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EXTRACAO DE MICRONUTRIENTES EM SOLO
COM SOLUCAO DE DTPA EM FORNO DE
MICROONDAS COM RADIACAO FOCALIZADA®

M. C. C. LOMBARDI®, 3. A. NOBREGA® & A. R. A. NOGUEIRA®

RESUMO

Neste trabalho, é proposto um procedimento alternativo para a extragéo de
micronutrientes em amostras de solo para fins de avaliacdo da fertilidade.
Amostras provenientes de programa colaborativo de analise de solos, com
diferentes caracteristicas fisicas e quimicas, foram submetidas a extragdo com
acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA), empregando-se energia de
microondas com radiacéo focalizada. Os resultados indicaram uma reducéo
significativa no tempo requerido para extracao de Cu, Mn e Zn. Os resultados
apresentaram uma reducao significativa no tempo de preparo das amostras: de
120 min, no procedimento convencional envolvendo agitacdo a temperatura
ambiente, para 10 min, no procedimento assistido por microondas. N&o foi
possivel estabelecer um procedimento Unico para a extragcao simultanea também
de Fe, em virtude de sua maior liberacdo com essa forma de aquecimento.
Entretanto, demonstrou-se que o aquecimento no forno de microondas tem
potencial para utilizacdo na extracdo de micronutrientes em analise de solo de
rotina.

Termos de indexacéo: extracdo assistida por microondas, frascos abertos,
avaliacao de fertilidade, solo.
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SUMMARY: FOCUSED MICROWAVE-ASSISTED PROCEDURE FOR
MICRONUTRIENT EXTRACTION FROM SOIL SAMPLES WITH
DTPA SOLUTION

This study presents an alternative procedure for the extraction of micronutrients from
soil samples for fertility evaluation. Samples from an interdisciplinary program for soil
analysis with different physical and chemical characteristics were subjected to DTPA
extraction using focused microwave radiation energy. The microwave-assisted procedure
(10 min) proved to be remarkably time-saving for Cu, Mn, and Zn extraction when compared
to the time consume of conventionally prepared samples (120 min), using mechanical stirring
at room temperature. The development of a single procedure for simultaneous extraction of
Fe was not possible, however, due to excessive Fe release during the heating process.
Nevertheless, the feasibility of microwave-assisted procedures in routine analyses was

validated.

Index terms: microwave-assisted extraction, open flasks, fertility evaluation, soil.

INTRODUCAO

Na literatura, sao descritos diferentes procedimen-
tos para a determinacdo de metais em solos, com
vistas em medir a concentragé&o total dos elementos
(Kowalewka et al., 1998; McGrath, 1998) ou a forma
na qual eles est&o presentes na amostra.

A variedade de procedimentos existentes para a
decomposi¢ao da amostra (Kowalewka et al., 1998)
e a falta de uniformidade nos procedimentos
empregados para extragdo dos elementos dificultam
a interpretacéo e a comparacdo dos resultados
obtidos por diferentes laboratérios. De acordo com
Quevauviller (1998), os resultados de extragédo
somente sao Uteis e aplicaveis ao estudo ambiental,
se forem usados procedimentos de extragdo bem
definidos e aceitos. Uma visao geral dos procedimentos
de extracéo simples e sequiencial mais freqlientemente
usados foi apresentada por Rauret (1998).

Diversos fatores influem na eficiéncia de
extracdo, principalmente aqueles inerentes ao
sistema solo-planta. O interesse de técnicos e
agricultores pela anélise dos principais
micronutrientes (B, Cu, Fe, Mn e Zn) em solos tem
aumentado a cada ano. A maior procura por esse
servico deve-se ao aparecimento crescente de
diversas deficiéncias nutricionais, que vém sendo
observadas principalmente pela incorporagdo de
solos de baixa fertilidade ao sistema produtivo e ao
uso de variedades mais produtivas e, em decorréncia
disso, com maiores exigéncias minerais (Abreu et
al., 1997; Raij et al., 2001).

Na literatura, diversas solugfes sdo empregadas
para simular a absorcéo dos micronutrientes pelas
plantas, como Mehlich-1 e 3, 4cido cloridrico, &cido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA), acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA), cloreto de calcio
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e acetato de amonio, dentre outras. Todas essas
solugbes foram propostas com o objetivo de
estabelecer qual delas possibilita melhor simulagéo
da acéo das raizes (Silva, 1999).

O método oficial empregado no estado de Séo
Paulo para a extracdo de Cu, Fe, Mn e Zn é o de
Lindsay & Norvel (1978), que usa solucao de DTPA
como extrator e vem sendo adotado desde 1994,
quando foi escolhido durante a reunido do Programa
de Controle de Qualidade de Analise de Solo,
coordenado pelo Instituto Agronémico de Campinas,
IAC (Raij et al., 2001). Esse extrator vem
apresentando as melhores correlacgdes entre os
micronutrientes presentes no solo e os teores nas
plantas, sendo um agente quelante adequado para
complexar simultaneamente Cu, Fe, Mn e Zn.
Combina-se com os ions livres desses elementos,
formando complexos sollveis, e reduz suas
atividades em solugdo. Como consequiéncia, 0s ions
dessorvem da superficie dos col6ides ou solubilizam-
se a partir da fase sélida para reabastecer os ions
em solucdo. Os teores de Cu, Fe, Mn e Zn
complexados acumulados na solucdo durante a
extracdo dependem da atividade desses ions livres
na solucéo do solo (fator intensidade), da habilidade
do solo em reabastecer a solucéo (fator capacidade),
da estabili-dade do quelato e da capacidade do
complexante em competir com a matéria organica
pelo ion (Lindsay & Norwell, 1978).

Procedimentos com microondas desenvolvidos
tém sido descritos na literatura, empregando-se
extracdo de ions metalicos em amostras de solo e
sedimentos usando &gua régia (HCI:HNO; — 3:1 v/v).
Nieuwenhuize & Poley-vos (1991) relataram
vantagens deste método em relagéo ao procedimento
convencional de extragdo, como a rapidez e a
diminuicao dos riscos de contaminacédo decorrentes
do emprego de frascos fechados.
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Lorentzen & Kingston (1996) compararam a
eficiéncia de lixiviagdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
usando o método EPA 3050B, que é o procedimento-
padrédo de preparo de amostras em chapa de
aquecimento indicado pela Agéncia de Protecao
Ambiental Americana (Edgell, 1988), e adaptaram
esse procedimento para efetuar a extragdo por
microondas. Nesse trabalho, diferentes fornos de
microondas com controle de temperatura e presséo
disponiveis comercialmente foram testados. Os
elementos foram lixiviados com HNO3, H,O, e HCI
e determinados por espectrometria de absor¢éo
atdmica com chama ou forno de grafite. Os autores
concluiram que o emprego controlado de energia de
microondas é uma alternativa eficiente em relagao
as fontes de aquecimento convencionais
recomendadas pelo método EPA 3050B. Além de
apresentar resultados mais reprodutiveis, o tempo
gasto no preparo foi significativamente reduzido.

Apesar desses resultados favoraveis, que
demonstram a eficiéncia desses extratores na
recuperacdo de varios elementos nos solos, ainda é
pequeno o numero de trabalhos publicados com
digestao ou extragdo assistida por microondas,
usando solucdes acidas diluidas ou bases organicas
complexantes. A qualidade do resultado de uma
determinacdo analitica pode ser comprometida por
erros sistematicos introduzidos durante o processo
de pré-tratamento da amostra, como a contaminagéo
pelo material do frasco durante a manipulagéo e
armazenagem. Outro aspecto que deve ser
considerado é a falta de controle individual de
temperatura nos frascos quando é feito o
aquecimento condutivo.

Assim, no presente estudo, avaliou-se procedimento
de extracdo de micronutrientes em amostras de solo
empregando DTPA e aquecimento assistido por
microondas com radiacdo focalizada, que opera a
pressdo ambiente e permite a utilizacdo de maior
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volume de amostras e reagentes sem 0s riscos de
explosdo observados quando se trabalha com
sistemas fechados (Kingston & Haswell, 1997).

MATERIAL E METODOS

Instrumentacao e condicdes de operacao

As extracBes com DTPA foram realizadas em
forno de microondas com radiagédo focalizada modelo
Star System 6™ (CEM) com poténcia nominal de
950 + 50 W. Esse equipamento possui um unico
magnetron, propagando as microondas ali geradas
por meio de um guia de ondas até a cavidade. A
guantidade de energia das microondas incidentes é
controlada pela abertura de fendas posicionadas em
cada cavidade (Figura 1). A poténcia e o tempo de
abertura de cada fenda sao estabelecidos pela
temperatura selecionada na programacéo do
equipamento. Sensores de infravermelho posicionados
abaixo de cada frasco reacional possibilitam o
controle de temperatura.

As determinacgbes foram realizadas com um
espectrofotdbmetro de absorcéo atdmica com chama
Gemini, Intralab, modelo AA12/1475, empregando
chama ar-acetileno e lampadas de catodo oco como
fonte de radiacdo. Os comprimentos de onda
utilizados foram de 324,7; 248,3; 279,5 e 213,9 nm,
respectivamente, para Cu, Fe, Mn e Zn.

Reagentes, solugGes e amostras

Os reagentes empregados foram de grau analitico
(PA). As ponteiras e os frascos usados para o preparo
e estocagem de solugdes de referéncia e amostras
foram descontaminados em banhos que continham
solugdo de HNO; 10 % (v/v), durante 24 h.

MAGNETRON

ABERTO \_'_1

FECHADO

FECHADO

Figura 1. Esquema do guia de ondas do forno de microondas com radiacédo focalizada equipado com um

unico magnetron.
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A solucdo empregada para extracdo dos
micronutrientes do solo foi preparada pela mistura
das solugdes 5 x 103 mol L1 de &cido dietileno-
triaminopentaacético (DTPA: [([HOCOCH,),NCH,]»
NCH,COOH); 0,1 mol L1 de trietanolamina (TEA)
e 1,0 x 102 mol L"* de cloreto de célcio (CaCl,.H,0)
e o pH foi ajustado para 7,3 com solugéo 4,0 mol L1
HCI (Lindsay & Norwell, 1978).

A curva analitica mista foi preparada em meio
de DTPA a partir de dilui¢cBes apropriadas de
solugdes estoque que continham 1.000 pg L1,
preparadas a partir de Mn metalicoe Cu, Fee Zn a
partir da diluicdo de ampolas concentradas
comerciais.

Foram utilizadas amostras de solo do Programa
de Controle de Analise de Solo, coordenado pelo
Instituto Agrondmico (IAC). Essas amostras, com
diferentes caracteristicas, foram previamente
analisadas nos diferentes laboratdrios participantes
do programa, que utilizam o procedimento
convencional para extracdo de Cu, Fe, Mn e Zn,
descrito por Lindsay & Norwell (1978): 10 g de
amostra receberam 30 mL de solugdo DTPA, sendo,
a seqguir, agitadas durante 120 min. Apoés esse
periodo, as amostras foram filtradas com papel de

filtro Whatman n°. 42. O tempo gasto na filtragao
por gravidade depende da granulometria do solo,
podendo ser considerados 60 min como tempo médio
gasto nesta etapa do procedimento. Os teores médios
obtidos entre os diferentes laboratérios, assim como
os valores, maximo e minimo, aceitaveis para o
elemento quimico em cada amostra, fornecidos pelo
Programa Interlaboratorial, foram considerados
como valores de referéncia e comparados aos obtidos
com o método proposto neste trabalho (Quadro 1).

Procedimento Experimental

Simulando o procedimento empregado no estudo
interlaboratorial, massas de 3,3 g de amostra de solo
foram transferidas para os frascos de vidro
borossilicato usados no forno de microondas. A
seguir, adicionaram-se 10 mL de solucéo extratora
de DTPA.

Para avaliar o melhor procedimento a ser
empregado para a extracdo por microondas, foram
realizados ensaios variando-se o tempo e a
temperatura (rampa e patamar) do programa de
aquecimento, com o0 objetivo de obter a extracgédo
simultanea de todos os elementos dentro da faixa
estatisticamente aceitavel. Os melhores resultados

Quadro 1. Teores de Cu, Fe, Mn e Zn extraidos em cinco amostras de solo com solucdo de DTPA. Valores
meédios e desvios-padréao (n = 3) determinados pelo procedimento proposto, assistido por microondas

e pelo método convencional

Amostra Procedimento Cu Fe Mn Zn
mg kgt

1 vm® 1,79 + 0,08 129,7£6,5 1,77 £0,05 0,86 + 0,04
Vr(2) 1,61 +0,27 73,6 +13,9 1,85 + 0,40 0,88 + 0,18
FA®) (1,0-2,2) (46 - 101) (1,2-2,5) (0,6 -1,2)

2 vm® 2,33+0,14 111,2+2,8 3,41 +0,21 1,01 +£0,05
Vr(2) 2,29 £ 0,36 51,7 +21,6 2,90 +0,51 1,06 £ 0,20
FA®) (1,6 - 3,0) (30 -73) (1,9-3,9) (0,7-1,5)

3 vm®) 5,13 +£2,30 53,7 +£5,2 57,6 +2,8 1,55+0,14
Vr(2) 4,15 + 0,54 176+7,6 49,54 + 18,64 1,52 +0,26
FA®) (3,1-5,2) (10 - 25) (33,8 - 65,3) (1,0-2,0)

4 vm®) 1,11 + 0,07 122,6 £1,8 11,1 +0,07 0,73 £ 0,02
Vr(2) 1,09 £ 0,17 74,8 +16,2 11,02 +1,78 0,73 +£0,16
FA®) (0,8 -1,4) (51 - 99) (7,5 - 14,6) (0,5-1,0)

5 vm®) 4,10 £ 0,20 82+7,0 54,2 +0,2 3,4+0,1
Vr(2) 5,07 £ 0,54 19,3+3,6 75,8 +12,6 4,88 £0,81
FA®) (4,0-6,1) (12 - 27) (50,7 - 100,9) (3,3-6,5)

Consideradas as faixas aceitaveis para cada amostra, resultados estatisticamente concordantes a 95 % pelo Teste t. Exce¢ao para as

amostras de Fe.

(@ Extragao assistida por microondas. @ Valor de referéncia. ® Faixa aceitavel. Referem-se s médias e aos valores, maximo e
minimo, estatisticamente aceitaveis dos resultados obtidos a partir das determinagdes realizadas pelos laboratérios que utilizam o
DTPA como extrator e participam do Programa de Controle de Analise de solo coordenado pelo Instituto Agronémico (IAC).

R. Bras. Ci. Solo, 26:789-794, 2002
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foram obtidos com o tempo de dois minutos para
atingir a temperatura de 98 °C (rampa), sendo essa
temperatura mantida durante oito min (patamar).
O tempo de dois minutos para atingir a temperatura
necessaria permitiu que o aguecimento fosse
realizado lentamente, evitando a ebulicéo violenta
mediante um aquecimento brusco, que provocaria o
espalhamento da amostra nas paredes internas do
frasco, prejudicando o processo de extracgéo.

Apo6s o término do programa de aquecimento,
aguardou-se o resfriamento até atingir a
temperatura de aproximadamente 80 °C. Em
seguida, a mistura foi centrifugada a 4.000 rpm,
durante 10 min, e os teores de Cu, Fe, Mn e Zn
presentes no extrato foram determinados por
espectrometria de absorc¢édo atbmica com chama.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para Cu, Mn e Zn foram
concordantes com as médias dos resultados do
programa intelaboratorial a 95 % de confianca para
todas as amostras usando teste-t pareado, exceto
para Cu e Mn na amostra 5 (Quadro 1). Todavia,
quando considerados os valores (maximo e minimo)
aceitaveis para as amostras, esses valores também
apresentaram nivel de confianga = 95 % (Quadro 1).
Os teores de Fe encontrados para todas as amostras
estudadas foram superiores aos valores de
referéncia, o que inviabiliza a utilizacao do
procedimento assistido por microondas para a
extracdo simultédnea de Cu, Mn, Zn e Fe. Diminuindo
0 tempo ou a temperatura de extragdo para otimizar
as condi¢fes para o Fe, ocorreu uma baixa
recuperacdo de Mn. Aumentando o tempo ou a
temperatura de extragao, concentracdes ainda mais
elevadas de Fe foram obtidas.

De acordo com Page et al. (1982), o procedimento
com DTPA é uma extracéo que ndo esta em equilibrio
e, portanto, fatores, tais como: tempo, velocidade de
agitacdo e geometria dos frascos reacionais séo
criticos para a determinacao quantitativa de Fe.
Portanto, para que os resultados possam ser
comparados pelos diferentes laboratérios de anélise,
esses fatores devem ser padronizados.

Com base nesses resultados, é possivel antever a
potencialidade do emprego de aguecimento assistido
por microondas, com vistas em extrair os elementos
importantes para a correta avalia¢do da fertilidade
do solo. Os casos de deficiéncia de Fe em S&o Paulo
sdo bastante raros, sendo poucos os estudos que
procuram avaliar a correlagéo entre os teores desse
micronutriente no solo e sua a¢do como fator de
producdo na planta. Normalmente, séo utilizadas
solugdes extratoras como DTPA ou Mehlich para a
determinacao de Fe (Raij et al., 2001).

793

Com o procedimento proposto, evita-se filtracao,
0 que resulta em reducdo das perdas e da
contaminacéo. Além disso, elimina-se o tempo gasto
na filtracdo do extrato empregando-se filtracéo por
gravidade, que pode ser superior a 60 min,
dependendo do teor de argila da amostra.

CONCLUSOES

1. O procedimento proposto apresenta-se como
uma alternativa ao método convencional de extracao
por agitacao a temperatura ambiente para a
determinacgdo de Cu, Mn e Zn em amostras de solo
com solugdo de DTPA.

2. A principal vantagem é a significativa reducéo
no tempo de extragdo, que é de 120 min, no
procedimento convencional, e de 10 min, no
procedimento assistido por microondas. Quando se
considera também a substituicdo da filtragem pela
centrifugacao, um ganho de até 160 min pode ser
obtido, além da diminuicdo da possibilidade de
contaminagao.
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