

os macroelementos, foram adicionadas concentrações de 2,0, 5,0 e 10,0 mg L-1. Os 

resultados mostraram que houve perda da intensidade do sinal analítico, sendo observado 

concentrações negativas para todos os elementos químicos nas amostras de essência 

alimentícia através da análise direta por ICP OES, indicando que possíveis interferências 

não espectrais ocorreram nas análises químicas, não sendo viável a introdução direta da 

amostra com simples tratamento.  

Desta forma, evidenciou-se que a realização de um pré-tratamento usando ácidos 

minerais nas amostras antes da determinação por ICP OES, se faz necessário.  Logo, este 

preparo de amostra, tem como objetivo, eliminar os possíveis efeitos de matriz, já que a 

presença da concentração de carbono na matriz foi considerável, sendo a amostra de 

essência alimentícia composta de álcool etílico, essência e aditivos aromatizantes, que 

podem ocasionar interferências não espectrais, afetando os mecanismos de excitação das 

linhas espectrais e/ou alteração das características do aerossol e condições de excitação 

no plasma (SOUZA et al., 2019; ZHANG et al., 2020a), o que torna necessário um pré-

tratamento da amostra antes da determinação por ICP OES. Sendo assim, o método de 

digestão assistida por ultrassom se mostrou uma alternativa viável e eficiente sem utilizar 

altas temperaturas e altas pressões, diferentemente do método de digestão em bloco 

digestor com sistema fechado. 

 

6.3.5. Aplicação do método otimizado de digestão assistida por ultrassom   

Após a otimização e validação, o método de digestão assistida por ultrassom foi 

aplicado em dez amostras de essência alimentícia de marcas diferentes. Sete amostras 

(A/Baunilha, B/Baunilha, C/Chocolate, D/Morango, E/Rum, F/Rum, G/Avelã) foram 

adquiridas em supermercados da cidade de Salvador, Estado da Bahia, Brasil e três 

amostras (H/Vainilla, I/Vainilla, J/Vainilla) adquiridas em supermercados da cidade de 

Mendoza, Argentina. Neste trabalho, também foi possível aplicar o método proposto em 
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outros tipos de matrizes alimentares, como bebidas energéticas, gelatina em pó e refresco 

em pó. 

O método analítico foi aplicado para a determinação simultânea multielementar 

de 22 constituintes inorgânicos por ICP OES. As concentrações de Al, As, Ba, Cd, Co, 

Cr, Mo, Ni, Pb, Ti, V e Zn apresentaram valores menores do que o LoQ do método 

analítico em todas as amostras de essência alimentícia. Os resultados para os elementos 

Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Ti e Zn são apresentados nas Tabelas 40 e 

41.  

As concentrações (média ± desvio padrão), em mg L-1, nas amostras de essência 

alimentícia variaram entre 4,49 e 32,0 para (Ca), <LoQ e 0,059 para (Cu), <LoQ e 0,825 

para (Fe), 0,23 e 68,6 para (K), <LoQ e 19,2 para (Mg), <LoQ e 0,023 para (Mn), 0,57 e 

701 para (Na), <LoQ e 12,6 para (P), 9,94 e 3946 para (S), <LoQ e 0,450 para (Sr). Esses 

elementos normalmente estão presentes nos alimentos e são considerados macro e 

micronutrientes. As amostras (H/Vainilla, I/Vainilla, J/Vainilla) adquiridas na Argentina, 

apresentaram concentrações menores que o LoQ para Cu (< 0,005 mg L-1) e Mn (< 0,0003 

mg L-1). 

Os resultados mostraram que a amostra (G/Avelã), apresentou as maiores 

concentrações de K, Na e S, 68,6, 701 e 3946 mg L-1, respectivamente. Esses três 

elementos estão presentes na composição de conservantes, corantes e outros aditivos, que 

são amplamente usados em alimentos industrializados, dessa forma, é provável que a 

amostra (G/Avelã) contenha maior quantidade dessas substâncias em sua composição. 

Todas as amostras de essência alimentícia possuem o corante caramelo IV, que contém 

sulfitos na sua composição. O elemento S foi encontrado em menores quantidades 

somente nas amostras D/Morango (9,94 mg L-1) e F/Rum (17,0 mg L-1). 
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Tabela 40. Concentrações (em mg L-1) de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Ti e Zn em amostras de essência alimentícia, gelatina em 

pó, bebidas energéticas e refrescos em pó, através da análise por ICP OES, usando o método de digestão assistida por ultrassom. 

Amostras 
Al Ba Ca Cu Fe K Mg 

Essência alimentícia (mg L-1) 

A/Baunilha <0,03 <0,002 4,49 ± 0,35 0,0152 ± 0,0004 0,153 ± 0,006 5,06 ± 0,04 0,332 ± 0,009 

B/Baunilha <0,03 <0,002 5,23 ± 0,09 0,054 ± 0,003 <0,01 0,739 ± 0,017 <0,003 

C/Chocolate <0,03 <0,002 11,0 ± 0,05 0,0257 ± 0,0009 <0,01 27,5 ± 0,44 2,32 ± 0,017 

D/Morango <0,03 <0,002 <0,035 0,0318 ± 0,0006 <0,01 2,42 ± 0,016 0,126 ± 0,001 

E/Rum <0,03 <0,002 <0,035 0,00814 ± 0,0004 0,641 ± 0,0015 9,53 ± 0,048 2,15 ± 0,02 

F/Rum <0,03 <0,002 <0,035 0,059 ± 0,003 <0,01 0,23 ± 0,01 <0,003 

G/Avelã <0,03 <0,002 6,27 ± 0,07 0,0291 ± 0,0001 0,825 ± 0,01 68,6 ± 0,48 1,38 ± 0,01 

H/Vanilla <0,03 <0,002 32,0 ± 1,1 <0,005 0,290 ± 0,01 14,9 ± 0,06 19,2 ± 0,2 

I/Vanilla <0,03 <0,002 5,20 ± 0,30 <0,005 0,298 ± 0,003 1,27 ± 0,03 1,23 ± 0,02 

J/Vanilla <0,03 <0,002 13,3 ± 0,05 <0,005 0,190 ± 0,004 4,40 ± 0,002 3,30 ± 0,002 

Média N.D. N.D. 11,1 0,032 0,40 13,5 3,75 

Desvio padrão N.D. N.D. 9,8 0,019 0,27 20,0 6,33 

Mínimo N.D. N.D. 4,49 0,00814 0,153 0,23 0,126 

Máximo N.D. N.D. 32,0 0,059 0,825 68,6 19,2 

n N.D. N.D. 7 7 6 10 8 

Aplicação em outros tipos de alimentos 

Bebida energética A 2,52 ± 0,04 0,119 ± 0,002 17,5 ± 0,5 <0,005 <0,01 73,6 ± 0,5 3,96 ± 0,04 

Bebida energética B <0,03 <0,002 7,68 ± 0,04 <0,005 0,091 ± 0,006 86,5 ± 1,9 3,51 ± 0,06 

Gelatina em pó* <2,3 <0,06 212 ± 11 <0,37 <0,7 467 ± 2 10,6 ± 0,5 

Refresco em pó* 7,50 ± 0,001 <0,06 6720 ± 30 <0,37 7,44 ± 0,04 397 ± 3 71,9 ± 0,5 
*: em (µg g-1) // Resultados expressos como média ± desvio padrão (n=3) // N.D.: Não determinado.  
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Tabela 41. (Continuação) Concentrações (em mg L-1) de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Ti e Zn em amostras de essência alimentícia, 

gelatina em pó, bebidas energéticas e refrescos em pó, através da análise por ICP OES, usando o método de digestão assistida por ultrassom. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    *: em (µg g-1) // Resultados expressos como média ± desvio padrão (n=3) // N.D.: Não determinado.  
 

 

Amostras 
Mn Na P S Sr Ti Zn 

Essência alimentícia (mg L-1) 

A/Baunilha 0,0016 ± 0,0001 81,9 ± 0,01 <0,085 220,9 ± 0,47 0,023 ± 0,0001 <0,004 <0,002 

B/Baunilha <0,0003 60,8 ± 0,28 0,608 ± 0,01 208,4 ± 0,60 0,015 ± 0,001 <0,004 <0,002 

C/Chocolate 0,023 ± 0,001 74,2 ± 0,56 12,6 ± 0,32 233,2 ± 3,2 0,050 ± 0,003 <0,004 <0,002 

D/Morango 0,0057 ± 0,00005 0,57 ± 0,01 4,45 ± 0,09 9,94 ± 0,29 <0,00004 <0,004 <0,002 

E/Rum 0,0105 ± 0,0001 245,2 ± 1,6 <0,085 608,7 ± 2,6 0,020 ± 0,0002 <0,004 <0,002 

F/Rum 0,0018 ± 0,0001 4,35 ± 0,27 <0,085 17,0 ± 0,9 <0,00004 <0,004 <0,002 

G/Avelã 0,0170 ± 0,0005 701 ± 3,2 1,44 ± 0,01 3946 ± 23 0,078 ± 0,002 <0,004 <0,002 

H/Vanilla <0,0003 204,5 ± 0,18 0,802 ± 0,001 202,0 ± 2,4 0,450 ± 0,003 <0,004 <0,002 

I/Vanilla <0,0003 112,3 ± 0,21 1,11 ± 0,03 323,5 ± 0,52 0,052 ± 0,001 <0,004 <0,002 

J/Vanilla <0,0003 91,2 ± 0,66 1,06 ± 0,03 167,5 ± 1,44 0,103 ± 0,001 <0,004 <0,002 

Média 0,01 158 3,15 594 0,10 N.D. N.D. 

Desvio padrão 0,01 206 4,04 1190 0,14 N.D. N.D. 

Mínimo 0,0016 0,57 0,608 9,94 0,014 N.D. N.D. 

Máximo 0,023 701 12,6 3946 0,45 N.D. N.D. 

n 6 10 7 10 8 N.D. N.D. 

Aplicação em outros tipos de alimentos 

Bebida energética A 0,011 ± 0,0004 130 ± 2 0,721 ± 0,066 1121 ± 9 <0,00004 <0,004 <0,002 

Bebida energética B <0,0003 133 ± 4 0,478 ± 0,02 151,4 ± 3,0 <0,00004 <0,004 <0,002 

Gelatina em pó* <0,024 17290 ± 637 31,0 ± 1,2 2214 ± 35 <0,003 <0,21 <0,18 

Refresco em pó* 0,420 ± 0,0003 6349 ± 26 3208 ± 13 2220 ± 13 5,63 ± 0,02 25,8 ± 1,0 202 ± 3 
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 As amostras de essência alimentícia analisadas apresentaram concentrações 

médias dos constituintes inorgânicos de 11,1 para (Ca), 0,032 para (Cu), 0,40 para (Fe), 

13,5 para (K), 3,75 para (Mg), 0,01 para (Mn), 158 para (Na), 3,15 para (P), 594 para (S) 

e 0,10 mg L-1 para (Sr). Cobre, Mn e Sr apresentaram as menores concentrações médias 

nas amostras 0,032, 0,010 e 0,10 mg L-1, respectivamente. Os macroelementos Na e S 

foram encontrados em maiores concentrações médias nas amostras de essência 

alimentícia. 

 As Tabelas 40 e 41 também mostram os resultados das análises em bebidas 

energéticas, gelatina em pó e refresco em pó. Alumínio foi encontrado somente nas 

amostras de bebida energética A e refresco em pó com concentrações de 2,52 ± 0,04 mg 

L-1 e 7,50 ± 0,0007 µg g-1, respectivamente. O Joint FAO (Food and Agriculture 

Organization of the United Nations)/WHO (World Health Organization) Expert 

Committee on Food Additives (JECFA) (FAO/WHO, 2010), estabeleceu uma ingestão 

semanal tolerável provisória (Provisional tolerable weekly intake - PTWI) de 1,0 mg kg-

1 por peso corporal (body weight - bw) em todos compostos de Al em alimentos e aditivos. 

Desta forma, considerando o consumo de uma porção de 260 mL e 5,0 g por dia para o 

bebida energética A e refresco em pó, como informado na embalagem, a concentração de 

Al estaria abaixo do PTWI, para um adulto de 60 kg. 

 A amostra de bebida energética A foi a única que apresentou concentração de Ba 

(0,119 ± 0,0015 mg L-1). Nas amostras de bebidas energéticas, as concentrações dos 

elementos químicos variaram entre <0,00004 (Sr) e 1121 mg L-1 (S). Nas amostras bebida 

energética A e B, as concentrações de S encontradas foram de 1121 e 151,4 mg L-1, 

respectivamente (Tabela 41). O não metal S está presente na Taurina (C2H7NO3S), 

substância utilizada na maioria das bebidas energéticas, atuando no sistema nervoso 

central como estimulante. Além disso, os corantes caramelo IV, tartrazina e amarelo 

crepúsculo também estão presentes na sua composição, sendo um aditivo que contém 

sulfito na sua composição. Nas mesmas amostras de bebida energética, as concentrações 

de K foram de 73,6 mg L-1 (bebida energética A) e 86,5 mg L-1 (bebida energética B). O 

elemento K faz parte da composição do conservante sorbato de potássio (C6H7KO2), 

presente na bebida energética. Nestas amostras, a concentração de P foi de 0,721 mg L-1 

(bebida energética A) e 0,478 mg L-1 (bebida energética B) (Tabela 41). 



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQAA) – UFBA  

207 

Samir Hipólito dos Santos – Curso de Doutorado em Química / UFBA 

 Um trabalho recente realizado por da Silva et al. (DA SILVA et al., 2021) 

otimizou um método de digestão ácida em forno micro-ondas, utilizando HNO3, HCl e 

H2O2, para determinar S, K e P em bebidas energéticas, além de outros elementos e outras 

amostras de alimentos. No referido estudo, da Silva et al. (DA SILVA et al., 2021) 

encontraram, nas bebidas energéticas, o elemento S com concentração variando entre 55 

e 1134 mg L-1 e concentrações médias para K e P de 64,26 e 0,73 mg L-1, respectivamente. 

Levando em consideração os resultados apresentados anteriormente para S, K e P, no 

presente estudo, as concentrações encontradas nas bebidas energéticas foram similares às 

concentrações médias encontradas no estudo de da Silva et al. (DA SILVA et al., 2021), 

no entanto, o presente estudo propõe um método mais brando, simples e menor custo, 

utilizando somente HNO3 por meio de ultrassom como fonte de energia. 

 As amostras de gelatina e refresco em pó são amostras sólidas na forma de pó, 

com composições semelhantes, que após a dissolução em água, prepara alimentos 

instantâneos. Entre essas amostras, a concentração variou entre <0,003 (Sr) e 17290 µg 

g-1 (Na). A amostra de refresco em pó apresentou concentrações maiores para a maioria 

dos elementos determinados, em relação a outros tipos de alimentos, como o Al (7,50), 

Ca (6720), Fe (7,44), Mg (71,9), Mn (0,420), P (3208), Sr (5,63), Ti (25,8) e Zn (201,5), 

em µg g-1.  

 Potássio e Na foram encontrados em maiores concentrações na amostra de 

gelatina em pó, 467 e 17290 µg g-1, respectivamente. Em seguida, a amostra de refresco 

em pó apresentou a segunda maior concentração de K (397,3 µg g-1) e Na (6349 µg g-1). 

A concentração de S encontrada nas amostras de gelatina e refresco em pó foi de 2214 e 

2220 µg g-1, respectivamente. Nesses dois alimentos, é informado, na embalagem, que 

está presente em suas composições, o adoçante artificial acesulfame de potássio, sendo 

uma possível fonte de K nessas amostras. Nas suas composições, também há regulador 

de acidez citrato trissódico e conservantes, que possuem a concentração de Na. O sódio e 

o potássio são importantes nutrientes essências para a saúde humana, no entanto, o 

consumo excessivo desses elementos químicos, estão relacionados principalmente com 

doenças de hipertensão. A relação K:Na está relacionada com doenças cardiovasculares 

e a mortalidade. Além disso, o K em excesso pode causar problemas renais (SINGH & 

CHANDORKAR, 2018). A concentração de enxofre encontrada nas amostras de gelatina 

e refresco em pó pode ser oriunda dos corantes utilizados nesses alimentos. 
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 Entre todos os tipos de amostras analisadas neste trabalho, a amostra de refresco 

em pó foi a única com concentrações de Ti e Zn, 25,8 e 201,5 µg g-1, respectivamente. O 

metal Ti é muito utilizado na forma de dióxido de titânio (TiO2) como pigmento branco 

em corantes alimentícios na produção desse tipo de alimento (SANTOS et al., 2021). É 

uma substância que vêm sendo amplamente utilizada em diversos tipos de alimentos no 

mundo todo, sem nenhuma restrição. O TiO2 é utilizado, principalmente, para melhorar a 

cor e aparência dos alimentos, principalmente em alimentos infantis. Vários estudos têm 

relatado que o TiO2 presente nos alimentos, pode aumentar a velocidade com que os 

processos relacionados com o câncer acontecem (GIVELET et al., 2021; LUO et al., 

2020). 

 Cálcio e P foram encontrados em maiores concentrações na amostra de refresco 

em pó, 6720 e 3208 µg g-1, respectivamente. Possivelmente, a principal fonte desses dois 

elementos está relacionada com o antiumectante fosfato tricálcico Ca3(PO4)2, informado 

na embalagem desse alimento, utilizado para diminuir as características higroscópicas em 

alimentos e como fonte de cálcio. A ingestão de grandes quantidades de P pode prejudicar 

a saúde óssea e cardiovascular (TIAN et al., 2021). 

 

6.4. Considerações finais 

 

O planejamento fatorial fracionário mostrou ser uma eficiente ferramenta 

quimiométrica utilizada para otimização de métodos analíticos para determinação de 

constituintes inorgânicos (Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, 

Pb, S, Sr, Ti, V e Zn) em amostras de essência alimentícia com detecção por ICP OES. 

A avaliação do teor de carbono orgânico dissolvido mostrou que para o método 

de digestão assistida por ultrassom (%DOC, média de 0,48%) apresentou similaridade 

quando comparado com o método de digestão por bloco digestor fechado (média de 

0,46%), mostrando ser um procedimento eficiente, viável e de baixo custo na 

mineralização de constituintes inorgânicos em amostras de essência alimentícia. 

A partir da comparação entre os dois métodos de digestão, observou-se 

concordância aceitável para uma análise química quantitativa (80-120%), assim como, 

boa precisão, expressa com desvio padrão relativo (RSD). A exatidão e precisão do 
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método proposto por ultrassom e do método de bloco digestor também foram avaliados 

através do teste de adição e recuperação, obtendo resultados com boa exatidão e precisão. 

 A análise direta das amostras de essência alimentícia também foi avaliada através 

do teste de adição e recuperação, sendo observado uma diminuição da intensidade do 

sinal analítico, causando interferência não espectral devido à presença de alto teor de 

carbono na matriz. Desta forma, os testes realizados mostraram que é necessário um pré-

tratamento da amostra antes da determinação por ICP OES. 

 As amostras de essência alimentícia apresentaram maiores concentrações médias 

de Na (158 mg L-1) e S (158 mg L-1). O método proposto também foi validado e aplicado 

em outros tipos de amostras de alimentos como bebidas energéticas, gelatina em pó e 

refresco em pó. Alumínio foi quantificado somente nas amostras bebida energética A 

(2,52 mg L-1) e refresco em pó (7,50 µg g-1). A amostra de bebida energética A foi a única 

que apresentou concentração de Ba (0,119 µg g-1) e somente a amostra de refresco em pó 

apresentou concentração de Ti e Zn, 25,8 e 201,5 µg g-1, respectivamente. 

 A digestão assistida por ultrassom mostrou ser um método simples e eficiente, 

com resultados estatisticamente similares ao método de digestão em bloco digestor 

fechado. O método proposto utiliza temperaturas mais baixas à pressão atmosférica, 

menos reagentes, sendo mais ameno, mais viável e menos laborioso para uma análise de 

rotina na determinação de constituintes inorgânicos em essências alimentícias, bebidas 

energéticas e alimentos em pó por ICP OES. 
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7. CONCLUSÃO  

 O preparo das amostras se mostrou uma etapa crucial, onde diferentes tipos de 

matrizes complexas e a grande quantidade de elementos a serem determinados, exigiram 

diferentes estratégias adequadas para a medição por ICP OES. Os métodos analíticos de 

extração em bloco digestor com sistema fechado e digestão assistida por ultrassom foram 

desenvolvidos e aplicados para determinação de constituintes inorgânicos em amostras 

de solo, fertilizantes minerais, essência alimentícia, gelatina em pó, bebidas energéticas 

e refrescos em pó, mostrando boa precisão e exatidão. 

A utilização de técnicas de planejamento de experimentos ajudou na otimização 

das variáveis estudadas no preparo das amostras, alcançando as melhores condições 

experimentais estudadas, sendo possível realizar a determinação simultânea de 22 

elementos químicos por ICP OES. As ferramentas quimiométricas se mostraram uma boa 

alternativa como estratégia para redução do número de experimentos, utilização de 

menores quantidades de ácidos minerais, reduzindo o tempo e gastos, e por consequência, 

minimizando a produção de resíduos químicos, sem ocorrer a perda de eficiência nas 

análises. Com a produção dos resultados, foi possível avaliar os dados gerados por meio 

de diferentes análises estatísticas, onde a qualidade dos mesmos foi garantida através das 

análises de CRM, testes de adição e recuperação e comparação entre métodos.   

 O método otimizado para extração de constituintes inorgânicos em solo urbano de 

Aracaju mostrou ser eficaz para quantificar os elementos químicos nesse tipo de matriz, 

sem precisar fazer uso de ácido fluorídrico (HF) e sem usar grandes volumes de ácidos 

como nos métodos oficiais. O método desenvolvido de digestão assistida por ultrassom 

também se mostrou eficiente, utilizando como energia, as ondas ultrassónicas para o 

preparo das amostras de alimentos, sendo um método mais brando do que o método de 

digestão em bloco digestor.  

Vários procedimentos de preparo de amostras podem ser encontrados na literatura, 

porém, poucos trabalhos apresentam procedimentos ambientalmente amigáveis. Este 

trabalho de tese apresentou diferentes estratégias para o preparo de amostras com 

diferentes tipos de matrizes, como ambiental e de alimentos, alcançando todos os 

objetivos, conseguindo obter, principalmente, a redução do consumo de reagentes e 

redução de resíduos químicos, mantendo a qualidade dos resultados analíticos, em 
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comparação com os métodos oficiais estabelecidos que fazem uso de grandes quantidades 

de ácidos e outros reagentes.  
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