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Introducéo

Os fertilizantes sdo compostos quimicos, seja de origem mineral ou organica,
amplamente utilizados no solo na agricultura. Eles tém a finalidade de promover o crescimento
das plantas e o cultivo de diferentes tipos de vegetais, fornecendo os nutrientes essenciais para
melhorar tanto a qualidade quanto a quantidade das colheitas (SIMANSKY et al., 2022; FAN
et al., 2018; SUN et al., 2019; LIMA et al., 2016). Os fertilizantes inorganicos ou minerais
apresentam elevadas solubilidades e concentragdes de nutrientes, fazendo com que sejam
absorvidos com mais rapidez pelas plantas ou lixiviados com facilidade (EMBRAPA, 2010).
No entanto, os fertilizantes inorganicos sao grandes fontes de impurezas e de contaminantes no
solo (WANG, et al., 2021). Esses elementos quimicos podem ser absorvidos pelas plantas e
alcancar os lencois freaticos, impactando tambeém as comunidades microbianas do solo e das
plantas. Isso pode representar sérios riscos a saude humana e ao meio ambiente. (SINGH &
SAPKOTA, 2022; POBLETE-GRANT et al., 2022; LIMA et al., 2016).

Os fertilizantes minerais sdo empregados para fornecer elementos essenciais ao
crescimento das plantas, incluindo macronutrientes como calcio (Ca) e magnésio (Mg), além
dos principais, como nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K), frequentemente utilizados na
forma de nitrato de amonio e/ou ureia. Em menores quantidades, também sdo utilizados
micronutrientes como zinco (Zn), boro (B), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn) e molibdénio
(Mo). No entanto, esses fertilizantes podem levar a contaminacdo do solo com elementos
potencialmente toxicos, como arsénio (As), cadmio (Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg) e chumbo
(Pb), que podem estar presentes em sua composicao. (SINGH & SAPKOTA, 2022; KONG et
al., 2022; CHEN et al., 2020; BEBBER & RICHARDS, 2022). Um tipo de fertilizante bastante
comum é o que tem como base o fésforo (P), elaborado a partir de rochas fosfaticas que contém
fluorapatita e hidroxiapatita.

O fosforo € o segundo macroelemento mais crucial para a producéo agricola, a nutricao
humana e o crescimento das plantas, sendo que aproximadamente 90% da demanda global por
fosforo é direcionada apenas para a agricultura (SINGH & SAPKOTA, 2022; WANG, et al.,
2021; CHEN et al., 2021). A aplicacdo de fertilizantes fosfatados tem sido uma das principais
fontes de contaminantes nos solos, devido a sua origem em rochas fosfaticas que podem conter
quantidades significativas de impurezas. A literatura destaca trés tipos principais de
contaminantes: elementos radioativos como uranio (U), tério (Th) e polénio (Po), elementos de
terras raras e diversos elementos trago. Entre os elementos traco, pode-se encontrar
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concentracdes de As, Cd, Hg, Ni, Pb, Sb, V, e entre outros. As concentracGes desses elementos
quimicos variam conforme a regido de origem das rochas fosfaticas, e a toxicidade depende das
formas ou estados de oxidacdo em que se encontram (SINGH & SAPKOTA, 2022; CHEN et
al., 2020).

A dependéncia do uso de fertilizantes para melhorar a eficiéncia e o rendimento das
colheitas tem crescido anualmente, o que gera preocupacdes em relacédo aos riscos a saude dos
seres Vivos e aos impactos ambientais resultantes do acimulo de elementos potencialmente
toxicos no solo e nas plantas. Assim, a realizacdo de estudos sobre os constituintes inorganicos
nos fertilizantes é fundamental para levantar questionamentos e alertas, aumentando o interesse
por novas alternativas de fertilizacao do solo. Poucos estudos foram relatados na literatura sobre
os altos niveis de elementos potencialmente toxicos em fertilizantes, assim, o presente estudo
mostra a importancia de avaliar a concentracdo desses elementos quimicos. Amostras de
fertilizantes minerais do tipo fosfatados, superfosfato simples, superfosfato triplo, fertilizantes
fosfatados com Mn e K e sulfato de Mg foram preparadas utilizando &cidos diluidos através de
bloco digestor com sistema fechado e analisadas por meio da espectrometria de emisséo optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) para determinar as concentragdes de Al, As,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn.

Material e Métodos

O procedimento de extracdo de constituintes inorganicos desenvolvido e validado para
as amostras de solo urbano foi aplicado para o preparo das amostras de fertilizantes minerais.
Cerca de 0,5000 (+0,0001) g de amostra de fertilizante mineral foi transferido para frascos de
politetrafluoretileno (PTFE), onde foram adicionados um volume de 0,865 mL de HNO3z 65%
m m, 0,416 mL de HCI 37% m m e 3,72 mL de agua deionizada, totalizando um volume
reacional de 5,0 mL. Depois, os frascos foram fechados e submetidos a aquecimento em um
bloco digestor a uma temperatura de 180 °C por um tempo de 120 minutos.

Apbs a finalizacdo do processo de aquecimento, foi aguardado o resfriamento dos
frascos e, em seguida, a solucdo foi transferida, quantitativamente, para tubos de centrifuga e
avolumados para 15 mL com agua deionizada e, em seguida, armazenados para posterior
determinacéo de 22 constituintes inorgénicos por ICP OES.

A precisdo e exatiddo do método proposto foram avaliadas através das analises quimica
de seis materiais de referéncia certificado (CRM) de solo arenoso leve (BCR 142 - Trace
Elements in a Light Sandy Soil), Rocha fosfatica marroquina natural (fosforita) (BCR 032 -
Natural Moroccan Phosphate Rock (Phosphorite)), Rocha fosfatica da Florida (NIST SRM
120C - Florida Phosphate Rock), Rocha fosfatica do oeste (NIST SRM 694 - Western
Phosphate Rock), Elementos traco em fertilizantes multi-nutrientes (NIST SRM 695 - Trace
Elements in Multi-Nutrient Fertilizer) e Solo de Montana com elevada concentraces de
elementos traco (NIST SRM 2710a - Montana | Soil Highly Elevated Trace Element
Concentrations). Todas as amostras foram preparadas em triplicata, incluindo triplicatas da
solucdo do branco analitico dos reagentes para cada dia de preparo das amostras para o controle
de qualidade.

Resultados e Discussao
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A precisdo foi expressada como valores de desvio padrdo relativo (RSD, n=3), que
variaram entre 0,06 (Cr) e 5,9% (U), para os microelementos, e variaram entre 0,72 (Mg) e
1,4% (Ca) para os macroelementos, mostrando que o procedimento de extracdo 4acida
apresentou boa precisdo com valores menores do que 10%, para anélise quimica em triplicatas
das amostras (n=3).

Os resultados obtidos para os elementos quimicos Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn mostraram boas concordancias, variando entre
83,7 (x 1,8%, As) e 102,5 (= 4,0 %, Co) para os microelementos, e variou entre 98,2 (x 0,7 %,
Mg) e 104,8 (+ 1,1%, P) para os macroelementos. Esses resultados mostraram que 0 método de
extracdo 4cida dos constituintes inorganicos em amostras de fertilizantes inorganicos mostrou
boa exatidao na determinacao multielementar em seis tipos de CRMs, garantindo a qualidade e
eficiéncia do método proposto.

Foram analisadas 19 amostras de fertilizantes minerais, para determinacdo de Al, As,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sh, Sr, U, V e Zn por ICP OES. As
concentracdes dos elementos quimicos nas amostras de fertilizantes variaram entre 0,160 (
0,004) mg kg* (Cd) e 427 + 0,8 g kg* (P), amostras Fert.2 e Fert.16, respectivamente. Entre 0s
microelementos, as concentracdes encontradas variaram entre 0,160 (+ 0,004) mg kg (Cd) e
5432 + 15 mg kg (Mo), amostras Fert.2 e Fert.12, respectivamente, e para 0s macroelementos,
as concentracdes variaram entre 0,0070 (x 0,0004) g kg* (Mg) e 427 (+ 0,80) g kg (P),
amostras Fert.3 e Fert.16, respectivamente. As amostras de fertilizantes apresentaram ordem
decrescente de concentracdo média na seguinte forma: Ca>P >S > K > Mg > Fe > Al > Na >
Mo>Mn>2Zn>Cu>Sr>Pb>As>V>Cr>Ni>U>Co>Cd> Sh.

Neste trabalho, a partir das analises quimicas das amostras, foram encontradas as
maximas concentracdes de As (216 mg kg, amostra Fert.16), Cd (43,3 mg kg, Fert.12), Co
(124 mg kg, Fert.12), Cr (401 mg kgt, Fert.12), Cu (2551 mg kg, Fert.12), Mo (5432 mg kg
! Fert.12), Ni (310 mg kg, Fert.12), Pb (2461 mg kg™, Fert.12), Sb (8,60 mg kg, Fert.14), Sr
(838 mg kgt, Fert.18), U (130 mg kg%, Fert.15), V (213 mg kg%, Fert.15) e Zn (3582 mg kg,
Fert.12). Essas concentracbes elevadas mostraram que com a aplicacdo frequente e/ou
excessiva de fertilizantes nos solos, pode levar ao acimulo desses elementos quimicos e causar
sérios impactos ao meio ambiente e ao cultivo de géneros alimenticios. Esses resultados
mostram os riscos que a utilizagdo de fertilizantes minerais, sem um planejamento consciente,
pode causar nos seres vivos, podendo impactar ao longo da cadeia alimentar.

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), através
da instrugdo normativa SDA n° 27, 05 de junho de 2006, foram estabelecidos os limites
méaximos permitidos para As, Cd, Cr, Hg e Pb presentes em fertilizantes minerais (MAPA,
2022). Como mostrado na Tabela 28, para a concentracdo de As, as amostras Fert.12, 14, 15,
16 e 18 apresentaram valores de 61,9 - 44,7 - 67,1 - 216 - 11,0 mg kg™, respectivamente, sendo,
encontrados valores maiores do que 10,0 mg kg%, como limite méaximo permitido. Para o metal
toxico Cd, as amostras Fert.12, 14 e 15 apresentaram concentragfes 43,3 - 22,0 - 28,3 mg kg-
1, respectivamente, maiores do que limite maximo permitido de 20,0 mg kg*. Com relacéo aos
metais Cr e Pb, somente a amostra Fert.12 apresentou concentragdes de 401 e 2461 mg kg-1,
respectivamente, maiores do que o limite maximo permitido de (200 e 100,0 mg kg, Cr e Pb,
respectivamente). A amostra Fert.14 foi um fertilizante do tipo superfosfato simples, ao passo
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que, as amostras Fert.15 e 16 séo fertilizantes do tipo superfosfato triplo e a amostra Fert.18 foi
um fertilizante fosfatado contendo Mn. O fosforo apresentou elevadas concentragdes em
diversas amostras, principalmente nas amostras do tipo fosfatadas e super fosfatadas, variando
entre 9,0 mg kgt e 427 g kg, amostras Fert.3 e 16, respectivamente. Ao longo do tempo, com
o acumulo de elevadas concentracBes no solo, pode causar grandes alteracGes nas suas
propriedades, levando a acidificacdo e aumentando a lixiviacdo e perda de nutrientes no solo,
podendo causar, também, a eutrofizacdo (SINGH & SAPKOTA, 2022).

A andlise multivariada de dados foi também utilizada pra avaliar as tendéncias nas
contribuicBes das concentraces nas amostras de fertilizantes minerais atraves dos métodos néo
supervisionados, como analise de componentes principais (PCA) e a analise de agrupamento
hierarquico (HCA).

A PC1 foi responsavel por explicar 51,4% da variéncia total dos dados, apresentando
valores de pesos negativos e significativos para as concentracfes das variaveis, Al (-0,95), Cd
(-0,91), Co (-0,85), Cr (-0,98), Cu (-0,96), Fe (-0,90), Mn (-0,95), Mo (-0,93), Ni (-0,97), Pb (-
0,93), Sb (-0,76), U (-0,82) e Zn (-0,97), mostrando que as concentracdes desses elementos
quimicos estdo relacionadas. A PC2 foi responsavel por explicar 21,2% da variancia total dos
dados para os valores de pesos positivos e significativos das variaveis Ca (0,85), Na (0,71), P
(0,56), S (0,71), Sr (0,90) e V (0,66).

Os valores de pesos contribuiram para a tendéncia de formacdo de um grupo bem
definido entre amostras de fertilizantes Fert.3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 13. Este grupo recebeu
maiores contribuicdes das concentragcdes dos macroelementos Mg e principalmente do K, no
eixo dos valores de pesos negativos da PC2 e nos valores de pesos na PC1. Essas amostras
apresentaram as menores concentracfes para todos os elementos quimicos determinados,
fazendo com que se distanciassem das outras amostras.

O grupo das amostras Fert.1, 2, 7, 17 e 19 foram 0s que apresentaram concentracoes
intermediarias em relacdo a todas as amostras analisadas. As concentracdes de As, Ca, Na, P,
S, Sre V estdo relacionadas com essas amostras, deslocando as mesmas para o eixo dos valores
positivos da PC2. As concentragdes de Mg e K contribuiram para o deslocamento em valores
positivos da PC1, com excecdo da Fert.1, principalmente na amostra Fert.19, que foi um
fertilizante do tipo sulfato de K e Mg. A amostra Fert.1 se deslocou para o eixo dos valores
negativos da PC1 devido as contribuigdes das concentra¢bes dos elementos Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Mo, Ni, Pb, U e Zn, apresentando quantidades intermediarias de elementos quimicos
considerados como impurezas nos fertilizantes minerais.

As amostras Fert.12, 14, 15, 16 e 18 apresentaram as maiores concentragcdes em todas
as amostras de fertilizantes minerais, que receberam mais influéncias de todos os elementos
analisados. Com excecdo da amostra Fert.12, as amostras Fert.14, 15, 16 e 18 receberam
maiores contribui¢des dos macro e microelementos Ca, Na, P, S, Sr e V, deslocando as amostras
para os valores positivos da PC2, se dispersando mais das outras amostras. Como os elementos
quimicos Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, U e Zn também apresentaram elevadas
concentragdes nessas amostras, acabaram deslocando as mesmas para o eixo dos valores de
pesos negativos da PC1. As amostras Fert.14, 15, 16 e 18 séo fertilizantes minerais do tipo
superfosfato simples e triplo, mostrando que esses tipos de fertilizantes possuem maiores
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quantidades de elementos potencialmente toxicos ou impurezas. A amostra Fert.12 foi a que
mais se distanciou das demais amostras, devido aos valores de pesos das concentragdes de Al,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, U e Zn. Estes elementos quimicos estao relacionados entre
si, pois se agruparam na regido dos valores de pesos negativos da PC1 e, por apresentarem as
maiores concentragcbes na amostra Fert.12 para a maioria dos elementos, contribuiram no
sentido de deslocar a amostra Fert.12 no eixo dos valores negativos da PC1 e PC2.

Conclusodes

Neste trabalho, foi aplicado um método analitico utilizando acidos diluidos em bloco
digestor com sistema fechado, para extracéo &cida de 22 constituintes inorgénicos (Al, As, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, U, V e Zn) em fertilizantes
minerais e deteccdo por ICP OES.

As amostras de fertilizantes superfosfatadas Fert.12, 14, 15, 16 e 18 apresentaram as
maiores concentracfes para a maioria dos elementos quimicos determinados, onde, de acordo
com a legislacdo brasileira vigente, os elementos potencialmente toxicos como As, Cd, Cr e Pb
apresentaram concentracdes acima do limite maximo permitido. Para os demais elementos
quimicos determinados, ndo ha limites maximos permitidos estabelecidos por 6rgaos
reguladores, tornando ainda mais importante esse estudo, visto que os resultados das
concentragfes desses elementos quimicos mostram como os fertilizantes minerais podem
impactar o meio ambiente.

Com a aplicacdo da analise multivariada de dados foi possivel visualizar que os
fertilizantes superfosfatados podem possuir, em sua composi¢do, maiores concentragdes de
elementos potencialmente toxicos ou outros elementos quimicos presentes como impurezas. Os
fertilizantes minerais tém sido produtos importantes para a geragcdo de maior rendimento e
aumento na producao agricola e diversos tipos de culturas. No entanto, no presente estudo, 0s
resultados mostraram que sdo substancias que possuem uma ampla gama de constituintes
inorganicos ndo essenciais para 0s solos e plantas. Além disso, diversos elementos
potencialmente toxicos podem ser encontrados em elevadas concentracdes nesses fertilizantes,
que podem se acumular no meio ambiente ao longo do tempo com a utilizacao excessiva e sem
planejamento, gerando sérios impactos aos seres vivos e meio ambiente.
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