
Multielemental characterization of 011 pasture intensive dairy production 
.systein itymts, like limestone, mineral fertilizer and compkte ration, were perfoimed 
with the instrumental neutron activation analysis technic (INAA), followed by 
gama ray spectrometry Twenty six elements were anahsed, scum qf which, because 
of the amount of input used, present high interference potencial in production 
processes, suggesting a frequent monitoring need. The INAA technic presents 
potential for input quality control 
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são apresentados os resultados analíticos multielementares de insumos, como 
calccirios, fertilizantes minerals e ração concentrada, utilizados em sistema 
intensivo de produção de leite bovino a pasto, empregando a técnica de ancilise 
por ativação com neutrons instrumental (AANI), seguida pela espectrometria de 
radiação gama. Foram analisados 26 elementos, alguns dos quais, devido no 
volume utilized° dos insumos, apresetztam potencial elevado de interferência 1105 

processos prodtitivos, sugerindo necessidade de monitoramento freqiiente. A 
técnica de AANI mostrou ter grande potencial para controle de qualidade de 
i11571MOS. 

Palavras-cheme: Insumos agricolas, andlise multielementar, ativagelo com 
neutrons. 
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12-.)ntrodução 
in o advento da globalização, em que os 

produtos agricolas gerados necessitam ser 
corirpetitivos. ocorre a necessidade de maior 
conhecimento e controle das caracteristicas 
q cas dos recursos gerenciados, com a 
fialidade de otimizar seu uso e o processo de 
prOdução, evitando excessos ou deficiências. 
Dentre os recursos estão os insumos, como 
corretivos de acidez do solo, fertilizantes 
minerals e alimentos para os animais, e que 
devem ser administrados de forma controlada. 
Igo-, tanto para atender a demanda por uma 
airiciultura de precisào, como para evitar que 
em sistemas intensivos de produção, que 
requerem uso mais intenso dc insumos, leve a 
actimulos indesejados e talvez prejudiciais de 
elementos minerais, que normalmente 
constituem impurezas destes insumos. 

. A caracterização quimica destes insumos, 
normalmente restringe-se aos minerais 
nutrientes essenciais (N. P, K. Ca, Mg. S. Zn, 
B, Cu, Fe. Mn c outros) para a nutrição de 
plantas e animais. e eventualmente é ampliada 
para os denominados elementos tóxicos não 
rnitrientes essenciais para vegetais (As. Br, Cr, 
Cd, Hg, Pb e outros)(Cravo et al., 1998), que 
podem estar em residuos industriais e urbanos 
deStinados comporem fertilizantes para uso 
agricola ou destinados reciclagem em 
atividades agricolas. Quando se considera o 
gerenciamento de sistemas intensivos de 
produção, deve-se estar atento para qualquer 
possibilidade de aciimulo de minerais não 
d&javeis, o que exige que se lance ma° de 
rAtodos analiticos multielementares, por vezes 

- 
do.éinivencionais, para sua detenninação de -49:0-2-c., 

confii-ml. 
.-lécnica de análise por ativação com 

-fieutiOns instrumental (AAND, seguicia pela 
.,,,,,,ectrometria de radiação garna, devido sua 
Iltr'sensibilidade e capacidade de análise 

I multtelementar oferece uma opção analitica 
'141 . 

E.;yodero:: sa para verificar a composição quimica 
s diversas matrizes (Elunann et al., 

f96; Arrnelin et al., 1992; Glascock et al., 

1294). 

2. Objetivo 
Foi determinar as concentrações dos 

elementos K (potassio), Ca (calcio), Mg 
(magnesio), Fe (ferro), Ti (titânio). Na (sódio). 
Zn (zinco), Cu (cobre), Mn (manganês), Mo 
(molibdênio), Co (cobalto), V (vanadio), Cr 
(cromo), Br (bromo), Rb (rubidio), Th (tório), 
Sm (samerio), Sc (escândio), Ta (tintalo), U 
(urfinio), W (tungstênio), Sb (antimônio), La 
(lantânio), Eu (európio), As (arsênio), Se 
(selênio) nos insumos agrícolas mais utilizados 
em sistemas intensivos de produçâo de leite 
bovino a pasto, utilizando a técnica de andlise 
por ativação com neutrons instrumental. 

3. Materiais e Métodos 
Na area experimental de sistema intensivo 

de produção de leite bovino a pasto, do Centro 
de Pesquisa de Pecuaria do Sudeste (CPPSE - 
EMBRAPA), em Sâo Carlos, SP. foram 
coletadas amostras compostas de 5 subamostras 
de: 

1. corretivos de acidez do solo: calcário 
dolomitico e calcário calcitico. 

2. fertilizantes nitrogenados: urdia e sulfato de 
am6nio. 

3. fertilizantes fosfatados : superfosfato triplo, 
granulado; superfosfato simples, granulado; 
e superfosfato simples, pó. 

4. fertilizantes potassicos: cloreto de potassio, 
granulado, e cloreto de potassio, pó. 

5. formulação de rnicronutrientes: 	BR- 
- 	12. 

6. insumos para alimentação animal: farelo 
de soja tostada, e concentrado completo. 

A garantia de composição minima exigida 
por lei (BRASIL, sem data), e a que 
normalmente garantida pelos produtores 
(ANDA, 1975; entre parêntesis), para cada 
insumo seria que os corretivos de acidez do solo 

_ apresentem 380 g kg-' da soma Ca0+Mg0. 
sendo que no calcário dolomitic° deve haver 
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mais que 120 g kg.' de Mg0 (70-130 g kg' 
Mg. e 180-280 g kg' Ca). e no calcário calcitico 
menos que 50 g/kg de Mg0 (6-30 g kg' Mg, e 
320-390 g kg.' Ca: aplicado de 0,5 a 3 t 
ano-'); dentre os fertilizantes nitrogenados a 
uréia contenha 440(450)g kg-1 de N (aplicadas 
0,1 a 1,4 t ha.' ano.1), e o sulfato de amend() 
200 (210)g kg.' de N (vindo acompanhado de 
220 a 240 g kg.' de S; aplicadas 0,3 a 3 t 
ano.'); dentre os fertilizantes fosfatados o 
superfosfato triplo contenha 410 (420-460)g kg-
' P:05 (180-200 g kg-' P; vindo acompanhado 
de 100-110 g kg.' Ca e 10-20 g kg-' S; aplicadas 
0.2 a 0,6 t ha.' ano-'); o superfosfato simples 
contenha 180 (190-210)g kg.' P,05 (80-90 g 
kg.' P; vindo acompanhado de 1g0-200 g kg.' 
Ca e 120 e kg.' S: aplicadas 0.5 t ha.' ano-1); 
dentre os fertilizantes potássicos o cloreto de 
potássio contenha 580 (600-620)g kg.' de K,0 
(500-510 e kg.' K.:vindo acompanhado de 4'70 
e kg' Cl; aplicadas OA a 0.8 t ha.' ano.1). A 
formulação de micronutrientes FTE BR-12, 
deve conter. segundo a garantia do produtor: 
90 g kg.' Zn, 18 g kg.' B. 8 g kg.' Cu. 30 g kg- 
'_Fe. 20 g kg.' Mn e 1 g kg.' Mo (aplicados 30 
a 60 kg ha.' ano.'). 0 farelo de soja entra na 
composição da ração completa de bovinos de 
leite. na  proporção de 300 kg por tonelada de 
ração. 0 concentrado completo, no caso das 
amostras analisadas, além de 630 kg t.' de milho 
em grão. soja, 10 kg t-' de urdia, recebeu 60 kg 
t.' de uma formulação de sais, considerando a 
composição por kg: 200 g Ca, 90 g Cl, 80 g P, 
66 gNa, 53 gMg, 34 g S,1,6 gZn, 1,5 g Mn, 
1,1 g Fe. 0,73 g F, 0,5 g Cu, 0,2 g K, 24 mg 
20 mg Se e 10 mg Co. Esta ração é ingerida 
na média de 7 (máximo 10) kg por vaca de alta 
produção x dia no verão, com lotação media 
de 8 animais ha.' nos 5 meses de chuva (vacas 
menos produtivas ingerem média de 4,5 kg por 
animal dia, com uma lotação de 3 animais ha' 
nos 5 meses de chuva ). A maior parte dos 
minerais é excretada pela urina e fezes, de 
forma muito irregular pela pastagem. 

Da amostra composta destes materiais 
foram retiradas 300 g„ colocadas em sacos de 
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plástico, identificadas e enviadas para 0 
Laboratório de Radioquimica do 1PEN. 

3.1 Preparo das amostras: 
Para a irradiação, tomou-se 200 mg das 

amostras secas, transferidas para envelopes de 
polietileno, previamente tratados com HNO, 
p.a. 1:5, para eliminação de possiveii 
impurezas. 

3.2 Preparo de padrões 
Os padrões foram preparados a partir de 

soluções obtidas pela dissolução dos elementos 
ou de seus compostos espectroscopicamente 
puros. Aliquotas de 25 jil, 50 al ou 100 fd, 
dependendo da concentração dessas soluções. 
foram transfericias, por meio de micropipetas. 
para papel de filtro Whatman n° 41, de 
aproximadamente 1 cm' de area. Depois de 
seco, o papel de filtro foi dobrado c introduzido 
em envelope de plastic°. previamente tratado 
para eliminação das impurezas externas. e 
selado. 

Os padrões preparados apresentaram as 
seguintes massas: K (395 jig), Ca (1.735 mg). 
Mg (550 jtg), Na (67,44 as), Zn (24.3 as). Fe 
(205 jig), Mn (4,487 ug), Mo (46 jig), Co (0.98 
ag), Cr (2,4 jig), La (25.5 ug). Eu (2.2 ug). Th 
(5,69 jig), As (11,4 ps), Sb (18,48 ug). Sc (14,21 
ug), Ta (25,36 ug), U (2,61 jig) , W (25 jig). Cu 
(52,88 p.g), Ti (50 ug). Br (10,63 as). Se (9 ag). 
Sm (27,25 jtg ), Rb (9.93 ps) e V (25 as). 

3.3 Irradiação e medida da radiaçâo gama 
- Nos insumos, os elementos Cu, C2, K. mg. 
Mn, Na, Ti e V foram determinados. irradiando 
as amostras e os padreies juntos, dentro de um 
recipiente de nylon, sob um fluxo de neutrons 
térmicos de 1.42 x 10" n cm.' s-' , poi 
periodo de 2 ou 3 minutos, dependendo do 
insumo, no reator TEA-R1. Apds a irradiação,- 
amostras e padrões foram transferidos pan 
recipientes adequados para a medida da 
radiação gama (contagem). Os padrões Cu-Ti- 
V, Ca-Mg, K-Mn-Na foram agrupados ein 
recipientes independentes. 

ANAIS DO II SIAGRO® pee 

espectro da radiação gama das amostras 
famemdo duas vezes Na primeira vez, cada 
.44.ft-: 	• amostra foi medida por 3 minutos apds um 

tempo de esfriamento de 3 minutos, para a 
inidida dos fotopicos correspondentes aos 

radionuclideos: "Ca em 3083 keV, 
rjig ein 1014 keV, 'Cu em 1039 keV, "Ti em 
3iOk'e'V e 5'V em 1434 keV Em seguida mediu-
srof padre:1es Cu-Ti-V por 2 minutos, os 
paktes Mg-Ca durante 4 minutos e os padrões 
Mit-K-Na por 6 minutos. 

!-Al segunda medida das amostras foi feita 
depois de um tempo de esfriamento minimo de 
20 minutos. Nesta etapa cada amostra foi 
contada por 15 minutos para a medida dos 
fotOpicos correspondentes radiação gama do 
cK em 1525 keV, "Mn em 1811 keV e 24Na 
em 1368 keV 

Para a determinação dos elementos As. Br, 
Cr, Co, Eu, Fe, La, Sb. Sc, Se, Mo, Sm, Zn, U, 
Th, Rb e Ta nos insumos, subamostras de 200 
mg foram irradiarlás juntamente com os padrões 
dofelementos, sob um fluxo de neutrons 
tirmicos da ordem de 10'2 n cm-2 s-', por 8 
horas. Após cerca de 3 dias de esfriamento, cada 
amostra e cada padrio foram transferidos para 
plaquetas de aco inoxidável para a contagem. 
Neste caso, as amostras foram contadas por 
aproximadamente 3 horas, para as metlidas os 
fotopicos corespondentes aos seguintes 
radionuclideos: "As em 559 keV, 8213r em 277 
keV, "'la em 1596 keV, 99Mo em 140 keV, 12.?Sb 
eni 563 keV, 239Np em 277 keV (239U decai por 
.14para 2"Np que é medido) e "38m em 103 keV. 

--9,spadróes foram contados por 10 minutos cada. 
-.A,Mma segunda contagem das amostras foi 
jelt,#*m. um tempo de esfriaento- minim° de 

diis; por um tempo que variou de 3 a 8 horas, 
.A• 	endo do insumo, para a medida dos 

s correspondentes aos radionuclideos: 
*--'--V°.-1,47,rein 1332 keV, 5' Cr em 320 keV, '"Eu em 

59Fe em 1098 keV, "Sc em 889 keV, 
aelfim 264 keV, 65.Zn em 1115 ke'V, 235Pa em 
1,...311teV (233Th decai por beta para 253Pa, que é 
Pedido), 86Rb em 1076 keV e '82Ta em 1221 keV 

AJ-Ma vez terminadas as contagens, as Areas 
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sob os fotopicos dos radionuclideos de interesse 
das amostras foram comparadas com as 
respectivas Areas sob os fotopicos dos padrões 
para a determinaçâo das concentrações dos 
elementos analisados. 

As medidas da radiação gama foram 
realizadas num detetor de Ge hipetpuro da EG 
& ORTEC POP TOP, modelo 20190P, com 
resolução de 1,80 keV para o fotopico de 1332 
keV do 'Co, e de 0,80 keV para o fotopico de 

_122 keV do "Co. 0 detetor foi conectado a uni 
sistema composto por um cartão ACE, modelo 
916A MCB, com 8192 canais, marca EG & 
ORTEC, amplificador. fonte de alta tensao e 
computador. 

4. Resultados e discuss6es 
Na Tabela 1 são apresenta os teores minerais 

dos elementos K., Ca, Mg.. Fe e Ti (mg g.'), 
bem como de Na. Zn, Cu, Mn. Mo, Co, V Cr. 
Br. Rb. Th, Sm, Sc, Ta. U. W, Sb, La, Eu, As e 
Se (ug g') em diferentes insumos utilizados em 
sistemas intensivos de produção de leite bovino 
a pasto, e que o método analitico de AAN1, 
sem destruição de amostra, pode detectar. 

Pode ser verificado que, alem dos minerais 
garantidos, os insumos apresentam outros 
minerais, por sczes em quantidades consideraveis, 
especialmente em finição do volume aplicado 
cada Malmo, por unidade de Area: 
1) os adubos fosfatados podem conter 

genericamente Fe, Ti, Na, La, Mn, Sm, Sc. 
Co, As, sendo que o superfosfato simples 
ainda Cr, Zn, Th e U, e o superfosfato triplo o V. 

2) os calcários podem conter genericamente 
Mn, W, Sb, e considerando a quantidade 
utilizada, sera° levadas quantidades 
apreciáveis de Fe, Cr, As e Co ao campo, 

3) considerando a quantidade que pode ser 
aplicada, o sulfato de amônio e a uréia 
podem introduzir Br e Na ao sistema de 
produção, 

4) o cloreto de potássio pode trazer 
quantidades consideraveis de Na. Br e Rb. e 

5) os micronutrientes FTE BR-12, introduz os 
elementos Cr, Sb, La e As. 

_ 
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mg g' 24,3 7,85 	2,31 	2,03 	- 
Ca mg g:' 2,83 8,85 	252 	291 	190 
Mg mg g:' 2,54 2,4 	49 	16 	- 
Fe 	mg g-' 0,23 0,25 	4,94 	8,13 	14,0 
Ti 
	

mg g-' - 	
- 	

4 - 	1,65 
Na ug g1 4,08 3272 170 	218 	1873 
Zm ug gl 42,3 72 	16,7 21,3 	185 
Cu ug g - ' 20 	- 	- 	- 	- 

- Mn ug g-1 33 	56 	239 	1247 	398 
Mo ug gl 4,78 - 	0,89 	74 
Co ug g'' 0,07 0,4 	- 	1,48 	34 
V 
	

ug g'' 0,24 0,77 	2,8 	5,1 	22 
Cr 	ug gl 1,2 	0,15 	8,75 	5,6 	39 
Br 	ug g:' 2.76 4,14 	- 	0.24 	- 
Rb 
	

ug g-' 21 	8 	8.5 	13 	- 
ug gl 0.04 0,11 	1,16 	0,84 	141 

Sm ug g:' 0,01 	0,14 	- 	0,81 	170 
Sc 	ug g' 0,02 - 	0,89 	0,75 	23,28 
Ta 	ug g-' - 	0,02 	- 	0.04 	7,4 

ug gl - 	- 	- 	0,36 	33 
ug g-1 - 	- 	0.621 0,309 	- 

Sb 
	

ug g' 0,024 0,021 0,382 0,616 0,692 
La 	ug g:' 0,08 	1,2 	- 	5,1 	842 
Eu ug gl 0,003 0,15 	0,12 	1,32 	36 
As 	ug g-' 0,02 0,08 	2,13 	11,2 	- 
Se 	ug g' - 	1,03 	- 	- 	_ - 
uso t ha:' 3.6 	12 	4 	4 	0,5 

Embora pareça que o método apresente 
problemas para detectar o cobre, na ração 
concentrada e no FTE BR-12, surpreendeu a 
presença de Cu na uréia, um elemento que do 
ponto de vista da fisiologia vegetal influi sobre 
o metabolismo do N. 

0 Na aparece consideravelmente nos 
cloretos de potassio e fosfatos, e em tuned° da 
quantidade empregada ado pode ser desprezada 
sua presença nos calcarios. 0 Se, um elemento 
potencialmente tóxico, mas necessario para a 
nutrição animal, só foi constatado na raeão 
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3,02 - 	463 423 23 
53 	 - 	0,75 go 
1,02 	- 	 - 	- 	_ 

2,8 	4,5 	- 	- 	- 	- 	_ 
11,7 	11,9 	0,03 0,002 0,55 1,16 93,37 

2050 980 206 0,88 20540 9963 21.2 
255 	31 	0,8 0,3 	5,1 	3,5 	87000 

- 	14,3 	- 
497 	586 	0,53 0,024 9,4 	30,4 

- 	0,18 
7 	9 	0,24 - 	0,23 0,15 
33 	107 	- 	- 
45 	10 	0,33 0,03 	1,13 0.84 
37 	21 	5,6 - 	873 	131 
- 	- 	- 	- 	92 	121 
145 	48 	0,03 - 
146 	65 	0,0-4 - 	1,13 0,22 
17,2 	14,8 	- 	0.17 0.12 
- 	- 	- 	0.05 0.03 
30 	11 

- 	0,009 
1036 618 	0,16 0,004 7,1 	1,3 
38 	16,2 	0,014- 	/,1 	0,4 
6,5 	9,3 

- 

0,5 	0,6 	3 	1,4 	0,8 	0,8 	0,05 

concentrada. embora possa ocorrer em calcários 
(Malavolta, 1980). Outros elementos 
potencialmente toxicos encontrados foram o Br 
(cloreto de potassio), Cr (fosfato e 14"1".E) e AS 
(calcirios, fosfatos e FTE). 0 Br e Cr podeni 
em doses muito pequenas trazer efeito positivo 
para algumas plantas. Elementos ndo 
considerados na nutriçdo mineral de plantas 
(Malavolta, 1980), mas aparecendo em 
quantidade apreciavel nos insumos foram Sb 
(no FTE). W (nos calcários), Th e U-0113 
superfosfato simples). 0 vanadio, introduzido 
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cat.° superfosfato triplo, ja vem sendo mais 
astlilido como possivel interferente no 
ra(alielismo do Mo em legtuninosas. 
!:-CTilsiderando a soma da quantidade 

_ 
alkoma de insumos aplicados por unidade de 
area:(1iectare), no sistema de produção de leite 
baVii6-a pasto, aparecem as quantidades de 

. 
minerals ao essenciais ou fiteis aplicadas por 
ba ano-', as vezes em volume proximo ao de 

.72-?.- 	• nucronutnentes fiteis para a produçâo vegetal, 
coriiii.do Mo: 370 g ha-' de La, 105 g ha-' de 
Bi,=_74 g he de Th, 64 g/ha de V, 51 g he de 
Asi30 g he de Cr, 15 g he de U, 3 g he de 

Sb, 1,2 g he de W, e 10 kg he de Na, afora os 
apioximadamente 40 kg ha-' de Na, 
considerando que todas as fezes e urina 
produzidos pelos animals, ingeridos pela ração 
concentrada, sejam lançados nas pastagens. 

0 método analitico mostrou ser Niavel para 
deterrninar uma série de minerais. Verificou-
se que os valores, eventualmente mais baixos 
de elementos em alguns insiunos, se deve ao 
fato das amostras ndo terem sido submetidas à 
secagem a 105°C, podendo haver diluiçdo dos 
valores em aproximadamente 8%. Este método 
analitico devern ser ampliado para detectar 
alteraedes no teor de minerais não 
convencionais em folhas de forrageiras tratadas, 
afim de verificar se as plantas estdo absorvendo 
e dispombilizando estes elementos para os 
animais, com potencial para trazer danos 
sail& destes. 

tConclusifies 
4:4;partir dos resultados gerados pode ser 

, 
concliaido que: 

gworretivos de acidez do solo e os 
zantes minerais introduzem muito 

elementos potencialmente ativos, nos 
stemas de produção agricola, que os 

....,,,,414,,rantidos pelos fabricantes, 
:.?-113Uri,adrninistrar com eficiência os sistemas  
-'4-iiiitensivos de produção necessário realizar 

piNt 
controle multielementar dos insumos 

_Utilizados para evitar problemas 
mutricionais futuros de planta e animais 
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3. A técnica de análise por ativação com 
neutrons instrumental. seguida pela 
espectrometria de radiação garna. mostrou 
ser ferramenta potencial para o controle de 
qualidade de insumos. 
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Tabela 1. Composição quimica de diferentes insumos agricolas. 

ele unid. FSoj Conc Ca90 CaCa SSpó SSgr STgr SA Uréia Kpó Kgr FTE 

CARACTERIZAÇÃO MINERAL DE INSUMOS AGRICOLAS, PELO... 153 

6685 
1181 
175 

542 
44 

1,15 
0.95 
1.23 

22 
53 
4,8 

42 

Obs: elcm= elemento; unid= unidadejSoja=farelo de soja; Conc= concentrado completo; Ca90= calcario 
dolomitic°, CaCa= calcdrio calcitico; SSpó= superfosfato simples pó; SSgra= superfosfato simples 
granulado; STgra= superfosfato triplo granulado; SA= sulfato de amônio; Kpó= cloreto de potássio 
pó; Kga= cloreto de potássio granulado; FTE= FTE BR-12. mg/g/10=%, usi4= ppm, ng ppb, 
ug/g/10.000=%; uso= quantidade maxima aplicada ha' ano-1. 
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