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RESUMO

A qualidade dos recursos hidricos e do solo é fundamental para a sustentabilidade e o bem-
estar humano, sendo diretamente afetada pela presenca de metais traco, que podem ser
contaminantes ambientais ndo degradaveis, toxicos e bioacumulédveis. A avaliacdo da
especiacdo quimica desses metais € essencial, pois sua mobilidade, toxicidade e
biodisponibilidade dependem criticamente das formas e espécies quimicas presentes. A
técnica de Difusdo em Filmes Finos por gradiente de concentracdo permite a determinacéo in
situ das fracdes labeis de espécies metalicas em aguas naturais, solos e sedimentos. O DGT
(Difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo) apresenta vantagens tais como:
amostrador passivo, capacidade de pré-concentracdo e minimizacdo de alteracdo da amostra
devido a coleta. No entanto, o dispositivo DGT tradicional utiliza materiais sintéticos toxicos
e apresenta custos elevados de exportacdo. Neste contexto, desenvolveu-se um dispositivo
DGT alternativo, empregando hidrogel de agarose, um material ambientalmente mais seguro,
na fase difusiva e na fase ligante impregnada com resina Chelex®-100, visando estudar o
comportamento de espécies metalicas em amostras ambientais de agua natural e solo de Ponta
Grossa (Parand, Brasil), uma regido com escassez de dados cientificos sobre essas espécies
em amostras ambientais. Inicialmente, estudos foram realizados com os hidrogéis de agarose
para fase difusiva e ligante com dispositivos preparados de modo homemade. Apds a
determinacdo dos valores para o coeficiente de difusdo (D) e coeficiente de elui¢do (fe) de
Cd, Cu e Cr para os dispositivos DGT preparados e indicando que ficaram adequados e com
uma boa eficiéncia da etapa de eluicdo, foram realizados ensaios de exatiddo com solucdes
aquosas contendo Cd(ll), Cu(ll), e Cr(l11) e na auséncia de ligantes organicos. Os valores de
recuperacdo obtidos para esses metais foram 100,36% + 0,25% para o cadmio, 86,14% =+
2,73% para o cobre e 81,85% + 1,20%, respectivamente. Esses valores estdo dentro da faixa
de 100 + 20%, considerada adequada para dispositivos DGT comerciais, indicando a preciséo
e exatidao do dispositivo na determinacdo de Cd, Cu e Cr em condicBes semelhantes as de
uma amostra de agua natural. Os dispositivos DGT foram aplicados por 24h em amostras de
agua superficial coletada no Rio Card-Cara, em Ponta Grossa - Parand. Os teores totais
determinados nas amostras foram 0,57 pg L para Cd, 2,2 pg L™ para Cu e 2,9 ug L para
Cr, e os teores labeis determinados foram 0,182 pug L%, 0,4 pug L™ € 0,39 pg L para Cd, Cu
e Cr, respectivamente. As porcentagens biodisponiveis na agua foram 31,93% para Cd,
18,18% para Cu e 13,45% para Cr. A distribuicdo das espécies labeis no Rio Cara-Cara
revelou uma maior labilidade para o Cd, seguido pelo Cu e o Cr(l1l). Os resultados sugerem
que dispositivos DGT com agarose podem ser efetivamente utilizados para analise de
especiacdo. A seguir, estudos foram realizados no solo proximo a regido do Rio Cara-Cara.
Esse solo é considerado pela EMBRAPA como Latossolo Vermelho distréfico, e a sua fracdo
majoritaria é areia totalizando 67,28%. Esse solo obteve altos valores de 6xidos de Silicio,
Aluminio e Ferro. Além disso, o pH do solo em questdo é considerado acido (5,44) e a
capacidade de troca de cations é relativamente baixa (8,16 cmolc dm™). Os teores pseudototais
das espécies metalicas foram determinados seguindo a metodologia USEPA 3050B e o0s
valores obtidos foram 0,053 + 0,27 e 20,25 + 0,77 ug g* para as espécies de Cd e Cu,
respectivamente, valores abaixo dos niveis estabelecidos pela Resolugdo 420/2009 do
CONAMA. No entanto, a concentracdo determinada pelo DGT para prever a
biodisponibilidade desses elementos mostrou que o Cd (Cost— 0,0053 pg g 1) apresenta maior
disponibilidade no solo do que o Cu (Cpst — 0,0026 pug g?), sendo as porcentagens



biodisponiveis no solo 10,53% para Cd e 0,015% para Cu. A razdo R, que representa a relacdo
entre a concentracdo biodisponivel estimada pelo DGT (CpgT) € a concentracao na fase liquida
do solo (Csar), foi de 0,27 para 0 Cadmio e 0,21 para o Cobre, indicando que o Cadmio, mesmo
presente em menores concentracfes pseudototais, tende a ser mais movel e biodisponivel no
solo da regido de Ponta Grossa, Parana. Além disso, realizou-se um estudo com
enriquecimento do solo com essas especies metalicas para avaliar a performance do
dispositivo DGT homemade em determinar a labilidade de Cd e Cu em amostras de solo
contaminadas. Observou-se uma relacdo linear entre as amostras com concentragdes
crescentes de Cd, enquanto para o Cu, que naturalmente é pouco disponivel, encontrou-se que,
para concentracdes acima de 100 pg g2, o valor de R foi superior a 90%, indicando que o
solo contaminado artificialmente pode influenciar a preciséo das medi¢des com o DGT.

Palavras-chave: chelex, agarose, especiagdo, cobre, cadmio.



ABSTRACT

The quality of water and soil resources is fundamental for sustainability and human well-
being, being directly affected by the presence of trace metals, which can be non-degradable
environmental contaminants, toxic, and bioaccumulative. Assessing the chemical speciation
of these metals is essential as their mobility, toxicity, and bioavailability critically depend on
the forms and chemical species present. The Diffusion in Thin Films with a Gradient of
Concentration technique allows for in situ determination of labile metal fractions in natural
waters, soils, and sediments. DGT (Diffusive gradients in thin films) offers advantages such
as: passive sampling, pre-concentration capability, and minimal sample alteration due to
collection. However, traditional DGT devices use toxic synthetic materials and have high
export costs. In this context, an alternative DGT device was developed using agarose
hydrogel, a more environmentally benign material, for the diffusive phase and a Chelex®-100
resin-impregnated phase for studying the behavior of metal species in environmental water
and soil samples from Ponta Grossa (Parana, Brazil), an area with limited scientific data on
these species in environmental samples. Initial studies were conducted with agarose hydrogels
for the diffusive and binding phases with homemade devices. After determining the diffusion
coefficient (D) and elution coefficient (fe) values for Cd, Cu, and Cr for the prepared DGT
devices, indicating their adequacy and good elution efficiency, accuracy tests were performed
with aqueous solutions containing Cd(I1), Cu(ll), and Cr(l111) without organic ligands. The
recovery values obtained for these metals were 100.36% + 0.25% for cadmium, 86.14% =+
2.73% for copper, and 81.85% * 1.20%, respectively. These values fall within the 100 + 20%
range considered acceptable for commercial DGT devices, indicating the precision and
accuracy of the device in determining Cd, Cu, and Cr under conditions similar to those of a
natural water sample. The DGT devices were applied for 24 hours in surface water samples
collected from the Cara-Card River in Ponta Grossa - Parand. The total concentrations
determined in the samples were 0.57 pg L™ for Cd, 2.2 ug L for Cu, and 2.9 ug L™ for Cr,
and the labile concentrations were 0.182 pg L™, 0.4 pg L, and 0.39 pg L for Cd, Cu, and
Cr, respectively. The bioavailable percentages in the water were 31.93% for Cd, 18.18% for
Cu, and 13.45% for Cr. The distribution of labile species in the Cara-Cara River revealed a
greater lability for Cd, followed by Cu and Cr(I11). The results suggest that DGT devices with
agarose can be effectively used for speciation analysis. Subsequently, studies were conducted
on soil near the Cara-Caré River. This soil is classified by EMBRAPA as Latossolo Vermelho
Distrofico, with a major fraction of sand totaling 67.28%. The soil also had high values of
Silicon, Aluminum, and Iron oxides. Additionally, the soil pH is acidic (5.44), and its cation
exchange capacity is relatively low (8.16 cmolc dm). The pseudototal metal concentrations
were determined using USEPA 3050B methodology, and the values obtained were 0.053 £
0.27 and 20.25 + 0.77 pg g for Cd and Cu, respectively, which are below the levels
established by CONAMA Resolution 420/2009. However, the concentration determined by
DGT to predict the bioavailability of these elements showed that Cd (Cpst — 0.0053 pg g 2)
is more available in the soil than Cu (Cpet —0.0026 g g 1), with bioavailable percentages in
the soil being 10.53% for Cd and 0.015% for Cu. The R ratio, representing the relationship
between the bioavailable concentration estimated by DGT (Cpct) and the concentration in the
soil’s liquid phase (Cso), was 0.27 for Cadmium and 0.21 for Copper, indicating that
Cadmium, even in lower pseudototal concentrations, tends to be more mobile and bioavailable
in the soil from the Ponta Grossa region. Additionally, a study was conducted on soil enriched
with these metal species to assess the performance of the homemade DGT device in



determining the lability of Cd and Cu in contaminated soil samples. A linear relationship was
observed for increasing concentrations of Cd, whereas for Cu, which is naturally less
available, concentrations above 100 pg g resulted in an R value exceeding 90%, indicating
that artificially contaminated soil can influence the accuracy of DGT measurements.

Keywords: Chelex, agarose, lability, cooper, cadmium.
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1 INTRODUCAO

A sustentabilidade estd diretamente relacionada com o gerenciamento e qualidade
dos recursos hidricos e do solo. A agua € indispensavel para os seres vivos, e desempenha
papel fundamental em questdes sociais, econdémicas e ambientais. A qualidade das aguas
superficiais depende de varios fatores, dentre eles o0 aporte e comportamento de espécies
quimicas oriundas dos processos naturais e das atividades antrépicas. A qualidade do solo €
um atributo fundamental para o desenvolvimento das espécies que ali habitam, assim como
para manutencdo sustentavel das culturas e consequentemente para a garantia de alimentos
para a populacédo global. A contaminacdo da &gua e do solo apresenta grandes riscos e perigos
para ecossistemas terrestres e aquaticos e ainda para a saide humana.

Metais traco podem ser contaminantes ambientais e apresentar ameacas a qualidade
ambiental e a salde humana devido as suas propriedades tais como: ndo degradabilidade,
toxicidade, capacidade de bioacumulagdo, entre outros. Assim, 0s estudos ambientais
relacionados com 0s metais traco envolvem quantificar os fatores que influenciam a
toxicidade e biodisponibilidade. Portanto, é essencial avaliar a especia¢do quimica, pois é bem
estabelecido que o comportamento  biogeoquimico, mobilidade, toxicidade,
biodisponibilidade dependem das formas e espécies quimicas dessas substancias.

Nesse contexto, especiagdo quimica pode ser definida como a determinacdo da
concentracdo de varias formas e espécies de um elemento em uma matriz. Estas espécies, em
conjunto, constituem a concentracdo total do elemento na matriz.

A concentracdo total ndo é um indicador de biodisponibilidade e efeitos toxicos. E
reconhecido que é importante avaliar a labilidade dos metais traco, pois esta ligada a reposta
bioldgica dos organismos frente aos metais traco.

Em aguas naturais, 0os metais podem existir em formas dissolvidas ou particuladas,
apresentando diferentes estados de oxidacdo e podendo estar complexados por ligantes
organicos, inorganicos ou associados a materiais coloidais. No solo, 0 comportamento dos
metais é controlado por reagdes quimicas como adsorcao em argilas, complexagdo com acidos
hamicos, precipitacdo com carbonatos e Oxidos, e reacfes de oxidacdo e reducdo. Estas
reacOes determinam a mobilidade e biodisponibilidade dos metais. A fracdo labil refere-se a
ions livres hidratados e os complexos cineticamente reversiveis, dependendo da técnica de

analise utilizada.
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Véarios métodos e técnicas para a determinacao das fragdes labeis de espécies metalicas
em aguas naturais estdo disponiveis apresentando vantagens e limitacBes. A Difusdo em
Filmes Finos por Gradiente de Concentracdo, do inglés, Diffusive Gradients in Thin Films
(DGT), foi desenvolvida nos anos 90 para ser aplicada em medidas in situ de metais labeis em
aguas naturais e posteriormente sendo utilizada também para outras amostras ambientais,
como solo, sedimentos, entre outros. Na técnica DGT, as espécies labeis difundem através de
uma camada de hidrogel, em funcdo do seu tamanho e cinética de dissociacdo de um
complexo, e sdo coletados em um hidrogel impregnado com um trocador idnico. A fragédo
labil pode ser extraida com solucdo acida e determinada a partir de uma técnica instrumental
de interesse. As vantagens que o DGT apresenta Sd0 0 seu uso como amostrador passivo,
capacidade de pré-concentracdo, medidas no local e minimizacdo de alteracdo da amostra
devido a coleta, os resultados obtidos representam uma média das flutuagdes que ocorrem
durante o tempo de aplicacéo, entre outros.

O dispositivo DGT tradicional utilizado é composto por uma base e tampa em forma
de pistdo de nylon, uma membrana de filtracdo de nitrato de celulose, uma fase difusiva de
hidrogel de poliacrilamida com reticulador (crosslinker) de agarose e uma fase ligante
composta por uma resina de troca idnica comercial, Chelex®-100 impregnada em hidrogel de
poliacrilamida, que é um polimero sintético considerado toxico. Assim, a substitui¢cdo por
materiais ambientalmente mais amigaveis € relevante, como é o caso da agarose. A agarose é
um polissacarideo isolado de algas marinhas. Estruturalmente, € um biopolimero linear que
consiste em D-galactose e 3,6-anidro-L-galactopiranose alternadas, ligadas por ligacdes
glicosidicas a-(1>3) e B-(1>4). Se apresenta na forma insoltvel em temperatura ambiente e
solivel em solugdo aquosa com temperatura acima de 35 °C. Ap6s aquecimento, as cadeias
formam agregados que se condensam em rede tridimensional formando um hidrogel atdxico.
Caracteristicas como tamanho de poro, temperatura de gelificacdo, presenca de grupamentos
carregados podem depender da purificacdo da agarose, intumescimento, da concentragdo na
formac&o do gel, forga ibnica, entre outros fatores.

Varios estudos vém sendo realizados visando aumentar a aplicabilidade do DGT,
diminuir o custo e facilitar o seu preparo, reduzir a dependéncia de fornecedores externos,
garantindo continuidade no trabalho mesmo em casos de indisponibilidade comercial, garantir
que todos os aspectos da fabricacdo e montagem estdo sob controle do operador,

possibilitando ajustes imediatos quando necessario e estimular a inovagcdo e o
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desenvolvimento de novas técnicas e materiais que podem melhorar a eficiéncia e a precisdo
do DGT. Para tal, séo realizadas modificacdes na fase difusiva e ligante.

Levando em consideracdo todos os aspectos mencionados e a escassez de estudos
sobre a labilidade de metais na regido de Ponta Grossa, no Parana este trabalho teve como
objetivo investigar a labilidade dos metais Cd, Cu e Cr em amostras de 4gua do Rio Cara-Cara
e solo da mesma regido. Na literatura existente, os estudos se concentram predominantemente
na analise das concentracOes totais desses elementos, sem considerar sua especiacao e
comportamento dindmico.

Para tal, preparou-se de modo homemade um dispositivo DGT com a fase difusiva
composta por hidrogel de agarose que € um material ambientalmente mais amigavel e de custo
mais baixo que o utilizado convencionalmente, e a fase ligante composta por um hidrogel de
agarose com resina Chelex®-100. Avaliou-se a performance das fases difusiva e ligante do
novo dispositivo para Cd, Cu e Cr. Os dispositivos DGT preparados foram aplicados em
amostras de agua superficial sintética e coletada em um rio urbano.

Embora existam varias técnicas para determinar a concentracdo de elementos em
solos, muitas delas podem interferir na matriz do solo e ndo considerar a forma quimica
especifica dos elementos nem o comportamento de mobilidade dos ions. Como resultado,
essas técnicas podem ndo refletir com precisdo a dindmica real dos processos que ocorrem
entre a fase solida e a fase liquida do solo. Assim, o dispositivo DGT foi aplicado em amostras
de solo previamente caracterizadas para avaliar a biodisponibilidade e a labilidade de metais
em condi¢cbes especificas de solos tropicais, uma area que ainda apresenta lacunas
significativas na literatura quanto a eficacia e aplicagdo do método DGT. Além disso, ha uma
escassez significativa de pesquisas sobre a labilidade de espécies metélicas no Brasil, o que
destaca a necessidade de mais investigaches para entender melhor a dinamica e a
bioacessibilidade dos metais em diferentes tipos de solo no pais.

O desenvolvimento deste estudo é essencial para preencher lacunas existentes na
literatura regional, proporcionando dados criticos para politicas de gestdo ambiental e

protecdo dos recursos hidricos e solos da regido.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo desse trabalho consiste em avaliar a labilidade de espécies
metalicas em amostras de agua superficial e solo de Ponta Grossa (Parana, Brasil) utilizando
um dispositivo alternativo baseado na técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de
Concentracdo (DGT).

Os objetivos especificos sao:

- Desenvolver dispositivos DGT de forma homemade, empregando agarose para
preparar o hidrogel difusivo e imobilizando Chelex®-100 no hidrogel de agarose como fase
ligante;

- Determinar do coeficiente de difusdo (D) das espécies metélicas Cadmio, Cobre e
Cromo no hidrogel de agarose utilizando uma camara de difusao;

- Estabelecer o fator de eluicdo (fe) para os discos de hidrogel de agarose com
Chelex-100 para Cadmio, Cobre e Cromo.;

- Avaliar a performance dos dispositivos DGT preparados a partir de ensaios de
recuperacdo e investigar a labilidade de espécies metélicas em amostras de agua e solo de
Ponta Grossa (PR) utilizando os dispositivos DGT, além de examinar a eficacia dos

dispositivos DGT em solos enriquecidos artificialmente com espécies metalicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1  ESPECIES METALICAS E SUA ESPECIACAO QUIMICA

Desde os primordios da civilizacdo, os metais tém sido objeto de grande interesse e
fascinio devido as suas diversas aplicagdes tecnoldgicas e industriais, proporcionando avangos
significativos e melhorias na qualidade de vida. Metais como cobre (Cu), magnésio (Mg),
ferro (Fe), zinco (Zn), aluminio (Al), célcio (Ca), potéssio (K), sédio (Na), cobalto (Co),
manganés (Mn), molibdénio (Mo) e cromo (Cr) desempenham um papel crucial em uma
ampla gama de atividades industriais e processos bioldgicos essenciais. Com a intensificacéo
das atividades industriais, a extracdo e o descarte inadequado de residuos metalicos tém levado
a impactos ambientais adversos e representam sérios riscos para a salde humana e
ecossistémica (Zhang, et al., 2014; Silva, 2021; Smith & Johnson, 2023).

Os metais podem ser encontrados na natureza tanto em sua forma livre quanto
combinados com outros elementos em depdsitos minerais e moléculas bioldgicas vitais, como
a hemoglobina, a clorofila e os citocromos na cadeia respiratéria. Em condi¢des fisioldgicas,
0s ions metalicos sdo essenciais para diversas funcdes celulares, atuando como cofatores em
reacdes enzimaticas criticas para a manutencédo da vida (Cevik et al.; 2009; Khan, 2013; Ali,
2021; Araljo, 2022). A deficiéncia desses elementos pode levar a varias condicGes adversas
em humanos, incluindo anemias, disturbios digestivos, comprometimento do
desenvolvimento e alteracGes metabdlicas, como a modificacdo do metabolismo da glicose
devido a deficiéncia de magnésio (Wang et al., 2022).

Nas plantas, a presenca adequada desses nutrientes é vital, pois eles compdem
biomoléculas, funcionam como cofatores enzimaticos, auxiliam na regulacdo osmédtica e
participam de mecanismos de sinalizacdo celular. A deficiéncia de certos ions metalicos pode
prejudicar reacdes bioquimicas e ciclos metabolicos, resultando em danos ao desenvolvimento
morfoldgico e fisiologico das plantas, afetando negativamente a produtividade agricola (Li et
al., 2023).

Embora os metais sejam biologicamente importantes, concentragdes acima dos niveis
fisiolégicos e dependendo da forma como essas espécies estdo presentes no ambiente, podem
ser toxicas, causando disfungdes celulares e danos estruturais em tecidos, comprometendo a
saude dos organismos. Esses efeitos sdo exacerbados pela capacidade dos metais de se

bioacumularem em organismos e cadeias alimentares, resultando em acumulo em diferentes
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tecidos vivos sem exposicédo direta (Liu et. al., 2019, Okereafor, et. al. 2020, Silva, 2021,
Zhang, 2022). A International Agency for Research on Cancer (IARC) classifica o Cd, As, Al
e Ni como carcinogénico para humanos (IARC, 2022).

A acumulacdo de espécies metalicas no ambiente € uma preocupacao constante
devido a sua resisténcia a degradacao bioldgica, 0 que permite sua persisténcia em tecidos e
6rgdos de organismos expostos, como cérebro, figado, 0ssos e tecido adiposo. Em nivel
celular, esses metais sdo particularmente nocivos por sua capacidade de formar complexos
estaveis com grupos funcionais de proteinas e enzimas, comprometendo sua funcionalidade.
Nas membranas celulares, essa interacdo pode causar sérios distlrbios no transporte de
substancias vitais e na permeabilidade dos compartimentos biolégicos (Da Cruz Moschem,
2020).

Esses metais possuem alta afinidade por elementos como oxigénio, nitrogénio e
enxofre, presentes em diversos componentes celulares. Em especial, os grupos sulfidrila (tiol),
que contém enxofre, sdo cruciais para a conformacdo das proteinas. A capacidade redutora
desses grupos facilita a ligacdo com os metais, resultando em modificaces estruturais e
funcionais nas proteinas, o que inclui a inativacdo de enzimas e a perturbacdo do sistema
antioxidante celular, como a deplecédo de glutationa (Nelson & Cox, 2014; Wu et al., 2016).

Pesquisas indicam que a presenca de algumas espécies metélicas pode interferir no
correto enovelamento de proteinas, levando a formacdo de agregados proteicos que sdo
toxicos para as células. Esses metais podem se ligar a cadeias laterais e grupos funcionais
livres nas proteinas, deslocando ions essenciais e alterando a constituicdo das metaloproteinas.
Essas alteragdes estruturais comprometem a funcao celular, pois proteinas com problemas no
processo de dobramento podem se tornar tdxicas, interagindo inadequadamente com outras
moléculas no ambiente celular (Tchounwou et al., 2012; Tamas et al., 2014).

Além disso, a capacidade dos metais de participar de reacdes de oxirreducdo pode
desestabilizar a homeostase celular, induzindo estresse oxidativo devido a producdo
aumentada de espécies reativas de oxigénio (EROSs), incluindo radicais hidroxila (OH), que
sdo altamente reativos. Esse estresse oxidativo pode causar peroxidagdo lipidica, oxidacao de
proteinas e acidos nucléicos, e estd fortemente associado a mutagénese e carcinogénese
(Okereafor, et. al. 2020, Silva, 2021).
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Com isso houve um grande interesse atualmente, de diferentes areas cientificas, pela
contaminacgdo por metais traco, e cada metal pode ter caracteristicas diferentes (Cheng et al.,
2019; Dar et al., 2019; Rai et al., 2019).

O cobre é um elemento metalico encontrado na crosta terrestre. Ele esta presente em
minerais como malaquita (CuCOs-Cu(OH)2), calcopirita (CuFeS:) e calcocita (CuzS) (Burk,
2013). Como outros metais, o cobre no solo pode ser mobilizado por intemperismo e eroséo.
Esses processos sao influenciados pela precipitacdo pluviométrica e pelo movimento da agua
superficial e subsuperficial. Durante a chuva, a agua percola pelo solo, dissolvendo compostos
de cobre e transportando-os para camadas mais profundas ou para corpos d'agua, como rios e
lagos. Esse transporte pode redistribuir o cobre, afetando sua disponibilidade em diferentes
ambientes e contribuindo para a contaminacédo de ecossistemas aquéticos (Oyewo, 2020).

O cobre apresenta quatro estados de oxidacdo: Cu(0) (metélico), Cu(l) (ion cuproso),
Cu(ll) (ion caprico) e Cu(lll) (ion trivalente). O estado de oxidacdo (I1) é o mais estavel
(WHO, 1998). Este metal € marrom avermelhado, maleavel, bom condutor elétrico e térmico,
e resistente a corrosdo. Essas propriedades determinam sua ampla aplicabilidade e importancia
industrial (Burk, 2013; Nijeje, 2023).

O cobre em sistemas aquaticos existe em diferentes formas: particulada, coloidal e
soltvel. Sua capacidade de aceitar elétrons permite interacGes fortes com diversos ligantes
presentes na fase aquosa, como carbonato, nitrato, sulfato, cloreto, aménia, hidroxido e
substancias himicas. Na 4gua, a malaquita particulada insoluvel (Cuz(OH).COs) ¢ comumente
formada e desempenha um papel importante no controle da concentracéo de ions Cu(ll). No
entanto, a estabilidade dos carbonatos e hidréxidos de cobre depende do pH. Por exemplo, o
CuCO:s ¢ estavel na faixa de pH de 6,0 a 9,0. Acima desse intervalo, forma-se 0 ion complexo
[Cu(CO3)2]*, que ndo ocorre naturalmente em aguas com pH neutro. Em pH abaixo de 6,5,
os ions livres de Cu?* aumentam (Sanchez-Marin, 2020; Nijeje, 2023).

O cobre é um metal presente nos solos predominantemente na forma de sulfetos,
sulfatos e carbonatos. A forma em que o cobre se encontra, seja soltvel ou insoluvel, é
influenciada por variaveis ambientais como pH, forga i6nica, temperatura, e a concentracéo e
0 peso molecular das particulas organicas presentes no solo. Além disso, o cobre pode formar
complexos estaveis com a matéria organica do solo e com minerais argilosos, resultando em
uma diminuigdo de sua disponibilidade conforme aumenta o teor de matéria organica no solo
(Kabata-Pendias, 2001; Aydin, Bulut, 2008; Montenegro, 2015).
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No solo, o cobre estd majoritariamente adsorvido nas frages organicas e inorganicas,
bem como na fracdo residual associada a estrutura mineral. Essas ligacOes sdo caracterizadas
por alto grau de energia, o que limita a disponibilidade do cobre para absorcao por plantas e
organismos sob condi¢des naturais (Girotto et al., 2010). Na fase liquida do solo, o cobre
aparece predominantemente na forma de cétions; no entanto, com o aumento do pH, ele tende
a precipitar como oxidos, reduzindo sua disponibilidade para as plantas. A mobilidade do
cobre é influenciada pelos ligantes, pela quantidade e tipo de matéria organica, e pela presenca
de oxidos (Casali et al., 2008, Alloway, 2013). A mobilidade do cobre diminui com 0 aumento
do teor de argila e com o grau de intemperismo do solo (Bertol et al., 2010), embora esse
comportamento possa ser alterado por aumentos na concentragéo e aporte desse metal no solo.

Tem-se observado um crescente interesse e preocupacao a nivel global em relacao
ao acumulo de cobre nos solos, motivado pelas consequéncias ambientais dele decorrentes.
Diversas atividades antropogénicas, tais como mineracao, aplicacdo excessiva de pesticidas a
base de cobre, uso de fertilizantes quimicos e organicos, disposi¢do de lodo de esgoto ndo
tratado e queima de combustiveis fosseis, tém contribuido para elevar os teores de cobre no
solo a niveis que podem representar riscos significativos para a biota e para a saide humana
(Farias et al., 2018; Shabbir et al., 2020).

No organismo, 0s ions cupricos e cuprosos desempenham papéis essenciais em
diversas reacOes bioquimicas quando presentes em doses fisiologicas. No entanto, quando os
niveis de cobre ultrapassam o intervalo normal, 0 metal pode comprometer severamente 0s
mecanismos de oxirreducdo celular. Esse excesso resulta na geracdo de espécies reativas de
oxigénio (EROs), que causam danos & membrana celular e ao material genético (Luchese et
al., 2004; Souza, 2017).

Além disso, o cobre em excesso pode reduzir a disponibilidade de zinco no cérebro,
promover a oxidacdo da vitamina A e perturbar o funcionamento de varios sistemas
bioguimicos. A toxicidade por cobre também é observada em diversos cultivos vegetais, onde
afeta negativamente funcdes fisioldgicas criticas. Isso resulta em prejuizos significativos no
desenvolvimento da planta, na acumulagdo de biomassa e na produtividade (Luchese et al.,
2004; Souza, 2017).

O cadmio é um elemento metalico que ocorre naturalmente na crosta terrestre e esta

presente em minerais como a greenockita (CdS) e a otavita (CdCOs) (Rahim, 2022).
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Este elemento apresenta principalmente o estado de oxidacao (Il), que é o mais
estavel (Kubier, 2019). O cadmio é um metal de cor branca-azulada, maleavel, um bom
condutor elétrico e térmico (EI Ati-Hellal, 2021). Embora nao seja tao resistente a corrosdo
quanto o cobre, o cadmio tem uma resisténcia moderada a corrosao, o que contribui para a sua
aplicabilidade e importancia industrial (EI Ati-Hellal, 2021). Por exemplo, o cadmio &
frequentemente usado em baterias recarregaveis de niquel-cadmio e em revestimentos
anticorrosivos (Ishchenko, 2018). Alem disso, o sulfeto de cAdmio € usado como um pigmento
amarelo brilhante, e todos os calcogenetos de cadmio (CdS, CdSe, CdTe) sdo usados em
materiais semicondutores, fotdnicos e nanoparticulas (Berhanu, 2009).

O cadmio € notdrio por ser um elemento de alta mobilidade e periculosidade no
ambiente, devido a sua natureza toxica e a sua capacidade impressionante de substituir o calcio
em minerais (Nies, 2003; Babayeva, 2024). O impacto da contaminagdo por cadmio se estende
além de sua mera presenca no ambiente, pois tem a tendéncia de se acumular em diversos
6rgdos quando introduzido no organismo humano, representando assim, graves ameagas a
saude (Hajeb, 2014).

Ao contrério de outros elementos toxicos, como mercurio (Hg) e arsénio (As), que
frequentemente entram na cadeia alimentar humana por meio de rotas aquaticas e de
contaminacdo de frutos do mar, o Cd € predominantemente introduzido na dieta humana
através de rotas terrestres. 1sso ocorre especialmente em vegetais cultivados em regiées com
altas concentracdes de Cd no solo e na agua subterranea, que sdo 0s principais contribuintes
para a exposi¢cdo humana a este metal. (Chi, 2022; Babayeva, 2024).

O cadmio, uma vez ingerido, pode se ligar a aloumina, uma proteina plasmatica, e
ser transportado para o figado, onde é convertido em metalotioneina. Esta conversao permite
ao cadmio competir e deslocar outros ions essenciais, como calcio e zinco, em
metaloproteinas, alterando assim suas funcionalidades. Além disso, o cadmio é capaz de
induzir danos oxidativos, inibir tiol transferases, causar alteracbes e danos no DNA e
promover apoptose celular. Esses mecanismos de toxicidade distinguem o cadmio de outras
espécies metélicas em termos de suas rotas de exposicédo e efeitos bioquimicos no organismo
humano (Tamas et al., 2014; Chen et al., 2019; Lozi, 2019).

A biodisponibilidade distinta do cadmio (Cd) no ambiente é evidenciada pelas
variacdes regionais, como demonstrado pelo trabalho de Chen (2018) que encontrou

diferentes niveis de Cd no arroz cultivado no sul e em partes do norte da China. Essas
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variacGes podem ser atribuidas a uma série de fatores, incluindo a acidez do solo, o uso de
fertilizantes a base de nitrogénio, a poluicdo resultante da irrigacdo, o potencial redox,
minerais argilosos, cations metalicos, ligantes inorganicos, matéria organica e Oxidos
metalicos encontrados no solo (Chi, 2022; Babayeva, 2024).

O comportamento do cadmio no ambiente é influenciado por diversos fatores. A
disponibilidade do cAdmio no solo e na 4gua é modulada pela salinidade, pH e presenca de
matéria organica. Por exemplo, a alta salinidade pode aumentar a solubilidade do cadmio na
interface solo-agua (Chi, 2022; Babayeva, 2024). Além disso, o cadmio se liga fracamente
aos sitios de troca no solo, como matéria organica, carbonatos e éxidos hidratados, o que
resulta em sua maior mobilidade e biodisponibilidade. Esta ligacdo fraca aumenta a
acessibilidade do cadmio as plantas e sua entrada subsequente na cadeia alimentar (Liu, 2019;
Babayeva, 2024).

Pesquisas atuais destacam a necessidade de uma melhor compreenséo da dinamica
ambiental do cadmio e seus efeitos a longo prazo na saide humana. Embora 0os mecanismos
de toxicidade do cadmio sejam bem documentados, estudos continuos visam refinar as
avaliacOes de risco e desenvolver estratégias eficazes de remediacdo (Nordberg, 2022; Peana,
et al. 2023).

O cromo é um elemento metalico que ocorre naturalmente na crosta terrestre e esta
presente em minerais como a crocoita (PbCrO4) e a cromita (FeCr.04) (Ozdilek, 2015).

O cromo geralmente ocorre em trés estados de oxidacgdo: Cr (0), Cr (111) e Cr (VI),
que sdo as formas mais estaveis (ATSDR, 1998). O cromo pode existir em dois estados de
oxidacdo predominantes, o cromo trivalente, Cr (111) e o cromo hexavalente, Cr (VI), cada um
com diferentes niveis de toxicidade, mobilidade e biodisponibilidade (Zulfigar, 2023). Em
ambas as formas na agua e no solo, o Cr sofre transformacgdes como reducéo, oxidacéo, sorcao,
dessorcao e precipitacdo (Ozdilek, 2015).

O cromo é comumente encontrado tanto no solo quanto nas guas subterraneas, uma
consequéncia direta de sua ampla utilizacdo em diversas industrias, incluindo a de curtimento
de couro, metalurgia, galvanoplastia e fabricacdo de refratarios (Coetzee, 2020).

Em ambientes naturais, o Cr (I11) geralmente se precipita como um hidréxido sélido
ou é adsorvido em superficies minerais como ions complexos no solo e em ambientes
aquaticos. Portanto, o Cr(l11) tem toxicidade e mobilidade relativamente baixas e também &

um nutriente essencial em baixas doses. Em contraste, a maioria dos compostos de Cr (V1)
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sdo altamente toxicos, sollveis, moveis e cancerigenos, pois no meio celular sofre rea¢Ges de
reducdo e geracdo de radicais livres, levando a lesdes no material genético, danos oxidativos
a proteinas e sua agregacao devido a problemas na traducdo do RNAm, podendo induzir, por
exemplo, & carcinogénese (Wei, 2022). No entanto, foi sugerido que ambas as formas podem
ter impactos negativos na biota (Zulfigar, 2023).

No Brasil, alguns impactos ambientais significativos e de grandes proporc¢des tém
ocorrido, afetando severamente o meio ambiente, a fauna, a flora e a satde da populacgéo. Dois
eventos emblematicos ilustram essa realidade: o rompimento das barragens de rejeitos de
mineracdo em Mariana/MG em 2015 e em Brumadinho/MG em 2019 (Primo, 2021).

O rompimento da barragem de rejeitos de mineragdo em Mariana/MG, em 2015,
provocou a destruicdo total de vérios leitos de rios, pastagens, areas cultivadas e casas,
resultando na morte de varias pessoas, animais e vegetacdo. Esse desastre, de extensdo
incalculavel, causou danos severos aos ecossistemas terrestre e aquatico ao longo da bacia do
rio Doce, afetando cidades de Minas Gerais e do Espirito Santo, além das regides préximas a
foz do rio, impactando diversos bancos de corais e vidas associadas a eles (MIRANDA et al.,
2017). A presenca de metais como cobre, cadmio e cromo nesses rejeitos trouxe complicacdes
adicionais, exacerbando a contaminacgédo dos recursos hidricos e do solo.

Em 2019, outro desastre ambiental ocorreu em Minas Gerais, quando uma nova
barragem de rejeitos ricos em metais foi rompida em Brumadinho. Este evento contaminou
centenas de quilémetros de rios importantes do estado, atingindo a bacia do rio Sao Francisco,
uma das mais cruciais do sertdo mineiro. Diversos cursos hidricos foram considerados
improprios para consumo humano e animal, além de ndo poderem ser utilizados para a
agricultura (IBAMA, 2019). A presenca de metais pesados, como cobre, cadmio e cromo,
agravou ainda mais a situacdo, contaminando 0s ecossistemas aquaticos e terrestres e
representando um risco continuo a sadde publica e a biodiversidade.

Diante desses fatos, torna-se fundamental realizar a especiacdo quimica dos metais
presentes nos ambientes afetados. A especiacdo quimica permite identificar as formas
quimicas especificas dos metais, elucidando sua mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade.
Por exemplo, o cadmio pode se encontrar em formas mais toxicas e soltveis em determinadas
condicdes, enquanto o cromo pode existir em estados como Cr(VI), altamente toxico, ou
Cr(111), menos toxico. Conhecer a especiacdo dos metais € crucial para avaliar os riscos

ambientais e humanos de maneira precisa, possibilitando a implementacdo de medidas de
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mitigacdo mais eficazes e direcionadas. Além disso, a especiacdo quimica é essencial para
desenvolver tecnologias de remediacdo adequadas e para garantir a seguranca da agua, solo e
alimentos, protegendo assim a saude publica e a biodiversidade (Quiroz, 2019; Adhikari,
2020; Viana, 2021; Zheng, 2021).

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), uma
espécie quimica é definida como uma forma especifica de um elemento quimico em termos
de sua composicao isotopica, estado eletronico ou de oxidacgdo, e estrutura molecular ou
complexa. A andlise de especiacdo quimica envolve a identificacdo e quantificacdo dessas
diferentes espécies quimicas, enquanto a especiacdo refere-se a distribuicdo de um elemento
entre varias espécies quimicas em um sistema (Quiroz, 2019; Adhikari, 2020; Viana, 2021;
Zheng, 2021).

Quando ndo é possivel determinar diretamente as concentracBes das diferentes
espécies quimicas que compdem a concentracdao total de um elemento em uma matriz, o
processo de fracionamento € utilizado. Este processo classifica as espécies elementares com
base em propriedades fisicas, como tamanho e solubilidade, ou quimicas, como tipos de
ligacdo e reatividade (Cornelis, 2003; Gu, 2017).

A amostragem, armazenamento e manipulacdo das amostras apresentam desafios
significativos na andlise de especia¢do quimica. Muitas espécies sdo termodinamicamente
instaveis e podem ser alteradas durante a coleta e o isolamento, resultando na perda
irreversivel de informacdes sobre as espécies quimicas. Além da estabilidade termodinamica,
a inércia cinética das espécies também deve ser considerada no desenvolvimento de métodos
analiticos para especiacdo (Benson, 2013; Viana, 2021).

Outro desafio é a deteccdo das espécies em baixas concentragdes apds o
fracionamento ou extracdo, 0 que requer detectores extremamente sensiveis e seletivos.
Ademais, as espécies quimicas podem estar associadas a matrizes complexas, necessitando de
multiplas etapas de preparo da amostra, o que pode comprometer a integridade da espécie de
interesse (Donard, 1998; Escher, 2020; Wu, 2020).

A demanda por analises de especiacdo quimica tem crescido em &reas como meio
ambiente, industria alimenticia, biomédica e farmacéutica. Portanto, o desenvolvimento de
métodos precisos e seletivos para determinar diferentes espécies quimicas, € crucial para uma
estimativa realista do risco toxicologico e do comportamento ambiental dessas espécies
(Gomez-Ariza, 2001; Marcinkowska, 2016; Kiss, 2017).
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No entanto, é evidente que os efeitos bioldgicos e tdxicos de elementos quimicos
estdo fortemente relacionados as suas formas quimicas e espécies (Quiroz, 2019; Adhikari,
2020; Viana, 2021; Zheng, 2021). A resposta biologica dos organismos esta associada a
atividade das espécies metalicas labeis, que incluem ions livres hidratados e metais fracamente
complexados com ligantes (Slaveykova, 2007; Dos Anjos, 2011). Portanto, a determinagéo
das espécies labeis é crucial, pois esta diretamente relacionada a biodisponibilidade e
toxicidade dos elementos.

Com isso, trabalhos vém sendo desenvolvidos com base na especiacdo quimica das
espécies, como € o caso de Wu e colaboradores (2022) que estudaram a especia¢do do cobre
que é ingerido a partir de alimentos e agua potavel durante uma digestdo in vitro e destacaram
que o cobre derivado da agua forma espécies de menor tamanho e exibe maiores
concentracdes de Cu(ll) durante a digestdo do que o cobre derivado de alimentos. Ma e
colaboradores (2020) analisaram o impacto de &cidos organicos na especiacao de Cadmio e
na sua toxicidade em solos, e o estudo mostrou que a adigdo de &cidos organicos diminui a
disponibilidade de Cadmio em solos contaminados.

A matriz é de extrema importancia nos estudos de especiacdo quimica de metais, pois
0 comportamento desses elementos varia significativamente entre 4gua e solo, influenciando

sua mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade (Templeton, 2000).

3.2 ELEMENTOS METALICOS EM AGUAS NATURAIS

Com relacdo as aguas naturais, os elementos metalicos, como Cr, Cu e Cd, podem
ser encontrados em diversas formas e espécies, conforme ilustrado na Figura 1. Na fracdo
dissolvida, os metais podem apresentar diferentes estados de oxidacdo e podem existir na
forma de ions livres, complexados com ligantes inorganicos e organicos, ou associados a
materiais coloidais, tais como argilominerais, matéria organica e éxidos-hidroxidos de ferro.
Na fracdo particulada, essas espécies podem estar associadas a particulas suspensas e
sedimentos (Gontijo, 2017).

Os ligantes inorgénicos incluem COs*, HCOs, OH, Cl e SO4*. O cobre tende a
formar complexos com ions carbonatos, enquanto o cadmio forma complexos com ions
cloreto. Esses complexos, por serem fracos e instaveis, se dissociam rapidamente, aumentando

a biodisponibilidade dos metais. Em contraste, os ligantes organicos formam complexos com
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metais que ndo sdo facilmente transportados através das membranas celulares, reduzindo sua
biodisponibilidade (McLean, et al, 2013).

O cromo pode ser encontrado no ambiente principalmente como Cr(I11) e Cr(\V1). Em
pH préximo de 4, o Cr(III) ¢ predominante na forma livre, enquanto Cr(OH)** e Cr(OH)2" sdo
produtos de hidrolise em solugdes levemente acidas. O Cr(OH)s(s) é predominante em pH de
6 a 12, com solubilidade moderada. O Cr(VI) é a forma mais toxica devido a sua maior
capacidade de penetrar membranas biologicas (Chen et al., 2010; Markiewicz et al., 2015;
Aharchaou et al., 2017).

Figura 1 - Dinamica de ions metalicos em ambientes aquaticos.
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Vaérios estudos vém sendo desenvolvidos para avaliacdo da especiacdo de espécies
metélicas em 4&gua no mundo, como Teramoto e colaboradores (2019) que avaliaram a
especiacdo e toxicidade de espécies metalicas do Rio Paraopeba, apds o rompimento da
barragem de Brumadinho, em Minas Gerais, Brasil. Estudos sobre a especiacdo de espécies
metélicas também foram desenvolvidos sobre todo o trecho do Rio Brahmaputra, na india por
Gogoi e colaboradores (2020).

Em Ponta Grossa, ainda poucos trabalham tratam sobre espécies metalicas nos rios
da regido. Domingues e colaboradores (2015) avaliaram o impacto em potencial de espécies
metalicas em um lago da cidade de Ponta Grossa — PR, determinaram a concentra¢do dos
metais Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em agua, sedimento, masculo e figado de peixe. Da
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Silva e colaboradores (2017) analisaram a quantidade total de espécies metélicas no Rio S&o
Jodo indicando alto indice de poluicdo por espécies metalicas totais nesse rio. Outro estudo
de Noernberg Junior (2023) buscou levantar dados inéditos com relacdo a presenca de
espécies metalicas (cobre, cromo e chumbo) nas aguas superficiais do Rio Cara-Cara e Tibagi,
Ponta Grossa, Parand. Com isso, além de haver uma escassez sobre dados de espécies
metalicas nos rios da regido, ainda ndo ha dados sobre a especiacdo dessas espécies nos rios

do municipio.

3.3 ELEMENTOS METALICOS NO SOLO

O solo € uma combinacdo heterogénea de particulas minerais e material organico,
apresentando uma variedade de constituices e complexidades (Huang, 2005). Esses
componentes formam agregados que compdem a fase solida do solo, enquanto 0s espagos
porosos entre esses agregados, tanto internos quanto externos, podem ser preenchidos por ar
ou &gua (Brady, 2009).

Os solos séo classificados em tipos ou classes, cada uma com caracteristicas
especificas manifestadas em horizontes (Omram, 2017). Assim, as propriedades fisicas,
quimicas e mineraldgicas diferem entre os diferentes tipos de solo. Essa matriz é formada por
trés fases distintas, que, dependendo de sua composicgéo e estrutura, influenciam a capacidade
nutritiva, de filtracdo, retencdo e lixiviacdo do solo (Zhao, et al., 2020), é nesse ambiente que
ocorrem a maioria das interac6es fisico-quimicas e bioguimicas entre a superficie da terra, as
aguas subterraneas e a atmosfera. A primeira fase do solo é a sélida, composta pelo material
mineraldgico e pela matéria organica proveniente da decomposi¢do de organismos vegetais e
animais. A segunda fase € a liquida, formada pela agua e pelos seus componentes dissolvidos,
que incluem elementos quimicos organicos e inorganicos. A terceira fase é a gasosa, cuja
composicao varia de acordo com a producdo e o consumo de gases, como CO; e O, pelas
raizes das plantas e pelos organismos presentes no solo. Idealmente, a distribui¢do dessas fases
no solo seria de 50% de fase solida, 25% de agua e 25% de fase gasosa (Hillel, 2013;
Karavanova, 2009).

Os solos desempenham um papel essencial nos ecossistemas terrestres, servindo
como um meio para o crescimento das plantas, um reservatorio de nutrientes e 4gua, e um
habitat para inumeros organismos. A saude do solo é vital para a producdo agricola

sustentavel, a preservacdo da biodiversidade e a manutencéo da qualidade ambiental. Além
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dessas funcgdes, o solo também desempenha um papel crucial na recepcdo e imobilizagdo de
contaminantes metalicos mesmo quando essas emissdes sdo transportadas pelo ar e
posteriormente depositadas no solo. Devido a diversidade de constituintes na matriz do solo
que interagem com céations, os complexos metalicos podem ser identificados em varias
fracdes, apresentando-se em formas livres ou ndo (Zhao, 2015; He, 2019).

O comportamento das espécies metalicas é governado por uma série de reagdes
quimicas, e é essencial o conhecimento sobre elas para determinar o impacto que essas
espécies podem causar no ambiente. Essas reacdes podem ser adsorcdo na superficie das
argilas; complexacdo com 4&cidos hdmicos, fllvicos, ligantes organicos e inorganicos;
precipitacdo com carbonatos, hidréxidos, 6xidos, sulfetos, oxidacdo e reducdo. A dindmica
dessas reacdes demonstradas na Figura 2, influencia a particdo de espécies metéalicas na fase
liquida e sélida do solo e € responsavel pela mobilidade e biodisponibilidade dessas espécies
no sistema (Varennes, 2003; Prasad, 2004).

Figura 2 - Dindmica dos ions metalicos no solo.
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Na interacdo entre plantas e solo, as plantas tém a capacidade de extrair metais da
fase liquida do solo (De-Jesus-Garcia et al., 2020; Ruiz-Huerta, 2022). Este processo é
seguido pela reposicdo desses metais na matriz do solo a partir da fase sélida, um fenbmeno
que envolve varios mecanismos, conforme ilustrado na Figura 2 (Varennes, 2003; Prasad,
2004). Entre esses mecanismos, a adsorcao e a precipitacdo sao particularmente relevantes
(\Varennes, 2003; Prasad, 2004). Metais remanescentes na fase liquida podem ser adsorvidos

pela fase sdlida, que inclui tanto particulas minerais quanto matéria organica (Ruiz-Huerta,
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2022). A adsorgdo desses metais ocorre na superficie dessas particulas por meio de interagdes
quimicas, como ligagcdes covalentes ou idnicas (Strawn, 2021). Esse processo reduz a
concentracdo de metais na fase liquida do solo, tornando-os menos acessiveis para absorcao
pelas plantas e outros organismos (Rajendran, 2022).

Sob determinadas circunstancias, os metais existentes na fase liquida do solo podem
sofrer precipitagdo, transformando-se em compostos sélidos insolveis (Oyewo, 2020). Este
fendbmeno é comumente observado quando ocorrem reacfes quimicas que resultam na
formacédo de novas substancias, tais como hidroxidos metalicos ou sulfetos metalicos (Oyewo,
2020).

Os compostos precipitados sdo depositados na fase solida do solo, contribuindo para
uma reducdo adicional da concentracdo de metais na fase liquida (Violante, 2010). Os
processos de adsorcdo e precipitacdo desempenham um papel fundamental na ciclagem de
metais no solo, mantendo um equilibrio dindmico entre a fase solida e a liquida do solo
(Rajendran, 2022). Estes mecanismos sdo cruciais na regulacéo da disponibilidade de metais
para as plantas e outros organismos.

As reacdes de precipitacdo ocorrem quando a fase liquida esta saturada em relagéo a
solida, com as concentragdes de equilibrio determinadas pelas constantes de solubilidade dos
respectivos sais (Adriano, 2004). No solo, diversos ligantes orgénicos e inorganicos pode se
combinar com os metais para formar complexos. Os compostos organicos presentes no solo
tém uma alta afinidade por cations metalicos, devido a presenca de ligantes ou grupos que
formam quelatos com o metal. Com o aumento do pH, os grupos funcionais carboxilicos,
fendlicos, alcodlicos e carbonilicos da matéria organica se dissociam, aumentando sua
afinidade como ligantes para os cations metalicos (Harter, 1995; Adriano, 2004).

A Capacidade de Troca de Céations (CTC) e os niveis de 6xidos de ferro e aluminio
no solo podem influenciar significativamente a disponibilidade de espécies metalicas no solo
(Lin, 2022).

A CTC é uma medida da capacidade do solo de reter e fornecer nutrientes as plantas.
Solos com alta CTC podem reter mais espécies metalicas e outros nutrientes, tornando-0s mais
disponiveis. No entanto, se a CTC for muito alta, pode levar & imobilizagdo do metal,
tornando-o menos disponivel (Lin, 2022).

Os oxidos de ferro e aluminio no solo podem afetar a disponibilidade das espécies

metéalicas de varias maneiras. Eles podem formar complexos com o metal, o que pode torna-
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lo menos disponivel. No entanto, sob certas condicdes, esses complexos podem se dissolver,
liberando a espécie metélica e tornando-o disponivel (Simansky, 2020).

Além disso, os oxidos de ferro e aluminio podem influenciar a estrutura do solo, o
que pode afetar a disponibilidade desses metais. Por exemplo, eles podem ajudar a formar
agregados de solo estaveis, o que pode melhorar a retencdo de agua e nutrientes no solo,
incluindo as espécies metalicas (Simansky, 2020; Lin, 2022).

No entanto, é importante notar que a influéncia da CTC e dos dxidos de ferro e
aluminio na disponibilidade do metal pode variar dependendo de outros fatores do solo, como
o pH e o conteido de matéria organica (Montenegro, 2015; Simansky, 2020; Wagai, 2020;
Lin, 2022).

Assim, os solos que se desenvolvem em ambientes tropicais, embora o clima da
regido de Ponta Grossa ndo seja tdo quente e tmido quanto em algumas outras areas tropicais
do Brasil, a formacdo e as propriedades dos Latossolos na regido apresentam varias das
caracteristicas associadas aos solos tropicais (De Castro, 2004) e possuem uma capacidade
notavel de imobilizar metais traco, uma vez que sdo predominantemente compostos por
oxidos (Li et al., 2022).

Nos solos tropicais, onde a mineralogia 6xida (principalmente Fe, Al e Mn) e a
caulinita predominam na fracdo argila, existe um alto potencial para a adsorcdo de ions
metalicos (Guerra Sierra, 2021; Kaninga, 2020). Outro fator crucial na mobilidade dos metais
traco € o grau de cristalinidade dos 6xidos, pois 0s éxidos menos cristalizados tém um maior
potencial de adsorcdo de metais (Moreira, 2010). Neste contexto, estudos como o de Alleoni
e colaboradores (2005), encontraram fortes correlagdes positivas para o Cu e Cd com o0s
Oxidos de Fe e Al em horizontes B de Latossolos, indicando assim a baixa mobilidade dos
metais nestes solos.

Outro estudo, também nesse sentido, realizado por Fontes e Gomes (2003) em solos
brasileiros mostrou que a adsor¢do de espécies metalicas é maior em solos jovens (argissolos)
em comparacédo para solos mais antigos (latossolos).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 420, de 28 de dezembro de 2009, define a
legislacdo relacionada ao solo, estabelecendo critérios e valores para a qualidade do solo em
relacdo a presenca de substancias quimicas, e oferecendo diretrizes para 0 gerenciamento
ambiental de &reas contaminadas por essas substancias devido a atividades humanas. No

entanto, os valores orientadores de referéncia de qualidade frequentemente utilizam valores
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de concentracdo total das espécies metélicas, 0 que pode ndo refletir com precisdo os reais
riscos de contaminacéo.

O interesse na analise da labilidade de espécies metalicas em matrizes ambientais
tem aumentado significativamente. Por exemplo, Ahn e seus colegas (2020) conduziram um
estudo sobre a especiagdo quimica e a avaliacdo dos riscos a saide humana associados a dois
solos contaminados por mineracdo. Eles utilizaram métodos de extracdo sequencial para
caracterizar a especiacdo de arsénio e zinco em solos afetados por atividades mineradoras e
avaliar a mobilidade desses metais apds processos de estabilizacdo. Os resultados forneceram
informagdes sobre a mobilidade potencial desses metais e seu impacto na salde publica,
destacando a importancia da especia¢do quimica para entender e mitigar os riscos ambientais
associados a solos contaminados.

Assim como Asmoay e colaboradores (2019) que determinaram a mobilidade e
biodisponibilidade de espécies metalicas (As, Cd, Cr, Pb, Ni e Cu) através da aplicacdo de
técnica de fracionamento geoquimico em solos da area central do Vale do Nilo.

As regides tropicais do planeta abrigam um terco da totalidade dos solos terrestres,
0S quais, por sua vez, fornecem sustento para mais de 75% da populacdo global.
Lamentavelmente, o conhecimento acerca dos solos situados nos tropicos € inferior quando
comparado ao que se sabe sobre os solos localizados em regides de clima temperado (Guerra
Sierra, 2021).

Embora existam estudos sobre a labilidade das espécies metalicas em solos de regides
tropicais, como no Brasil (Garnier, 2021; Fernandez et al., 2023; Marchezan, 2024), a maioria
desses trabalhos utiliza a técnica de extragdo sequencial para investigar a mobilidade e a
biodisponibilidade dos metais nos solos (Martins, 2021; Da Silva Ferreira, 2022; Fernandez
et al., 2023).

A extracdo sequencial é uma técnica que separa uma espécie metalica em diferentes
fracbes da amostra, permitindo a avaliacdo da distribuicdo dos metais, sua biodisponibilidade
e 0s possiveis efeitos tdxicos no ambiente (Nogueirol, 2008). Esse método envolve a aplicacdo
sucessiva de reagentes quimicos em uma mesma amostra, o que facilita a solubiliza¢do dos
metais ao alterar suas intera¢des com a fase sélida do solo. Os metais solubilizados s&o entdo
quantificados utilizando metodos analiticos apropriados (Martins, 2021; Da Silva Ferreira,
2022; Fernandez et al., 2023). Porém, essa técnica pode ser laboriosamente complexa e

demorada, o que pode resultar em uma maior possibilidade de erros e inconsisténcias no
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processo, além disso, € um processo complexo e demorado, envolvendo multiplas etapas de
extracdo com diferentes reagentes quimicos. Esta complexidade pode introduzir variabilidade
nos resultados e aumentar o risco de erros analiticos. Além disso, 0s reagentes quimicos
utilizados podem causar interferéncias, reacdes secundarias ou alteracdes nas amostras,
afetando a precisdo dos dados obtidos (Tong, 2020; Luo, 2021; Chen, 2023).

Outro ponto critico é a limitacdo na separacao das fragdes de metais. O método pode
ndo conseguir distinguir com precisdo todas as formas de metal presentes, especialmente em
solos com interacGes quimicas e fisicas complexas. Essa limitacdo compromete a capacidade
de identificar fracOes especificas e avaliar a biodisponibilidade exata dos metais (Tong, 2020;
Luo, 2021; Chen, 2023).

Adicionalmente, a manipulacdo e o tratamento das amostras durante a extracao
podem resultar na perda de metais ou na transformacao de suas formas originais, prejudicando
a integridade dos resultados. Por ltimo, a extracdo sequencial fornece uma viséo estatica da
especiacao dos metais, sem capturar as variagdes temporais e dindmicas na biodisponibilidade
que podem ocorrer em condig¢des naturais (Tong, 2020; Luo, 2021; Chen, 2023).

Com relagdo aos dados sobre espécies metalicas no solo da regido de Ponta Grossa,
PR, Piechontcoski e Inglez (2019) desenvolveram um método simples e répido para
determinacdo de Cd em amostras de solo da mata nativa da regido de Ponta Grossa utilizando
extracdo assistida por ultrassom e espectrometria de absorcdo atbmica, porém alcancando
resultados abaixo do limite de detec¢do da técnica.

O trabalho de Matias e Costa (2012) analisou a camada superficial do solo no aterro
sanitario de Botuguara, em Ponta Grossa, com foco em avaliar potenciais contaminacgdes
relacionadas a disposicao inadequada de residuos sélidos. A pesquisa incluiu a determinagéo
de parametros fisico-quimicos como pH, matéria organica (MO), capacidade de troca
catibnica (CTC), saturacdo de bases, nitrogénio total, carbono orgéanico, relacdo C, textura do
solo (areia, silte e argila), além de teores totais de metais como Ag, Cu, Cr, Cd, Fe, Mn, Ni,
Pb e Zn. As amostras de solo foram coletadas em quatro pontos ao redor da base do aterro,
com profundidade de 30 cm, e preparadas para analise por digestdo acida.

Desta forma, é evidente a insuficiéncia de informacdes relativas as espécies metalicas
presentes nos solos da regido em questdo. Ademais, a especiacdo dessas espécies no solo do
municipio somente foi explorada uma unica vez, atraves da técnica de extracdo sequencial,

em trabalho realizado por Bueno (2024).
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Embora a extragcdo sequencial ofereca informacdes valiosas sobre a especiacdo de
metais, ela apresenta limitacOes significativas, como complexidade no processo, interferéncia
de reagentes e incapacidade de capturar dinamicas temporais. Em contraste, a técnica de
Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracdo (DGT) surge como uma abordagem
eficaz para avaliar a biodisponibilidade de metais. O DGT considera tanto a cinética quanto a
capacidade de suprimento dos metais, refletindo as condicdes reais do solo e fornecendo uma
visdo mais integrada dos fatores que influenciam a disponibilidade de metais (Gu, 2017).

Levando em consideracao os dados sobre labilidade existentes, sdo necessarias mais
pesquisas para compreender completamente a dindmica dessas espécies metalicas em solos
tropicais brasileiros, e em destaque a regido de Ponta Grossa, Parand, assim como nos rios da

regiao.

3.4  DIFUSAO EM FILMES FINOS POR GRADIENTE DE CONCENTRACAO (DGT)

Uma técnica que vem ganhando destaque para analise da especiacdo de espécies
metélicas em amostras ambientais envolve um amostrador passivo, que é uma ferramenta
utilizada para monitorar contaminantes em ambientes aquaticos e terrestres ao longo do
tempo. Esses dispositivos oferecem a vantagem de fornecer uma amostragem representativa
das concentra¢des médias dos analitos, minimizando a necessidade de intervencdo constante
e reduzindo alteragcbes nas amostras durante a coleta e o transporte (Luo, 2011). As
amostragens passivas se tornam uma alternativa eficaz em comparacéo as técnicas tradicionais
de coleta de amostras, uma vez que 0s analitos estdo sendo amostrados in situ, com baixa
perturbacdo ambiental. A técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracéo,
DGT, do inglés Diffusive Gradients in Thin Films foi desenvolvida em 1994, por Davison e
Zhang para ser aplicada na determinacéo in situ de espécies inorganicas labeis em sistemas
aquaticos naturais e, desde entdo, vem sendo também empregado em matrizes como solos,
sedimentos e agua intersticial (Davison e Zhang, 1994; Zhang et al.,1995, 1998).

O dispositivo DGT tradicional utilizado em &guas naturais é composto por uma base
e tampa em forma de pistdo de ABS (acrilonitrilo butadieno estireno), uma membrana de
filtragdo de nitrato de celulose com porosidade de 0,45 pm. uma fase difusiva de hidrogel de
poliacrilamida com reticulador (crosslinker) de agarose e uma fase ligante composta por uma

resina de troca io6nica comercial, Chelex®-100 impregnada em hidrogel de poliacrilamida
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(Zhang,1995, 1999; Davison, 2016). A Figura 3 mostra 0s principais componentes de um
sistema de DGT.

Figura 3 - Esquema demonstrativo de um dispositivo DGT tradicional.
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Fonte: adaptado de Zhang,1995, 1999; Davison, 2016.

O hidrogel presente na fase difusiva € um material poroso, hidrofilico e de natureza
polimérica que tem a funcdo de controlar o transporte difusional das espécies metélicas labeis
dentro do sistema (Zhang,1995, 1999; Davison, 2016).

Os dispositivos DGT sdo comercializados pela DGT Reserch Ltda e muitas
alteracBes foram realizadas visando diminuir os custos da técnica e melhorar o desempenho
dos dispositivos. Tradicionalmente, o hidrogel é preparado com poliacrilamida, e contém
aproximadamente 90% de agua, e contém agente reticulante (crosslinker) de agarose, segundo
Davison e Zhang (1999), o que determina a permeabilidade de espécies através da camada
difusiva é a porosidade dos hidrogéis. Nesse caso, a permeagdo € governada pelo agente
reticulante de agarose que controla a porosidade do hidrogel, tornando-o mais restritivo ou
menos restritivo a determinadas espécies. Contudo, alguns outros materiais vém sendo
utilizados como fase difusiva tais como papel cromatogréafico, gel de agarose, poliacrilamida
reticulada com um derivado de agarose e poliacrilamida reticulada com bis-acrilamida
(Docekalova e Divis, 2005; Larner e Seen, 2005; Almeida et al., 2011). A substituicdo do
hidrogel de poliacrilamida por outros tipos de hidrogéis é preferivel porque visa reduzir os
custos, simplificar o processo de preparo e utilizar materiais que sdo mais sustentaveis e menos
prejudiciais ao meio ambiente.

Alguns autores utilizaram o hidrogel de agarose como fase difusiva, por exemplo,
Wang e colaboradores (2016) estudaram o desempenho da agarose como gel difusivo no

dispositivo DGT frente a cétions e anions, e sua estabilidade em termos de espessura e
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reatividade do gel, obtendo resultados satisfatorios. Colaco e seus colegas (2012) relataram
que os géis de agarose permitiram uma difusdo controlada dos fons As**, Ba**, Cd?*, Cu?*,
Hg?*, Mg?*, Mn?* e Zn?* e tiveram um desempenho satisfatorio, e foram suficientemente
inertes em relacéo aos ions analisados.

A agarose é um polissacarideo, termossensivel, rico em grupos hidroxilas (OH) e ndo
possui citotoxidade. E um biopolimero linear extraido de algas vermelhas, pela remogéo do
constituinte agaropectina. Constituido por alteracfes repetitivas de unidades de agarobiose
(1,3-d-galactose e 3,6-anidro-I-galactose), conforme ilustrado na Figura 4. Quando aquecido
em &gua a 90 °C, o p6 da agarose se dissolve, assumindo a forma de gel ou filme quando a
temperatura atinge cerca de 35 °C. Ao ser aquecido novamente com temperaturas proximas a
90 °C a agarose volta ao seu estado liquido (Su et al., 2013). Como a agarose possui alto grau
de hidratacdo, possui propriedades étimas para uso na fase difusiva do DGT, como a
porosidade, que permite a permeacdo de espécies metélicas através do gel sem qualquer
interacdo que venha comprometer os resultados analiticos (Chostak, 2014).

Figura 4 - Estrutura quimica da agarose.
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B-(1-4)-(3,6)-anidro-L-galactose a-(1-3)-D-galactose

Fonte: Adaptado de Su et. al. (2013)

A agarose se mostra eficiente em estudos de difusdo de espécies metalicas, pois
apesar de ter grupos funcionais que possuem densidade de carga negativa, com grande parte
destes sitios de interacdo eletrostatica de grupos piruvato e sulfonico, ela exibe baixa
influéncia na taxa de difus@o de anions e cations, tornando-a inerte para elementos metalicos
(Wang, 2016).

Alguns estudos também utilizaram a agarose como agente ligante nos dispositivos

DGT, como Yakubi (2017) que utilizou novos agentes ligantes preparados a partir de
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biomassas (cascas de banana, borra de café e sementes de moringa) impregnadas em agarose,
Chostak (2014) e Santos (2019) imobilizaram a montmorilonita em hidrogel de agarose, como
fase ligante para o dispositivo DGT, para atuar na especiacao de elementos metélicos e terras
raras.

Essa fase ligante do dispositivo tem como fun¢do acumular quantitativamente e pre-
concentrar os ions metalicos que se difundiram através do sistema e é composto geralmente
por uma resina comercial. Resinas quelantes contendo o grupamento iminodiacetato ou
iminodiacético (IDA) sdo amplamemente utilizadas pois, esses quelantes bidentados com
cations polivalentes possuem alta afinidade com ions metélicos. Uma das resinas com IDA
disponiveis no mercado é a resina Chelex®-100, constituida por um copolimero de estireno e
divinilbenzeno. A Figura 5 mostra o grupo funcional quelante, ligados aos atomos de Sodio
(Welz, 2011; Biorad, 2022).

Figura 5 - Grupo funcional quelante das resinas funcionalizadas com IDA.
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Fonte: Adaptado de Welz, 2011.

Os grupos funcionais iminodiacetato presentes na resina chelex®-100 agem como
grupos quelantes na ligacdo com espécies metéalicas polivalentes (Welz, 2011). Os nitrogénios
da imina como também os dos grupos carboxilicos, estdo protonados em valores de pH abaixo
de 4. Como o nitrogénio protonado adquire cargas positivas, pode atrair anions, enquanto 0s
grupos carboxilicos continuam neutros e ndo-reativos. Se houver aumento de pH, a afinidade
com anions diminui e aumenta a afinidade pelos cations, até que em pH acima de 12 a resina
se torne apenas um trocador catidnico (Kazerouni; Rengan, 1993; BioRad, 2022).

Na pratica, o dispositivo DGT é submerso em um corpo d'agua por um periodo
definido, permitindo que os metais labeis se acumulem na fase ligante ap6s passarem pela fase
difusiva. A quantidade de metal acumulada ao longo do tempo é entdo medida. Essa
representacdo esquematica do processo esté ilustrada na Figura 6. Em seguida, realiza-se a
eluicdo em meio &cido da matriz para extrair as espécies de interesse, que sdo posteriormente

quantificadas usando técnicas analiticas apropriadas, como absorcdo atdmica ou emissdo
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atbmica. Com essas medidas, é possivel calcular a quantidade de matéria acumulada na fase

ligante (Zhang e Davison, 1995).

Figura 6 - Representacdo Esquematica de um dispositivo DGT em contato com amostra de agua natural.
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Fonte: adaptado de Zhang,1995, 1999; Davison, 2016.

Em 2013, Yabuki e colaboradores descreveram a primeira aplicacdo da técnica DGT
para prever a labilidade de espécies metalicas nos rios da Bacia Amazonica. Nessas amostras,
observou-se baixa forca ibnica e alto teor de matéria organica. Com base nisso, foi
desenvolvido um novo procedimento analitico que se fundamenta na determinacdo do
coeficiente de difusdo aparente em laboratério. Ensaios foram realizados com os dispositivos
em amostras coletadas no local de estudo. Apos a determinacdo do coeficiente de difusdo
aparente, foram feitas medic@es in situ, resultando em dados satisfatdrios para os rios da Bacia
Amazonica.

Em 2020, Nguyen e colaboradores examinaram a eficiéncia de um dispositivo DGT
modificado com montmorilonita para determinacdo in situ da fracdo labil das espécies
metalicas como Cd, Pb, Mn e Zn nas &guas do rio Lach Tray, no norte do Vietna. As fracdes
de metais labeis aumentaram na seguinte ordem Cd < Pb < Mn < Zn, com a maior
concentragio sendo 37 pug L e o desvio padrdo das medidas foi menor do que 10%, obtendo
6tima reprodutibilidade e foram comparaveis com as medidas feitas com o dispositivo
convencional de chelex®-100. Esse trabalho foi baseado em trabalhos precursores com
montmorilonita e desenvolvido por Dos Anjos e colaboradores (2011) no qual os resultados
obtidos com o DGT modificado com montmorilonita foram extremamente favoraveis, visto
que a recuperacgdo de elementos traco na forma de ion livre variou de 91 + 6% a 103 * 6%.

A técnica DGT é uma ferramenta avancada e muito Gtil também para medir a
biodisponibilidade de metais no solo (Luo et al., 2013; Wang et al., 2014; Tian et al., 2018).
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A técnica funciona ao inserir um dispositivo DGT no solo. Esse dispositivo tem uma
camada de ligacdo que retém as espécies metélicas labeis, ou seja, aquelas que estdo mais
prontamente disponiveis para interagir com outros componentes do solo.

Em solos, devido a falta de mistura, as concentracGes de ions metalicos na agua
intersticial proximas ao dispositivo DGT tornam-se progressivamente esgotadas, criando uma
zona de deplecdo que se amplia com o tempo. Sem um mecanismo adicional de
reabastecimento dos ions metalicos, como a difusdo da fase sélida, o gradiente de
concentracgdo atraves da camada de gel diminui, resultando em uma reducéo continua no Cpgt
(Zhang, 1995; Zhang, 2003; Davison, 2016). Quando as taxas de difusdo e dessorcao dos ions
metalicos coincidem com o fluxo inicial para o DGT, as concentragdes de ions na interface
do DGT podem ser mantidas em niveis semelhantes aos da solu¢do homogénea circundante.
Contudo, para ions com um fluxo muito baixo da fase sélida, a difusdo a partir da dgua
intersticial do solo € a Unica fonte disponivel de metais para o dispositivo DGT (Zhang, 1995;
Zhang, 2003; Davison, 2016). Dessa forma, a técnica permite medir ndo apenas as
concentracdes de metais na fase liquida do solo, mas também avaliar a fracdo de metais que
estd sendo reabastecida no solo a partir da fase solida, apos a remocao das espécies labeis pelo
DGT (Zhang et al., 2018). Isso € importante porque a liberacdo de metais da fase solida para
a fase liquida é um processo dinamico, frequentemente influenciado pela presenca e atividade
das plantas no solo (Chen, 2019).

A técnica DGT oferece ndo apenas uma medida da quantidade de metais disponiveis
na fase liquida, mas também fornece informacdes sobre a mobilizacdo desses metais no solo
e suas interagdes com o ambiente e as plantas. No contexto do solo, 0 método DGT avalia
como as espécies metalicas se difundem através da camada de difusdo, como o fluxo dessas
espécies se move a partir da &gua nos poros do solo, e a capacidade do solo de repor 0s metais
na fase liquida quando eles sdo esgotados (Davison, 2016). Para identificar quais espécies
metalicas sdo retidas no hidrogel da fase ligante do dispositivo DGT, € essencial entender o
comportamento dindmico dessas espécies no ambiente em questdo. No entanto, essa
informacdo pode ser limitada, especialmente em ambientes complexos como o solo, levando
a algumas suposicgoes.

Em geral, assume-se que a maioria dos complexos metalicos inorgénicos é bastante
labil durante o tempo em que o dispositivo DGT esta em contato com o solo, com coeficientes

de difusdo semelhantes aos dos ions metalicos livres. Por outro lado, complexos metalicos
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contendo grandes ligantes organicos tendem a ter coeficientes de difusdo menores e séo
considerados menos labeis. Esses complexos organicos se difundem mais lentamente e tém
um impacto reduzido na retencao de metais no hidrogel da fase ligante.

Se a contribuicdo dos complexos organicos for considerada minima, pode-se inferir
que as espécies metalicas retidas no hidrogel da fase ligante do DGT sdo principalmente
compostas por ions livres e complexos inorganicos que se difundem efetivamente. Assim, a
fragdo de espécies metalicas determinada pelo DGT ¢ denominada “DGT-1abil” nas condi¢des
experimentais. A concentracdo media dessas espécies DGT-labeis, representada como Cper,
pode ser estimada através da equacdo 1 e é ilustrada na Figura 7 (Davison, 2016).

M smdl
Coer = 4% @)

Onde M é a massa total do ion retido na fase ligante no tempo (t), que € o periodo
que o dispositivo ficou em contato com a matriz. D é o coeficiente de difusdo da espécie de
interesse no material da camada difusiva do dispositivo, cuja espessura ¢ 8™, A, é a area do

dispositivo em contato com a matriz.

Figura 7 - Representacdo Esquemaética de um dispositivo DGT em contato com amostra de solo.
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Fonte: adaptado de Zhang,1998; Davison, 2016; Gemeiner, 2021.

A técnica DGT € empregada para rastrear as espécies metalicas biodisponiveis na
fase liquida do solo. Com a progressdo do tempo, pode ocorrer um esgotamento desses metais,
necessitando de um reabastecimento da fase sélida para a liquida. Quando esse processo de
reabastecimento € lento, € observada uma deplecdo extensiva de metal na fase liquida. A
quantidade de metais presentes na fase sélida que estdo disponiveis para liberagdo para a fase
liquida, juntamente com a cinética de adsorc¢éo e dessor¢éo, determinara a eficacia com que a
concentracgdo residual de metal € mantida na fase liquida do solo como mostrado na Figura 7
(Marrugo-Madrid, 2021; Gemeiner, 2021; Luko, 2020).
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O dispositivo DGT acumula metal de maneira continua na resina em gel. Apds a
recuperacdo, a massa total de metal (M) na camada é quantificada. Quando a concentracdo na
superficie do dispositivo permanece constante durante todo o periodo de contato do DGT com
0 solo, isto é, se as condi¢cbes de equilibrio forem atingidas, as medicdes DGT podem ser
expressas como a concentracdo na superficie do dispositivo.

Para avaliar a capacidade do solo em reabastecer ions ap6s a absor¢do desses ions na
fase liquida do solo pelo DGT, Harper e colaboradores (2020) introduziram o parametro R,
que quantifica a relacdo entre a concentracdo de ions medida pelo DGT (CpeT) € a
concentracdo de ions na fase liquida do solo. A comparacéo entre 0 CpeT € a concentracao de
metal na fase liquida do solo, aqui denominada Csoi, fornece uma razdo R que indica o grau
de esgotamento da concentracdo da solucdo na interface do dispositivo, como mostrado na
equacdo 2 (Luko, 2020; Marrugo-Madrid, 2021; Gemeiner, 2021).

_ Cper
k= Csol (2)

A magnitude da proporcao vai depender da cinética de adsorcdo e dessorcdo dos
metais na fase sélida do solo (Sochaczewski, 2007).

A Cper indica a disponibilidade de um metal para qualquer receptor (como um
dispositivo DGT ou uma planta, por exemplo), originario tanto da difusdo em solucéo quanto
da liberagcdo da fase sélida. Assim, o DGT apresenta uma estratégia promissora para a
quantificacdo de concentracGes de metais biodisponiveis no solo (Davison, 2016; Luko, 2020;
Marrugo-Madrid, 2021; Gemeiner, 2021).

Ao estabelecer uma comparacgdo entre a concentracdo do analito na fase liquida do
solo (Csol) € a concentracdo do analito medida pelo DGT (CperT), € possivel determinar pelo
menos trés casos associados a cinética de dessorcdo (ou substituicdo) e ao fluxo de metal,
como demonstrado pela Figura 8 (Davison, 2016; Luko, 2020; Marrugo-Madrid, 2021,
Gemeiner, 2021).



44

Figura 8 - Relacdo entre o analito na agua intersticial do solo (Cso) X a concentragdo do analito medida pelo
DGT (Coer).
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Fonte: Zhang,1998; Davison, 2016; Gemeiner, 2021.

Quando a razdo Cpet/Csol é superior a 80%, observa-se o chamado "caso totalmente
sustentado™ (Caso 1). Neste cenario, os ions removidos da fase liquida do solo pelo DGT séo
prontamente reabastecidos a partir da fase sélida do solo, indicando que a taxa de reposicao
de ions da fase sélida para a fase liquida é alta o suficiente para manter a concentracao dos
fons na solucdo préxima a concentracdo inicial (Zhang, 1998; Davison, 2016; Gemeiner,
2021; Luko, 2020).

Em contraste, no “caso ndo sustentado” (Caso 2), onde Cper é inferior a 10% de Csol,
ndo h& uma reposicéo significativa dos ions da fase solida para a fase liquida. Neste caso, o
acumulo de ions no hidrgel ligante do DGT ocorre predominantemente pela difusdo dos ions
presentes na fase liquida do solo, sem contribuicdo relevante da fase sélida (Zhang, 1998;
Davison, 2016; Gemeiner, 2021; Luko, 2020).

Entre esses dois extremos, encontra-se 0 "caso parcialmente sustentado” (Caso 3),
onde a razdo Cpet/Csol €5t entre 10% e 80%. Nesse cenério, ha alguma reposicao de ions da
fase solida para a fase liquida, mas essa reposi¢cdo ndo é suficiente para manter a concentracao
inicial dos ions. Como resultado, a concentragdo de ions na solu¢do do DGT diminui ao longo
do tempo, indicando que a reposicdo € apenas parcial e ndo atende completamente as
necessidades do DGT.

Essas classificacbes sdo fundamentais para a avaliagdo da labilidade e
biodisponibilidade de metais em solos contaminados, assim como para a determinagdo dos
niveis de contaminagdo por metais no ambiente (Zhang, 1998; Davison, 2016; Gemeiner,
2021; Luko, 2020).
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Com base nisso, Dai e colaboradores (2017) relataram que a técnica DGT tem maior
capacidade de avaliar a biodisponibilidade de Cadmio em diferentes tipos de solo do que as
técnicas tradicionais, como o0s métodos de extracdo simples e sequencial. Wang e
colaboradores (2017) avaliaram varias técnicas de analise da biodisponibilidade de espécies
metalicas em ensaios com semente de milho e trigo plantadas em solos contaminados por
Céadmio, utilizando técnicas como DGT, determinagdo de metais na fase liquida do solo, e
quatro métodos de extracdo em uma Unica etapa bastante utilizados (Hac, EDTA, NaAc e
CacCly), e obtiveram resultados bastante promissores com a técnica DGT. O coeficiente de
correlacdo de Pearson obtido pela determinacdo de Cd no dispositivo e nas concentragdes
determinadas em raizes e brotos se mostraram proximos.

Apesar da crescente importancia da tecnologia de Difusdo em Filmes Finos por
Gradiente de Concentracdo (DGT) na avaliacdo da labilidade de espécies metalicas em
diversos contextos ambientais, a aplicacdo dessa técnica em solos brasileiros ainda é bastante
limitada. A tecnologia DGT tem sido amplamente utilizada para estudar a biodisponibilidade
e a dindmica de metais em diferentes matrizes, incluindo aguas superficiais e sedimentos. No
entanto, a literatura revela que ha uma caréncia significativa de pesquisas que utilizem DGT
especificamente para a analise de metais em solos no Brasil.

Alguns estudos relevantes realizados no Brasil utilizando o DGT incluem pesquisas
focadas em contextos especificos e regides particulares, como o trabalho de Gemeiner (2021)
que aplicou a técnica para investigar a labilidade e a potencial biodisponibilidade ambiental
de Al, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn e U em areas impactadas pela mineracdo no complexo de
mineracgdo de uranio de Poc¢os de Caldas, no Sul de Minas Gerais (Brasil). Outro exemplo € o
estudo de Luko (2020), que utilizou DGT para avaliar a influéncia da contaminacdo por
gasolina e diesel na mobilidade das espécies inorganicas de arsénio no solo. Esses estudos sao
valiosos, mas representam uma fracdo limitada da aplicacdo potencial da tecnologia DGT em
solos brasileiros.

E embora a implementacdo de amostradores passivos em amostras ambientais seja
relativamente simples, € essencial exercer um controle rigoroso na preparacdo desses
dispositivos, bem como possuir um entendimento profundo de seu desempenho em cada
matriz especifica. Assim, torna-se crucial avaliar meticulosamente a preparacdo e 0
desempenho desses dispositivos em matrizes de menor complexidade, como as aguas naturais,

e em matrizes de maior complexidade, como os solos. Além disso, produzir dados referentes
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a labilidade de espécies metalicas na cidade de Ponta Grossa, Parand, é essencial para
compreender o comportamento destes metais em diferentes matrizes ambientais. Para
contextualizar a importancia desse estudo, é fundamental abordar o contexto geografico e

ambiental de Ponta Grossa, PR.

35 CONTEXTO GEOGRAFICO E AMBIENTAL DE PONTA GROSSA, PR

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) de 2022, a
cidade ocupa uma area de 2.054,732 kmz, 0 que a coloca na 82 posic¢éo entre 0s 399 municipios
do estado em termos de extensdo territorial. A populacédo é de 358.371 habitantes, resultando
em uma densidade demogréafica de 174,41 habitantes por quildbmetro quadrado. Em
compara¢do com outros municipios do estado, Ponta Grossa ocupa a 42 posi¢do em termos de
populacédo e a 192 em densidade.

A cidade de Ponta Grossa, situada no Parana, estd localizada nas bacias dos rios
Ribeira e Tibagi. O Rio Car-Cara, como ilustrado na Figura 9, é afluente de 4 ordem da
margem direita do Rio Tibagi e faz parte da bacia hidrogréfica do alto Rio Tibagi (Prado,
2017), foi selecionado como o local de estudo para esta pesquisa. Este rio atravessa a area
urbana, rural e o distrito industrial de Ponta Grossa. O Rio Cara-Cara esta centralmente
localizado no municipio de Ponta Grossa, abrangendo a parte leste e sudeste do limite urbano
da cidade e da area rural. As coordenadas geograficas do rio variam de O 47° 25’ a O 47° 23’
ede S 25°21”aS 25°04° (Miara, 20006).

O Rio Caréa-Caréa faz parte da bacia hidrografica do Alto Rio Tibagi (PMSB, 2017).
A altitude da bacia do rio Card-Cara varia de 780 a 1027m, com as maiores altitudes
localizadas a leste e diminuindo para sudoeste, onde 0s principais canais sdo encontrados
(Freitas; Carvalho, 2008).
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Figura 9 - Localizacdo da Bacia do Rio Cara-Cara em Ponta Grossa, PR.
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Fonte: o autor, adaptado de Freitas; Carvalho, 2008.

O clima da regido é classificado como subtropical Umido mesotérmico, com verfes
frescos e invernos com ocorréncia de geadas. Ndo hd uma estacdo seca definida. A
temperatura média nos meses mais quentes é superior a 22 °C e nos meses mais frios € inferior
a 18 °C (Freitas; Carvalho, 2008).

A bacia hidrogréfica do Rio Cara-Cara tem sofrido altera¢fes no uso da terra, com
reducdo das areas naturais e aumento das areas antrépicas (Miara, 2006). Além disso, o aterro
sanitario do municipio de Ponta Grossa é responsavel pelo tratamento do chorume produzido,
que é lancado no solo e atinge um afluente da bacia hidrogréfica do Rio Cara-Caré (Diniz,
2016).

A bacia do Rio Cara-Cara é caracterizada por uma rede de drenagem densa e
continua, onde ocorrem processos de erosdo e transporte de sedimentos de areas mais altas
para planicies a jusante da bacia (Godoy et al., 1994) Os solos predominantes na bacia
hidrogréfica sdo os Latossolos vermelhos, seguidos por Cambissolos e Organossolos (Moro,
Schmitt e Diedrichs, 2001; Bognola et al, 2004).

Segundo a Embrapa (2021), o solo de Ponta Grossa, Parana, é predominantemente
Latossolo Vermelho Distréfico, caracterizado por sua profundidade, boa estrutura e
homogeneidade. Esses solos apresentam alta permeabilidade e sdo encontrados em areas de
relevo suave, 0 que 0s torna resistentes a erosdo. Com teor de silte inferior a 20% e argila
variando entre 15% e 80%, esses solos possuem uma textura que favorece a alta
permeabilidade a dgua. A mineralogia é rica em caulinita, gibbsita (6xido de aluminio),
goethita e hematita (6xido de ferro), com menores proporcoes de vermiculita, anatasio, rutilo,

magnetita e haloisita. Além disso, sdo altamente intemperizados, apresentando uma baixa a
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média capacidade de troca de cétions (CTC) e em mais de 95% dos Latossolos sendo
distréficos e &cidos.

A maior parte do relevo da bacia apresenta declividades baixas que aumentam
gradualmente em direcdo as encostas inferiores. As maiores declividades estdo associadas, em
parte, as rupturas do relevo (Miara, 2006). A bacia é composta por rochas sedimentares das
formacgbes Furnas e Ponta Grossa, bem como sedimentos quaternérios. A Formacgédo Furnas,
composta por arenitos médios a grosseiros com estratificacdes cruzadas e horizontais, ocorre
a leste da bacia, nas nascentes da margem esquerda do Rio Cara-Cara. A Formacao Ponta
Grossa, composta por folhelhos e siltitos cinzentos, localmente betuminosos, com
intercalagdes de arenitos muito finos e esbranquicados, é encontrada nas porgdes sudeste e
noroeste da bacia. Na foz do Rio Cara-Cara, séo encontrados sedimentos de deposicéo fluvial

compostos por areia, silte e cascalhos quaternarios (Mengatto, 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1  TECNICAS LIMPAS, REAGENTES E INSTRUMENTACAO

Para minimizar os processos de contaminacdo e adulteracdo das amostras neste
estudo, foram adotados procedimentos de técnicas limpas (U.S. EPA, 1996; De Andrade et
al., 2014). As bancadas de trabalho e bandejas utilizadas foram descontaminadas com solugéo
0,1 mol L* de 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) em pH 5. As vidrarias e materiais
plasticos utilizados nos ensaios foram lavados com detergente comercial neutro, e
posteriormente enxaguados repetidas vezes com agua destilada, subsequentemente foram
mantidos em banho de HNOs 5% (v/v) por no minimo 24 horas. Apos esse tempo, foram
enxaguados por no minimo cinco vezes com agua do tipo ultrapura, e foram secos em bandejas
plasticas descontaminadas, ap0s o processo de secagem foram armazenados em sacos
plasticos.

Em todo o trabalho foram utilizados reagentes de grau analitico e agua ultrapura em
um sistema Milli-Q (Merck Millipore, modelo Gehaka) com resistividade de 18,2 mQ cm.
Agarose (Sigma) e resina Chelex® -100 (Sigma) e membranas de nitrato de celulose
(Sartarius) de 0,45 um de porosidade foram utilizados no preparo dos dispositivos DGT. A
base e tampa ambas feitas de ABS (acrilonitrilo butadieno estireno), dos dispositivos DGT
foram adquiridos e importados da DGT Research Ltda. (Inglaterra) ou preparados de maneira
homemade, com teflon e moldados em torno.

As solucdes padrdes dos ions metalicos em estudo, Cu?*, Cd?* e Cr(lll), foram
preparados a partir de solucdes padrdo de 1000 mg L da marca SpecSol.

Os equipamentos gerais utilizados no trabalho foram: balanca analitica (BEL
Engineering, modelo MG214Ai), agitador magnetico (SPLabor), forno micro-ondas
doméstico (Consul 1.1 kW de poténcia), paquimetro universal Digimess, incubadora do tipo
Shaker (SPLabor, modelo SP222), um potencidmetro Satra, modelo PHS-3E acoplado a um
eletrodo de vidro combinado e centrifuga (Kasvi, modelo K14-0815C).

O peneirador mecanico vibratdrio circular suspenso modelo 1.203.250 Solo Test e 0
analisador de fluorescéncia de raios X (FRX) marca Malvern Panalytical, modelo Epsilon 3,
foram utilizados no SENAI de Ponta Grossa.

Utilizou-se Espectrometria de Absorcdo Atémica com Atomizacdo em Chama (do
inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry, FAAS) e Com Atomizagdo Eletrotérmica em
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Forno de Grafite (do inglés Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry, GF AAS).
Foi utilizado um espectrometro de absorc¢ao atbmica com forno de grafite (Varian, AA 240Z),
equipado com corretor Zeeman para correcao de fundo e um auto-amostrador PSD 120, esse
equipamento encontra-se no Laboratorio Multiusuarios da Universidade Estadual de Ponta
Grossa. O argonio foi empregado como gas inerte com vazdo de 0,3 L min?. Foram
empregados tubos de grafite piroliticos. As lampadas multielementares foram de catodo oco
(Varian, Agilent) operando a 7 mA e comprimento de onda de 357,9 nm para Cromo, 4 mA e
228,8 nm para o Cadmio e 4 mA e 324,8 nm para o Cobre.

Utilizou-se também um Espectrémetro de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS)
(\Varian, SpectrA 220), equipado com amostrador automatico, este equipamento se encontra
na Universidade Federal Tecnoldgica do Parana em Ponta Grossa. O fluxo dos gases, 6xido

nitroso, acetileno e ar foram 6,0, 12,5 e 8 L min™, respectivamente.

42 DETERMINAGCAO DAS ESPECIES METALICAS POR ESPECTROMETRIA
ATOMICA

As concentracdes de Cadmio, Cobre e Cromo foram determinadas por GF AAS e por
FAAS empregando calibracdo externa, com preparo de curvas analiticas de 0,0 — 30 pg L™
para Cromo, 0,0 — 1,0 pug L para Cadmio e 0,0 — 20 pg L para Cobre, nas determinacdes
por GF AAS e para as determinacdes por FAAS as curvas analiticas foram de 0,0 - 15 mg L°
! para Cromo, 0,0 — 5,0 mg L para Cadmio, 0,0 — 15 mg L™ para Cobre, todos os
experimentos foram realizados em triplicata. Para controle analitico foram realizadas 10
medidas do branco por GF AAS e por FAAS. O valor de LOD foi calculado baseado na razéo
entre a estimativa de desvio padrdo das 10 medidas do branco e a inclinagdo da curva analitica,
multiplicado por um fator de 3 (Ich, 1996; Araujo, 2009). O LOQ foi calculado baseado na
razdo entre o desvio padrdo de 10 medidas do branco e a inclinacdo da curva analitica,
multiplicado por um fator de 10 (Ich, 1996; Araujo, 2009). Para o Cromo a temperatura de
pirdlise foi de 1100 °C e a temperatura de Atomizacdo de 2600 °C, para o Cadmio a
temperatura de pir6lise e atomizagdo foram de 300 °C e 1800 °C respectivamente e para o
Cobre de 900 °C e 2300 °C.
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43 PREPARO DE HIDROGEL DE AGAROSE NA FORMA DE FILME FINO

Para a fase difusiva de dispositivos DGT foram preparados hidrogéis de agarose com
composicdo de 1,5 % (m V) (Colago, 2012; Wang, 2016; Devillers, 2017). Para tal, o
hidrogel de agarose foi preparado com a mistura de 0,15 g de agarose e 10 mL de agua
ultrapura do tipo Milli-Q com aquecimento por 10s em forno doméstico de micro-ondas na
poténcia 1.1 kW para a completa solubilizacdo da mistura. A solucéo obtida foi transferida
imediatamente com auxilio de micropipeta de 1000 uL para duas placas de vidro com tamanho
10,5 cm de altura x 12 cm de largura, separadas por um espacador de polipropileno com
espessura de 0,8 mm como mostra a Figura 10A. Com o resfriamento da solucdo até
temperatura ambiente (24 °C), formou-se o gel na forma de filme fino e medida de espessura
com 0,86 mm. Com isso, 8 discos de hidrogel de 2,5 cm de diametros foram seccionados
(Figura 10B). Os discos foram lavados com agua ultrapura do tipo Milli-Q e ficaram mantidos
em contato com agua ultrapura por 48h, em geladeiraa 4 °C. A agua de contato foi substituida
por 2 vezes visando remover possiveis impurezas (Figura 10C). Em seguida, os discos de
hidrogel de agarose foram armazenados em solugdo 0,05 mol L"*de NaNO3 em geladeira a 4
°C por 48 h (Colaco, 2012; Devillers, 2017). Os hidrogéis obtidos foram avaliados em termos
de espessura, apds o tempo de intumescimento, com 0 uso de um paquimetro universal

(Digimess, com resolucéo de 0,02mm).

Figura 10 - A - Producéo do gel de Agarose entre duas placas de vidro e o espacador de 0,8mm. B - disco
seccionado e C - lavagem do hidrogel.

Fonte: a autora
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4.4  DETERMINAGAO DE COEFICIENTE DE DIFUSAO (D) DE CADMIO, COBRE
E CROMO(IIl) PARA O HIDROGEL DIFUSIVO

A determinacdo do coeficiente de difusdo (D) do cadmio, cobre e cromo (I11) no
hidrogel difusivo de agarose (1,5 %) foi realizada a partir de ensaios na camara de difuséo.
Para tal, uma camara de difusdo para determinagdo do coeficiente de difusdo de metais em
hidrogéis foi construida com vidro de 4 mm de espessura, divididos em dois compartimentos
de capacidade de 600 mL cada um separados por um vidro com orificio de 3,14 cm (Zhang;
Davison, 1999), de acordo com a Figura 11. Os ensaios na camara de difusdo foram realizados

de modo individual e em triplicata para cada analito.

Figura 11 - Camera de difusdo com dois compartimentos, separado por uma placa de vidro e com orificio de
3,14 cm onde esta presente um dispositivo DGT utilizado para adicionar o hidrogel difusivo.

Fonte: a autora

O hidrogel de agarose utilizado na cAmara apresentou uma éarea de 3,14 cm? para
exposicdo do gel entre os dois compartimentos. Em um dos compartimentos foi adicionada
500 mL de uma solugdo doadora da espécie metalica individual (Sdoadora) COM concentracoes
de 5,8 — 8,9 mg L de Cu?* ou 4,5-6,0 mg L* de Cd?* ou 6,5-10,3 mg L de Cr(lIl) em pH
6,5 e na presenca de 0,05 mol L de NaNOs. No lado oposto, foi adicionada 500 mL de uma
solugéo receptora (Sreceptora) COMpOSta por agua ultrapura em pH 6,5 e 0,05 mol L™ de NaNOs.
As solucdes foram mantidas em agitacdo eletromagnética e com controle de temperatura (25
°C) durante um periodo de 2 horas. A cada 15 minutos, aliquotas de 4mL de Sdoadora € Sreceptora
foram retiradas e preservadas com 0,05 mol L™t de HNOs e a 4 °C até 0 momento da analise

por espectrometria de absor¢cdo atbmica com atomizacdo em chama (FAAS).
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A partir dos dados de concentracdo do analito na Sreceptora (CONC), OU Seja, do ion que
difundiu no gel, calcula-se a massa do ion difundido no gel (M) a partir da Equacéo (3):

M = Conc XV 3)

Na equagdo 3, M é a concentragéo do ion difundido através do hidrogel de agarose
durante o tempo de difusdo na cdmara de difusdo; Conc € a concentracdo do ion determinada
na solucao receptora (Sreceptora) € 0 V, Volume da solugéo receptora no momento da retirada da
aliquota.

A partir da relacdo entre a massa do ion difundido no hidrogel em funcéo do tempo
do experimento obtém-se uma relacdo linear em um grafico, e através dos minimos quadrados
determina-se o coeficiente angular (b) da equagdo de reta obtida. Sabendo-se que a
concentracdo do ion na solucdo doadora permanece constante, que é conhecido a temperatura
do experimento, a espessura do hidrogel e a area de exposicdo do hidrogel com as solugdes €

possivel determinar o coeficiente de difusdo de acordo com a Equacéo (4):

b X Ag

b= X A (4)

Csdoadora

Na equacdo 4, D ¢ o coeficiente de difusdo (cm? s); b é o coeficiente angular da
relacdo entre a massa do ion difundido no hidrogel em funcédo do tempo (ug s?); Ag ¢é
espessura da camada difusiva em cm; CSqoadora € @ concentracdo do ion no compartimento

doador em mg L*; A é area do orificio da cAmara onde se encontra o hidrogel (cm?).

45 PREPARO DE HIDROGEL DE AGAROSE IMPREGNADO COM CHELEX®-100

Para obter o hidrogel ligante alternativo, foram pesados 0,3 g de agarose e 2,0 g de
Chelex-100, que foram misturados com 10 mL de &gua ultrapura sob agitagdo manual. Esta
mistura foi entdo aquecida em um forno micro-ondas com uma poténcia de 1.1 kW durante
10 segundos até atingir uma homogeneizacdo completa, resultando no que foi denominado de
Hidrogel ligante A.

A mistura homogeneizada foi transferida com o auxilio micropipeta de 1000 pL para

duas placas de vidro de dimensbes 10,5 cm de largura x 12 cm de altura previamente
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aquecidas, com um espacador de polipropileno de 0,8 mm de espessura. Ap6s o resfriamento
até a temperatura ambiente (24 °C), foram seccionados 8 discos de 2,5 mm de didmetro, como
relatado na Figura 12. Seguiu-se entdo 0 mesmo procedimento de lavagem e armazenamento

descrito na se¢do 4.3 para o hidrogel de agarose.

Figura 12 - Discos de hidrogel com a chelex-100 imobilizada em agarose seccionados.

Fonte: a autora

Para a preparacdo do Hidrogel ligante B, dissolveu-se 0,3 g de agarose em 10 mL de
agua ultrapura sob agitagdo manual. A mistura foi aquecida em um forno micro-ondas com
uma poténcia de 1.1 KW durante 10 segundos até atingir uma homogeneizagdo completa.
Posteriormente, adicionou-se 2,0 g de Chelex-100 a mistura, que foi entdo transferida para as
duas placas de vidro. A partir deste ponto, seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito para o
Hidrogel A. Os hidrogéis ligantes obtidos foram avaliados em termos de espessura, apos 0
tempo de intumescimento, com o uso de um paquimetro universal (Digimess, com resolucao
de 0,02 mm).

46 ESTUDO DE RETENGCAO, EXTRACAO E DETERMINAGCAO DO FATOR DE
ELUICAO (fe)

A capacidade de retencdo e extracdao de ions de cobre (Cu), cddmio (Cd) e cromo
trivalente (Cr*") pelo hidrogel ligante foi avaliada com ensaios em triplicata. Inicialmente, seis
hidrogeis ligantes foram imersos em tubos Falcon, sendo trés hidrogéis do tipo A e trés do
tipo B. Essas imersdes ocorreram por periodos de 6, 12 e 24 horas em solugdes com pH 6,5 e
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forca i6nica de 0,01 mol L (NaNO:s), contendo 20 mL de solugdo de Cu com concentracio
de 20 pg L, esse ensaio foi realizado para determinar o melhor tempo de contato entre o
hidrogel e a solucdo e qual dos dois hidrogéis (A e B) teriam melhor eficiéncia. As misturas
foram agitadas em um shaker a 120 rpm e temperatura de 23 £ 2 °C. Ap6s os periodos de
contato, os hidrogéis foram retirados e a solucéo restante foi analisada por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com Forno de Grafite (GF AAS). A quantidade de cobre retida em cada
hidrogel foi estimada pela diferenca entre a massa inicial de cobre na solugcdo e a massa
remanescente ap6s a imersdo dos hidrogeis, calculando assim a massa de cobre que foi retida
pelos hidrogéis.

Apo6s determinar qual hidrogel e tempo de contato foram mais eficientes, os
experimentos foram repetidos com os trés analitos de interesse (Cd*, Cu** e Cr*') nas
melhores condic¢des encontradas. Hidrogeis do tipo A foram imersos por 24 horas em solucGes
individuais contendo 5 ug L' e 10 ug L' dos ions Cd?**, Cu?* ¢ Cr**, com forga i6nica de 0,01
mol L' (NaNO:s), realizou-se testes em pH 6,5 e 4,5, ajustado com HNO: 0,1 mol L' e NaOH
1 mol L', A agitacdo foi mantida a 120 rpm e temperatura de 23 £ 2 °C. Apds 24 horas, 0s
hidrogéis foram removidos e a solucdo restante foi analisada por GF AAS, calculando-se a
quantidade de analito retida pela diferenca entre a massa de analito inicial e final na solucao.

Para os ensaios de elui¢cdo, os hidrogeis contendo o analito foram imersos em
solu¢des de HNOs. A mistura foi agitada a 80 rpm e 23 £ 2 °C por 24 horas. Em seguida, a
solucdo foi centrifugada por 15 minutos, e uma amostra do sobrenadante foi armazenada para
analise por GF AAS. Foram testados diferentes volumes de solucédo acida (1,2 e 5 mL) e
concentragdes de HNOs (0,1 ¢ 1 mol L™!). Além disso, realizou-se um teste com duas eluigdes
consecutivas: ap6s 24 horas na primeira solugdo acida, o hidrogel ligante foi transferido para
uma nova solucdo acida com os mesmos parametros e deixado por mais 24 horas, conforme

Figura 13.
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Figura 13 - Fluxograma do procedimento de eluicéo utilizando 2 elui¢des, cada uma com 5 mL de HNO3 1
mol L.
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de Eluente — 24h por 15 min em eluigdo) para
5 mLde 6000 rpm posterior leitura em
HNO; 1mol L* GF AAS

Fonte: a autora, adaptado de Zhang, 1999.
As massas de analito eluidas em ambas as elui¢cdes foram somadas ao final do

processo. A eficiéncia da elui¢ao foi determinada pelo fator de eluic¢do (fe), calculado como
a razdo entre a massa total do analito eluido (m:) e a massa do analito retido no hidrogel (mz),
conforme Devillers (2017) e Zhang & Davison (1995).

f== (5)

my

47 PREPARO E AVALIACAO DE PERFORMANCE DOS DISPOSITIVOS DGT
HOMEMADE BASEADOS NO USO DE AGAROSE

Os dispositivos DGT homemade foram preparados seguindo uma sequéncia
especifica de etapas. Inicialmente, um disco de hidrogel contendo a fase ligante com agarose
e Chelex-100® foi posicionado na base do dispositivo. Em seguida, o hidrogel com a fase
difusiva de agarose foi colocado sobre a fase ligante, seguido pela adicdo de um disco de
nitrato de celulose com 0,45 um de porosidade. Apos a disposicdo desses materiais, uma
tampa com janela de abertura de 3,14 cm de diametro foi utilizada para selar os hidrogéis. A

Figura 14 mostra um dispositivo DGT preparado no laboratorio.
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Figura 14 - Dispositivo DGT preparado no laboratério.

[

Fonte: a Autora

Apos o preparo dos dispositivos DGT, os amostradores foram testados com solugées
sintéticas contendo 1,0 pug Lt de Cd(ll), 10,0 ug L de Cu(ll), 10,0 pg L de Cr (111), 0,01
mol L de NaNOs, pH ajustado em 6,5 e temperatura ambiente (25 °C). Os ensaios de
performance foram realizados em triplicata e com duracdo de 24h e com agitacdo
eletromagnética, para evitar a formacgdo de uma camada limite de difuséo que podera aumentar
a espessura de difusdo. Ap6s o ensaio, os dispositivos foram lavados com agua ultrapura,
abertos e a fase ligante foi removida e tratada com 5 mL de solugio de HNO3 1,0 mol L%, por
24h. O ciclo de eluicdo foi realizado em duas etapas idénticas, para maior eficiéncia do
processo de eluicdo, onde as duas etapas foram somadas no final do processo. As
concentracfes dos ions metélicos foram determinadas na solugdo inicial e eluida da fase
ligante usando GF AAS. Controles analiticos foram preparados e as concentracdes foram
determinadas por GF AAS. As massas dos elementos acumulados no hidrogel ligante
(Equacdo 6) e a concentracdo das espécies labeis (Equagéo 2) foram calculadas baseadas na
12 Lei de Difusé&o de Fick.

Me = Ce (Vgel+Vacido) (6)

fe

O M. é a massa das espécies acumuladas na fase ligante, o Ce é a concentracdo do
analito eluido da fase ligante; 0 Vg € 0 volume do hidrogel de chelex; Vecido € 0 volume da
solu¢do de 4cido nitrico, fe: fator de elui¢do da espécie de interesse na fase ligante.

A equacdo 7 é usada para calcular a concentracdo de metais labeis, que sofreram
difusdo através de um hidrogel e foram acumulados no hidrogel contendo a fase ligante.
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per _ MAg
¢ T DAt (1)

Sendo que Cper € a concentragdo de metal labil (g cm™), é a massa das espécies
acumuladas na fase ligante do dispositivo (g), Ag ¢ a espessura de camada de difusao, ou seja,
a espessura do gel difusivo (cm), D € o coeficiente de difusibilidade dos metais em solucéo
aquosa (cm?s 1), A é a area superficial da area de difusdo (cm?) e t é o tempo de duracéo da

difusdo (s).

48 AMOSTRAGEM DE AGUA SUPERFICIAL

A amostragem de agua superficial e de solo foi conduzida na cidade de Ponta Grossa,
localizada no estado do Parana.

A primeira coleta de 4gua ocorreu em outubro de 2019. O primeiro ponto de coleta
de agua esté situado nas proximidades da nascente do Rio Cara-Cara, com as coordenadas
geograficas 25°06°39.0"S, 50°05°36.0"W. O segundo ponto de coleta est4 localizado dentro
do perimetro urbano de Ponta Grossa, proximo a residéncias, vilas e areas de atividade
agricola, com as coordenadas 25°09°13.0"S, 50°06°25.0"W. Neste local, observou-se uma
regido em transformacdo devido a construcdo de uma ponte, 0 que resultou em alteracdes no
terreno. Durante as coletas, notou-se eroséo do solo para o rio como ilustrado na Figura 15, e
a presenca de espuma e odor desagradavel na dgua. Foi neste ponto que também se realizou a
coleta de amostras de solo.

O terceiro ponto de coleta estd localizado proximo a BR-376, antes do Distrito
Industrial de Ponta Grossa, com as coordenadas 25°09°47.0"S, 50°07°10.0"W. Neste local
especifico, estdo situadas varias instalagdes industriais, incluindo setores de processamento
de alimentos e producéo de revestimentos, entre outras atividades. Notou-se neste ponto um
aumento significativo na velocidade da corrente de agua, acompanhado por um maior
transporte de sedimentos na coluna d’agua.

O quarto e altimo ponto de coleta esta localizado apos a area industrial da cidade de
Ponta Grossa, na area que abrange o Rio Tibagi. Este local, que tem como coordenadas
25°12°00.0"S, 50°09°03.0"W, foi escolhido por ser de facil acesso e seguro, e esta localizado

apos a confluéncia com o Rio Cara-Cara. As imagens destes pontos constam na figura 15.
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Figura 15 - (P1) — Ponto de coleta 1 de agua no rio Cara-Cara. (P2) - Ponto de coleta 2 de 4gua no rio Cara-
Cara e de coleta de solo. (P3) - Ponto de coleta 3 de 4gua no rio Cara-Cara. (P4)- Ponto de coleta 4 de agua no
rio Cara-Cara.

Fonte: a Autora.
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Para a coleta de amostras de agua, foi utilizado trés frascos de polietileno com
capacidade para 1 L, previamente limpos e preenchidos com &cido nitrico a 0,5% (v/v). No
momento da coleta, os frascos foram enxaguados duas vezes com a propria agua do rio. As
amostras de agua superficial foram coletadas a uma profundidade aproximada de 30 cm com
0 auxilio de um balde de polietileno. Apds a coleta, a amostra foi transferida para os frascos
de polietileno de 1 L.

A coleta foi realizada por duas pessoas, conforme as diretrizes da US EPA (1996),
com uma pessoa responsavel pela coleta e a outra pelo manuseio dos materiais. Apds a coleta,
as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos, colocadas em uma caixa térmica com
gelo e transportadas para o laboratorio.

Durante a coleta, foram registradas a temperatura ambiente e a temperatura da agua.
Assim que a amostra chegou ao laboratorio, o pH foi determinado. A segunda coleta de agua

ocorreu em abril de 2022.

49 AMOSTRAGEM DE SOLO

A coleta de solo ocorreu em abril de 2022, o ponto amostrado foi situado préximo ao
ponto 2 da coleta de &gua superficial, nas margens do Rio Card-Card. A campanha de
amostragem focou na camada superficial do solo, especificamente na profundidade de 20 cm,
dentro de uma area de estudo de 3 m x 3 m. A coleta foi realizada em 50 pontos distintos ao
longo dessa area, utilizando a técnica de amostragem em zigue-zague, conforme as diretrizes
estabelecidas pela EMBRAPA (1997).

A amostragem foi conduzida com um trado calador manual, e aproximadamente 100
g de solo foram retiradas de cada ponto de coleta, com espagamento de 20 cm entre 0s pontos.
As 50 subamostras simples foram imediatamente acondicionadas em sacos plasticos limpos e
lacrados para transporte seguro ao laboratério. No laboratério, as subamostras foram
combinadas e homogeneizadas para formar uma amostra composta representativa. Este
procedimento de homogeneizacdo é crucial para garantir a representatividade da amostra

composta e assegurar a precisao nas analises subsequentes.
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410 AVALIACAO DA LABILIDADE DE CADMIO, COBRE E CROMO POR DGT NA
AMOSTRA DO RIO CARA-CARA

Inicialmente foram determinados os teores totais recuperaveis (MTR) de Cu, Cd, e
Cr por GF AAS com as amostras de dgua natural preservadas em HNO3, Para tal, uma aliquota
de 50 mL da amostra in natura foi reservada para a determinacéo da fragéo total recuperavel
das espécies metélicas. Esta aliquota foi acidificada com 2% (v/v) de &cido nitrico (HNO3).
Adicionalmente, uma aliquota de 1,0 L da amostra foi filtrada sob pressao reduzida utilizando
membranas mistas de celulose com porosidade de 0,45 um, a fim de obter a fracdo dissolvida.
Esta fracdo também foi acidificada com 2% (v/v) de HNOa.

Apos a preparacdo, todas as amostras foram armazenadas em um refrigerador a uma
temperatura de 4 °C até o momento das analises, conforme descrito por Campos e
colaboradores (2002).

Os teores dos analitos na fracdo dissolvida (MTD) também foram determinados por
GF AAS empregando as amostras filtradas e preservadas em HNOz. A partir da diferenca dos
teores de MTR e MTD, obteve-se o0 teor das espécies metélicas associados ao material
particulado (Mpar).

Em laboratério, a determinacdo dos teores de metal labil (Crai) foi realizada
utilizando 2 L da amostra de dgua do Rio Cara-Car4, que foi mantida sem filtracdo, sem
acidificacdo e com pH 6,5. Foram empregados trés dispositivos DGT homemade, que ficaram
imersos na amostra por um periodo de 24 horas, sob controle rigoroso da temperatura, pH e

agitacdo eletromagnética, conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16 - Dispositivos DGT homemade imersos em amostra de 4gua do Rio Cara-Caréa durante 24 horas, sob
controle rigoroso de temperatura, pH e agitagao eletromagnética.

Fonte: a autora

Apbs o periodo de exposicao, os dispositivos DGT foram removidos e as espécies
metélicas foram eluidas. As concentracfes das espécies eluidas foram analisadas por
espectrometria de absorcdo atomica com forno de grafite (GF AAS). Os dados obtidos foram
utilizados para calcular o metal 1&bil (CLabii) conforme as equagdes 1 e 2. A diferenca entre as
concentracOes de metal total dissolvido (MTD) e o metal labil (Crai) permitiu a estimativa

das concentracfes de metal complexado (ML).

411 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS DE SOLO

Apbs a coleta, a amostra composta de solo, proveniente da regido do Cara-Cara, foi
submetida a um processo de secagem. Inicialmente, a amostra foi deixada para secar ao ar
livre por aproximadamente 2 dias, em temperatura ambiente. Em seguida, foi realizada uma
secagem em estufa a 105 °C até que se atingisse um peso constante.

Apdbs a secagem, a amostra foi armazenada em um saco plastico dentro de um
dessecador para preservacdo. Para as andlises subsequentes, aliquotas da amostra foram
obtidas por meio do método de quarteamento, que visa reduzir o volume da amostra mantendo
sua homogeneidade e representatividade, assegurando assim a precisdo dos resultados das
analises.

Em seguida, a amostra foi peneirada com uma peneira de nylon com abertura de 2

mm, para evitar a contaminagdo por metais que poderia ocorrer com 0 uso de peneiras de
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ferro. Finalmente, as amostras de solo foram caracterizadas e armazenadas em sacos plasticos
lacrados até 0 momento da andlise, conforme descrito por Tian (2018).

A analise granulométrica foi conduzida conforme a norma ABNT NBR 7181 (2016),
utilizando o método de peneiramento. O solo seco foi subdividido em fracbes granulométricas
distintas por meio do uso de peneiras com diferentes malhas (mesh) de um peneirador
mecanico vibratdrio circular suspenso, disponivel no Laboratério de Tecnologia Mineral do
SENAI - Ponta Grossa. As peneiras empregadas possuiam aberturas de 6,3 mm, 2,4 mm, 1,2
mm, 0,6 mm, 0,3 mm, 0,15 mm e 0,01 mm e o peneirador operou a uma rotacdo de 30 rpm,
por 30 minutos. Como resultado, obteve-se a separacdo de sete fragdes granulométricas
distintas.

A metodologia empregada para a caracterizacdo quimica do solo foi baseada nos
protocolos analiticos estabelecidos por EMBRAPA (2017) e Raij e colaboradores (2001). A
determinacédo do pH da amostra de solo foi conduzida conforme o protocolo estabelecido pela
Embrapa (2017). Cada analise consistiu na preparacao de uma suspensao de solo em solucéao
de KCI 1 mol L, na proporcéo de 1:2,5 (solo:solugéo), adicionando 25 mL de solugdo a 10 g
de solo. A suspensdo foi agitada continuamente por aproximadamente 5 minutos e, em
seguida, deixada em repouso por 60 minutos antes das leituras de pH do sobrenadante. As
medicdes de pH foram realizadas utilizando um eletrodo de vidro acoplado a um medidor de
pH calibrado.

A avaliacdo do conteddo de matéria organica na amostra de solo (0,5g) foi conduzida
por meio de um procedimento que envolveu a oxidacdo da matéria organica com 10 mL de
solugdo de dicromato de potassio (K2Cr.O7) 0,0667 mol L*, em um ambiente &cido
proporcionado pelo acido sulfarico (H2SOs). Este processo de oxidacdo resulta na
transformacdo da matéria organica em gas carbbnico (CO2) e agua (H20), enguanto o
dicromato de potassio é reduzido a cromo trivalente (Cr(l11)).

Apos a etapa de oxidacdo, foi realizada uma titulacdo para quantificar o excesso de
dicromato de potassio que ndo reagiu na oxidagdo. Esta titulacdo foi realizada com uma
solugéo de sulfato de ferro (FeSO4) 0,1 mol L, que reage com o dicromato de potassio ndo
consumido, permitindo a determinagdo precisa do montante de matéria organica que foi
oxidada.

As extracOes de aluminio, calcio e magnésio trocaveis foram realizadas em triplicata

utilizando KCI 1 mol L como solucgdo extratora, seguindo uma proporgéo solo:solugdo de
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1:10 (5,0 g de amostra de solo para 50 mL de solucéo extratora). Este procedimento permitiu
a dissolucdo dos cations trocaveis e do aluminio, que estavam inicialmente ligados as
particulas do solo, na solucdo de KCI. Onde apds a adicdo do extrator, agitou-se em mesa
agitadora a 135 rpm por 15 minutos. Filtrou-se a suspensdo e utilizou-se o filtrado na
determinacédo dos elementos de interesse.

O teor de aluminio trocavel nos extratos foi determinado por titulacdo com solugéo
de NaOH 0,025 mol L%, utilizando azul de bromotimol como indicador do ponto de viragem.

A quantificacdo de magnésio e célcio foi realizada por meio de uma técnica analitica
conhecida como titulagdo complexiometrica, utilizando uma solucdo de é&cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) na bureta. O EDTA, um agente complexante eficaz, reage
com os cations para formar complexos coloridos, cuja intensidade de cor é proporcional a
concentracdo dos cations na solucao.

Para 0 magnésio, foi utilizado o indicador negro de eriocromo, que forma um
complexo colorido com o magnésio, permitindo a sua quantificagdo. Para o célcio, foi
utilizado o indicador calcon, que também forma um complexo colorido com o célcio,
facilitando a sua determinacao.

Os cétions trocaveis, potéssio e sodio, foram extraidos com a solu¢do Mehlich-1 (HCI
0,05 mol L e H,SOs 0,0125 mol L) e sua concentragio foi determinada por
espectrofotometria de chama.

A capacidade de troca de cations (CTC a pH 7) do solo foi obtida pela soma dos
cations trocaveis do solo (Ca*?, Mg*?, K*, H* e Al*®). Os valores da saturacio por bases (V%)

foram calculados pela equacéo 8:

V= (Ca*? + Mg*? + K1)
(Cat2+ Mgt2+ Kt+ HT+AI+3)’

100 (8)

Para a determinacdo da porcentagem de espécies metalicas (constituintes do 6xido)
presentes na amostra de solo, foram realizadas medidas de espectroscopia de Fluorescéncia
de Raio X (FRX). O procedimento envolveu a secagem das amostras em estufa a 60°C,
seguida de prensagem para formar pastilhas compactas. As pastilhas foram entdo colocadas
em um porta amostra adequado para as medidas de FRX. As analises foram realizadas

utilizando o equipamento Malvern Panalytical Epsilon 3 do Instituto SENALI. Foi utilizada a
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calibracdo STD-1 em relacdo a analise sem padrdes de espécies quimicas entre o fluoreto e
uranio, realizou-se a normalizagéo dos valores para 100%.

No presente estudo, utilizou-se o método gravimétrico direto para determinar a
capacidade de retencdo de agua do solo. O procedimento envolveu a utilizacdo de 30g de solo
por vaso, com trés repeti¢des. Inicialmente, adicionou-se agua aos vasos até que o solo
atingisse a saturacdo. Apds o escoamento do excesso de &gua, restou apenas a gua retida no
solo Umido (Padilha, 2016).

Para calcular a capacidade de retencéo de agua, determinou-se a diferenca entre as
massas do solo imido e do solo seco. Essa diferenca foi utilizada para calcular a Capacidade
de Retencio de Agua do Solo (Padilha, 2016).

4.12 ENRIQUECIMENTO DO SOLO COM ESPECIES METALICAS DE CADMIO E
COBRE

Para a preparagdo das amostras de solo, foram preparadas amostras de solo com uma
massa de 30 g cada, totalizando 25 amostras. O delineamento experimental foi estruturado da
seguinte forma:

Primeiramente, foram coletadas 5 amostras de solo in natura, que ndo receberam
enriquecimento para preservar as caracteristicas naturais do solo. Dentre essas amostras, uma
foi utilizada para a determinacdo das espécies metalicas pseudototais presentes no solo, tanto
naturais quanto provenientes de atividades antropicas. Outra amostra foi destinada a analise
das espécies metélicas na fase liquida do solo, enquanto as 3 amostras restantes foram
acondicionadas para a determinacdo da fracdo biodisponivel das espécies metélicas,
empregando a técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracdo (DGT).
Essas amostras foram mantidas com um teor de umidade equivalente a 80% da capacidade
méaxima de retencdo de dgua do solo.

As 20 amostras restantes foram submetidas a tratamentos especificos com
enriquecimento metélico, sendo divididas em 4 grupos de 5 amostras cada. Cada grupo
recebeu uma aplicagdo de caddmio (Cd) nas concentragdes de 6, 12, 24 ¢ 36 ug g', na forma
de solugéo de CdSQO4-8/3H20. Simultaneamente, as amostras foram tratadas com cobre (Cu)
nas concentragdes de 30, 60, 120 e 240 pg g!, utilizando solu¢do de Cu(NO3)2-3H20. O
esquema de aplicacao dos tratamentos é ilustrado na Figura 17.
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Figura 17 - — Esquema de enriquecimento do solo com as espécies metalicas em que cada um desses 5
delineamentos experimentais teve 5 repeticdes, totalizando 25 amostras.

Cu-30ugg’ Cu-60ugg’ Cu-120pg g’ Cu-240ug g’
Cd-6ugg’ Cd-12ugg! Cd-24ugg’ Cd-36ugg!’

in natura

T ™ T T

) )

Fonte: a autora.

As concentracGes das espécies metélicas selecionadas para os enriquecimentos foram
determinadas com base em uma média dos valores de intervencdo estabelecidos pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 2005), que servem como
orientacdo para a qualidade do solo em relagéo ao Cd e Cu.

O indice de 80% da capacidade maxima de retencdo de agua foi mantido nas amostras
por um periodo de duas semanas, atraves de pesagens diarias e corre¢do da massa pela adicéo
de dgua deionizada. Apds este periodo, o teor de umidade foi mantido em 100% da capacidade
méaxima de retencdo de agua por mais duas semanas para determinacdo da concentracdo
biodisponivel desses metais através da técnica de DGT e para determinacdo da fase liquida do
solo (Wang, 2016; Gu, 2017).

4.13 DETERMINACAO DE ESPECIES METALICAS PSEUDOTOTAIS NO SOLO

Para a determinacdo dos teores pseudototais de metais no solo, utilizou-se o método
de digestdo acida USEPA 3050B. Esse método é amplamente adotado para a andlise de
sedimentos, lodos e solos, e é reconhecido por sua capacidade de fornecer uma estimativa dos
teores de metais que sdo acessiveis por processos de extracdo acida, embora ndo envolva uma
digestéo total.

A escolha do método pseudototal foi justificada pela necessidade de quantificar os
teores de metais que sdo mais prontamente disponiveis para as plantas e para a avaliacdo da

qualidade do solo, sem realizar uma digestdo total que pode ser excessiva para o proposito do
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estudo. O método selecionado é adequado para obter uma visdo geral da concentracdo de
metais no solo, sem a complexidade e o potencial de interferéncia de uma digestdo completa.

Uma grama de solo quarteado e seco é pesada para iniciar a digestdo em meio acido.
Para tal, adicionou-se 10 mL de HNO3s e 10 mL H20O deionizada as amostras que estdo em
béqueres de vidro de 50 mL. Estes sdo levados a uma chapa aquecedora e mantidos a 95 °C
em refluxo por aproximadamente 15 minutos.

Em seguida, acrescentam-se 5 mL de HNOs concentrado, e novamente 0s béqueres
séo levados ao aquecimento para reducdo do volume. Posteriormente, adicionam-se 2 mL de
H20 e 3 mL de H20, 30% a amostra e aquecem-se. Apds a secagem, acrescenta-se 1 mL de
H>0- até que a efervescéncia seja minima. Apos a reducdo do volume até aproximadamente
5 mL e o volume foi completado para 100 mL com &gua ultrapura, filtrado para entdo ser
levada para andlise em FAAS. Na Figura 18 encontra-se o esquema detalhado do
procedimento.

Figura 18 - Fluxograma do procedimento para extragdo das espécies metalicas de Cd e Cu pseudototais
utilizado, descrito pelo método da (U.S.EPA 3050b).

1g de solo

l 10 mL de HNO; 1:1

Aquecimento & 95°C e
refluxo por 15 min sem ferver

1 5 mL de HNO; concentrado

Aquecimento a 95°C e
refluxo por 2h sem ferver

l 2 mL de H,0 + 3 mL de H,0, 30%

Aquecimento a 95°C e
refluxo por 2h sem ferver

1 10 mL de HCI concentrado

Aquecimento a 95°C e
refluxo por 15 min sem ferver

!

Diluicao para 100mL

‘ Filtracdo e armazenagem a
4°C

Fonte: a autora.
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4.14 DETERMINACAO DE ESPECIES METALICAS NA FASE LIQUIDA DO SOLO

A quantificacdo da agua presente nos poros do solo, que nesse trabalho trataremos
como a Cso foi efetuada conforme o método proposto por Zhao (2006), Qiu e colaboradores
(2012) e Senila (2022). Apbs um periodo de 24 horas, durante o qual a amostra de solo in
natura e as enriquecidas com as especies metalicas, foram equilibrados com 100% de sua
capacidade méxima de retencdo de &gua, procedeu-se a coleta das amostras. Este processo de
coleta envolveu a utilizacdo de uma centrifuga operando a 10.000 rotagdes por minuto durante
um periodo de 20 minutos. Posteriormente, o sobrenadante foi filtrado usando membrana de
celulose de 0,45 um para medigdo da concentracdo de Cd e Cu na agua dos poros do solo por
FAAS.

4.15 DETERMINACAO DE ESPECIES METALICAS ATRAVES DA TECNICA DGT

Apbs o preparo dos dispositivos DGT de maneira homemade, estes foram
posicionados nas subamostras de solo, tanto na in natura quanto nas que foram enriquecidas
com concentragdes crescentes de metais e apresentavam uma capacidade de retencao de dgua
de 100%. As amostras de solo foram manipuladas na forma de uma pasta, e os dispositivos
DGT foram colocados com a janela de exposi¢cdo voltada para a pasta de solo, conforme
mostrado na Figura 19. O posicionamento foi realizado com cuidado para evitar a formagao
de bolhas na superficie do solo. O experimento foi conduzido por um periodo de 24 horas.
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Figura 19 - Dispositivo DGT adicionados em amostra de solo com 100% da capacidade de retencéo de agua.

Fonte: a autora.

Ap0s a conclusdo do periodo de imerséo, os dispositivos DGT foram cuidadosamente
removidos, lavados com agua ultrapura e desmontados. Os discos de Chelex-100® em agarose
foram ent&o transferidos para tubos de polipropileno de 15 mL.

Para a eluicdo das espécies metaélicas, os dispositivos DGT foram tratados com 5 mL
de &cido nitrico (HNO3) com concentragdo de 1,0 mol L™, seguido por uma segunda elui¢do
com mais 5 mL de acido nitrico (HNO3) na mesma concentracdo. O hidrogel ligante do
dispositivo DGT foi imerso na solucéo de acido nitrico e mantido em agitacdo por 24 horas
para garantir uma boa eluicdo dos metais. Apds a agitacdo, a solucdo foi centrifugada e toda
solucéo foi retirada cuidadosamente com uma micropipeta. O hidrogel foi entdo submetido a
um novo tratamento com 5 mL de &cido nitrico (HNOz) com concentragdo de 1,0 mol L. As
solugdes obtidas foram analisadas por Espectroscopia de Absorcdo Atdbmica com Chama
(FAAS) para a determinacdo de Cu e Espectroscopia de Absorcdo Atdmica com Forno de
Grafite (GF AAS) para Cd. As solugdes obtidas das duas etapas de elui¢do foram analisadas
separadamente. A concentracdo biodisponivel das espécies metalicas foi determinada
utilizando as equagOes 6 e 7, conforme descrito neste trabalho, e as concentracGes foram

denominadas Cper.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinacdo de espécies metélicas em amostras ambientais pode ser realizada por
diversas técnicas instrumentais que apresentam vantagens e desvantagens. Uma das técnicas
instrumentais amplamente empregada envolve a Espectrometria de Absor¢do Atémica, do
inglés Atomic Absorption Espectrometry (AAS). No processo, a amostra é vaporizada, e 0s
atomos livres no estado gasoso absorvem luz em comprimentos de onda especificos. A
quantidade de luz absorvida é medida e usada para determinar a concentracdo do elemento na
amostra (Skoog et al., 2002; Nomura, 2008).

Com os avangos significativos na espectrometria de emissao Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) e na espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), as caracteristicas de cada técnica tém sido amplamente comparadas. A
espectrometria de absorcdo atbmica (AAS) apresenta varias vantagens em relacdo a
espectrometria de emissdo Optica, como menor custo de aquisicdo e operacdo dos
equipamentos, facilidade de uso e menor incidéncia de interferéncias espectrais devido ao
namero reduzido de linhas espectrais. No entanto, a AAS também possui desvantagens
notaveis, incluindo uma faixa linear de trabalho relativamente estreita, menor frequéncia
analitica quando utilizada com atomizacdo eletrotérmica, dificuldade na determinacdo de
elementos ndo metalicos como fésforo e enxofre, e a limitacdo de ser uma técnica mono-
elementar, o que é frequentemente considerado sua maior desvantagem. Apesar de suas
limitaces, a AAS continua sendo uma ferramenta valiosa em muitos laboratérios devido a
sua precisdo, sensibilidade e capacidade de analise de metais tracos (Skoog et al., 2002;
Nomura, 2008).

Existem dois tipos de atomizadores mais utilizados, o continuo e o discreto. O
atomizador continuo envolve o uso de uma chama, e a técnica é Espectrometria de Absor¢éao
Atdmica em Chama, do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS), adequado
para quantificar concentracfes mais elevadas das espécies metalicas, na faixa de concentragdo
de mg L, e precisa de uma quantidade maior de amostra disponivel (Harris, 2012). O
atomizador discreto, envolve o uso de um forno de grafite e a técnica é chamada de
Espectrometria de Absor¢do Atémica com Atomizacgdo Eletrotérmica em Forno de Grafite,
do inglés Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GF AAS). Esse tipo de
amostrador € empregado para analises em concentracoes tragco de elementos, devido aos seus
baixos limites de deteccdo (Harris, 2012). Nesse trabalho, a escolha entre FAAS e GF AAS
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foi baseada na faixa de concentracdo dos analitos presentes nas amostras utilizadas nos
ensaios. As matrizes analisadas incluiram amostras de &gua e solo, com diferentes
caracteristicas e composicdes. Para ambas as técnicas, a forma de calibracdo utilizada foi
padronizacdo externa, pois neste trabalho era esperado que ndo houvesse interferéncia
significativa de componentes da matriz na solucdo do analito.

A Figura 20 apresenta curvas analiticas representativas na determinacéo de espécies
metéalicas por FAAS e GF AAS.



Figura 20 - Curvas analiticas representativas da determinacdo das espécies metalicas utilizado a
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Espectrometria Atdmica. Determinagdo de Cd por GF AAS (A), de Cd por FAAS (B), Cu por GF AAS (C), de
Cu por FAAS (D) e Cr(lI1) por GF AAS (E), de Cr por FAAS (F).
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Na Figura 20 pode-se observar que o sinal analitico das medidas foi diretamente
proporcional com a concentracdo dos analitos obtidos. A absorbancia aumentou com o
aumento da concentracéo dos ions.

A FAAS é particularmente adequada para a analise de elementos em concentracdes
mais elevadas, tipicamente na faixa de miligramas por litro (mg L™). Essa adequagéo deve-se
a menor sensibilidade da técnica, que é limitada pela eficiéncia de atomizac¢do na chama. Em
contraste, a GF AAS oferece uma sensibilidade significativamente maior, permitindo a
deteccao de elementos em concentragdes mais baixas, na faixa de microgramas por litro (ug
L. Essa maior sensibilidade é proporcionada pela atomizagdo mais eficiente e controlada no
forno de grafite (Vandercasteele, 1993; Settle, 1997; Cadore, 2008).

No que diz respeito a linearidade, a resposta analitica em FAAS é boa dentro de uma
faixa de concentracdo limitada. No entanto, essa linearidade pode ser afetada por
interferéncias quimicas e fisicas presentes na chama. Por outro lado, a linearidade em GF AAS
também é satisfatdria, embora possa ser mais complexa devido a necessidade de otimizagdo
de parametros como temperatura e tempo de atomizacdo. Apesar disso, a técnica pode oferecer
uma faixa linear mais ampla em comparacdo com FAAS, especialmente em concentracdes
muito baixas (Vandercasteele, 1993; Settle, 1997; Cadore, 2008).

No que se refere aos coeficientes de determinacao, observa-se que foram adequados
com valores iguais ou acima de 0,99 e que os dados ficaram préximos aos dados da curva de
regressdao (Anvisa, 2017). A precisao e a sensibilidade da curva analitica sdo fundamentais
para a determinacdo dos limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ), uma vez que esses
parametros sao calculados com base no desvio padrédo das medi¢des em branco e na inclinagéo
da curva de calibracéo.

A Tabela 1 mostra os limites de deteccdo e de quantificacdo instrumentais obtidos
para os elementos Cd, Cu e Cr por GF AAS e FAAS, visto que os elementos estudados com
essa técnica se encontram em niveis trago. O limite de deteccéo (LOD) foi calculado utilizando
a formula LOD = 3s/S, onde ‘s’ representa o desvio padrdao das medi¢gdes em branco (baseado
em 10 leituras) e ‘S’ corresponde a inclinagdo da curva analitica. Ja o limite de quantificacdo
(LOQ) foi calculado como dez vezes o desvio padrdo do sinal em branco, dividido pela

inclinacdo da curva de calibrag&o.
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Tabela 1 - Limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) instrumentais obtidos para os elementos Cd,
Cu e Cr determinados por GF AAS.

Espécie Metélica LOD (ugL*t) LOQ (ug LY
Cd 0,03 0,09
GF AAS Cu 0,57 1,88
Cr 0,17 0,56

Espécie Metélica LOD (mgL?) LOQ (mgL?)
Cd 0,03 0,10
FAAS Cu 0,03 0,09
Cr 0,10 0,35

Fonte: a Autora

O limite de deteccéo é definido como a menor concentracdo do analito que pode ser
distinguido do ruido com um nivel de confianca, e nesse trabalho os valores variaram de 0,03
ug Lt para o cadmio até 0,57 pg L para o cobre utilizando GF AAS e 0,03 mg L para o
cadmio e 0,10 mg L™ para o cromo. O limite de quantificacdo é definido como a menor
quantidade de analito que pode ser medida com exatiddo razoavel, e nesse trabalho variou de
0,09 pg L™ para o Cadmio até 1,88 g L para o Cobre obtidos pela GF AAS e de 0,09 mg L
! para o cobre e 0,35 mg L para o cromo. Esses valores estdo proximos aos dados encontrados
na literatura para os analitos estudados (Minami, 2005; Liang, Sang, 2008; Hadiani, et al.,
2014; Schimite, 2018). Os limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) determinados
para os elementos em estudo séo adequados para as concentraces encontradas nas amostras
de &gua e solo analisadas. Esses valores garantem a sensibilidade necesséria para detectar e
quantificar os elementos de interesse dentro das faixas de concentracdo presentes nas

amostras, atendendo assim as exigéncias analiticas do estudo.

51 CARACTERISTICAS DOS HIDROGEIS DIFUSIVO E LIGANTE A BASE DE
AGAROSE

Idealmente, o hidrogel difusivo deve estar na forma de filme fino, com espessura de
0,8 mm, sendo flexivel e elastico. A dominancia por agua livre permite a difusdo desimpedida
de solutos simples (Fatin-Rouge et al., 2003; Davison, 2016). Os hidrogéis difusivos
preparados para esse estudo, com 1,5% de agarose tém caracteristicas de poro aberto, pois ndo
foi utilizado nenhum tipo de agente reticulador. Conforme Figura 10A e 10B, os discos de
hidrogeis se apresentaram translucidos, sem a presenca visual de bolhas de ar e com resisténcia
fisica satisfatéria para uso em dispositivos DGT. Os discos difusivos de agarose foram

hidratados e condicionados em solucdo de eletrolito de suporte, imediatamente apos a



75

moldagem. Apoés intumescimento, a espessura medida dos discos difusivos foi em média 0,86
+ 0,02 mm para 25 mm de didametro. Por se tratar de um hidrogel fisico, onde sdo formados
por interacdes fisicas reversiveis, pequenas alteracdes podem ser observadas no seu inchaco
(intumescimento) em funcdo do tempo de hidratacdo, diferente hidrogéis quimicos séo
formados por ligagBes covalentes, resultando em uma rede mais estavel. O entumescimento
do gel, ou sua capacidade de absorver agua e inchar, varia conforme a composicdo e as
condi¢des ambientais. A composic¢ao da agarose pode variar entre marcas devido a diferencas
nos processos de extracdo e purificacdo, afetando a pureza e as propriedades do gel (Chostak,
2014; Davison, 2016; DGT Research, 2024).

O hidrogel de agarose € amplamente utilizado como fase difusiva em dispositivos
DGT devido a sua estrutura porosa que permite a passagem de ions metalicos. A agarose, um
polissacarideo extraido de algas marinhas, forma uma matriz de gel resistente mesmo em
baixas concentragcdes. A agarose pode conter cargas devido a impurezas ou modificacdes
quimicas durante a sua fabricacdo. Hidrogéis sdo redes tridimensionais de polimeros
hidrofilicos que absorvem grandes quantidades de agua, sendo utilizados em diversas
aplicacBes devido a sua capacidade de retencdo de agua e biocompatibilidade. Hidrogéis de
poro aberto possuem poros maiores, facilitando a difusdo de moléculas, o que é benéfico em
dispositivos DGT (Chostak, 2014; Davison, 2016; Pommier, 2021; DGT Research, 2024).

Os hidrogéis dos dispositivos convencionais de DGT (DGT Research, 2024)
apresentam composicdo de poliacrilamida com reticulador derivado de agarose e possuem 25
mm de didmetro e espessura de 0,8 mm. Colaco e colaboradores (2012) estudaram o preparo
e uso de gel difusivo com 1,5% e 3,0% de agarose a ser utilizado como fase alternativa em
dispositivo DGT. A espessura média dos géis difusivos foi 1,00 + 0,05 mm. Wang e
colaboradores (2016) estudaram o uso de agarose como fase difusiva em DGT para
determinacdo de cations e anions. Os autores determinaram a espessura de 0,8 mm para géis
com 1,5% de agarose. Portanto, a fase difusiva preparada neste trabalho apresentou espessura
similar a outros trabalhos presentes na literatura.

Os hidrogéis ligantes foram preparados com 3,0% de agarose impregnada com resina
Chelex-100® (Figura 10C). A maior percentagem de agarose em relacdo ao hidrogel difusivo
deve-se a necessidade de maior resisténcia do material, pois com 1,5% de agarose o hidrogel
ficou bastante quebradico. A Figura 10D mostra que os discos de hidrogéis ligantes se

apresentaram um pouco mais opacos que o hidrogel de agarose, sem a presenca visual de
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bolhas de ar. Ap6s intumescimento, a espessura medida dos discos difusivos foi em média
0,86 + 0,02 mm para 25 mm de didmetro. Os hidrogéis dos dispositivos convencionais de
DGT (DGT Research, 2024) apresentam composicdo de poliacrilamida com reticulador
derivado de agarose e possuem 25 mm de diametro e espessura de 0,4 mm. O volume do
hidrogel ligante medido foi de 0,26 cm3, enquanto o hidrogel ligante convencional da DGT
Research LTDA possui volume de 0,16 cm3 (DGT Research, 2024). A variagdo nos volumes
dos hidrogéis ligantes pode ser atribuida a discrepancia na espessura desses materiais,
fundamentada na suposicéo de que a espessura dos hidrogeis tem um impacto direto no seu

volume.

5.2 DETERMINACAO DE COEFICIENTE DE DIFUSAO (D) DE CD, CU E CR(lll)
PARA O HIDROGEL DIFUSIVO DE AGAROSE

O coeficiente de difusdo (D) é uma medida fundamental que descreve a taxa de
movimento de uma substancia através de um meio devido ao gradiente de concentracdo. Onde
quantifica a velocidade com que as particulas se espalham de uma regido de alta concentracdo
para uma de baixa concentracdo. Este parametro € essencial para a compreensdo dos processos
de transporte de massa em sistemas liquidos, gasosos e sélidos, sendo influenciado por fatores
como temperatura, pressao e a natureza das moléculas envolvidas (Scally, 2006; Puy, 2012;
Pommier, 2021).

Nos dispositivos DGT, o coeficiente de difusdo desempenha um papel crucial na
precisdo das medicOes, pois a taxa de difusdo dos solutos atraves da camada difusiva é
determinada pelo coeficiente de difusdo, influenciando diretamente a quantidade de analito
que chega a camada de ligacdo. A forca ibnica da solucdo de imersdo pode afetar
significativamente os coeficientes de difusdo dos solutos em hidrogéis. Em solugdes com
baixa forca i6nica (<1 mmol L™2), os coeficientes de difusdo tendem a ser menores, o que pode
levar a subestimacdes nas medicGes de DGT. Este fenbmeno € particularmente relevante em
ambientes naturais, onde a for¢a idnica pode variar consideravelmente. Além disso, a presenca
de cargas no gel difusivo pode causar um efeito Donnan, alterando o gradiente de
concentracdo e, consequentemente, a difusdo dos analitos. O efeito Donnan ocorre quando ha
uma distribuicdo desigual de ions entre dois lados de uma membrana semipermeavel, devido
a presenca de ions ndo difusiveis em um dos lados. Isso resulta em um gradiente de

concentracdo que influencia a distribui¢do dos ions difusiveis. No contexto dos dispositivos
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DGT, o efeito Donnan pode modificar o gradiente de concentracdo dos analitos, afetando a
difusdo através do gel e, portanto, a precisdo das medicdes (Scally, 2006; Puy, 2012; Pommier,
2021).

A determinacdo do coeficiente de difusdo (D) de espécies metélicas em fases
difusivas alternativas ao DGT convencional (DGT Research, 2024) é essencial para a
aplicacdo confiavel dos dispositivos homemade.

A determinacéo do coeficiente de difusdo pode ser realizada de duas maneiras: pelo
coeficiente de difusdo aparente ou pelo uso de uma camara de difusdo. O coeficiente de
difusdo aparente é determinado de forma indireta, onde dispositivos DGT sdo imersos em
solucdes de amostra por diferentes periodos e a massa dos analitos acumulados no gel €
quantificada. A partir dessas medicdes, calcula-se o coeficiente de difusdo com base na
quantidade de analito que se difundiu através do gel durante o periodo de exposicdo. Este
método é simples, pratico e de baixo custo, sendo adequado para estudos de campo. No
entanto, pode apresentar erros na estimativa da concentracdo dos analitos, especialmente em
ambientes com grandes variacGes de temperatura e forca idnica, e pode ndo capturar as
especificidades de cada ambiente, resultando em medi¢des menos precisas.

Por outro lado, a camara de difuséo permite a determinacao direta do coeficiente de
difusdo. Nesse método, uma solugdo contendo o analito € colocada em um compartimento da
camara, enquanto o outro compartimento contém uma solucao receptora. A taxa de difuséo
do analito através de uma membrana ou gel é medida diretamente, permitindo uma
determinacdo precisa do coeficiente de difusdo. Este método oferece maior precisdo e controle
experimental, sendo ideal para estudos laboratoriais onde a reprodutibilidade e a
confiabilidade dos dados s&o cruciais (Zhang, 2000; Colago, 2012).

Nesse trabalho foram realizados em separado para cada espécie metalica e em duas
concentracdes iniciais diferentes pelo método de difusdo na camara. A escolha metodologica
de realizar ensaios separados para cada espécie metélica, bem como a realizagdo de
experimentos com duas concentracdes iniciais distintas, foi para garantir a precisao,
especificidade e relevancia dos dados obtidos. Cada espécie metalica possui propriedades
quimicas e comportamentos de difusdo Unicos. Portanto, a realizacdo de ensaios individuais
evita a interferéncia mutua entre os metais, assegurando que os coeficientes de difusdo

medidos reflitam exclusivamente o comportamento de cada metal especifico.



78

Alem disso, ao utilizar concentragdes iniciais diferentes, foi possivel avaliar a
linearidade da difuséo e a dependéncia do coeficiente de difusdo em relacdo a concentracao.
Essa abordagem é crucial para verificar se o comportamento da difusdo permanece consistente
sob diferentes condicdes de concentracdo, o que contribui para a robustez dos dados. Essa
variabilidade experimental também simula as flutuacdes de concentra¢do que podem ocorrer
em ambientes naturais, fornecendo uma visdo mais abrangente e aplicavel dos processos de
difusdo em condicdes ambientais reais.

As concentracdes das espécies metalicas na solucdo doadora (Sdoadora) foram
determinadas para cada tempo de estudo utilizado no ensaio. De modo em geral, as
concentragOes da fase doadora se mantiveram constante e de acordo com o esperado. As
concentragdes de Cd, Cu e Cr(lll) determinadas na fase receptora (Sreceptora) da cdmara de
difusdo em funcao do tempo foram utilizadas na Equacéo 5 para calcular a massa dos analitos
que difundiram pelo hidrogel de agarose (1,5%). A Figura 21 mostra as massas dos ions
metalicos que difundiram pelo gel de agarose na camara de difusdo em funcdo do tempo.
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Figura 21 - Determinacéo do coeficiente de difusdo do hidrogel de agarose (1,5%) para cadmio (em laranja),
cobre (verde) e cromo trivalente (amarelo) usando cAmara de difusdo. Concentracfes dos elementos na fase
doadora: m 4,45 mg L de Cd?*, 5,83 mg L de Cu?*e 10,3 mg L* de Cr(1II); ® 6,00 mg L de Cd?*, 8,85 mg
L de Cu?*e 6,40 mg L™t de Cr(Ill)
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Fonte: a Autora.

Para todos 0s casos apresentados na Figura 21, nota-se uma relacdo linear entre as
massas acumuladas de analito no compartimento receptor da cdmara de difusdo e o tempo de
exposicdo. Os coeficientes de determinacio (R?) foram superiores a 0,97, demonstrando uma
forte correlacdo linear e indicando que o processo de difusdo dos metais através do gel seguiu
a lei de Fick em regime estacionario, onde o dispositivo DGT é submerso

As inclinagdes das curvas de massa acumulada em funcdo do tempo refletem as taxas
de difusdo dos metais para diferentes concentragdes iniciais. Maior inclinagdo das curvas
indica taxas de difusdo mais rapidas, enquanto inclinagdes menores correspondem a taxas de
difusdo mais lentas. A analise das inclinagdes das curvas revela similaridades e diferencas nas
taxas de difuséo entre os diferentes metais e suas concentragdes iniciais.

Curiosamente, as menores concentracdes iniciais das solugdes resultaram em maiores
massas de metal difundido. Este fendmeno pode ser explicado pela maior labilidade das

espécies metalicas em concentragdes mais baixas, facilitando sua difusdo através do gel. Em
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concentragdes mais altas, pode ocorrer a formacao de complexos metalicos menos labeis, que
difundem mais lentamente, resultando em menores massas acumuladas no compartimento
receptor.

Os hidrogeis utilizados foram preparados em diferentes sinteses, o que pode
introduzir alguma variabilidade nas propriedades fisicas e quimicas dos hidrogéis. No entanto,
a consisténcia observada nos altos valores de R? indica que essa variabilidade ndo afetou
significativamente a linearidade e a confiabilidade dos resultados. As diferencas nas massas
acumuladas de metal sdo, portanto, atribuidas principalmente as propriedades intrinsecas das
solucBes metélicas e as condigdes experimentais controladas. Os coeficientes angulares
(slopes - b) das curvas da Figura 21 foram obtidas e usadas no calculo do coeficiente de
difusdo (D) para o hidrogel de agarose, de acordo com a Equacéo 4. Os coeficientes de difusdo
para os ions de cadmio, cobre e cromo trivalente, a 25 °C estdo apresentados na Tabela 2,
assim como as concentracgdes iniciais adicionadas no compartimento da solugéo doadora, o

coeficiente angular das curvas e o R?.

Tabela 2 - Coeficiente de difusdo (x10° cm? s?) de cétions em hidrogel difusivo de agarose (1,5%)
determinado com célula de difuséo, a 25 °C, pH 6,5 e 50 mmol L de NaNO3, e também os dados de
concentracéo da solucdo doadora em mg L™, os coeficientes angulares da curva em ng s e os coeficientes de
determinagéo (R?).

Csyondora (Mg LT Coef. Angular-b (ng s R? D (cm?s?) Drmedio (CM?2 50
4,45 3,67 0,99 2,26
Cadmio 6,00 4,00 0,98 1,83
2,056+0,3
5,83 5,24 0,98 2,46
Cobre 8,85 5,57 1,00 1,72
2,09+05
10,32 25,1 0,99 6,66
Cromo(IlI) 6,4 6,35 0,97 2,40
453+3

Fonte: a Autora

Para a difusdo do cadmio no hidrogel de agarose (1,5%), as curvas de massa
difundida do metal em func¢éo do tempo de difusdo apresentaram inclinacGes semelhantes para
os dois ensaios com diferentes concentraces iniciais de Cd, conforme ilustrado na Figura 21.
A Tabela 2 mostra que os valores dos coeficientes angulares foram proximos, conforme
evidenciado pelos graficos obtidos. O valor médio do coeficiente de difusdo foi de 2,05 + 0,3
x10° cm2 s. E importante destacar que os coeficientes de difusdo podem variar dependendo

da composicdo do hidrogel, presenca de cargas, pH, forca idnica do meio e método utilizado



81

para determinacdo dos valores (DGT ou cdmara de difusdo). A composi¢do do hidrogel pode
influenciar a porosidade e a interagdo do metal com a matriz do gel, enquanto a presenca de
cargas e a forca idnica do meio podem afetar a mobilidade dos ions metalicos devido a
interacdes eletrostaticas. O pH do meio pode alterar a especia¢do dos metais, afetando sua
solubilidade e mobilidade. Além disso, os métodos de determinagdo, como DGT e camara de
difusdo, podem introduzir variagbes nos coeficientes de difusdo devido a diferencas na
configuracdo experimental e nas condicdes de operacdo. Comparando os resultados obtidos
com dados de outros estudos que empregaram agarose, observa-se que o valor médio de D
para cddmio foi cerca de 3 a 4 vezes maior do que os reportados na literatura. Colaco e
colaboradores (2012) obtiveram um valor de 5,22 x 10 cm2 s para gel de agarose 1,5%
usando camara de difusdo. Wang e seus colegas (2016) relataram um coeficiente de difusédo
aparente de 6,38 x 10 cm2 s para cadmio utilizando dispositivos DGT. Caetano (2022)
obteve um coeficiente angular para Cd em agarose de 9,0 ng s e um D de 5,09 x 10° cm2 s~
!, Para o gel difusivo de poliacrilamida reticulado com agarose modificada, o coeficiente de
difuséo foi de 6,09 x 10% cm2 s a 25 °C (DGT Research, 2022).

Nos ensaios com a célula de difusdo para cobre, as curvas mostraram um
comportamento semelhante, com inclinacbes lineares e crescentes para ambas as
concentragdes iniciais (Figura 21). A Tabela 2 indica que a média dos coeficientes angulares
foi de 5,4 + 0,23 ng s, e o valor médio do coeficiente de difuséo foi de 2,09 + 0,5 x 10~ cm?2
s't. Comparando com outros estudos, Caetano (2022) relatou um coeficiente angular de 5,0
ng s para Cu em agarose com um coeficiente de difusio de 2,83 x 10° cm2 s%. Colago e seus
colegas (2012) determinaram um D de 4,82 x 10® cm2 s para gel de agarose 1,5% com
camara de difusdo. Wang e colaboradores (2016), encontraram um coeficiente de difuséo
aparente de 6,59 x 10 cm2 s para cobre. O gel difusivo de poliacrilamida reticulado com
agarose modificada apresentou um D de 6,23 x 10 cm2 s a 25 °C (DGT Research, 2022).
Assim como no caso do cadmio, o coeficiente de difusdo do cobre determinado neste trabalho
foi cerca de 3 a 4 vezes superior aos valores encontrados na literatura.

No ensaio da célula de difusdo para Cr(lll), a Figura 21 mostra que as curvas de
massa difundida no hidrogel de agarose foram lineares, com coeficientes de correlagéo
elevados, embora apresentem diferencas nas inclinag6es. A Tabela 2 revela que os valores dos
coeficientes angulares para as duas equacOes de reta mostram uma maior diferenca,

influenciando o valor médio do coeficiente de difusdo. Os teores de Cr(lll) utilizados
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apresentaram maior variacdo entre si em comparagdo aos outros ions estudados. Em média, o
valor de D para Cr(l1l) foi o dobro do valor dos coeficientes de difusdo dos outros cations
avaliados, com um valor de 4,53 + 3 x 10% cm2 s*. Poucos estudos sobre Cr(111) em hidrogel
de agarose foram encontrados. Wang e colaboradores (2016) determinaram um coeficiente de
difusdo aparente de 7,95 x 10 cm2 s para Cr(VI). Chostak (2014) encontrou um valor de
4,08 x 10 cm2 st para Cr(l11) em hidrogel de agarose utilizando dados de difusdo aparente.
O gel difusivo de poliacrilamida reticulado com agarose modificada apresentou valores de D
de 5,94 x 10 cm2 st para Cr(l11) e 5,05 x 10 cm2 s para Cr(VI) a 25 °C (DGT Research,
2022).

De modo geral, os coeficientes de difuséo para Cd, Cu e Cr(111) obtidos para hidrogel
de agarose foram superiores aos de outros estudos que também utilizaram agarose e hidrogel
de poliacrilamida. Essas diferencas podem estar relacionadas a composi¢do da agarose, forca
ibnica do meio, método de preparo do gel e presenga de sitios de ligagdo na agarose. A agarose
possui cargas negativas que podem afetar a difusdo de ions em solugdo aquosa devido a
capacidade de ocorrer interacOes atrativas e repulsivas. Os sitios de ligacdo carregados
negativamente, principalmente devido a presenca de grupos funcionais sulfénicos e piruvatos,
geram potenciais de Gibbs-Donnan significativos nos hidrogéis de agarose, favorecendo o
aumento do coeficiente de difusdo em relacdo a &gua. Isso ocorre porque a formacgdo do
potencial entre o gel e a solucdo enriquece a concentracdo dos analitos na superficie do gel
devido a atracdo eletrostatica dos sitios de ligacao negativos e dos cations em solucao. Assim,
cria-se um gradiente de concentracdo no gel, aumentando o fluxo da solucéo através do gel e,
consequentemente, o valor do coeficiente de difusdo (Wang, 2016; Magalhdes, 2019). Em
relacdo ao hidrogel difusivo convencional nos dispositivos DGT, pode haver uma diferenca
nos tamanhos de poros dos materiais, com poros maiores no hidrogel de agarose, considerado
menos restritivo com poros em torno de 20 nm (Wang, 2016), comparado ao hidrogel de
poliacrilamida, que possui poros menores (maior que 5 nm) (Zhang e Davison, 1999),
sugerindo que os coeficientes de difusdo para o gel de agarose sejam maiores que para o gel
de poliacrilamida.

Em resumo, a relagéo linear observada entre a massa acumulada e o tempo, com altos
valores de R?, indica que a difusdo dos metais seguiu um comportamento previsivel e
consistente. As inclinacdes das curvas representam as taxas de difusdo, e as diferencas

significativas nos coeficientes de difusdo entre a agarose e a poliacrilamida evidenciam a
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maior permeabilidade da agarose. Esta caracteristica pode ser particularmente vantajosa em
dispositivos que exigem uma maior taxa de difusdo, como sensores ambientais, analises
rapidas de agua e solo, biossensores e equipamentos de monitoracdo em tempo real. A
substituicdo da poliacrilamida por agarose pode, portanto, melhorar a eficiéncia dos
dispositivos propostos, oferecendo uma resposta mais rapida e sensivel, o que ndo é um

problema, mas uma vantagem para aplicaces que demandam maior velocidade e precisao.

53 AVALIACAO DO HIDROGEL LIGANTE DE CHELEX-100 ® E AGAROSE
FRENTE AOS iONS DE Cd, Cu E Cr(l11)

Os primeiros dispositivos DGT comercializados foram fabricados com hidrogel de
poliacrilamida como fase ligante para a retencdo de espécies metélicas. Neste estudo, optou-
se pela substituicdo do hidrogel de poliacrilamida por agarose, mantendo a Chelex como fase
ligante. A decisdo de utilizar agarose baseia-se no seu baixo custo, por ser ambientalmente
mais amigavel e em suas propriedades de maior permeabilidade e porosidade, que podem
potencialmente aprimorar a eficiéncia do dispositivo em termos de difusdo e interagdo com as
espécies metalicas. Com a alteracdo na composicao do hidrogel, foram realizados estudos para
avaliar a eficacia da Chelex na retencdo das espécies metalicas no novo hidrogel de agarose.
Esses estudos visam garantir que a substituicdo do hidrogel ndo comprometa a capacidade da
Chelex de reter as espécies metalicas de interesse, assegurando a continuidade da preciséo e
eficiéncia do dispositivo.

Os hidrogéis de agarose com Chelex-100 foram preparados e avaliados em termos
de sua interacdo com Cu metalico a 20 pg L', em condi¢des de pH 6,5, com tempos de contato
de 6, 12 e 24 horas. Foram comparadas duas metodologias de preparo: o Hidrogel A, obtido
pela mistura direta de agarose, resina e agua com subsequente aguecimento, e o Hidrogel B,
preparado dissolvendo a agarose em &gua antes da adicdo da resina. A Tabela 3 mostra 0s

resultados obtidos para interacdo da fase ligante com 20 pg L de Cu.

Tabela 3 - Porcentagem de Retencédo de cobre nos hidrogéis A e B ap6s 6, 12 € 24 h.

% de Retencdo de Cu

Tempo de Contato (h) Hidrogel A Hidrogel B
6 304 34,9+0,26
12 37,9+0,3 26,7+ 0,26
24 409 29+19

Fonte: a autora
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Os resultados de interacdo dos hidrogéis com o Cu metalico sdo apresentados na
Tabela 3. Observou-se que, para o Hidrogel A, a quantidade de Cu retido foi de 30 + 4 pg L™
apos 6 horas, 37,9 + 0,3 ug L' apds 12 horas e 40 £ 9 pg L' apos 24 horas. Em contraste, o
Hidrogel B apresentou retengdes de 34,9 + 0,26 ug L' apos 6 horas, 26,7 £ 0,26 ug L' apos
12 horas € 29 + 19 pg L' ap6s 24 horas.

A andlise dos dados apresentados na Tabela 3 indica que a metodologia de preparacao
e o intervalo de tempo nao exercem uma influéncia significativa na capacidade de interacdo
com o ion cobre. A aplicacdo do Teste F aos dados coletados possibilita a avaliacdo de
diferencas significativas na precisdo dos resultados entre os dois hidrogéis e o tempo de
contato do hidrogel com o analito. Neste contexto, o valor de F calculado (1,49) foi inferior
ao valor de F critico (4,39), corroborando, com um nivel de confianca de 95%, a auséncia de
diferenca significativa entre os resultados. Optou-se pelo Hidrogel A com um tempo de
contato de 24 horas devido a sua maior eficiéncia em comparacdo com o Hidrogel B e sua
maior concordancia com a metodologia utilizada em estudos anteriores. Esse tempo de contato
proporciona um equilibrio entre uma quantidade suficiente de retencdo e uma pratica de
preparacdo amplamente utilizada na literatura, garantindo a reprodutibilidade e
comparabilidade dos resultados. Com isso, a fase ligante proposta foi avaliada em termos de
sua capacidade de retencdo dos ions de cadmio, cobre e cromo trivalente sob diversas
condigBes experimentais. Estudos foram realizados com solugfes multielementares para
examinar a eficacia da fase ligante em cenarios mais representativos de amostras reais. Fatores
como pH e concentracdo dos analitos foram avaliados através de estudos univariados para
determinar seu impacto na retencdo dos ions.

A Figura 22 apresenta os resultados dos ensaios realizados com diferentes
concentracdes das espécies metalicas e variagdes de pH. Os dados obtidos sdo mostrados
como a porcentagem em massa dos ions retidos nos experimentos, permitindo a comparacgéo
da eficiéncia da fase ligante em diferentes condigdes. Esses resultados fornecem informacgdes
sobre a eficicia da fase ligante na retencdo de multiplos ions metalicos e como variaveis

experimentais podem influenciar a eficiéncia do processo de retencao.
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Figura 22 - Resultados dos ensaios para a determinacdo da porcentagem de retencdo das espécies metalicas no
hidrogel de agarose impregnada com resina Chelex-100® para cadmio (em laranja), cobre (em verde) e cromo
trivalente (em roxo) em pH 4,5 (A) e pH 6,5 (B). Ensaio com 5,0 e 10 pg L™* de Cd?*, Cu?* e Cr(lll), forca
i6nica de 0,01 mol L™ e tempo de contato de 24h.,
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Fonte: a autora.

Observa-se na Figura 22A que a retencdo das espécies metélicas em pH 4,5 pelo
hidrogel ligante de agarose e Chelex variou entre 26 + 2,2 % (10,0 pug L de Cr(I11)) e 67 +
2,4 % (5,0 ug L de Cu?"). Independente da concentragao inicial dos analitos, a retencdo pela
fase ligante segue a ordem Cu(ll) > Cd(I1) > Cr(l11). A baixa interacdo dos cations analisados
com a fase ligante pode estar relacionada com o pH do meio, uma vez que o processo de
interagdo com a resina Chelex-100 esta relacionado com os fendmenos de troca idnica e
complexacdo. Em pH mais baixo, o excesso de ions hidrénio pode competir com os cations
metalicos pelos sitios de ligacdo, desfavorecendo a retencao das espécies metalicas, a presenca
de ions hidrénio em concentracfes elevadas pode reduzir a capacidade da resina de reter
cations metalicos ao desviar a interacdo preferencial dos sitios de troca. (Gimpel, 2001;
Davison, 2016). Estes dados estdo concordantes com a literatura (Zang, Davison, 1995;
Gimpel, 2001) que relataram uma diminuicdo da retencdo de Cd pela resina Chelex-100 em
pH abaixo de 4.

Comportamento diferente foi observado na Figura 22B, uma vez, que em pH 6,5, as
percentagens de retengdo para as espécies metalicas foram superiores ao pH 4,5. Os valores
de retencdo pelo hidrogel ligante, em pH 6,5, variaram entre 61 + 2,2 % (5,0 pg L™ de Cr(111))
e 87 +1,1% (5,0 pug Lt de Cu?*). Comparando os resultados obtidos em pH 6,5, nota-se que
a retencdo foi independente da concentracdo dos analitos empregados, pois as percentagens

foram similares considerando a estimativa de desvio padréo.
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Devillers e colaboradores (2017) avaliaram estratégias para melhoria do processo de
extracdo de analito da fase ligante do dispositivo DGT a base de Chelex-100 imobilizada em
poliacrilamida, e esse foi descrito como o primeiro trabalho onde avaliaram a eficiéncia de
extracdo de Cromo trivalente na técnica DGT com fase ligante de chelex-100, onde antes so
foram estudados elementos bivalentes, e indicaram uma ligacdo estavel de Cr(lll) com a
Chelex-100. De fato, Atzei e colegas (2011) mostrou que Cr(l11) coordena de forma diferente
para grupos iminodiacetato de Chelex-100 e Wang e seus colegas (2016) demonstraram maior
afinidade de Cr(lll) para resinas quelantes a base de acido iminodiacético em comparagéo
com Cd(1l), Cu(ll) e Pb(ll), corroborando com esse trabalho.

A agarose pode influenciar no desempenho da fase ligante devido as suas
caracteristicas estruturais e elétricas. A agarose, quando incorporada com Chelex-100, pode
proporcionar uma rede mais aberta e menos restritiva comparada a poliacrilamida, permitindo
uma melhor difusdo dos ions metélicos e, consequentemente, uma maior capacidade de
retencdo. O efeito da carga negativa da agarose, associada a presencga de grupos funcionais
especificos, pode potencializar a interacdo eletrostatica com cations metalicos, melhorando a
eficacia da retencdo (Wang, 2016).

De forma geral, os resultados obtidos confirmam o potencial da resina comercial na
retencdo multielementar, com melhores resultados observados na faixa de pH neutro. Os
ensaios foram realizados para garantir a confiabilidade analitica, considerando que a resina
foi impregnada em um hidrogel com composicéo diferente do dispositivo DGT comercial, 0
que pode influenciar o comportamento da fase ligante. A modificacdo proposta mostrou-se
promissora para os analitos estudados, pois a resina incorporada ao hidrogel de agarose
demonstrou boa capacidade de retencdo dos ions metalicos. No entanto, é crucial ndo apenas
avaliar a eficacia da fase ligante na retencdo dos analitos, mas também considerar a sua
capacidade de liberar esses analitos para analise, garantindo a eficiéncia total do dispositivo
DGT modificado.

O procedimento de extragéo dos analitos retidos na fase ligante dos dispositivos DGT
€ um componente critico da técnica, pois determina a eficiéncia com que os analitos podem
ser recuperados e quantificados apds o periodo de exposi¢do do dispositivo ao meio amostral.
A extracdo, ou eluicdo, € essencial para garantir que a quantidade de analito retida na fase
ligante possa ser corretamente medida e interpretada. Em dispositivos comerciais, essa etapa

¢ tipicamente realizada utilizando 1 mL de HNOs 1 mol L™ durante um periodo de 24 horas,
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resultando em uma eficiéncia de eluicdo de aproximadamente 80% do metal retido na resina
comercial. Essa eficiéncia é representada pelo fator de eluicéo (fe), que € considerado 0,8 nos
calculos de concentracdo de metal labil determinados por DGT, conforme demonstrado na
equacdo 6 (Davison et al., 1999; Zhang et al., 2001). Recentemente, na DGT Research (2024)
foi descrito que um valor fixo de 0,85 se aplica bem para a maioria dos cétions divalentes em
chelex incorporado em hidrogel de poliacrilamida, com excessdo do Cr que o valor de 0,8 €
mais adequado.

No presente estudo, a fase ligante alternativa proposta, composta por Chelex-100
impregnada em hidrogel de agarose, requer uma avaliagéo cuidadosa das condi¢6es de eluicdo
para garantir uma recuperacdo eficiente dos analitos. Para investigar a adequacdo do método
de elui¢do, foram realizados ensaios utilizando acido nitrico diluido (0,1 mol L") em
diferentes volumes (1,0; 1,5 e 2,0 mL) e periodos de contato (24 horas) com solucdes de Cu**
a pH 6,5. A escolha do acido mais diluido e a variacdo dos volumes utilizados visam otimizar
a recuperacdo dos analitos, considerando que a concentracdo do acido e o volume podem
influenciar a eficacia da elui¢do. Um acido menos concentrado pode oferecer uma recuperacao
mais controlada e potencialmente reduzir o risco de degradacéo da fase ligante ou interferéncia
em outros analitos presentes. Além disso, a variacdo no volume permite avaliar se a
quantidade de &cido utilizada afeta significativamente a eficiéncia de eluicéo.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para a elui¢do dos analitos (Cd, Cu e
Cr(111)) usando os diferentes volumes e concentracdes de &cido nitrico. Esses dados ajudarédo
a determinar a condicdo de eluicdo mais adequada para 0 novo sistema de fase ligante,
garantindo que a recuperacdo dos analitos seja eficaz e compativel com os requisitos da
técnica DGT.

Tabela 4 - Porcentagem de eluicdo do ion cobre previamente retido no hidrogel de agarose impregnado com
Chelex-100 usando diversos volumes de uma solugdo de 0,1 mol L* de HNO3 (n=2).

V de HNO3 0,1 mol L (mL) % Eluicdo de Cu
1,0 34+3
1,5 31+19
2,0 667

Fonte: a autora

Na Tabela 4, observa-se que, a medida que o volume do agente extrator aumentou,
houve uma maior concentracdo de cobre eluido, indicando uma maior eficiéncia do processo.

No entanto, os desvios padrdo observados, especialmente para o volume de 1,5 mL (31 £
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19%), foram considerados elevados, 0 que sugere uma variabilidade significativa nos
resultados. Essa variabilidade pode estar relacionada a dificuldade em manter o hidrogel
totalmente imerso na solucdo extratora, o que pode ter afetado a uniformidade da extracéo.
Para melhorar a reprodutibilidade e aumentar a eficiéncia da extracdo, foram realizados testes
adicionais com maior volume e concentracdo de acido, além de um aumento no numero de
eluicbes. A melhor condigéo foi obtida utilizando-se 5 mL de uma solugdo 1,0 mol L' de
HNO:;, realizando duas extragdes consecutivas. A Figura 23 apresenta os resultados obtidos
para essa condicao de extracao, que mostrou uma maior consisténcia nos dados e uma eluicéo

mais eficiente.

Figura 23 - Resultados dos ensaios para a determinag&o do coeficiente de eluicdo do hidrogel de agarose
impregnada com resina Chelex-100® para cddmio (em laranja - A), cobre (em verde - B) e cromo trivalente
(em roxo - C) em pH 4,5 e tambhém em pH 6,5, com concentrag@es iniciais de 5,0 e 10 ug L de Cd?*, Cu®* e
Cr(l11), forga idnica de 0,01 mol L* e tempo de contato de 24h. As barras preenchidas se referem a
porcentagem de extracdo das espécies metalicas na primeira eluigdo com 5 mL de HNO3 1,0 mol L. As barras
listradas se referem a porcentagem de extracao das espécies metalicas na segunda elui¢do com mais 5 mL de
HNO;1,0 mol L.,
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Fonte: a autora.

Observa-se nas Figuras 23A, 23B e 23C que as porcentagens de elui¢do para Cd, Cu

e Cr foram iguais ou superiores a 77%, independentemente do pH do meio de retengéo e da
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concentracdo dos ions metélicos. De modo geral, a porcentagem de ion metélico extraido na
primeira elui¢do foi superior em relacdo a segunda elui¢do. No entanto, a segunda eluicéo foi
interessante para obter uma maior taxa de eluicdo dos metais no hidrogel utilizado neste
trabalho. Para o Cd, as porcentagens na primeira eluicdo foram de 59,08 + 5,80% em pH 4,5
com concentragdo de 5 ug L' e 54,53 = 5,12% em pH 4,5 com concentragdo de 10 pg L.
Em pH 6,5, os valores foram de 68,09 + 1,98% para 5 pg L™ ¢ 56,63 £2,75% para 10 pg L.
Na segunda eluicao, as porcentagens foram de 21,28 + 5,00% e 27,56 * 3,22% em pH 4,5 (5
pg L' e 10 pg L™, respectivamente), e 12,60 +2,36% e 21,66 + 1,31% em pH 6,5 (5 ng L™’
e 10 ug L', respectivamente).

Para o Cu, as porcentagens na primeira eluicdo em pH 4,5 foram de 63,37 = 2,62%
para concentracdo de 5 pg L' e 62,16 + 3,14% para 10 pg L™'. Em pH 6,5, os valores foram
de 62,21 + 2,40% para 5 pg L' e 65,07 + 2,40% para 10 pg L™'. Na segunda eluigdo, os
valores foram de 22,70 + 2,13% e 25,89 + 1,82% em pH 4,5 (5 ug L' ¢ 10 png L,
respectivamente), ¢ 24,80 £ 3,57% e 20,54 + 2,04% em pH 6,5 (5 pg L' ¢ 10 ug L7,
respectivamente).

Para o Cr(lll), as porcentagens de eluicdo na primeira eluicdo foram de 61,86 +
3,15% em pH 4,5 com concentragdo de 5 pg L' € 65,23 £ 4,16% em pH 4,5 com concentracao
de 10 pug L™'. Em pH 6,5, os valores foram de 58,72 + 1,63% para 5 pg L' e 62,15 £+ 2,45%
para 10 ug L 1. Na segunda eluicdo, as porcentagens foram de 15,30 + 2,66% e 12,54 + 1,14%
em pH 4,5 (5 ug L' e 10 ug L, respectivamente), e 19,55 + 1,66% e 15,36 + 3,12% em pH
6,5 (5pg L 'e 10 pg L', respectivamente).

A eluigao variou entre 77,5 £ 0,73% (5,0 ug L™* de Cr(III)) e 87 £ 3,9% (10,0 pg L!
de Cu?") em pH 4,5. Para o ensaio realizado em pH 6,5, os resultados foram similares ao pH
4,5, com valores na faixa de 78,3 = 2,4% (10,0 pg L' de Cr(Ill)) e 87 = 1,5% (5,0 pg L' de
Cu?*). De modo geral, para ambos os valores de pH avaliados, a elui¢do da fase ligante seguiu
a tendéncia Cu(I1) > Cd(I1) > Cr(111).

A analise estatistica utilizando ANOVA seguida pelo teste de Tukey revelou que ha
diferencas significativas entre as elui¢fes Unica e dupla para os trés metais estudados. Esses
resultados indicam que todas as comparages entre elui¢bes Unica e dupla sdo estatisticamente
significativas (p < 0,05).

Esses resultados sugerem que a realizacdo de uma segunda eluicéo é benéfica para a

recuperacdo dos metais, especialmente para o cromo, onde a segunda eluicdo contribui
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significativamente para a recuperacao total. Embora a segunda eluicdo aumente o tempo e 0
custo do procedimento, 0s ganhos em precisdo e eficiéncia justificam sua inclusdo no
protocolo.

Apesar dos valores de eluicdo ndo terem sido 100%, o material preparado neste
trabalho é adequado para o uso nos dispositivos DGT homemade, pois na avaliacdo do metal
labil pelatécnica DGT é possivel corrigir no calculo através do fator de eluigéo (fe) — Equagao
6. O valor de fe proposto para uso dos dispositivos DGT, foi baseado na média dos resultados

obtidos (Figura 23), conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Fator de eluicdo (fs) para os ions de Cd, Cu e Cr(ll1) extraidos de hidrogel ligante preparado com
agarose (3%) e Chelex-100® (20%) extraidos com dois ciclos de 1,0 mol Lde HNOs.

Elementos fe
Cd 0,8073 + 0,0006
Cu 0,86 £ 0,01
cr(in) 0,775 + 0,004

Fonte: a autora

Observa-se na Tabela 5 que os valores de fator de elui¢do variaram entre 0,775 e 0,86
para a fase ligante proposta com agarose e hidrogel. Zhang e Davison (1995) consideraram
0,8 como fe para o hidrogel de poliacrilamida e Chelex-100. Portanto, os resultados obtidos
podem ser considerados adequados, indicando a eficiéncia da fase ligante proposta para uso
no dispositivo DGT.

Kreuzeder e colaboradores (2015) obtiveram valores de fe de 0,86 + 0,031 -para ion
Cd e 0,83 + 0,030 para ion Cu, respectivamente, com a eluicdo com 1 mL de solu¢do 1 mol
L de HNOs. Para eluigdo com 10 mL de solugdo 1 mol L de HNOj3, os valores de fe foram
0,92 + 0,019 para ion Cd e 0,82 + 0,012 para o ion Cu, respectivamente, utilizando Chelex-
100 imobilizada em gel de poliacrilamida. Devillers (2017) estudou estratégias para otimizar
0 processo de eluicdo da camada de ligacdo do dispositivo DGT com a Chelex-100
imobilizadas em hidrogel de poliacrilamida, e constatou que, aumentando o volume do eluente
de 1 a 10 mL resultou em dessorcdes de 9-13% mais altas. No entanto, ndo houve diferencas
significativas no aumento de 5 para 10 mL. H& poucos dados disponiveis na literatura sobre a
influéncia do volume do eluente no processo de eluigéo das espécies metélicas da fase ligante
do DGT, e ndo foi encontrado dados na literatura para retencdo e extragdo dos analitos em
estudo nesse trabalho, em resinas ligantes contendo chelex-100 imobilizadas em hidrogel de

agarose.
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Portanto, os resultados obtidos podem ser considerados adequados, indicando a
eficiéncia da fase ligante proposta para uso no dispositivo DGT.

E importante salientar que as diferencas nos dados experimentais constatados nesse
trabalho, ndo comprometem os demais resultados, pois a avaliacdo da exatidao e precisao dos
dispositivos preparados com hidrogel de agarose como fase difusiva e de hidrogel de agorose
e resina Chelex-100 como fase ligante, bem como na sua aplicacdo em matrizes ambientais,
foram usados os dados obtidos de coeficiente de difusédo e fator de eluicédo estabelecidos nesse

trabalho.

5.4  AVALIACAO DOS DISPOSITIVOS DGT HOMEMADE

Os dispositivos DGT preparados com hidrogel de agarose na fase difusiva e com
hidrogel de agarose impregnado com Chelex-100® foram avaliados com testes de adicdo e
recuperacdo. Na Figura 24 sdo apresentados os resultados obtidos para os ions de cadmio,
cobre e cromo, considerando as condigdes experimentais: 1,0 ug L™ de Cd, 10,0 ug L™ de Cu
e 10,0 pg L de Cr(111), 0,01 mol L™ de NaNOs, pH 6,5, 25 °C e tempo de contato de 24 h.

Figura 24 - Resultados de adi¢c&o e recuperacao no estudo do desempenho dos dispositivos DGT homemade.
Condicdes: 1,0 pg L* de Cd?*, 10,0 pug L™ de Cu?* e 10,0 ug Lt de Cr(111), 0,01 mol L de NaNOs, pH 6,5, 25

°C e tempo de contato de 24h.
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Fonte: a autora

Na Figura 24, observa-se que a porcentagem de recuperacao dos analitos através do
método DGT com a fase difusiva produzida com hidrogel de agarose e a fase ligante de
Chelex-100® impregnada no hidrogel de agarose foi de 100,36% + 0,25% para o cadmio,

86,14% + 2,73% para o cobre e 81,85% * 1,20% para o cromo. Esses valores sdo similares
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com a faixa de percentual apresentada pelo dispositivo comercial, que é de 100% + 20% (DGT
Research, 2022). Valores proximos aos encontrados neste trabalho também foram relatados
por Wang e colaboradores (2016), que avaliaram o coeficiente de difusdo do hidrogel de
agarose e, apos isso, validaram o método utilizando o hidrogel de agarose como fase difusiva
e 0 hidrogel comercial de Chelex-100® imobilizado em poliacrilamida como fase ligante.

Os resultados indicam valores de exatiddo e precisdo satisfatorios, com percentagens
de recuperacdo acima de 80% para todos os ions analisados e baixos valores de estimativa
padrdo. Dessa forma, os dispositivos DGT homemade sdo adequados para 0 uso em meio
aquoso.

A técnica de DGT tem sido amplamente utilizada para a determinacdo de ions
metalicos em solucdes aquosas, proporcionando uma forma eficaz de medir a concentragédo
de metais labeis (Dos Anjos, 2017; Cindric et al., 2020; Paller et al., 2022). No entanto, a
recuperacdo de ions trivalentes, como Cr(l1l), ainda carece de dados robustos (Wang, 2016;
Devillers, 2017).

Devillers e colaboradores (2017) apresentaram estratégias para a melhoria do
processo de extracdo de analitos da fase ligante do dispositivo DGT a base de Chelex-100
imobilizada em poliacrilamida. Seus estudos iniciais sobre Al(111) e Cr(I1l) revelaram que o
Cr(I11) apresentava uma recuperacao ligeiramente inferior em comparagéo com outros metais,
sendo mais afetado pelo carregamento do gel e exigindo condicdes de elui¢cdo mais rigorosas
(concentracdo e volume do eluente, duracdo da eluicdo) para obter uma recuperagdo 6tima.
Isso sugere que o Cr(l1l) forma uma ligacdo mais estavel com a resina Chelex-100.

Estudos anteriores demonstraram que diferentes metais coordenam de maneiras
distintas com os grupos iminodiacetato da resina Chelex-100. Por exemplo, o Cr(l11) e 0 Zn(l1)
tém afinidades diferentes por esses grupos, com o Cr(l11) apresentando uma afinidade maior.
Essa afinidade elevada é devida a formacdo de complexos mais estaveis e a uma coordenacéo
mais forte com os grupos iminodiacetato da resina (Zhang, 1995; Atzei, 2001; Wang, 2001;
Devillers, 2017).

Os céations metalicos Cd(Il) e Cu(ll) coordenam com 0s grupos iminodiacetato da
Chelex-100 através da formacdo de complexos estaveis. A interagdo ocorre via troca idnica,
onde os ions metalicos substituem os ions de hidrogénio dos grupos iminodiacetato, formando
ligacGes coordenadas com os atomos de nitrogénio e oxigénio da resina. No caso do Cr(lll),

a coordenacdo é mais forte devido a sua carga maior e a sua propenséo para formar complexos
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mais estaveis. Essa estabilidade adicional dificulta a eluicdo completa de Cr(Ill) da resina,
exigindo condi¢Oes mais rigorosas para a extracdo (Zhang, 1995; Atzei, 2001; Wang, 2001;
Devillers, 2017).

A pequena diferenca na eficiéncia de recuperacdo de Cr(ll1l) em comparacdo com
Cd(Il) e Cu(ll) pode ser atribuida a essa maior estabilidade e afinidade do Cr(l11) pelos grupos
iminodiacetato, 0 que requer ajustes especificos nas condigdes de eluigdo para garantir a
recuperacdo completa. Em contraste, Cd(Il) e Cu(ll) geralmente apresentam recuperacdes
mais altas e sdo menos afetados pelas variaces nas condi¢des de eluicdo devido as suas
interacBes menos estaveis com a resina (Zhang, 1995; Atzei, 2001; Wang, 2001; Devillers,
2017).

Os resultados encontrados no presente trabalho sdo significativos, pois demonstram
que os dispositivos DGT preparados com hidrogel de agarose e Chelex-100® séo eficientes
na recuperacao de ions metalicos, comparaveis aos dispositivos comerciais. A fase difusiva
de agarose e a fase ligante de Chelex-100® impregnada no hidrogel de agarose mostraram-se
eficazes na retencdo e recuperacao de cadmio, cobre e cromo em condigdes controladas de pH
e temperatura.

O desempenho dos dispositivos homemade, validado por meio de testes de adi¢do e
recuperacdo, sugere que eles podem ser uma alternativa viavel aos dispositivos comerciais,
especialmente considerando a exatiddo e precisdo dos resultados obtidos. A elevada
percentagem de recuperacdo para o cadmio, cobre e cromo €é particularmente notavel,

indicando uma excelente eficiéncia do sistema desenvolvido.

55  AVALIACAO DA LABILIDADE DE Cu, Cd E Cr(lll) NO RIO CARA-CARA
UTILIZANDO DISPOSITIVOS DGT HOMEMADE

Para avaliar a labilidade de Cu, Cd e Cr(lll) no Rio Cara-Cara, foram realizadas
coletas de amostras de agua superficial em quatro locais distintos ao longo do rio. O primeiro
local (P1), situado préximo a nascente, € caracterizado por uma menor intensidade de
atividades urbanas e agricolas. O segundo ponto de coleta (P2) esta localizado a montante da
cidade de Ponta Grossa. O terceiro ponto (P3) é influenciado pela presenca industrial na regido
de Ponta Grossa, enquanto o quarto ponto (P4) corresponde ao local de confluéncia com o Rio
Tibagi.
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Para essas amostras, foram determinadas as concentracgdes totais dissolvidas (MTD)
dos metais e foram empregados dispositivos DGT homemade em cada amostra por um periodo
de 24 horas. Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados das analises. As concentracGes de

cadmio foram abaixo do limite de quantificagio estabelecido, que foi de 0,09 pg L.

Tabela 6 - Concentracdes de metal total dissolvido (MTD) e metal labil (M) determinados em quatro
pontos de coleta no Rio Cara-Cara, Parana.

Cobre (ug LY Cromo (ug L)
Pontos de Coleta MTD Crabil MTD Crabil
P1 5+10 0,10+ 0,021 0,49 +0,05 0,021 + 0,006
P2 3+1.2 0,085 £ 0,002 0,81 +0,03 0,026 + 0,005
P3 51+0,3 0,08 £ 0,04 1,52 + 0,005 0,0172 + 0,0007
P4 6,1+0,5 0,077 + 0,005 0,081 + 0,001 0,0150 + 0,001

Fonte: a autora

A Tabela 6 revela que as concentracfes de cobre total dissolvido (CuTD) nas
amostras do Rio Cara-Caré foram bastante semelhantes, com valores variando de 3 + 1,2 ug
L no ponto de coleta P2 a 6,1 + 0,5 pug L™ no ponto P4. As concentragdes de cobre labil
(Cuvapir), por outro lado, foram significativamente menores, variando entre 0,077 + 0,005 pg
Lt no ponto P4 e 0,1 + 0,021 g L™ no ponto P1. Esses valores indicam que a fracdo labil do
cobre representa apenas de 1,23% a 3,8% da fracdo dissolvida total. Esse padrdo sugere que
0 cobre no rio estd predominantemente presente na forma de complexos com ligantes
organicos, que ndo se dissociam facilmente durante o processo de difusdo no dispositivo DGT.
Isso implica que o cobre esta em formas menos biodisponiveis no ambiente aquatico do Rio
Caré-Car4, independentemente das influéncias das atividades humanas.

Para o cromo trivalente, as concentracdes totais dissolvidas (CrTD) foram inferiores
as de CuTD, com valores variando de 0,081 + 0,001 pg L™ no ponto P4 a 1,520 + 0,005 g
L no ponto P3 (Tabela 6). As concentragdes de Cruavii, referindo-se exclusivamente ao
Cr(l1), variaram de 0,015 + 0,001 pg L no ponto P4 a 0,026 + 0,005 pg L™ no ponto P2.
Essas concentragdes de Cr(l111) Iabil representam entre 4% e 19% do teor total dissolvido para
os diferentes pontos de coleta. Assim como para o cobre, o cromo trivalente também esta
majoritariamente na forma complexada no Rio Cara-Cara.

Os baixos teores de fracGes labeis para Cr(lll) e Cu observados neste estudo sé

puderam ser verificados devido a eficacia do dispositivo DGT em pré-concentrar os analitos
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na fase ligante. Essa capacidade é crucial para discriminar entre as formas complexadas e
labeis dos ions metélicos presentes em &guas naturais. O hidrogel difusivo utilizado
demonstrou um desempenho adequado na diferenciacdo entre essas formas, evidenciando sua
utilidade em estudos de biodisponibilidade de metais.

Foi realizado um estudo adicional com amostras de agua coletadas no ponto 2 do Rio
Caré-Card, utilizando dispositivos DGT homemade para investigar a especiacdo de cobre,
cadmio e cromo trivalente. A Tabela 7 apresenta os resultados das concentracdes de metal
total recuperavel (MTR), metal total dissolvido (MTD) e metal labil (Myabil) obtidos através

da aplicacao dos dispositivos DGT.

Tabela 7 - Concentrages de metal total recuperavel (MTR), total dissolvido (MTD) e metal 1&bil (M abir)
determinados no P2 do Rio Cara-Car4, Parana.

Cd Cu Cr
MTR (ug LY 0,57 + 0,01 2,2+0,11 2,9+0,13
MTD (ug L) 0,315 + 0,008 1,6+0,18 2,03+ 0,09
Mot (Mg L) 0,182 + 0,006 0,4+0,14 0,39+0,03

Fonte: a autora

As concentragdes totais no ponto P2 do Rio Cara-Cara variaram de 0,57 a 2,9 ug L
1 com predominancia na ordem Cr(Ill) > Cu > Cd. Estes valores estdo abaixo dos limites
estabelecidos para rios classe 2 pelo CONAMA (2024), que define valores maximos
permitidos de 1,0 pg L™ para cadmio e 50,0 pg L™ para cromo total. Em relagdo ao cobre, o
valor maximo permitido para a forma dissolvida é de 9,0 pug L™ para classe 2, enquanto os
teores totais dissolvidos variaram de 0,315 a 2,03 pg L, seguindo a mesma ordem Cr(I11) >
Cu > Cd. Portanto, as concentracdes de cobre dissolvido estdo dentro dos limites estipulados
pelo CONAMA (2024).

A Portaria SUREHMA N°003/91, de 21 de marco de 1991 (Parana, 1991), classificou
os corpos hidricos da Bacia do Rio Tibagi, incluindo todos os rios do municipio de Ponta
Grossa (exceto o Arroio Ronda), como rios de classe 2 desde 1997, em conformidade com os
critérios estabelecidos pelo CONAMA 357/05. A classificacdo adequada dos corpos hidricos
é essencial para a gestdo eficiente dos recursos hidricos e a preservacao ambiental.

Com base nos dados de MTR e MTD, é possivel estimar a fragdo particulada (MPart)
dos ions metalicos investigados. Em geral, observa-se que os analitos apresentam uma maior
proporcao na fragdo dissolvida, representando 55% para Cd, 71% para Cr e 74% para Cu em
relacdo ao teor de MTR. A fracdo particulada para Cd, Cr e Cu corresponde a 45%, 29% e
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26% do teor total recuperavel, respectivamente. Esses resultados sugerem que as espécies
metélicas podem permanecer por mais tempo na coluna de agua, interagindo com a biota
aquatica. E crucial também compreender a labilidade dessas espécies.

As concentracdes labeis (biodisponiveis) foram determinadas utilizando dispositivos
DGT homemade e foram inferiores a 0,5 pg L. Com base nos dados de labilidade das
espécies metélicas, foi possivel estimar a predominancia de formas complexadas na fracdo
dissolvida. A especiacdo dos metais traco no ponto 2 de coleta do Rio Cara-Cara é apresentada
na Figura 25, fornecendo uma visdo detalhada das formas quimicas predominantes nos ions
metalicos estudados.

Figura 25 - Distribui¢do relativa das espécies metalicas entre as formas particulada (MPart) em marrom,
complexada na fragéo dissolvida (ML) em azul e I&bil (MLabil) em azul claro determinado para amostra
coletada no P2 do Rio Cara-Cara, pH 6,5, 25 °C e tempo de contato de 24h.
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Fonte: a autora

Na Figura 25, observa-se que o cadmio apresentou a maior porcentagem na fracédo
particulada (45%) em comparagdo com 0s outros elementos, sugerindo uma maior tendéncia
de interagcdo com material particulado que pode sedimentar, removendo assim o elemento da
coluna d'agua. Além disso, o cadmio apresentou a maior porcentagem de fracdo labil (32% do
CdTR), indicando que os ligantes organicos presentes no Rio Card-Cara, como a matéria
organica dissolvida (MOD), possuem menor afinidade por este metal. A anélise mostrou que
apenas 23% do cadmio total estd presente como complexos que ndo sdo cineticamente
reversiveis durante a difusdo no dispositivo DGT. Estudos anteriores, como o de Denney e
colaboradores (1999), que utilizaram DGT com Chelex®-100, relataram uma frag&o 1abil de
cadmio de aproximadamente 16% em aguas naturais de um rio na Australia. Similarmente,

Dakova e seus colegas (2011) encontraram uma razéo de 0,6 entre a fragdo labil e dissolvida
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de cadmio no Golfo de Bourgas, Bulgéria, utilizando DGT com hidrogel de poliacrilamida,
sugerindo alta labilidade do cAdmio em relagdo a sua complexacao por ligantes organicos.

Para o cobre no Rio Cara-Cara, verificou-se menor interacdo com a fracao particulada
(26% do CuTR), com uma significativa complexacdo por ligantes organicos estaveis (54% do
total) e labilidade intermediaria (20% do CuTR). Estes resultados estdo de acordo com estudos
de Dakova e colaboradores (2011), que encontraram uma raz&o entre a fragdo labil e dissolvida
de cobre variando de 0,2 a 0,38 no Golfo de Bourgas, indicando alta complexacdo do cobre
por matéria organica dissolvida. Divi§ (2007), utilizando DGT no Rio Svitva na Republica
Tcheca, constatou que a maior parte do cobre pode estar complexada a ligantes com alta
constante de estabilidade, ndo sendo detectada pelos dispositivos DGT.

O comportamento do cromo no Rio Cara-Cara, mostrado na Figura 25, revela uma
percentagem intermediaria na fracdo particulada (29% do total) em comparag¢do com 0s outros
elementos. Além disso, o Cr(l11) apresentou uma elevada percentagem da fracdo complexada
(59%), indicando uma forte interacdo com ligantes organicos como a MOD. A fracéo labil do
Cr(111) foi menor (12%). Vale ressaltar que o uso da resina Chelex-100® no hidrogel ligante
garante que as medices feitas com DGT sejam especificas para a forma trivalente do cromo.
Embora o cromo tenha mostrado a maior concentracdo total, sua labilidade foi a menor,
refletindo uma forma menos biodisponivel. Este fato destaca a importancia de avaliar a
especiacdo de contaminantes ambientais e de incorporar este conceito nas legislacfes
ambientais. A técnica DGT se mostra uma ferramenta valiosa e de facil uso, permitindo a
avaliacdo da especiacdo metalica através da medicdo de formas labeis, capacidade de pré-
concentracgdo e aplicacéo in situ.

Para conectar os estudos realizados em aguas com a aplicacdo da técnica DGT na
analise de solos, é fundamental destacar a consisténcia das configuracfes da fase ligante e
difusiva. Esta uniformidade é observada tanto em ambientes aquosos quanto em solos e
sedimentos, permitindo uma aplicacdo versatil e eficaz da técnica. Com base nessa
universalidade, foram realizados estudos para investigar a interacdo de metais em amostras de

solo utilizando a técnica DGT.
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56 CARACTERIZACAO FiSICA, QUIMICA E MINERALOGICA DAS AMOSTRAS
DE SOLO

Os solos da regido de Ponta Grossa sdo predominantemente classificados como
Latossolos Vermelhos Distroficos (Mapa de Solos Parana, 2022). Esses solos sdo altamente
intemperizados e possuem baixa fertilidade natural devido & lixivia¢do intensa de nutrientes.
Eles apresentam uma coloragdo avermelhada devido a presenca de Oxidos de ferro e séo
caracterizados por uma textura argilosa com predominancia de minerais cauliniticos. A baixa
saturacdo de bases catidnicas e o0 alto grau de acidez séo caracteristicas marcantes desses solos,
que resultam de um longo processo de intemperismo quimico, decompondo
significativamente os minerais priméarios (Machado S&, 2014).

O termo 'Distrofico’ refere-se a solos com baixa saturacdo de bases, geralmente
inferior a 50%, o que indica uma natureza acida. A saturacdo por bases € a propor¢do de
cations basicos (como célcio, magnésio, potassio e sodio) em relacdo a capacidade total de
troca cationica (CTC) do solo. Quando a saturacao por bases é superior a 50%, esses solos sao
classificados como 'Eutroficos' (Embrapa, 2018). Em termos quimicos, a baixa saturagdo de
bases nos solos distréficos significa que a maioria dos sitios de troca catiénica esta ocupada
por ions de hidrogénio e aluminio, contribuindo para a acidez do solo.

Para se conhecer as caracteristicas da amostra de solo coletada nesse estudo, alguns
ensaios foram realizados. A granulometria pode ser definida como a distribuigdo dos
tamanhos das particulas que compdem o solo. O conhecimento da distribuicdo do tamanho
das particulas do solo é importante para entender suas propriedades fisicas, como
permeabilidade, capacidade de retencdo de dgua e comportamento mecanico. A classificacdo

das fragdes do solo segue a Norma ABNT NBR 7181:2016, conforme Tabela 8.
Tabela 8 - Classificagao fisica do solo de acordo com a Norma ABNT NBR (NM 248/2003).

Fracdo do Solo Tamanho das particulas
Pedregulho superior 2,0 mm e inferior a 60 mm
Areias superior a 0,6 mm e inferior a 2,0 mm
Silte superior 0,002 mm e inferior a 0,6 mm
Argila inferior a 0,002 mm

Fonte: ABNT, 2003.
A andlise granulométrica foi realizada por peneiramento conforme especificado pela

Norma ABNT NBR 7181:2016, e os resultados estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Caracteristicas granulométricas da amostra de solo coletada em Ponta Groosa, Parana. A analise foi
realizada de acordo com a norma NBR 7181:2016. A tabela apresenta os dados de peneira (mesh), peneira
(mm), frac&o retida, massa retida (g), % retida simples, % retida acumulada e % passante acumulada,
fornecendo uma viséo detalhada da distribuigdo granulométrica do solo.

Peneira Peneira  Fracdo retida Massa retida % retida % retida % passante
(mesh) (mm) (9) simples acumulada acumulada
Ya 6,3 Pedregulho 0 0 0 100
10 2,0 Pedregulho 020 02+0 0,2 99,80
16 1,2 Areia 15,4+ 0,5 15,4+ 0,5 15,57 84,43
30 0,6 Areia 24,6+1,5 24,6+1,5 40,2 59,80
50 0,5 Areia 27,312 27,3+£1,2 67,48 32,52
250 0,05 Silte 19,3+0,7 19,3+0,7 86,755 13,25

Fundo Fundo Argila 13,2+ 2,7 13,3+ 2,7 100 0
TOTAL 100 100

Fonte: a autora

E possivel observar na Tabela 9 que a fracdo predominante é a areia, com particulas
de tamanhos variando entre 15,4 mm e 27,3 mm. A tabela mostra que a areia constitui a maior
parte da amostra, com a somatéria da % retida de 67,3%. A fracéo de silte € de 19,3%.

Com relacdo a fracdo argila, na Tabela 9 observa-se que a porcentagem de argila
identificada foi de 13,3%. Este valor é ligeiramente inferior a faixa descrita pela Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecudria (Embrapa, 2011), que define a textura do latossolo
vermelho distréfico na regido de Ponta Grossa como tendo uma porcentagem de argila
variando entre 15% e 20%. Embora a amostra de solo analisada tenha uma porcentagem de
argila abaixo dessa faixa, ela ainda é compativel com a ideia de que o solo possui
caracteristicas de um latossolo vermelho distréfico, que normalmente apresenta uma "textura
média leve”.

A partir da classificacdo da Tabela 9, o solo apresenta caracteristicas de uma textura
média leve, e ndo é estritamente arenoso. Solos com textura média leve tém uma proporc¢édo
equilibrada de areia, silte e argila, proporcionando uma boa capacidade de drenagem e alguma
retencdo de agua e nutrientes. Essa textura pode influenciar a disponibilidade e mobilidade
das espécies metalicas no solo, permitindo uma certa retencao e interacdo com os metais, mas
com uma menor capacidade de troca catidnica em comparacao com solos mais argilosos.

Solos com textura média leve, como o analisado, tendem a ter uma capacidade
moderada de retencdo de 4gua e nutrientes, o que pode resultar em uma menor lixiviacdo dos
metais comparado a solos arenosos puros, mas ainda inferior em retencdo em comparagéo
com solos argilosos. Essa textura pode, portanto, impactar a forma como as especies metalicas

interagem e se dispersam no ambiente (Embrapa, 2011).
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Apo6s a andlise granulométrica do solo, que revelou uma textura média leve
predominante, € crucial compreender como esses atributos fisicos influenciam as
caracteristicas quimicas do solo. A textura do solo impacta diretamente a capacidade de
retencdo e disponibilidade de nutrientes, bem como a interacdo com espécies metalicas. Para
uma caracterizacdo completa, é essencial avaliar também os atributos quimicos do solo, que
fornecem uma viséo sobre sua fertilidade e capacidade de troca de nutrientes.

A Tabela 10 apresenta os principais atributos quimicos do solo analisado, fornecendo
uma visdo detalhada sobre o pH, a matéria organica, a acidez trocavel, os principais cations
presentes, a capacidade de troca cationica (CTC) e a saturacdo por bases (V%). Estes
parametros sdo fundamentais para entender a fertilidade do solo e sua capacidade de suportar
o crescimento de plantas, além de fornecer informacdes sobre a interacdo do solo com as

espécies metéalicas presentes.

Tabela 10 - Atributos Quimicos dos Solo.

pH Matéria H*+Al*  Ca®™ Mg*? K* CTC \%
Orgénica efetiva
KCI (%) (e Y — (%)
5,44 1,69 5,01 2,0 4,85x10° 1,16 8,16 38,66
+ + * * + + + +
0,21 0,03 0 0 0 0,02 0,02 0,19

Fonte: a autora.

De acordo com a tabela 10, o pH do solo medido em KCI foi de 5,44 + 0,21, indicando
uma acidez moderada, caracteristica comum de solos tropicais. Esse nivel de acidez pode
influenciar a disponibilidade de nutrientes e a solubilidade de espécies metélicas, impactando
a fertilidade do solo. E amplamente reconhecido que os solos de regides tropicais s&o
caracteristicamente acidos e possuem reservas nutricionais limitadas (Briedis, 2012).

A matéria organica, com um valor de 1,69 * 0,03%, é relativamente baixa, refletindo
a tendéncia dos solos tropicais em apresentar baixos teores desse componente crucial para a
fertilidade e a estrutura do solo. A matéria organica é responsavel por melhorar a capacidade
de troca catidnica (CTC) e a retencdo de nutrientes.

Zando Junior e colaboradores (2010) também observaram baixos teores de matéria
organica em um Latossolo Vermelho distréfico tipico em Uberlandia-MG, com uma média
de 1,67% na camada de 0-10 cm e de 1,51% na camada de 10-20 cm. Em solos tropicais e
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subtropicais, a matéria organica é responsavel por 75 a 90% da capacidade de troca catinica
(CTC) do solo (Bortoluzzi, 2009).

A acidez trocavel, medida como H* + Al*, foi de 5,01 + 0 cmolc dm™, o que sugere
uma acidez significativa que pode afetar a disponibilidade de nutrientes essenciais. As
concentragdes de célcio e magnésio foram de 2,0 £ 0 cmolc dm™ e 4,85 x 1075+ 0 cmolc dm3,
respectivamente, indicando possiveis deficiéncias desses cations importantes para a estrutura
e a fertilidade do solo. A concentracdo de potassio foi de 1,16 + 0,02 cmolc dm3, que pode
ser suficiente para algumas culturas, mas ainda pode ser considerada baixa em termos gerais
(Embrapa, 2011).

A capacidade de troca cationica efetiva do solo foi de 8,16 + 0,02 cmolc dm3,
sugerindo uma capacidade reduzida de retencdo e fornecimento de céations essenciais. A
saturacdo por bases (V%) foi de 38,66 + 0,19%, indicando uma baixa proporcdo de cations
base na CTC, o que reflete uma fertilidade do solo comprometida.

A Capacidade de Troca de Cations (CTC) é uma medida crucial da fertilidade do
solo, pois indica a capacidade do solo de reter e fornecer nutrientes essenciais para as plantas
(Cavalcante, 2007). A CTC ¢é diretamente dependente das cargas negativas presentes nos
coloides do solo, que atraem cations (elementos de carga positiva) como Al**, H*, Ca*", K,
Mg?* (Cavalcante, 2007). No contexto especifico da regido de Ponta Grossa, a Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecudria (Embrapa, 2011) identificou uma Capacidade de Troca
de Cations (CTC) média de 6,65 cmol. dm™. Adicionalmente, Demarch (2014) determinou
um valor de 10,73 cmole dm™ para a CTC na mesma regido, com um pH de 4,51. Estes
resultados estdo em conformidade com a faixa encontrada na literatura, apresentando uma
baixa CTC.

Os solos podem ser classificados de acordo com a saturacdo por bases. Solos
eutréficos, que sdo considerados férteis, apresentam um V% maior ou igual a 50%. Por outro
lado, solos distréficos, que sdo menos férteis, apresentam um V% menor que 50% (Embrapa,
2011). Um valor baixo de V% indica a presenca de pequenas quantidades de cations, como
Ca?*, Mg?* e K*, saturando as cargas negativas dos coloides, como o solo de estudo nesse
trabalho.

Esses resultados mostram que o solo analisado possui caracteristicas quimicas que

corroboram a textura média leve identificada anteriormente. A combinagdo de uma baixa
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capacidade de retencdo de nutrientes, acidez elevada e teores reduzidos de célcio e magnésio
sugere um solo com limitagdes significativas para a agricultura.

Embora a labilidade das espécies metalicas seja avaliada usando a técnica de Difuséo
em Filmes Finos por Gradiente de Concentracdo (DGT), a caracterizacdo do solo €
fundamental para fornecer um contexto completo sobre a presenga e o comportamento desses
metais. A Fluorescéncia de Raios-X (XRF) foi utilizada para analisar a composic¢ao elementar
do solo, fornecendo dados sobre as concentracdes de diversos metais e elementos. Esses dados
séo essenciais para entender a matriz do solo e como ela pode influenciar a labilidade dos
metais.

A Tabela 11 apresenta os resultados da analise por FRX, que ajudam a estabelecer a
concentracdo de metais no solo. Esses resultados sdo importantes porque fornecem uma visao
geral das quantidades absolutas de metais presentes, o que, quando combinado com os dados
obtidos pelo DGT, permite uma compreensdo mais completa da interagdo entre 0s metais e 0
solo, e como esses metais podem se comportar e estar disponiveis para as plantas.

Portanto, a analise por FRX oferece uma base solida para interpretar os resultados de
labilidade dos metais, ajudando a correlacionar a quantidade de metal presente no solo com a

sua disponibilidade e mobilidade, conforme medida pelo DGT.

Tabela 11 - Dados de Fluorescéncia de Raios-X em porcentagem ou em partes por milhdo, dependendo da
concentracdo do dxido, para a amostra de solo estudada.

MgO Al,O3 SiO, P,Os Fe,O3 K>0 TiO2 CaO Ag.0

% 0,27 20,92 25,59 0,15 7,86 0,12 1,42 1,42 0,10
SO3 Cr,03 MnO Co0304 NiO CuO Zn0O Rb,O SrO
mg g 549,9 135,7 287,2 310,2 26,4 81,6 50,3 29 18,1

ZrO; Nb,Os SnO; PbO
mg g 7244 32,5 91,9 90,1
Fonte: a autora

Os resultados da andlise quimica do solo de Ponta Grossa, Parand, indicam a presenca
predominante dos 6xidos de Si, Al, Fe, Ti e Ca, refletindo a composicdo mineraldgica
predominante do solo. Os principais 6xidos identificados sdo: SiO2, Al.Os e Fe20s, cuja
descricdo e implicacgdes sdo discutidas a seguir.

Com uma concentracdo de 25,59%, o SiO: é o 6xido mais abundante no solo
analisado. O Si0-, ou silica, ¢ um componente essencial dos minerais de quartzo presentes em

muitos tipos de solo. Sua alta concentragdo é caracteristica de solos arenosos e indica a
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presenca significativa de minerais de quartzo. A elevada quantidade de SiO: sugere que o solo
possui uma grande proporcao de areia, corroborando com os dados da anélise granulométrica
anterior que indicaram uma fracéo de areia predominante. Em solos, a silica é importante para
a estrutura do solo e influencia a capacidade de retencdo de agua e nutrientes, além de afetar
a fertilidade e a textura do solo (Greger, 2018).

Com uma concentracao de 20,92%, o Al:Os ¢ o segundo 6xido mais abundante. O
aluminio é um componente principal dos minerais argilosos, e sua presenca em grandes
quantidades ¢ comum em solos tropicais e subtropicais. O alto teor de Al.Os indica uma alta
quantidade de minerais argilosos, que pode estar relacionada com a acidez do solo. O aluminio
pode influenciar a disponibilidade de outros nutrientes e a atividade biol6gica no solo, além
de impactar a fertilidade. A concentracdo elevada de AlOs pode ser uma caracteristica tipica
de latossolos, como o encontrado na regido de Ponta Grossa, que frequentemente exibe altos
niveis de aluminio devido a intensa intemperizacdo (Abreu, 2003).

A concentracdo de 7,86% de Fe2Os no solo reflete uma quantidade consideravel de
ferro. O oxido de ferro é um indicador da presenca de minerais ferruginosos, que sdo comuns
em solos tropicais e subtropicais. O ferro € um nutriente essencial para as plantas e também
estd relacionado com a coloracdo do solo. Niveis elevados de Fe:Os podem influenciar a
capacidade do solo em reter e fornecer nutrientes e podem estar associados com a formacéo
de coloracGes avermelhadas no solo, o que é caracteristico de latossolos e outros tipos de solos
tropicais (Araujo, 2017).

Dados concordantes com Goncalves e colaboradores (2008) que encontraram
predominantemente 6xidos de Al, Si, Fe e Ti em ordem decrescente em um Latossolo
Vermelho distrofico de Ponta Grossa, PR.

Esses 6xidos predominantes destacam a mineralogia do solo, evidenciando uma
composicdo rica em silica e aluminio, com uma presenca significativa de ferro. Essa
composicdo mineraldgica afeta a textura do solo, sua capacidade de retencdo de agua e
nutrientes, e suas propriedades quimicas e fisicas. A elevada concentracdo de SiO, por
exemplo, é consistente com a alta proporgdo de areia observada na analise granulométrica,
enquanto os niveis de Al-Os e Fe20Os indicam a presenga de minerais argilosos e ferruginosos,
comuns em solos da regido tropical e subtropical.

Essas caracteristicas mineralogicas sdo importantes para a compreensdo da

capacidade do solo em interagir com metais e nutrientes, o que € fundamental para avaliar sua
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fertilidade e o comportamento dos elementos metalicos em estudos de labilidade, como os
realizados com a técnica de DGT.

A mobilidade e a biodisponibilidade das espécies metélicas no solo séo controlados
pelas reacdes de adsorcdo/dessorcdo, precipitacdo, complexacdo. E isso depende de varios
fatores, tais como os teores de argila, a matéria organica, os 6xidos de Fe, de Al e de Mn, o
pH, e a constituicdo mineraldgica do solo. Na fragdo argila, os 6xidos e os grupos funcionais
da matéria organica séo as superficies reativas mais importantes. A matéria organica do solo
liga-se fortemente aos ions metalicos por meio da formacgédo de complexos envolvendo varios
grupos funcionais das substancias himicas. Na retengdo do cobre, a matéria organica constitui
um dos principais atributos, sendo que o alto grau de seletividade entre ela e o Cu se deve a
formacdo de complexos de esfera interna, resultante de adsorcdo especifica (Guilherme;
Anderson, 1998). O Cd pode ser adsorvido pelo solo por meio de forcas eletrostaticas simples
ou pode estar intimamente associado a dxidos, a carbonatos e a matéria organica (Andersen
et al., 2002), com o intuito da melhor compreensdo do comportamento das espécies metalicas
no solo, realizou-se essa caracterizacdo fisica, quimica e mineralogica do solo coletado em

Ponta Grossa, proximo ao Rio Cara-Cara.

5.7 AVALIACAO DA LABILIDADE DE Cu E Cd EM SOLO DA REGIAO DO RIO
CARA-CARA ATRAVES DA DETERMINACAO PSEUDOTOTAL, DA
DETERMINACAO DA FRACAO NA AGUA INTERSTICIAL E APLICACAO DE
DISPOSITIVOS DGT HOMEMADE

A determinacdo de espécies metalicas em amostras de solo por técnicas
espectrométricas exige procedimentos de pré-tratamento especificos para garantir a precisdo
e a exatidao dos resultados (Pan, 2020). Os métodos de pré-tratamento incluem a digestao
acida, que pode ser realizada através de diferentes técnicas, como a digestdo em bloco
digestor, a digestdo em micro-ondas e a digestdo seca. Cada método apresenta suas vantagens
e desvantagens. A digestdio em bloco digestor oferece uma maior capacidade de
processamento simultaneo de amostras, porém pode ter uma taxa de recuperagédo de elementos
menos eficiente devido a temperatura relativamente baixa e ao tempo prolongado de digestao.
A digestdo em micro-ondas proporciona uma digestdo mais rapida e eficiente devido ao
controle preciso da temperatura e pressao, aumentando a taxa de recuperagédo de elementos;

no entanto, o custo dos equipamentos e a manutencdo podem ser elevados. A digestéo seca,
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usada principalmente para amostras que contém alta matéria organica, envolve a queima da
amostra a altas temperaturas antes da digestdo &cida, mas pode levar a perda de elementos
volateis (Minkina, 2018; Yi, 2018; Pan, 2020).

Para padronizar esses procedimentos, as agéncias ambientais estabeleceram
diretrizes especificas. O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da
Resolucdo n° 420, de 28 de dezembro de 2009, estabelece normas para a gestdo de areas
contaminadas. Esta resolucdo padronizou a utilizacdo dos métodos da Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) para a digestdo de amostras de solo. Os métodos
recomendados sdo 0 U.S. EPA 3050 e 3051, ou suas atualizagcdes. O método 3050 envolve a
digestdo acida em bloco digestor utilizando uma combinacéo de acidos nitrico, cloridrico e
peréxido de hidrogénio. Este método é adequado para a determinacdo de metais em solos e
sedimentos, oferecendo uma boa recuperacdo para a maioria dos metais traco, exceto aqueles
em formas fortemente ligadas & matriz mineral. Ja 0 método 3051 utiliza a digestdo em micro-
ondas com &cidos nitrico e fluoridrico, proporcionando uma extracdo mais eficiente para
metais potencialmente toxicos em algumas classes de solos. E especialmente (til para
amostras que requerem uma digestdo completa e rapida.

Neste trabalho, optou-se por utilizar o método USEPA 3050b para a abertura da
amostra de solo. As concentracdes extraiveis dos ions metalicos Cu e Cd, também chamadas
de pseudototais, foram determinadas por espectrometria de absorcdo atdmica (AAS). A
determinacdo pseudototal é assim denominada porque ndo extrai a totalidade dos metais
presentes no solo, apenas as fracdes mais disponiveis, excluindo aquelas fortemente ligadas a
matriz mineral. Este método é adequado para estudos de labilidade e biodisponibilidade, uma
vez que foca nas formas de metais que sdo mais propensas a mobilizacdo e disponibilidade
ambiental.

Embora o método U.S. EPA 3051A, possa ser mais eficiente na extracdo de certos
metais potencialmente tdxicos em algumas classes de solos, a escolha do Método 3050b esta
alinhada com as diretrizes regulatérias brasileiras. Além disso, a eficacia de um método de
digestdo pode variar dependendo de varios fatores, incluindo o tipo de solo e os elementos de
interesse. Portanto, a escolha do Método 3050b oferece uma abordagem padronizada e
regulamentada para a analise de amostras de solo no contexto brasileiro.

A Tabela 12 apresenta as concentracfes pseudototais de Cd e Cu determinadas por

AAS usando o método USEPA 3050b da amostra de solo do Rio Cara-Cara. As concentragdes
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de Cr ndo foram determinadas neste estudo devido a problemas técnicos com o equipamento,

que comprometeram a acuracia das medices.

Tabela 12 - Concentragdo pseudototais das espécies metalicas de Cobre e Cadmio no solo da regido do Rio
Cara-Cara em Ponta Grossa, PR.

Cd (ug g™) Cu (ug g™)
0,053 + 0,27 20,25+ 0,77
Fonte: a autora

Os resultados para a concentragdo pseudototal de Cd e Cu foram, respectivamente,
0,053 +0,27 ngg'e20,25+0,77 ng g*. Esses valores estdo dentro dos limites estabelecidos
pela legislacdo brasileira, conforme a Resolucdo 420/2009 do CONAMA como mostra a
Tabela 13.

Tabela 13 - Valores orientados para solo no Brasil em pg g de peso seco de solo.

Investigacdo

Prevencdo Agricola Residencial Industrial
Céadmio 13 3 8 20
Cobre 60 200 400 600

Fonte: CONAMA, 2009

Em comparacdo com a literatura, a concentracédo de cobre esta de acordo com estudos
realizados em solos similares. Por exemplo, Sun e colaboradores (2018) avaliaram a
remobilizagdo de cobre em solos ribeirinhos na China, encontrando concentragdes variando
entre 17,57 ¢ 66,84 ug g!, com uma média de 33,51 pug g!. Apesar das condi¢6es ambientais
diferentes entre os solos brasileiros e chineses, os valores encontrados em nosso estudo séo
comparaveis aos menores valores observados na China, que possuem limites maximos
permitidos para cobre entre 22,6 € 23,6 ug g ' em diferentes regides.

No Brasil, estudos como o de Vendrame e colaboradores (2007) determinaram teores
totais de Cu em 54 amostras de Latossolo Vermelho sob pastagens no Cerrado, encontrando
uma média de 28,76 pug g ' para a fragdo pseudototal, similar ao presente estudo. Moreira
(2003) encontrou valores de concentragdo de cobre pseudototal entre 26,8 e 27,5 ng g* para
solos da regido de Ponta Grossa. Resultados apresentados nesse trabalho para o cobre estdo
em linha com esses estudos, indicando uma similaridade nas concentragdes de cobre
pseudototal em diferentes solos brasileiros. Em um trabalho do mesmo grupo, onde a presente

pesquisa foi desenvolvida, Bueno (2024) avaliou a extragdo de aluminio, cromo, cobalto,
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cobre, cadmio, chumbo e zinco, através de quatro metodologias de extracdo sequencial
distintas, utilizando o solo de Ponta Grossa e obteve valores dos teores pseudototais de 0,06
+ 0,01 pg g para cadmio e 20 + 1,4 ug g para cobre, os resultados de ambos os trabalhos
foram bastante similares.

A concentragdo de cadmio encontrada no presente estudo (0,053 + 0,27 ug g™') €
bastante baixa. Estudos como o de Piechontcoski e Inglez (2019) encontraram teores
pseudototais de cadmio abaixo do limite de deteccdo em amostras de solo da mata nativa na
regido de Ponta Grossa, indicando a baixa presenca deste metal na regido.

Na pesquisa conduzida por Santos e Alleoni (2013) realizou-se a determinacdo dos
niveis naturais e valores de referéncia para Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn em amostras da
camada superficial (0-20 cm) de 19 solos representativos dos estados de Mato Grosso e
Ronddnia, na fronteira agricola do Brasil, 0s niveis naturais dessas espécies também ficaram
abaixo do estabelecido pela legislacéo brasileira, contudo, a discusséo dos resultados destacou
a importancia de estabelecer valores de referéncia para cada estado ou para cada tipo de solo,
levando em conta a diversidade geomorfologica, pedologica e geoldgica da regido em estudo.
Isso sugere que a biodisponibilidade de metais potencialmente téxicos pode variar
significativamente dependendo das condicdes especificas do solo.

Na segunda parte da anélise, foi realizada a determinacéo da concentragdo de metais
na agua intersticial do solo. A agua intersticial, ou agua dos poros, é a fracdo liquida presente
entre as particulas do solo, onde os metais podem estar dissolvidos. Esta fracdo é crucial para
avaliar a biodisponibilidade de metais, pois representa a porcdo dos metais que esta
diretamente disponivel para plantas e microrganismos. A quantificacdo da agua presente nos
poros do solo foi realizada conforme o método proposto por Zhao (2006), Qiu et al. (2012) e
Senila (2022). Apds um periodo de 24 horas, durante o qual a amostra de solo foi equilibrada
com 100% de sua capacidade maxima de retencdo de dgua, as amostras foram centrifugadas
a 10.000 rpm por 20 minutos. Os sobrenadantes foram entdo filtrados usando membrana de
celulose de 0,45 um para a medicdo da concentracdo de Cd e Cu na &gua dos poros do solo
por FAAS. Os resultados para as concentracfes de Cd e Cu na &gua intersticial estdo

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Concentragdo das espécies metalicas de Cobre e Cadmio na agua intersticial do solo da regido do
Rio Cara-Card em Ponta Grossa, PR.

Cd (ug L™ Cu (ug L™)
48 + 3,60 28,44 + 0,59
Fonte: a autora
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As concentragdes determinadas foram 48 + 3,60 pg L™ e 28,44 £ 0,59 ug L7,
respectivamente. Transformando essas concentragdes para a unidade ng g' para facilitar a
comparacdo com a concentracdo pseudototal, obteve-se valores de 20,80 ng g para Cd ¢
12,32 ng g para Cu. Comparando esses valores com as concentragdes pseudototais, que
foram de 0,053 = 0,27 pg g' (53 ng g') para Cd ¢ 20,25 + 0,77 pg g (0,02 ng g!) para Cu,
encontrou-se que a porcentagem do pseudototal que esta na fase liquida do solo é de 39,24%
para Cd e apenas 0,06% para Cu.

Essa diferenca na distribuicdo dos metais entre as fases sélida e liquida do solo indica
que o Cd possui uma maior mobilidade e biodisponibilidade no solo estudado, enquanto o Cu
esta predominantemente ligado a matriz sélida do solo, sendo menos disponivel na fase
liquida. Esses resultados sdo consistentes com a literatura que sugere que o Cd, devido a sua
menor afinidade com os componentes do solo, tende a estar mais presente na fase liquida e,
portanto, mais biodisponivel. Em contrapartida, o Cu, conhecido por formar complexos mais
estaveis com matéria organica e minerais do solo, mostra uma menor propor¢do na fase
liquida, refletindo sua menor mobilidade.

A importancia de determinar a fracdo biodisponivel de metais é reforcada pela
técnica DGT, que permite uma avaliagdo mais precisa da mobilidade e da disponibilidade de
jons metélicos em comparagdo com a concentracdo total ou pseudototal. A técnica DGT ¢é
fundamental para entender como os metais podem se comportar em condi¢Ges naturais e para
prever seu impacto ambiental potencial.

Neste contexto, o parametro R é utilizado para quantificar a relacdo entre a
concentracdo de ions medida pelo DGT e a concentracdo desses ions na fase liquida do solo.
A razdo R oferece informacdes sobre a eficiéncia do solo em liberar ions metalicos para a
solucdo, indicando a capacidade de adsorcdo e a disponibilidade real desses metais para
processos bioldgicos e ambientais.

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos para Cso, CocT € 0 parametro R para
Céadmio e Cobre. Esses dados sdo essenciais para interpretar a biodisponibilidade dos metais
e entender a dindmica de reabastecimento de ions no solo, fornecendo uma visdo mais

detalhada e préatica sobre o comportamento dos metais no ambiente.
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Tabela 15 - ConcentragBes das espécies metalicas na Cpet, Csol € a relagéo entre as duas concentragdes através
do R (R = Cpet1/Csoi; 0 < R > 1) para solos in natura da regido de Ponta Grossa, PR.

Concentragéo na fase Concentracéo R
liquida do solo (Csal) Biodisponivel estimada
(Mg Lfl) pelo DGT (Cper)
(Mg L)
Cadmio 48 + 3,60 12,87 £ 0,95 0,27
Cobre 28,44 + 0,59 6,09+ 0,51 0,21

Fonte: a autora.

Na terceira etapa da andlise, foi realizada a determinacdo das concentracbes de
Cadmio e Cobre na fase extraivel pelo método DGT. Os resultados obtidos foram 12,87 +
0,95 pg L! para Cadmio e 6,09 + 0,51 pg L' para Cobre. Para facilitar a compara¢do com os
resultados da fase liquida do solo e com a fragdo pseudototal, as concentragdes obtidas foram
convertidas para nanogramas por grama (ng g'). Assim, as concentragdes foram ajustadas
para 5,58 ng g~' para Cadmio e 3,10 ng g' para Cobre.

Comparando com a concentracdo na fase liquida do solo, que foi de 20,80 ng g para
Cédmio e 12,32 ng g! para Cobre, a porcentagem de Cadmio biodisponivel na fase liquida
do solo é de aproximadamente 61,8%. Para Cobre, a porcentagem biodisponivel na fase
liquida é de cerca de 24,5%. Estes valores sdo calculados com base na relacdo entre a
concentracdo do metal medida pelo DGT e a concentracdo do metal na fase liquida do solo.

Além disso, ao comparar com a fracdo pseudototal, a porcentagem de Cadmio
biodisponivel em relacdo ao pseudototal é de aproximadamente 10,53%. Para Cobre, a fracdo
biodisponivel é de apenas 0,01%. Estes resultados evidenciam que uma propor¢ao
significativa do Cadmio é biodisponivel, enquanto a biodisponibilidade do Cobre é muito
menor, indicando diferencas na mobilidade e na disponibilidade desses metais no solo.

E importante salientar que mesmo que a concentragio de Cobre na fragio pseudototal
seja em torno de 50 vezes maior que a concentracdo pseudototal de Cadmio no solo natural
da regido de Ponta Grossa, Parana, a fracdo biodisponivel de Cadmio é muito superior
(10,53%) do que a encontrada para Cobre (0,01%), fator esse que comprova a maior
biodisponibilidade de cadmio nesse solo em estudo.

Estudos de Docekalova (2015), mostram que a concentragdo pseudototal de Cadmio
no solo da Republica Tcheca foi de 49 + 3 ug kg™, jaa Csa 0,9 + 0,1 pg kg e 0 Cper 0btido
foi de 0,015 + 0,003 pg kg obtendo uma porcentagem biodisponivel nesse solo de 0,03% e

em relacio ao Cobre obteve uma concentracio pseudototal de 7 + 1 mg kg, para a Cso 0,008
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+ 0,001 mg kg e Cper 0,003 + 0,001 mg kg alcangando uma porcentagem biodiponivel de
0,04% de Cobre nesse solo. Esse estudo comprovou que apesar da concentracao biodisponivel
ser baixa no solo em questdo, assim como no solo de Ponta Grossa, a correlagdo entre a
concentracdo encontrada pelo dispositivo DGT e o que foi encontrado em plantas de rabanete
cultivadas nesse solo foi de 99,4% para Cadmio e 99,8% para Cobre.

O valor mais alto da razdo R para o cadmio (0,27) do que para o cobre (0,21)
confirmou que o cadmio era mais movel no solo natural, obtendo maiores valores na fase
liquida e pelo DGT.

Esses valores refletem que, durante o periodo em que o DGT foi exposto ao solo,
houve alguma reposicdo de ions metalicos da fase solida para a fase liquida, mas a taxa de
reposicdo ndo foi suficiente para manter a concentracdo de ions na fase liquida do solo
proxima a inicial.

Os valores para o cobre indicaram que apenas uma parte das espécies de cobre na
fase liquida do solo foi aparentemente obtida através da técnica DGT que confirmou ligacéo
mais forte do cobre a fase solida do solo. Correspondeu aos resultados relatados por Korcak e
Fanning (1985).

Esses valores ficaram proximos aos valores encontrados por Sun e colaboradores
(2018), onde Csol para Cu em solos variaram de 10,10 a 47,78 ug Lt com concentracdo média
de 21,44 ng L, que foi notavelmente superior ao de Cpar (0,92—4,78 pg L),

Os valores encontrados nesse trabalho e relacdo ao Cadmio, também ficaram
proximos de outros trabalhos realizados em solos pouco poluidos, como Ridoskova e colegas
(2017) que obtiveram um valor para Cpcr de 8,840 = 0.41 ug L em solos considerados pouco
poluidos da segunda maior cidade da Republica Tcheca e Senila (2022) que obteve valores de
Coor de 10,5 pg L™ em solos agricolas pouco contaminados no noroeste da Roménia.

No estudo feito por Docekalova (2015), os valores de R = Cpst/Csol para Cadmio
ficaram em 0,25 e 0,11 para Cobre, com resultados similares a esse trabalho no que diz
respeito ao Cadmio, que indica que somente uma parte da espécie metalica da fase liquida do
solo esta biodisponivel.

Os valores encontrados no solo natural da cidade de Ponta Grossa, indicaram que
tanto o cobre quanto o cddmio encontram-se pouco biodisponiveis, isso pode ser ao fato que

em solos tropicais, onde predomina mineralogia oxidica (principalmente Fe, Al e Mn) como
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pode-se ver pelo FRX do solo em questdo (Tabela 11) h& grande potencial na adsorcao de ions
metalicos (Alloway, 2013).

Outro ponto importante foi argumentado por Dumat e colaboradores (2006), onde a
presenca de grupamentos funcionais da matéria organica do solo pode complexar metais traco
presentes na fase liquida do solo, e desta forma diminuir a toxicidade de poluentes. Assim, 0
carbono organico dissolvido interage com 0s metais via compostos de baixo peso molecular
(polifenais, acidos alifaticos, aminoacidos, acidos citrico, oxalico e malico) e os de alto peso
molecular (acidos fulvicos e humicos), sendo alguns mais efetivos que outros na adsorcao. E
0 comportamento da matéria organica do solo em relacdo aos metais traco depende de
caracteristicas de tamanho molecular, massa molar, estrutura e caracteristicas de solubilidade,
das condicdes de pH, podendo solubilizar ou imobilizar metais traco e sua eficiéncia depende
principalmente de sua forma coloidal (Kyziol, 2006).

Entre essas propriedades, o pH esté entre as que mais afetam a distribuicdo quimica,
mobilidade e disponibilidade de metais traco no solo, pois 0 aumento de pH resulta no
aumento da CTC pela desprotonacdo dos grupamentos acidos da matéria organica e da
superficie dos 6xidos, na formacdo de hidroxidos, carbonatos e fosfatos insollveis com 0s
metais traco e na complexagdo mais efetiva pela matéria organica (Kabata-Pendias, 1995).

No que se refere a este topico, Alleoni e colaboradores (2005) encontraram altas
correlagdes positivas para 0 Cu e Cd com os 0xidos de Fe e Al em horizontes B de Latossolos,
indicando assim a baixa mobilidade dos metais nestes solos.

McBride e colaboradores (1998) notaram que, em solos &cidos é mais provavel que
a atividade do ion Cu(ll) em solucéo seja limitado pelo conteldo de compostos organicos do
que pela concentracdo de 6xido de ferro.

Avrias (2004) estudou a distribuicdo, adsor¢cdo-dessorcdo, a dindmica e o transporte
de cobre em solos &cidos da regido da Espanha e encontrou correlagdes significativas entre
Cobre e matéria organica e 6xidos de Ferro em solos &cidos, como encontrado no presente
trabalho, em concentragdes de em média 100 pg g de Cobre no solo. Apesar dos altos teores
de cobre, esses solos demonstraram uma capacidade notavel para adsorver o cobre, e essa
adsorcdo foi efetivamente irreversivel, demonstrando pouca disponibilidade do cobre livre.

Tandy e colaboradores (2011), Degryse e colaboradores (2012), Wang e
colaboradores (2016) e Yao e colaboradores (2016) relataram que o método DGT previu a

capacidade de resposta da biodisponibilidade de Cd em solos complexos contaminados.
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Concluiram que a técnica DGT é um substituto fisico para a absor¢do pelas plantas,
oferecendo assim a possibilidade de um procedimento de teste simples para medigéo de metais
biodisponiveis no solo. Alguns estudos compararam concentracdo de Cu com concentracdes
medidas por DGT, bem como outros potenciais preditores (Tella et al., 2016). Por exemplo,
(Sun et al., 2010) examinaram o teor total de concentracdo de Cu e na fase liquida do solo.
Neste estudo foi demonstrado que existem fortes correlacGes entre DGT e concentracfes em
plantas em uma ampla faixa do solo para absor¢do de Cu pelas plantas.

Em relagcdo a dinamica dos metais no solo natural da regido do rio Cara-Cara, é
importante destacar que, embora a concentracdo pseudototal de Cadmio seja
significativamente menor do que a de Cobre, a biodisponibilidade do Cadmio tende a ser
superior. Isso ocorre apesar da concentracdo de Cadmio estar abaixo dos limites estabelecidos
pela legislacdo. O Cadmio é um oligoelemento nao essencial, e reconhecido por sua toxicidade
e potencial bioacumulativo, capaz de provocar sérios danos a biota (Silva, 2021). E um fato
de destaque que o Cadmio apresenta alta mobilidade, na fase liquida do solo, a presenca do
Cédmio (Cd) é predominantemente na forma iénica Cd(ll), representando aproximadamente
55 a 90% do total. A especificacdo deste elemento no solo € fortemente influenciada pelo pH,
um fator determinante que pode regular a complexacdo do metal pela matéria organica
presente no solo, consequentemente modulando sua forma iénica (Kabata-Pendias, 2007).

Em contrapartida, o Cobre apesar de ter o teor pseudototal mais alto que o Cadmio,
tem sua disponibilidade reduzida em virtude do pH acido do solo em questdo, e da presenca
de grandes coldides de Fe e Al e pela matéria organica (Kabata-Pendias, 2007).

Portanto, mesmo em concentra¢es que cumprem os padrfes regulatérios, a presenca
biodisponivel de Cadmio no solo deve ser considerada com cautela devido ao seu potencial
impacto ecoldgico e a satde humana (Magna et al, 2013; Silva, 2021).

Essas informacdes tornam a técnica DGT, promissora para avaliar a disponibilidade
de metais em solos. A aplicacdo da técnica DGT pode ser vista como um complemento
valioso. Por meio da DGT, os metais biodisponiveis podem ser quantificados de forma
eficiente, oferecendo uma abordagem simples e direta para avaliar a disponibilidade desses
elementos para as plantas.

Em um estudo publicado por Wen e colaboradores (2023), realizou-se estudos em
amostras de culturas de arroz e folhas de cha juntamente com amostras de solo de 61 locais

de areas contaminadas com Cd em regides da provincia de Anhui, China e os métodos
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convencionais de extracdo quimica foram inadequados para avaliar a biodisponibilidade de
Cd nos solos. A fragdo extraivel de MgCl. (F1 de extracdo sequencial) ndo mostrou correlagdo
significativa com o teor de Cd nos gréos de arroz e folhas de cha. Neste estudo, a concentracao
de Cd medida pelo DGT (CpeT) exibiu uma correlagéo positiva com o teor de Cd em gréos de
arroz (r = 0,61) e folhas de cha (r = 0,66). Este resultado ressalta a eficacia do DGT para
fornecer uma estimativa mais precisa da biodisponibilidade de Cadmio, em comparag¢do com
métodos de extragcdo convencionais.

Para uma comparacdo adicional, consideramos o estudo realizado por Bueno (2024),
que avaliou a extracdo de diversos metais, incluindo Cadmio e Cobre, através de quatro
metodologias de extracdo sequencial distintas em solo da regido de Ponta Grossa - PR. O
trabalho de Bueno demonstrou variac6es significativas nas fracdes biodisponiveis dos metais,
dependendo da metodologia de extracdo utilizada. A analise comparativa entre os resultados

obtidos pelo DGT e pelas metodologias de extracdo sequencial esta ilustrada na Figura 26.

Figura 26 - Biosponibilidade de Cd e Cu em solo natural da regido de Ponta Grossa, PR, através do método de
difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo (DGT) em azul claro e através de procedimento de
extragcdo sequencial, pelo método proposto por Tessier (1979), em azul escuro
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Fonte: a autora.

Podemos observar, atraves da Figura 26, que, para o Cadmio, os valores obtidos pela
técnica DGT e pela extracdo sequencial da fracdo biodisponivel foram muito préximos:
0,0056 ng g para o DGT e 0,0062 ng g' para a extragao sequencial. Em contraste, para o
Cobre, a técnica DGT forneceu um valor de 0,0026 pg g, enquanto a extracdo sequencial

ndo conseguiu quantificar o cobre biodisponivel.
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Diversos métodos tém sido empregados para determinar a biodisponibilidade de
metais e entender sua ecotoxicidade. A técnica DGT é baseada na difusdo, permitindo a
medicdo direta das espécies labeis. Em contraste, métodos de extracdo sequencial geralmente
se baseiam em diferentes mecanismos de extracdo, como troca iénica ou dissolucéo de formas
especificas dos metais.

Por exemplo, a extragdo com MgCl,, um método comumente utilizado, é eficaz para
metais traco na maioria dos solos. No entanto, este método pode superestimar a
biodisponibilidade ao extrair parcialmente os metais ligados ao carbono organico dissolvido,
conforme observado por Brand (2009) e Pereira (2018).

Dai e colaboradores (2017) avaliaram a capacidade do DGT para prever a
biodisponibilidade de cadmio comparado a outros métodos tradicionais de extracdo quimica.
Eles evidenciaram que o DGT teve a melhor precisdo na previsao da biodisponibilidade de
Cd, seguido por métodos como determinacdo na fase liquida do solo, EDTA, HAc, MgCl: e
0 método pseudototal. Esses resultados indicam que o0s processos dominantes de fornecimento
de metais em solos sdo a difusdo e a liberacdo de formas labeis.

Além disso, a reducéo local na concentracdo da fase liquida do solo pode induzir a
dessorcdo de metais da fase sélida, um fendmeno bem representado pelo modelo do sistema
do solo com o DGT. Diferentemente dos métodos tradicionais, que se baseiam em
concentracdes de equilibrio relacionadas ao agente de extracdo, o DGT estabelece um
gradiente de concentracdo na interface solo-amostrador, como descrito por Zhang (2001).

O método da fase liquida do solo extrai formas sollveis em agua e algumas formas
trocaveis de metais, que sdo essenciais para a absorcao pelas plantas. Os extratores a base de
quelantes sdo eficazes para extrair a maior parte das formas labeis, mas podem ndo dissolver
as formas ndo-labeis. Em solos com altos teores de metais, esses extratores podem ter sua
capacidade quelante limitada, conforme observado por Norvell (1984) e O’Connor (1988).

Por outro lado, extratores acidos podem dissolver minerais de argila e superestimar
a concentracdo labil ao também dissolver metais associados a carbonatos, como relatado por
Ribeiro Filho (2001) e Nogueira (2012). O MgCl», sendo um extrator de sal neutro, é mais
especifico para metais trocaveis, mas ndo extrai formas complexas ou ndo-labeis (Hu, 2012).

A técnica pseudototal, por sua vez, mede fracbes que ndo estdo diretamente
disponiveis para as plantas. Portanto, o metal cineticamente labil na fase solida desempenha

um papel importante na absorcdo pelas plantas e estd incluido na medicdo do DGT. Os
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métodos tradicionais podem ndo refletir totalmente os processos de fornecimento da fase
solida nos solos e a readsogdo de metais durante o processo de extracéo.

Os resultados anteriores demonstraram a eficacia da técnica de DGT na determinacao
da fracdo biodisponivel de Cd e Cu em condi¢des normais de solo. Para expandir a
compreenséo da capacidade do DGT em diferentes cenérios, o estudo foi ampliado para incluir
a avaliacdo do potencial da técnica em solos enriquecidos com concentragdes crescentes das
mesmas espécies metalicas. Esta abordagem visa investigar a eficdcia do DGT em condicdes
de contaminac&o e sua capacidade de refletir com preciséo a biodisponibilidade de metais em
ambientes de solo com concentragdes mais elevadas de metais, 0 que é crucial para a gestdo

de solos contaminados e a avaliacdo de riscos ambientais.

5.8 DETERMINACAO DE ESPECIES METALICAS NAS FRACOES
PSEUDOTOTAIS, BIODISPONIVEIS E DA AGUA DOS POROS DAS AMOSTRAS DE
SOLO ENRIQUECIDOS POR CADMIO E COBRE.

Para avaliar a capacidade da técnica DGT em determinar a fracdo biodisponivel de
metais em diferentes condicdes de contaminacdo, foram realizados ensaios com solo
enriquecido com concentracOes crescentes de Cd e Cu. As concentragdes adicionadas foram
6,94, 13,88, 24,00 e 36,00 ug g™* para Cd e 30,14, 60,27, 120,56 e 241,12 ug g para Cu.

A concentracao pseudototal de Cd e Cu foi inicialmente determinada para cada nivel
de enriquecimento, conforme consta na tabela 16. A analise do solo enriquecido visa
investigar a capacidade do DGT de refletir a biodisponibilidade de metais em solos com altas
concentragdes, comparando os resultados obtidos com os valores de biodisponibilidade em
solos ndo enriquecidos. Este ensaio é crucial para avaliar a eficacia da técnica DGT em simular
condicdes de alta contaminacéo e para fornecer uma visao mais abrangente sobre a mobilidade

e a biodisponibilidade dos metais em ambientes contaminados.
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Tabela 16 - Concentracdo adicionada ao solo x Concentragdo pseudototal das espécies metalicas de Cd e Cu
obtidas pelo método 3050B da U.S.EPA (1996) (média + desvio padrédo, n=2).

Concentracdo Concentracdo % Recuperacao
adicionada ao solo (ug g™ Pseudototal (ug g%)

Cédmio 6,94 6,92 + 0,08 99,73
13,88 11,39 £ 0,39 94,91

24,00 13,94 £ 0,61 58,06

36,00 20,97 £ 0,52 58,25

Cobre 30,14 5,68 + 0,31 18,84
60,27 42,26 £ 2,32 70,11

120,56 103,76 + 5,85 86,06

241,12 173,65+ 0,01 72,02

Fonte: a autora

Os teores pseudototais encontrados para o solo enriquecido variaram de 58,05% a
99,73% para o cadmio (Cd) e de 70,11% a 86,06% para o cobre (Cu), conforme ilustrado na
Tabela 16. E importante observar que esses valores pseudototais ja foram ajustados para
descontar os teores presentes no solo natural antes da adi¢cdo dos metais.

As variagcdes nas porcentagens de recuperacdo podem ser atribuidas a diversos
fatores, incluindo a heterogeneidade da amostra e problemas no processo de abertura e anlise.
A heterogeneidade espacial dos metais no solo enriquecido pode resultar em variacfes
significativas na quantidade de metal acessivel para andlise. A literatura sugere que a
distribuicdo desigual dos metais em amostras de solo pode levar a recuperacbes variaveis
(Martins, 2011).

Além disso, o processo de abertura da amostra pode influenciar significativamente
os resultados. A digestdo inadequada, ou a perda de metais durante a extracdo e analise, pode
resultar em valores de recuperacéo inferiores. A literatura aponta que dificuldades na digestéo
e possiveis perdas de metais durante o processo podem afetar a precisdo dos resultados
(Carasek, 2002; Costa, 2007). A recuperacdo de metais pode ser comprometida se 0 método
de digestdo ndo for suficientemente eficaz em dissolver todas as fraces disponiveis do metal
no solo (U.S.EPA, 1996).

A adsorcdo por minerais do solo, como os silicatos, embora uma possibilidade, é
menos provavel como uma causa significativa para as baixas recuperacdes observadas,
especialmente quando consideramos que a adsor¢do ndo varia de forma tdo pronunciada entre
diferentes concentracdes de metal (Oliveira, 2010).

Outras possiveis causas para a baixa recuperagdo incluem a formagéo de complexos
com outros ions presentes no solo e a precipitacdo de metais, o que pode dificultar a sua

extracdo (Alleoni et al., 2005). Além disso, 0 método de extragdo pseudototal pode ndo
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dissolver totalmente todas as fracGes disponiveis para as plantas, uma vez que ndo é uma
técnica de digestdo total e pode ndo extrair metais ligados a estruturas de silicato que ndo séo
moveis no ambiente (Keller, 1994).

Portanto, é mais plausivel que as baixas recuperacdes sejam resultado de
heterogeneidade nas amostras e problemas durante o processo de abertura e analise, em vez
de limitacGes associadas ao método pseudototal ou adsorcéo por silicato.

Nogueirol (2012) avaliou diferentes métodos de extracdo para a determinagédo
pseudototal de Cu, Fe, Mn e Zn em solos tratados com lodo de esgoto. Utilizando solos
certificados como material de referéncia para o0 método 3050b, Nogueirol obteve valores de
recuperacdo de cobre que variaram de 74% a 85%. Esses resultados sdo semelhantes aos
obtidos neste estudo, embora apresentem uma variacao natural nos teores recuperados.

Docekova e colaboradores (2015) investigaram a recuperacdao de metais atraves de
testes de lixiviagdo, encontrando uma boa relacdo entre a quantidade de metal adicionada e a
quantidade recuperada. Nesse estudo, o solo foi mantido em contato com as espécies metéalicas
por um periodo de seis meses antes da realizacdo dos testes. O trabalho também demonstrou
uma alta correlacdo entre a quantidade de metal adicionada e a recuperada usando o método
de digestdo proposto pela U.S. EPA. Esta relacdo foi quantificada atraves do coeficiente de
correlacdo de Pearson, que mede a forca e a dire¢do da associagdo linear entre duas variaveis.
Os valores obtidos foram 0,9935 para o cadmio e 0,9999 para o cobre, indicando uma
excelente correlacdo entre as quantidades adicionadas e recuperadas desses metais (Figura
27).

Figura 27 - Relagdo entre a concentracdo das espécies metalicas adicionadas com as determinadas através de
digestdo &cida para determinacédo das concentracdes pseudototais de Cu e Cd adicionadas no solo.
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A centrifugacao de solos até a capacidade méxima de retengdo é uma técnica eficaz
para avaliar a concentragdo de metais na agua dos poros do solo. A anélise das concentracdes
de espécies metalicas na fase liquida do solo é crucial para compreender a mobilidade e a
biodisponibilidade dos metais. Para caracterizar a biodisponibilidade de um metal no solo, a
concentragdo de metal medida pelo dispositivo DGT (CDGT) foi comparada com a
concentracdo total de metal na &gua dos poros do solo (Csol), expressa pelo parametro R (R
= Cpe1/Csol; 0 <R < 1).

Um valor R proximo de 1 indica que o metal estd majoritariamente na forma de
espécies modveis e cineticamente labeis na fase sélida do solo, e que o reabastecimento de
metal da fase sélida para a &gua dos poros € eficiente. Em contraste, um valor R préximo de
0 sugere que ha pouca ou nenhuma transferéncia de metal da fase solida para a fase liquida,
resultando em uma concentracdo reduzida de espécies metalicas nas proximidades do
dispositivo DGT durante o periodo de contato (Zhang, 1998; Davison, 2016; Gemeiner, 2021;
Senila, 2022).

No presente estudo, realizou-se medi¢6es das concentracdes de metais na fase liquida
do solo antes e ap0s a instalacao dos dispositivos DGT. Os resultados, conforme apresentado
na Figura 28, indicam que ndo houve variacdo significativa nas concentracfes de espécies
metalicas na fase liquida do solo antes e apds o uso do DGT. Esses achados sugerem que as
perdas de metal associadas ao uso dos dispositivos DGT foram compensadas, mantendo a
concentracdo total de metal na dgua dos poros do solo inalterada. Esses resultados corroboram

as observac0es feitas por Senila (2022), que relatou um comportamento semelhante.

Figura 28 - Concentragdes das espécies metélicas Cd (A) e Cu (B) na fase liquida do solo, antes da aplicagéo
do dispositivo DGT em verde escuro e apos a aplicagdo do dispositivo DGT em verde claro.
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Nesse estudo conduzido por Senila e colaboradores (2022), a biodisponibilidade
simulada de metais, incluindo Cd, Cr, Cu, Pb e Zn, foi avaliada em solos contaminados
modificados com zedlita natural, utilizando DGT. Este estudo revelou que a adicdo de
espécies metalicas aos solos resultou em aumentos tanto nas concentra¢des de CpsT quanto
nas concentracdes totais de metais na fase liquida do solo (Csal), indicando uma relacdo
positiva entre as concentracfes de metais adicionadas e as medidas obtidas através do DGT.

No presente estudo, as tabelas 17 e 18 mostram que os resultados obtidos estdo
alinhados com os achados de Senila e colaboradores (2022). Especificamente, as razdes de R
observadas confirmam a consisténcia dos dados com os resultados desse estudo, como
evidenciado pelos dados apresentados nessas tabelas.

De acordo com Senila e colaboradores (2022), o Cpet foi consistentemente menor
do que a concentracao de espécies metalicas na fase liquida do solo, com valores de R variando
entre 0,40 e 0,41 para Cd e entre 0,39 e 0,42 para Cu. Os dados apresentados nas Tabelas 17
e 18 se correlacionam com essas observacoes, especialmente para as concentragdes de Cobre
e Cadmio, que sdo consistentes com as razdes de R relatadas no estudo.

Além disso, o presente estudo considera as influéncias do pH do solo e da presenca
de silicatos, que podem afetar a mobilidade e a biodisponibilidade dos metais. Solos com pH
acido, como os encontrados na regido de Ponta Grossa, podem apresentar uma fracdo maior
de Cd adsorvida a 6xidos, hidroxidos e matéria organica (McLeand & Bledsoe, 1992). Essa
consideracdo é importante para a interpretacdo dos resultados e para a comparagdo com 0s
dados obtidos por Senila e colaboradores (2022).

No presente estudo, investigamos a biodisponibilidade de cadmio e cobre em solo
enriquecido com diferentes concentragdes desses metais. As tabelas 17 e 18 mostram os dados
obtidos para a concentracdo de metais na fase liquida do solo (Cso), a concentracdo

biodisponivel estimada pelo DGT (Cpbcrt), € a razdo entre essas duas concentracdes (R).

Tabela 17 - ConcentragBes das espécies metalicas na Cper, Csol € a relagéo entre as duas concentrag@es através
do R (R = Cpe1/Csai; 0 < R > 1) para solos enriquecidos com Cadmio.

Concentragdo Concentracdo na fase Concentracéo R
adicionada de Cadmio liquida do solo (Csal) Biodisponivel estimada
(Mg g™ (Mg L™ pelo DGT (Coer)
(L™
6,92 89,00 + 0,20 18,66 + 2,16 0,21
11,39 92,67+ 1,15 22,93+1,15 0,25
13,94 97,33+ 1,53 26,58 + 1,03 0,27
20,97 108,67 +1,15 29,86 + 0,48 0,27

Fonte: a autora



120

Tabela 18 - ConcentragBes das espécies metalicas na Cpet, Csol € a relagéo entre as duas concentragdes através
do R (R = Cpet1/Csor; 0 < R > 1) para solos enriquecidos com Cobre.

Concentragdo Concentracdo na fase Concentracdo R
adicionada de Cobre liquida do solo (Csor) Biodisponivel estimada
(Mg g™ (Mg L) pelo DGT (Coer)
(Mg L™

5,68 145,62 + 3,73 53,23+ 1,04 0,37
42,26 174,44 + 12,36 70,52 £ 0,86 0,40
103,76 328,02 £ 14,45 300,55 £ 19,79 0,92
173,65 408,42 + 8,88 403,39 £9,10 0,99

Fonte: a autora

Os dados mostrados nas tabelas 17 e 18 indicam que, para o cadmio, a razdo R variou
entre 0,21 e 0,27, enquanto para o cobre essa razéo variou de 0,37 a 0,99. Isso sugere que, em
concentragdes mais elevadas de cobre, a biodisponibilidade estimada pelo DGT se aproxima
cada vez mais da concentracgdo total na fase liquida do solo.

Para o cadmio, a fracdo biodisponivel € menor e relativamente constante nas
concentragdes estudadas. Em contraste, para o cobre, observamos um aumento significativo
no valor de R em concentracdes acima de 100 pg g2, atingindo até 0,99. Esse aumento indica
que, a partir de certa concentracgdo, a disponibilidade do cobre no solo se torna muito alta.

Os valores de R proximos a 1 para o cobre em concentracdes mais elevadas podem
ser atribuidos a diversos fatores. Primeiramente, o uso de sais altamente sollveis, como
CdS0a4-8/3H20 e Cu(NOs)2:3H20, pode ter contribuido para uma maior correlacdo entre as
concentracdes adicionadas e as recuperadas, levando a uma maior biodisponibilidade
detectada pelo DGT. Este procedimento de enriquecimento do solo com sais solUveis pode
suscitar criticas aos resultados obtidos. No entanto, o estudo dos efeitos de uma concentracao
mais alta de cadmio e cobre no solo seria dificil sem contaminacg&o isolada do solo por esses
elementos (Pereira, 2011).

Outro aspecto importante a ser considerado é o tempo de contato dos metais com o
solo. Neste estudo, os metais ficaram em contato com o solo por apenas 2 meses, sem
movimentacao do solo durante esse periodo. Estudos anteriores demonstram que o tempo de
contato pode influenciar significativamente a distribuicéo e a biodisponibilidade dos metais.
Por exemplo, Docekalové e colaboradores (2012) mantiveram solos em contato com metais
por até 2 anos antes da analise, observando uma maior estabilizacdo dos metais e uma
diminuicao na biodisponibilidade ao longo do tempo.

Sangi e colaboradores (2002) investigaram a concentracao labil de DGT, bem como

a concentracdo total dissolvida de espécies metalicas e relataram uma fragéo significativa de
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Cu(ll) dissolvido indisponivel ao método DGT. Isto é razoavel, porque o Cu(ll) dissolvido
pode ser complexado por carbono orgéanico dissolvido ou sulfetos volateis acidos na fase
liquida do solo que estdo incluidos no Csol, mas ndo no Cpgt (Kovaiikova, 2007; Parker, 2017;
Sangi, 2002). Ja quando adicionados fracfes mais altas dos metais, 0 R teve um valor bem
alto, indicando que a maior parte do metal adicionado estava biodisponivel, isso pode ser
refletido pois a adsor¢do de metais no solo ndo é instantanea e ocorre ao longo do tempo.
Inicialmente, a adsor¢do pode ser rapida, mas a medida que os sitios de adsorcdo mais
facilmente acessiveis sdo ocupados, 0 processo pode desacelerar. O tempo que leva para que
0s metais sejam adsorvidos na fase sélida do solo pode variar de dias a anos, dependendo das
condi¢es especificas do solo, como o pH, que por ser mais acido, pode manter os metais mais
solGveis e biodisponiveis (Rassaei, 2020).

Gu e colaboradores (2017) investigaram as respostas biologicas de minhocas
(Eisenia fétida) ao Cd, com base na biodisponibilidade em vez da concentracéo total de Cd,
nos solos. Nesse trabalho, também foram adicionadas quantidades crescentes de Cd em
amostras de solo e obteve-se uma boa correlacdo entre a Csoi € a Cpet a medida que se
aumentava a concentracdo de Cd no solo. Observou-se, por exemplo, quando adicionado 19,4
ug g de Cadmio, obteve-se na fase liquida do solo 89,4 pug L%, e o valor encontrado através
da técnica DGT foi de 26,2 pg L, com valores muito proximos aos encontrados nesse
trabalho, e levando em consideracdo que o solo foi deixado em equilibrio por 2 anos antes do
experimento, isso sugere que em relacdo ao Cadmio, o equilibrio entre as fases liquida e sélida
leva menos tempo do que para o cobre.

A Figura 29 resume os coeficientes de correlacdo de Pearson (r) obtidos a partir de
regressdes lineares das concentracdes de Cd e Cu na fase liquida do solo e da concentragdo
obtida através da técnica DGT, observa-se uma 6tima correlagdo com o aumento das espécies
metélicas adicionadas ao solo para o cobre, ja para o cddmio essa correlacdo foi um pouco

menor.
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Figura 29 - Correlacdo entre Cso € Cpot para Cadmio (A) e Cobre (B).
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Fonte: a autora

Docekalova e colaboradores (2015) avaliaram a absor¢do de cadmio e cobre pelo
rabanete (Raphanus sativus) e testaram a capacidade da técnica de DGT para prever a
biodisponibilidade dos metais para esta planta. Concentragcdes de metais nas plantas foram
comparadas com concentracbes de ions metélicos livres na fase liquida do solo, e
concentracdes medidas por DGT. Correlac6es significativas foram encontradas entre os fluxos
metélicos para a planta e os fluxos metalicos para a DGT. O coeficiente de correlacdo de
Pearson para o Cadmio foi de 0,994 e para o Cobre de 0,998.

Os resultados obtidos mostraram que o DGT oferece a possibilidade de um
procedimento de teste simples para solos e pode ser usado como um substituto fisico para
absorc¢do pelas plantas.

O estudo de Zhao (2006) e colaboradores, investigaram fatores do solo que controlam
a biodisponibilidade de Cu recém adicionado ao solo, onde analisaram a toxicidade do cobre
em 18 solos europeus. Os solos foram corrigidos com CuCl, para obter 7 concentragdes
diferentes de cobre. A pesquisa mostrou que a biodisponibilidade de Cu para as plantas
depende ndo apenas da concentracdo de Cu na fase liquida do solo, mas também da especiacédo
de Cu, interagdes com ions protetores como H*, e o reabastecimento da fase solida. Além
disso, a medicéo de DGT provou ser um indicador mais preciso da biodisponibilidade de Cu
do que a concentracdo de Cu na fase liquida do solo.

O pH é geralmente o principal fator determinante para a concentracdo de fracdes de
oligoelementos solUveis ou labeis. Nesse caso, como vimos nos resultados dos testes com a
chelex-100, ela se mostrou menos eficaz em pH baixo devido a presenca de ions de hidrogénio

em solucdo, que competem com ions metalicos, fator esse que pode ter afetado os resultados
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de Cocr desse estudo. A aplicacao de corretivos organicos em solo acido aumenta os valores
de pH e reduz as concentracbes de Al sollvel e trocavel (Gimpel et al. 2001; Ciadamidaro,
2017; Zhu, 2023).

O contetdo disponivel de Cd e Cu no solo esta intimamente correlacionado com pH,

matéria organica, CTC e teor total das espécies metélicas.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi desenvolvido de maneira homemade um dispositivo DGT,
utilizando agarose nas fases difusiva e ligante, devido ao seu carater ambientalmente amigéavel
e custo reduzido em comparacdo com a poliacrilamida. Foram determinados os coeficientes
de difusdo (D) da fase difusiva e o fator de eluigdo (fe) da fase ligante para os ions de cadmio,
cobre e cromo trivalente. A eficiéncia da extragdo dos ions metélicos foi comprovada através
do uso de duas etapas de eluicdo. Os resultados dos ensaios com o hidrogel de agarose
mostraram conformidade com a Primeira Lei de Difusdo de Fick, e os parametros obtidos
foram satisfatdrios, com taxas de recuperacdo superiores a 80% para Cd, Cr e Cu.

O dispositivo foi aplicado em estudos de labilidade tanto em amostras de &gua
superficial do Rio Cara-Cara quanto em solo de Ponta Grossa, PR. Observou-se que na agua
superficial, o Cr(l1l) apresentou maior concentracao total e menor labilidade comparado aos
outros metais analisados. O cadmio apresentou a menor afinidade pela matéria organica
dissolvida, enquanto o cobre mostrou baixa interacdo com o material particulado, labilidade
intermedidaria e forte interacdo com ligantes organicos.

Os resultados indicam que a biodisponibilidade do cadmio e do cobre em solos
naturais € um fendmeno complexo e multifatorial. Embora as concentracdes pseudototais de
Cd e Cu no solo estejam abaixo dos limites estabelecidos pela Resolugdo 420/2009 do
CONAMA, a biodisponibilidade desses metais e seu impacto potencial na sadde humana e
ambiental sdo preocupacdes importantes. No solo da regido estudada, a razdo R, que relaciona
a concentracdo biodisponivel estimada pelo DGT (Cpet) com a concentracdo na fase liquida
do solo (Csal), foi maior para o cddmio, indicando uma maior mobilidade e biodisponibilidade
deste metal, apesar de suas concentracdes pseudototais serem inferiores as do cobre.

A correlacdo entre os atributos quimicos e fisicos dos Latossolos Vermelhos
Distroficos e a biodisponibilidade do cadmio foi significativa. Teores de argila e 6xidos de Fe
e Al reduziram a disponibilidade do cddmio nesse solo, embora este metal continue sendo
mais biodisponivel em comparagdo com o cobre.

Destaca-se a importancia da técnica DGT como um substituto fisico para a absor¢do
pelas plantas e oferecendo a possibilidade de um procedimento de teste simples para medigéo
de metais biodisponiveis no solo. No entanto, é importante notar que a biodisponibilidade de
metais potencialmente toxicos pode variar significativamente dependendo das condicdes

especificas do solo e da regido em estudo.
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A técnica DGT demonstrou ser eficiente para a medicéo de metais biodisponiveis no
solo, substituindo a absorcdo pelas plantas e proporcionando uma abordagem préatica e precisa.
No entanto, a biodisponibilidade de metais potencialmente tdxicos pode variar conforme as
condicdes especificas do solo e da regido. Assim, mesmo quando as concentracdes estdo
dentro dos padr@es regulatorios, a presenca biodisponivel de cadmio deve ser monitorada com
cautela devido aos seus potenciais impactos ecoldgicos e na salde humana.

Por fim, os dispositivos DGT desenvolvidos mostraram-se adequados para uso em
solugdes aquosas e em solos, e 0s resultados sugerem que eles podem ser utilizados de forma

precisa e confiavel.
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