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ABSTRACT

Mulnielemental characterization of on pasture intensive dairy production
svstem inputs, like limestone, mineral fertilizer and complete ration, were performed
with the instrumental neutron activation analysis technic (INAA), followed by
gama ray spectrometry. Twenty six elementswere analised, some of 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.

Keywords: Agricultural inputs, multielementar analysis, neutron activation.

RESUMO

Sdo apresentados os resultados analiticos multielementares de insumos, como
calcdrios, fertilizantes minerais e ragdo concentrada, utilizados em sistema
intensivo de produgdo de leite bovino a pasto, empregando a técnica de andlise
por ativagdo com neutrons instrumental (AANI), seguida pela espectrometria de
radiagdo gama. Foram analisados 26 elementos, alguns dos quais, devido ao
volume utilizado dos insumos, apresentam potencial elevado de interferéncia nos
processos produtivos, sugerindo necessidade de monitoramento freqiiente. 4
técnica de AANI mostrou ter grande potencial para controle de qualidade de
insumos.

Palavras-chave: Insumos agricolas, andlise mullzelementar ativagdo com
neutrons.
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1 lntroduc;ao

ke Com o advento da globahzac:}o em queos ,

produtos agricolas gerados necessitam ser
competitivos, ocorre a necessidade de maior

conhecxmcnto ¢ controle das caracteristicas

uimcas dos recursos gerenciados, com a
ﬁnahdade de otimizar seu uso € o processo de
produc;éo evitando excessos ou deficiéncias.
Dentre os recursos estio 0s insumos, como
corretivos de acidez do solo, fertilizantes
minerais ¢ alimentos para os animais, € que
devem ser administrados de forma controlada.
Isso, tanto para atender a demanda por uma
agncultura de precisio, como para evitar que
em sistemas intensivos de produg3o, que
requerem uso mais intenso de insumos, leve a
acimulos indesejados € talvez prejudiciais de
elementos minerais, que normalmente
constituem impurezas destes insumos.

. A caraclerizagdo quimica destes insumos,
normalmente restringe-se aos minerais
nutrientes essenciais (N, P, K, Ca, Mg, S. Zn,
B, Cu, Fe. Mn ¢ outros) para a nutrigdo de
plantas e animais. e eventualmente ¢ ampliada
para os denominados elementos toxicos ndo
nutrientes essenciais para vegetais (As, Br, Cr,
Cd, Hg. Pb e outros)(Cravo et al., 1998), que
podem estar em residuos industriais e urbanos
destinados 4 comporem fertilizantes para uso
agricola ou destinados & reciclagem em
atividades agricolas. Quando se considera o
gerenciamento de sistemas intensivos de
producdo, deve-se estar atento para qualquer
posslblhdadc de acuimulo de minerais néo
deseJa\cxs 0 que exige que se lance mdo de
Igg_{odos analiticos multielementares, por vezes
ﬁlgg vencionais, para sua determinagfo de

modo confidvel.

7A-técnica de andlise por ativagdo com
‘Fmtlnns instrumental (AANI), seguida pela
e@ectromcma deradiagdo gama, devido a sua
sen51b111dade e capacidade de anélise
mll t clementar oferece uma opgdo analitica
POdcrosa para verificar a composi¢do quimica
ais diversas matrizes (Ehmann et al.,
s Armelin et al., 1992; Glascock et al.,
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1994).

2. Objetivo

Foi determinar as concentragdes dos
elementos K (potdssio), Ca (calcio), Mg
(magnésio), Fe (ferro), Ti (titanio). Na (sédio).
Zn (zinco), Cu (cobre), Mn (manganés), Mo
(molibdénio), Co (cobalto), V (vanadio), Cr
(cromo), Br (bromo), Rb (rubidio), Th (torio),
Sm (samério), Sc (escandio), Ta (tintalo), U
(urdnio), W (tungsténio), Sb (antiménio), La
(lantanio), Eu (eurdpio), As (arsénio), Se
(selénio) nos insumos agricolas mais utilizados
em sistemas intensivos de produgio de leite
bovino a pasto, utilizando a técnica de andlise
por ativagio com neutrons instrumental.

3. Materiais e Métodos

Na area experimental de sistema intensivo
de produgdo de leite bovino a pasto, do Centro
de Pesquisa de Pecuéria do Sudeste (CPPSE -~
EMBRAPA), em S3o Carlos, SP. foram
coletadas amostras compostas de 5 subamostras
de:

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

2. fertilizantes nitrogenados: uréia e sulfato de
amonio.

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

4. fertilizantes potassicos: cloreto de potassio,
granulado, e cloreto de potdssio, po.

5. formulagdo de micronutrientes: FTE BR-

=12,

6. insumos para alimentacfo animal: farelo

de soja tostada, e concentrado completo,

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

_apresentem 380 g kg' da soma CaO+MgO,

sendo que no calcario dolomitico deve haver
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mais que 120 g kg de MgO (70-130 g kg
Mg. ¢ 180-280 g kg Ca), e no calcario calcitico
menos que 50 g/kg de MgO (6-30 gkg' Mg, ¢
320-390 g kg Ca; aplicado de 0,5 a 3 t ha
ano'); dentre os fertilizantes nitrogenados a
uréia contenha 440(450)g kg™ deN (aplicadas
0.1 a 1,4 t ha! ano"), ¢ 0 sulfato de aménio
200 (210)g kg! de N (vindo acompanhado de
220 a 240 gkg' de S; aplicadas 0,3 a 3  ha'
ano'); dentre os fertilizantes fosfatados o
superfosfato triplo contenha 410 (420-460)g kg
' PO, (180-200 g kg! P; vindo acompanhado
de 100-110 gkg' Cae 10-20 gkg™ S; aplicadas
0.2a 0.6 t ha' ano); o superfosfato simples
contenha 180 (190-210)g kg P,O, (80-90 g
kg P: vindo acompanhado de 180-200 g kg
Ca e 120 g kg' S: aplicadas 0.5 t ha' ano™);
dentre os fertitizantes potdssicos o cloreto de
potassio contenha 580 (600-620)g kg de K.,O
(500-510 g kg’ K- vindo acompanhado de 470
g kg' Cl; aplicadas 0,1 2 0.8 t ha' ano). A
formulacdo de micronutrientes FTE BR-12,
deve conter. segundo a garantia do produtor:
90 gkg' Zn, 18 gkg' B, 8 gkg' Cu, 30 gkg
"Fe. 20 gkg? Mne 1 g kg’ Mo (aplicados 30
a 60 kg ha’ ano™). O farelo de soja entra na
composi¢ao da ragio completa de bovinos de
leite. na proporgéo de 300 kg por tonelada de
ragdo. O concentrado completo, no caso das
amostras analisadas, além de 630 kg t' de milho
em grio. soja. 10 kg t! deuréia, recebeu 60 kg
t' de uma formulagio de sais, considerando a
composicao por kg: 200 g Ca, 90 g C1, 80 g P,
66 gNa, 53 gMg, 34gS,1,6gZn, 1,5g Mn,
1,1gFe.0,73gF 0,5gCy, 0,2gK, 24 mgl,
20 mg Se e 10 mg Co. Esta ragdo € ingerida
na média de 7 (maximo 10) kg por vaca de alta
produgdo x dia no verdo, com lotagdo média
de 8 animais ha' nos 5 meses de chuva (vacas
menos produtivas ingerem média de 4,5 kg por
animal.dia, com uma lotagio de 3 animais ha™!
nos 5 meses de chuva ). A maior parte dos
minerais € 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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plastico, identificadas ¢ enviadas para
Laboratério de Radioquimica do IPEN.

3.1 Preparo das amostras:

Para a irradiagio, tomou-se 200 mg das
amostras secas, transferidas para envelopes de
polictileno, previamente tratados com HNO,
p.a. 1:5, para eliminagio de p0551ve15
impurezas.

3.2 Preparo de padrdes

Os padrées foram preparados a partir de
solugdes obtidas pela dissolugdo dos elementos
ou de seus compostos espectroscopicamente
puros. Aliquotas de 25 pl, 50 pl ou 100 g,
dependendo da concentragdo dessas sotugfes,
foram transferidas, por meio de micropipetas,
para papel de filtro Whatman n°® 41, de
aproximadamente 1 cm? de area. Depois de
seco, o papel de filtrofoi dobrado ¢ introduzido
em envelope de plastico, previamente tratado
para eliminagdo das impurezas externas. e
selado.

Os padrdes preparados apresentaram as
seguintes massas: K (395 pg), Ca (1,735 mg),
Mg (550 pg), Na (67.44 pg). Zn (24.3 pg). Fe
(205 pg), Mn (4,487 ug). Mo (46 pug), Co (0,98
ug). Cr (2.4 pg), La (25,5 pug). Eu (2.2 pg). Th
(5.69 pg), As (11,4 ug), Sb (18,48 pg), Sc (14,21
1g), Ta (25,36 pg), U (2,61 pg), W (25 ug). Cu
(52,88 pg), Ti (50 pg), Br (10,63 ug), Se (9 ug).
Sm (27,25 pg), Rb (9.93 pg) e V (25 pug).

3.3 Irradiag@o e medida da radiago gama

Nos insumos, os elementos Cu, Ca, K, Mg
Mn, Na, Tie V foram determinados, irradiando
as amostras ¢ os padrdes juntos, dentro de um
recipiente de nylon, sob um fluxo de neutrons
térmicos de 1,42 x 10" n cm? s, por um
periodo de 2 ou 3 minutos, dependendo do
insumo, no reator IEA-R1. Apés a irradiagdo;
amostras ¢ padrdes foram transferidos par
recipientes adequados para a medida d2
radiago gama (contagem). Os padrdes Cu-Ti
V, Ca-Mg, K-Mn-Na foram agrupados em
recipientes independentes.

ANAIS DO Il SIAGRO® (2000 k.

o da radiagdo gama das amostras
ed]do duas vezes. Na primeira vez, cada
ostra foi medida por 3 minutos apdés um
mpo de esfriamento de 3 minutos, para a
mednda dos fotopicos correspondentes aos
tes radionuclideos: “*Ca em 3083 keV,
:ngem 1014 keV, ¥Cu em 1039 keV, *'Ti em
320 keV ¢V em 1434 ke V. Em seguida mediu-
,os -padrdes Cu-Ti-V por 2 minutos, os
padrﬁes Mg-Ca durante 4 minutos e os padrdes
Mn-K Na por 6 minutos.

*?A segunda medida das amostras foi feita
dewts de um tempo de esfriamento minimo de
70 minutos. Nesta etapa cada amostra foi
contada por 15 minutos para a medida dos
fofopicos correspondentes a radiacdo gama do
ag em 1525 keV, *Mn em 1811 keV e *Na
em 1368 keV.

Para a determinacio dos elementos As. Br,
Cr, Co, Eu, Fe, La. Sb, Sc. Se, Mo, Sm, Zn, U,
Th, Rb ¢ Ta nos insurnos, subamostras de 200
mg foram irradiadas juntamente com os padroes

térmicos da ordem de 102 n cm? s, por 8
horas. Ap6s cerca de 3 dias de esfriamento, cada
amostra ¢ cada padrdo foram transferidos para
plaquetas de ago inoxidavel para a contagem.
Neste caso, as amostras foram contadas por
aproximadamente 3 horas, para as medidas 0s
fotopicos corespondentes aos seguintes
radionuclideos: "As em 559 keV, #Br em 277
keV, °La em 1596 keV, ®Mo em 140 keV, '2Sb
em 563 keV, 2°Np em 277 keV (**U decai por
'bﬂaparamNpqueé medido) ¢ **Smem 103 keV.
~-05pad:6% foram contados por 10 minutos cada.

- feita xm um tempo de esfriaento minimo de
: *ilOdlas, por um tempo que variou de 3 a 8 horas,
Lgendendo do insumo, para a medida dos

cos correspondentes aos radionuclideos:

&QG keV, *Fe em '1098 keV, “Sc em 889 keV

: ;’De em 264 keV, ©Zn em 1115 keV, Pa em

iy

3k KeV (**Th decai por beta para **Pa, que €

Mdo), *Rbem 1076keV e “Taem 1221 keV.

dos elementos, sob um fluxo de neutrons _
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sob os fotopicos dos radionuclideos de interesse
das amostras foram comparadas com as
respectivas areas sob os fotopicos dos padrdes
para a determinagdo das concentragdes dos
elementos analisados.

As medidas da radiagio gama foram
realizadas num detetor de Ge hiperpuro da EG
& ORTEC POP TOP, modelo 20190P, com
resolugdo 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. O detetor foi conectado a um

sistema composto por um cartdo ACE, modelo
916A MCB, com 8192 canais, marca EG &
ORTEC, amplificador, fonte de alta tensao €
computador.

4. Resultados e discussbes
Na Tabela 1 sdo apresenta os teores minerais
dos elementos K, Ca, Mg, Fe e Ti (mg g7).
bem como de Na. Zn, Cu, Mn. Mo, Co, V. Cr,
Br, Rb, Th, Sm, Sc, Ta, U, W, Sb, La,Eu, Ase
Se (ug g') em diferentes insumos utilizados em
sistemas intensivos de produgdo de leite bovino
a pasto, ¢ que o método analitico de AANI,
sem destrui¢do de amostra, pode detectar.
Pode ser verificado que, alem dos minerais
garantidos, 0s insumos apresentam outros
minerais, por vezes em quantidades consideraveis,
especiatmente em fungdo do volume aplicado de
cada insume, 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, TheU, e osuperfosfato triploo V,
2) os calcarios podem conter genericamente
Mn, W, Sb, ¢ considerando a quantidade
utilizada, serdo levadas quantidades
apreciaveis de Fe, Cr, As e Co ao campo,
3) considerando a quantidade que pode ser
aplicada, o sulfato de aménio e a uréia
podem introduzir Br ¢ Na ao sistema de
produgdo,
4) o cloreto de potassxo pode trazer
quantidades considerdveis de Na, Bre Rb, e
5) os micronutrientes FTE BR-12, introduz 0s
elementos Cr, Sb, La ¢ As.

. - ANAIS DO Il SIAGRO® (2000)
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Tabela 1. Composigéo quimica de diferentes insumos agricolas.

ele _unid. FSoj Conc Ca% CaCa SSpé  SSer STer SA Uréia Kpé Kgr FTE
K mgg' 243 785 231 203 - 3,02
307, , , - - 02 - 463 423
Ca mgg' 28 88 252 201 190 53 - - - 0275 23
Mg mgeg' 2,54 24 49 16 - 1,02 - - . o 80
Fe mgg' 023 025 494 813 140 117 119 055 116 o
. , ) , S ; 9 0030002 055 116
S mgg! - - - . 165 28 45 . . R
a ugg' 408 3272 170 218 1873 2050 980 206 0.88 2 ;
N 0540 9963 2
Zn ugg' 4923 72 16,7 21,3 185 255 31 0,8 2
. \ , 0
e R ! 2 ! _ 3 0, ]23? 5135 87000
“Mn ugg' 33 56 239 1247 398 497 58 053 0.024 94 304 .
3 530024 94 30 5
Mo ugg! 4,78 - 08 - 74 - - - 0,18 - .3 4 ffgj
Co ugg' 0,07 045 - 148 34 7 9 024- 023 015 17'1
V. ougg' 024 077 28 51 22 33 107 . . ST
Cr ugg' 12 015 875 56 39 45 10 033 5
: . , , 33003 1,03 084 5
Br ugg' 2,76 414 - 024 - 37 21 56 - 873 131 232
Rb ugg' 21 8 85 13 - - - 9 121
Thougg' 004 011 176 08 141 145 48 003- - . 153
Smougg’ 001 014 - 081 170 146 65 004 - 1,13 0,22 (95
Sc ugg! 002 - 089 075 2328 172 148 - - 0,17 012 11
Te ugg' - 002 - 004 74 - . . . 005 003 .
U ugg! - - - 03 33 3 1 - . .
Woougg! - . 0621 0309 - . R - .
Sbugg! 0024 0021 0382 0616 0692 - - - 0009 - - 53
wgg' 008 12 - 51 842 1036 618 016 0004 7.0 13 43
Eu wugg' 0003 015 0,12 1,32 36 38 162 0014 21 04
As ugg' 002 008 213 112 - 65 93 - - - . n
Se ugg' - 1,03 - - - - - - - -
wo tha' 36 12 4 4 05 05 06 3 14 08 08 005
Obs:  elem= elemento; unid= um'dade;.,F Soja=farélo de soja; Conc=concentrado completo; Ca90= calcario

dolomitico, CaCa= calcario calcfti'go; S8po= superfosfato simples po; SSgra= superfosfato simples
gryanulado; STgra= superfosfato triplo granulado; SA= sulfato de aménio; Kpd= cloreto de potassio -
po; Kgra= cloreto de potassio granulado, FTE= FTE BR-12. mg/g/10=%, ug'= ppm, ng g'=ppd.
ug/g/10.000=%; uso= quantidade maxima aplicada ha" ano”, T o A

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

O Na aparece consideravelmente nos
cloretos de potassio e fosfatos; e em funcio da
quantidade empregada nio pode ser desprezada
sua presenca nos calcarios. O Se, um elemento
potencialmente toxico, mas necessario para a
nutricdo animal, s6 foi constatado na ragio
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concentrada, embora possa ocorrer em calcérios
(Malavolta, 1980). Outros elementos
potencialmente toxicos encontrados foram o Br
(cloreto de potassio), Cr (fosfato e FTE) e As
(calcarios, fosfatos e FTE). O Br e Cr poden
em doses muito pequenas trazer efeito positive
para algumas plantas. Elementos nio
considerados na nutricdo mineral de plantas
(Malavolta, 1980), mas aparecendo ¢m
quantidade apreciavel nos insumos foram S
(no FTE), W (nos calcarios), Th e U{n¢
superfosfato simples). O vanadio, introduzide

ANAIS DO 1 SIAGRO® (2000}

ool ;'uperfosfato triplo, j4 vem sendo mais
4ado como possivel interferente no
“Yolismo do Mo em leguminosas.

. “fénsiderando a soma da quantidade

gxima de insumos aplicados por unidade de
a,;'i;‘:(hectare), no sistema de produgiio de leite
povino.a pasto, aparecem as quantidades de
minerais ndo essenciais ou uteis aplicadas por
pa ano’, as vezes em volume proximo ao de
migronutrientes dteis para a producdo vegetal,
como-do Mo: 370 g ha" de La, 105 g ha’ de
pr74 gha de Th, 64 g/ha de V, 51 gha' de
Asi30 gha' de Cr, 15 gha' de U, 3 gha de
$b,1,2 g ha' de W, e 10 kg ha' de Na, afora os
aproximadamente 40 kg ha' de Na,
considerando que todas as fezes ¢ urina
produzidos pelos animais, ingeridos pela ragio
concentrada, sejam langados nas pastagens.

0 método analitico mostrou ser viavel para
deferminar uma série de minerais. Verificou-
s que os valores, eventualmente mais baixos
de elementos em alguns insumos, se deve ao
fato das amostras ndo terem sido submetidas a
sscagem a 105°C, podendo haver diluigdo dos
valores em aproximadamente 8%. Este método
analitico devera ser ampliado para detectar
alteragées no teor de minerais nao
convencionais em folhas de forrageiras tratadas,
afim de verificar se as plantas estdo absorvendo
¢ disponibilizando estes elementos para 0s
animdis, com potencial para trazer danos a
sainde destes.

'w_gorretivos de acidez do solo ¢ os
ilizantes minerais introduzem muito
1 y elementos potencialmente ativos, nos
stemas de produgdo agricola, que os
ntidos pelos fabricantes, )
gpgg, administrar com eficiéncia os sistemas
lggmivos de producdo ¢ necessario realizar
um’controle multielementar dos insumos
tilizados para evitar problemas

g

Nutricionais futuros de planta e animais.
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3. A técnica de analise por ativagdo com
neutrons instrumental, seguida pela
espectrometria de radiagio gama, mostrou
ser ferramenta potencial para o controle de
qualidade de insumos.
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