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Apresentacao

O Brasil € uma das maiores poténcias mundiais em dois setores fundamentais para o desenvolvi-
mento econdmico e bem-estar da populagao, tanto para o nosso pais como para outros paises: O
setor agricola e o setor mineral. Ambos os setores, sdo reconhecidamente, altamente competitivos,
geradores de empregos, de riqueza, e sdo o0s setores que mais contribuem para o crescimento do
PIB nacional e para o superavit da nossa balangca comercial.

Esses setores caminham muito alinhados em varios aspectos. O principal deles é o fornecimento de
fertilizantes do setor mineral para uso no setor agricola e de tecnologias do setor agricola para uso
no setor mineral, como por exemplo a fitomineragao em solos e residuos de mineracao de interesse
econdmico para o pais.

O elemento quimico germanio (Ge) é classificado mundialmente como um elemento critico, devido
a enorme aplicabilidade dele nas novas tecnologias de ponta para o uso em varios setores, e da
grande dificuldade em sua mineragao pelos métodos tradicionais, devido as baixissimas concen-
tracbes nos ambientes terrestres. Neste caso, a fitomineracao - Uso de plantas e microrganismos
associados, € uma alternativa altamente viavel para um elemento tdo escasso nos solos mundiais
e principalmente nos solos brasileiros.

Outra grande dificuldade encontrada atualmente € a caréncia de metodologias analiticas assertivas
para a determinagéo do germéanio em matrizes sdlidas, principalmente solos e biomassa vegetal.
Praticamente inexiste metodologias testadas e avaliadas para solos tropicais, ficando restrito, as
poucas informagbdes de metodologias usadas em solos temperados, que apresentam dinémicas
biogeoquimicas bem diferentes dos solos nacionais.

Este documento tem por objetivo apresentar a comunidade cientifica os avangos de uma dessas
metodologias testadas em matrizes brasileiras, objeto de uma das entregas de resultados do Projeto
Geobiodisponibilidade de Germanio e Litio, realizado em parceria da Embrapa Solos e o Servico
Geoldgico do Brasil - CPRM.

Maria de Lourdes Mendonga Santos Brefin
Chefe Geral da Embrapa Solos
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Introducao

O germéanio (Germanium - Ge), juntamente com os elementos terras raras (Rare Earth Elements -
REES), sao considerados os elementos mais importantes para aplicagdes em setores de alta tecno-
logia em acelerado crescimento como eletrénica comercial (micro e nano eletrénica) e militar (visdo
noturna infravermelha); tecnologia de comunicagao; tecnologias de energia verde (células solares
especiais e automoveis elétricos); aplicacoes sofisticadas em 6ptica-eletrénica; metrologia; cataliza-
dores de polimerizagao; uso medicinal e outras areas de pesquisa e desenvolvimento (Asai, 1981;
Rosenberg, 2007; Pillarisetty, 2011; European Commission, 2014; Panda et al., 2014; Curtolo et al.,
2017). Ademanda global anual para o Ge em 2006 estava estimada em 28 toneladas com previsao
de aumento de oito vezes em 2020 (Gunn, 2014).

A determinacdo de germéanio (Ge) em amostras ambientais permanece sendo um grande desafio
devido a faixa de trabalho (baixa concentragdo), complexidade da matriz e presenca de interferen-
tes na analise instrumental. Ha, ainda, uma grande dificuldade de obtencao de material de referén-
cia certificado para calibragao dos métodos de forma a conferir acuracia dos resultados e manter o
controle da qualidade das analises (Wiche et al., 2018).

Embora o germéanio seja o elemento traco mais difundido nos solos, seus teores geralmente n&o
sdo documentados na maioria dos estudos de campo na area da geoquimica. Isso se deve princi-
palmente a falta de métodos quimicos simples para analise de Ge em matrizes solidas (Rosenberg,
2007; Reimann et al., 2014). Outra causa inerente a escassez na literatura de dados comparativos
sobre a concentragdo de Ge em diversas matrizes, sdo os diferentes métodos utilizados para a
abertura das amostras, particularmente na digestdo de solo e material vegetal, bem como na ins-
trumentacao analitica (Négrel et al., 2016). Assim, mesmo se disponiveis, dados confiaveis de Ge
ainda sao raros na literatura cientifica (Reimann et al., 2014). Desta maneira, os dados oriundos de
estudos mais antigos devem ser tratados com cuidado, pois dificilmente é possivel avaliar a preci-
sdo dos resultados gerados a partir de metodologias utilizadas no passado. Logo, diferencas entre
estudos independentes podem ter origem em fragilidades analiticas (Onishi, 1956; Wardani, 1957;
Burton et al., 1959), que sao, no entanto, dificiimente solucionaveis hoje em dia.

Atualmente, os métodos analiticos mais comuns, com confiabilidade e sensibilidade suficientemen-
te alta para determinacdo de Ge, em niveis tragos, sdo os métodos espectrométricos, sendo o
principal deles a absorgéo atbmica em forno de grafite (GF-AAS), seguido pela espectrometria de
emissao oOtica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massas (ICP-
MS) (Rosenberg, 2007).

Portanto, como a literatura cientifica apresenta uma escassez de dados sobre a avaliacao de Ge
em amostras ambientais e considerando que o elemento esta associado a beneficios para a saude
humana (uso medicinal) e aplicagdes nos setores industriais de alta tecnologia, € fundamental o
desenvolvimento e/ou aprimoramento de métodos para a sua determinacdo em solos e vegetais
(Wiche et al., 2018).

Esta publicacéo atende a meta ODS 9 - Construir infraestrutura resiliente, promover a industriali-
zacao inclusiva e sustentavel, e fomentar a inovagao; Fortalecer a pesquisa cientifica, melhorar as
capacidades tecnoldgicas de setores industriais em todos os paises, particularmente nos paises em
desenvolvimento, inclusive, até 2030, incentivando a inovacgdo e aumentando substancialmente o
numero de trabalhadores de pesquisa e desenvolvimento por milhdo de pessoas e os gastos publi-
co e privado em pesquisa e desenvolvimento.
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Germanio no Sistema Solo-Planta

O germanio é um elemento quimico muito difundido na crosta terrestre, mas em concentragdes mui-
to baixas. Ele pode ser encontrado em minerais como a germanita, ranierita e argirodita. Contudo,
até hoje ndo ha um local no mundo para a mineracao exclusiva de germanio. Dessa forma, a obten-
¢ao do germanio continua ocorrendo como um coproduto obtido a partir da fundigdo dos minérios
de prata, cobre e zinco, e também da combustao de residuos de carvao com concentragdes consi-
deraveis de Ge (Moskalyk, 2004; Rosenberg, 2007; Silva et al., 2017).

A disponibilidade do germanio dissolvido nas fragbes sollveis do solo se apresenta, na grande
maioria dos casos, com um teor muito baixo. Os estudos apontam que em fragdes soluveis de so-
los cultivados naturalmente, o teor de Ge fica na faixa de poucos nanogramas por litro e raramente
excede 100 ng L1 (Wiche et al., 2018). Tyler e Olsson (2002) analisaram microelementos quimicos
nas fragoes sollveis de solo em 30 solos florestais na provincia de Scania no sul da Suécia (princi-
palmente cambissolos e suas transicoes para podzois), e descobriram que os teores de Ge variam
entre 10 e 120 ng L.

Trabalhos realizados no Brasil pela CPRM/ Servigo Geoldgico do Brasil, relatam que os solos bra-
sileiros apresentam concentragbes de Ge muito baixas (Silva et al., 2017). As distribuicdes de Ge
em solos da regido Nordeste apresentam desde concentragées menores do que 0,05 mg kg-' até
maiores do que 0,20 mg kg™'. Ja nas regides Sudeste e Centro-Oeste, as concentragdes variam de
0,01 mg kg™' até 1,7 mg kg-'. Desta maneira, as concentragdes de germanio em solos brasileiros,

se apresentam dentro da média de alguns paises relatados por Kabata-Pendias (2011) (Tabela 1).

No ciclo bioquimico, o Ge apresenta semelhangas geoquimicas, propriedades, bem como compor-

tamento, muito similar ao Silicio (Si), que é um elemento cognato, também pertencente ao grupo
14 da tabela periddica. Em grande parte, essa semelhancga é devido as suas estruturas eletrénicas
externas idénticas e raios idnicos muito semelhantes (Holl, 2007).

Tabela 1. Concentragdo de Ge em solos de diferentes locais (mg kg™).

Local Concentracio (mg kg')

Brasil 0,05 -2,8
EUA 0,1 -21
Europa 0,02 -0,26
Suécia 0,05 - 0,64
China 1,2 -3,2
Portugal 0,1 -1,3

Fonte: Adaptado de Kabata-Pendias (2011).
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A similaridade em relagao aos comprimentos das ligagdes tetraédricas do Ge—O (175 pm) e do Si-O
(164 pm), permite que o Ge substitua prontamente o Si no sitio tetraédrico dos minerais silicatados
(Martin et al., 1996; Kurtz et al., 2002). Segundo Hdll et al. (2007) os germanatos e silicatos séo
conhecidos por formar compostos isoestruturais.

No que diz respeito ao sistema solo-planta, o Ge se comporta quimicamente como o Si, estando
presente principalmente em solugdes aquosas, na forma inorganica do Ge, Ge (OH),, similar ao Si,
Si (OH), (Wiche et al., 2018; Schwabe et al., 2021).

Wiche et al. (2017) concluiram que o Germéanio frequentemente parece estar ligado a rede cristalina
de silicatos primarios e secundarios devido a substituicdo isomoérfica do Si (V) pelo Ge (V). Dessa
maneira, pode-se inferir que na maioria dos solos, a variagao das concentracoes de Ge é muito
pequena, mesmo que este Ge seja derivado de diferentes tipos de rochas de silicato. Além disso,
foi observado que em solos com alto teor de matéria organica (MOS) e baixo pH, apresentam altos
teores de Ge biodisponivel. Em solos neutros ou alcalinos, observou-se baixa mobilidade do Ge
devido a interagbes com oxidos de ferro e manganés, e argilas.

A absorgéo do Germénio da fragdo soluvel do solo na forma de Ge(OH), ocorre de forma semelhan-
te a absorgdo do Si(OH), por parte das plantas. Espécies vegetais do grupo das gramineas tendem
a acumular altos niveis de Si, enquanto as espécies do grupo das herbaceas sao incapazes (ine-
ficientes) em acumular silicio em folhas. Como nao ocorre seletividade na absorcao pelo sistema
radicular vegetal entre os dois elementos em questdo, as plantas ndo conseguem distinguir entre
os elementos Ge e Si na rizosfera. Desta maneira, se observa que as espécies do grupo das gra-

mineas geralmente apresentam concentra¢cdes maiores de Ge na sua biomassa vegetal.

Em revisao sobre o germéanio no sistema solo-planta, Wiche et al. (2018) apresentam alguns exem-
plos de concentragdes totais de Ge em solos superficiais e subsuperficiais, junto com os principais
fatores genéticos do solo (geologia, material de origem e clima) e a metodologia analitica de aber-
turas e quantificacao das amostras no laboratério. Neste trabalho, a concentragdo média global de
Ge nos solos superficiais foi estimada em 2 ug g=' e variou em uma faixa de < 0,1 a 15 ug g=! con-
siderando uma variedade de solos formados sob condicées pedogenéticas fortemente diferentes
(Tabela 2).

Diferente do Si, o Ge é mais reativo e forma complexos estaveis com ligantes organicos e hidroxidos
de ferro, o que confere a ele uma baixa mobilidade nos solos. Ainda, em contraste com o Si, quando
0 germanio se encontra em altas concentragdes disponiveis na solu¢ao do solo e nos tecidos vege-

tais, ele se torna prejudicial para as plantas (Wiche et al., 2017, 2018).
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Métodos de Analise de Germanio na Matriz Solo e Vegetal

A quimica analitica trata de métodos para a determinagdo da composi¢gdo quimica das amostras.
Um método qualitativo fornece informacéo sobre a identidade das espécies atdbmicas ou molecula-
res da matéria; um método quantitativo, em contraste, fornece informagdes numéricas, tais como as
quantidades relativas de um ou mais destes componentes (Skoog et al., 2002).

Atualmente, a comunidade técnico-cientifica dispde de um enorme conjunto de ferramentas (mé-
todos instrumentais) para realizar analises quimicas das amostras de interesse. Um instrumento
para analise quimica converte a informacao armazenada nas caracteristicas fisicas ou quimicas do
analito em um tipo de informagao que pode ser manipulada e interpretada pelo homem.

Para analise quantitativa do germanio em diferentes matrizes ambientais (dgua, solo, rocha etc.),
alguns métodos instrumentais, geralmente associados a medidas das propriedades fisicas dos ana-
litos, podem ser utilizados. Como ja citado, atualmente, os métodos analiticos mais comuns usados
para determinag&o do germanio, sdo os métodos espectrométricos, sendo o principal deles a absor-
¢ao atdbmica em forno de grafite (GF-AAS), seguido pela espectrometria de emissao 6tica com plas-
ma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massas (ICP-MS) (Rosenberg, 2007).

Outras metodologias tém sido avaliadas para a determinagdo de Ge em amostras ambientais (so-
los e aguas), como por exemplo: Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (LC-ICP-MS), com limite de detecgéo de 13, 14 e 38 ng L' para o
dimetilgermanio, o monometilgerménio e o germanio inorganico (Ge(OH),) (Lehmann et al., 2019);
Geragao de hidreto acoplado a um método de espectrometria de emissdo atbmica de descarga
luminosa de catodo de solugado de pressao atmosférica (HG-SCGD-AES), com limite de detecgéo
de 0,5 pug L' (Huang et al., 2016); Espectrofotometria com pré-concentragio-separagio usando
filtro de membrana de polissulfona, com limite de detecgéo de 2,1 ug L1 (Soylak; Yigit, 2015); e,
Espectrometria de absorgcao atébmica eletrotérmica (ETAAS) assistida por ultrassom, com limite de
deteccao de 0,015 ug g (Lopez-Garcia et al., 2005).

Segundo a compilagao da dissertagdo de Marinho (2021), o que se pode observar nestes estudos é
que, de acordo com Lopez-Garcia et al. (2005), o ETAAS néao é recomendado para a determinacéo
de Ge em amostras de solos, devido ao efeito de matriz. No entanto, a acdo do acido fluoridrico
concentrado, que foi empregado na decomposicao das amostras, em conjunto com um tratamento
por ultrassom permitiu que o Ge fosse completamente lixiviado das amostras de solos.

Ja no estudo de Soylak e Yigit (2015), o filtro de membrana de polissulfona se mostrou eficiente
para a pré-concentracao, separagao e determinacdo de Ge em amostras de solos. Além disso, a
membrana de polissulfona pode ser reutilizada quinze vezes. O método desenvolvido por Lehmann
et al. (2019) é robusto e aplicavel a solugbes de lixiviagado acida com altas concentragdes de metal
e sulfato. Neste estudo, as espécies sdo separadas usando cromatografia de troca aniénica com
tartarato adicionado como agente complexante. Cabe ressaltar que o hélio foi empregado como gas
de colisdo para remover as interferéncias poliatdbmicas.

Por meio do uso de um gerador de hidretos, Huang et al. (2016) alcangaram uma melhora significa-
tiva na seletividade e sensibilidade, refletindo em um menor limite de deteccdo com trés ordens de
magnitude. Os limites de detecgdo, excepcionalmente baixos obtidos usando essa metodologia, in-
dicam que o dispositivo pode ser aplicado para a deteccéo de elementos de nivel ultra trago, como o
Ge, em amostras ambientais. A vantagem deste método € que nao foi empregado nenhum processo
de pré-tratamento de amostra. O método € simples, sensivel, seletivo e econémico.
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Métodos de Preparo de Amostras em Matriz Solo e Vegetal

Segundo Meireles (2021), apesar de serem métodos para determinacao de alta sensibilidade, a de-
terminacdo de baixos teores (ng L-1) de Ge por técnicas espectrométricas em amostras ambientais
complexas, requer o pré-tratamento da amostra. Para tal, é possivel realizar a pré-concentragao ou
separagao da matriz, conseguidas a partir de técnicas de sor¢do, extragao liquido-liquido, copreci-
pitagao e filtragdo por membrana (Mahmudov et al., 2012; Soylak;Yigit, 2015), ou instrumentalmente
pelo método do ponto de nuvem (Boyukbayram; Volkan, 2000), geracao de hidreto (HG) e aprisio-
namento criogénico.

Tao et al. (2021) apontam em seu trabalho que a extragao por solvente € um método promissor, po-
dendo ocorrer de forma sustentavel e eficaz, sendo necessario para tal observar as caracteristicas
de diferentes solugbes extratoras, propriedades dos diferentes extratantes (paréametros fisicos e
quimicos), a espécie quimica do germanio em solugéo, e vantagens e desvantagens, mecanismos
e desafios dos sistemas extratores.

Por sua vez, o método da diluigdo de isétopos HG-ICP-MS com aprisionamento criogénico pode
ser considerado hoje um dos mais sensiveis e precisos para a determinagdo de Ge em amostras
ambientais (Mortlock; Froelich, 1996). Algumas amostras ambientais solidas, como solo e material
vegetal, muitas vezes contém Ge em concentragbes na faixa de mg g-! e, portanto, um Unico pré-
tratamento aplicado a amostra ja seré suficiente para obter boa sensibilidade com GF-AAS ou ICP-
OES (Wiche et al., 2018).

Devido as interferéncias espectrais, no passado, a espectroscopia de massas nunca foi a primeira
escolha para a determinacéo de Ge, contudo, com o avango do ICP-MS e o uso das células de
colisdo (CCT), ela tem sido amplamente difundida para a determinacdo desse elemento. Entre
suas vantagens estédo a detecgdo em baixas concentragdes (ng L-') e a possibilidade da andlise
simultédnea de varios elementos em niveis trago (Delvigne et al., 2017 citado por Wiche et al., 2018),
incluindo a possibilidade de determinar as razées de isétopos quando os espectrémetros de massas
de alta resolugao séo usados.

No entanto, segundo Wiche et al. (2018), mesmo em dispositivos com resolug¢des < 0,7 a.m.u.
(unidade de massa atdmica, também conhecida como Daltons (D)), a tecnologia de uma célula
de colisdo/reagdo moderna consegue diminuir significativamente a maioria das interferéncias es-
pectrais causadas por interferéncias moleculares como 160 + 58Ni (abundancia 68,1%), 14N + 66Ni
(abundancia 26,0%) ou 5’Fe + 160 + 'H (abundancia 2,2%), quando o Ge é medido no isétopo 74Ge.
A afirmacao de Wiche et al. (2018) foi corroborado no estudo de Marinho (2021).

Enquanto ICP-OES e ICP-MS representam métodos para amostras liquidas que requerem uma
digestao da amostra solida antes da analise, a espectrometria de absor¢céo atdmica eletrotérmica
(ET-AAS) ou forno de grafite (GF-AAS) oferece métodos diretos para leitura em amostras sdlidas,
sendo o primeiro especialmente de grande valia, uma vez que solucionaria os problemas associa-
dos a etapa de dissolucdo. Contudo, com relacdo ao Ge, esta técnica foi pouco estudada e mais
pesquisas sao necessarias (Wiche et al., 2018).

Segundo Mortlock e Froelich (1996), a diluigao isotépica HG-ICP-MS com crio-trapagem associada
pode ser um dos métodos mais sensiveis e precisos para a determinagdao de Ge em amostras am-
bientais. No entanto, quando se analisa amostras ambientais sélidas, como solo e material vegetal,
que geralmente contém Ge em niveis de microgramas por grama, a geragéo de hidretos sem crio-
-aprisionamento, como por exemplo, sistemas de inje¢ao de fluxo, muitas vezes € suficiente para
atingir excelente sensibilidade (Rosenberg, 2007).
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Decomposicdo Acida de Matrizes

Segundo Riemann et al. (2014), os métodos analiticos comumente usados para a determinagao dos
metais de transi¢cdo ou outros metaloides mais estudados, normalmente levam a uma subestima-
¢ao significativa do Ge (total). A literatura sobre métodos analiticos para a determinacao de Ge em
amostras ambientais é extensa (uma revisdo € dada por Rosenberg, 2007), embora muito pouco
aborde os meétodos para a preparacao de amostras, o que na verdade € uma das etapas analiticas
mais importantes para produzir dados confidveis para o Ge em amostras sélidas.

A maioria das técnicas analiticas utilizadas para a determinacdo de elementos traco e ultra-traco
em amostras sélidas necessita de uma digestdo prévia da amostra, envolvendo tratamentos com
acidos, em frascos abertos ou fechados (Chakraborty et al., 1996). A finalidade da digestao acida é
a determinacao de elementos em diferentes tipos de amostras, pois essa digestdo quebra a matriz
da amostra deixando os elementos de interesse para a analise espectroscépica.

A dissolugcado da amostra é considerada a parte mais critica para a analise de Ge em amostras am-
bientais solidas, uma vez que o Ge se encontra ligado a estruturas de silica (rede cristalina de mine-
rais de silicato geogénico), requerendo uma destruicdo completa das estruturas minerais antes da
determinacgdo. A digestdo assistida por microondas do solo e material vegetal, normalmente requer
0 uso de acido fluoridrico (HF) associado a outros acidos, como acido cloridrico, acido nitrico ou
acido perclérico, pois a mistura desses acidos é capaz de desassociar a silica biogénica contendo
Ge nas amostras, fornecendo concentragdes quase totais de Ge na maioria das amostras.

Deve-se também observar que para uma série de elementos metalicos de baixas concentragdes no
solo, o ataque de HF sozinho, ou em combinagdo com outros acidos, é insuficiente para a disso-
lugao total, e a medida obtida pode representar uma falsa medida do teor total de Ge. Isso ocorre,
principalmente, em amostras com altos niveis de silicatos de zircdnio (Alloay, 1995 citado por Wiche
etal., 2018).

A maioria dos métodos de digestédo aplicados, como a agua régia, geralmente levam a uma subesti-
macao do teor real de Ge (total), uma vez que o Ge extraivel da agua régia normalmente representa
menos de 5% do Ge total nos solos (Reimann et al., 2014 citado por Wiche et al., 2018; Wiche et al.,
2017). Normalmente, os métodos de digestdo em sistema fechado sao frequentemente utilizados,
devido as perdas de GeCl, ou GeF, volatil em digestdo aberta que pode afetar até 70% do teor
original de Ge (Abbasl et al., 2001 citado por Wiche et al., 2018).

Segundo Wiche et al. (2018), o alto teor de sal das amostras, frequentemente, requer alta diluigéo
das amostras ou a utilizacdo de técnicas adicionais de pré-concentragdo ou separagao da matriz
antes da determinacéao., sendo este o caso quando o ICP-OES é utilizado para analise, isso devido
ao aumento da emissao de fundo causado pela presenca dos sais. Dessa forma, o uso de métodos
de espectrometria de massas pode ser mais indicado para obtencao de resultados mais precisos,
por conta da diluicdo necessaria para a normalizagao dos sais e a baixa concentragado do germanio
em amostras ambientais, conforme Marinho (2021).
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Metodologia para Determinagdo de Germéanio em Solos e Biomassa
Vegetal

Estas metodologias foram desenvolvidas e otimizadas no Laboratério de Analise de Solos, Agua e
Plantas (LASP) da Embrapa Solos; no Laboratério de Analises Minerais (LAMIN) da CPRM/Servigo
Geologico do Brasil e no Laboratério de Espectrometria Atdmica (LABSPECTRO) da PUC-Rio.

Estes estudos fazem parte do projeto em convénio SEG EMBRAPA/CPRM (10.21.00.132.00.00),
intitulado: Investigagdo da Geobiodisponibilidade de Germanio e Litio em Areas do Sudeste, Centro
Oeste e nordeste Brasileiro, Visando sua Aplicacdo nas Areas Médica e Agronémica.

Entre as atividades executadas para as entregas das solugbes do projeto, foi desenvolvida e de-
fendida, em 2021, a dissertacdo de mestrado do Programa de Pdés-Graduagdo em Engenharia
de Biossistemas (PGEB) da Universidade Federal Fluminense (UFF) em Niter6i/RJ, de autoria de
Helga Ribeiro Marinho que teve como orientadores a Professora Dra. Raquel Andrade Donagemma
da UFF e do pesquisador Dr. Silvio Roberto de Lucena Tavares da Embrapa Solos.

O objetivo geral da dissertacao foi:

Otimizar uma metodologia visando a determinagdo de germanio em amostras de solos e vegetais
por técnicas espectrométricas.

Os objetivos especificos foram:

» Otimizar as condi¢des operacionais por ICP-MS para determinagdo de germanio em amostras
de solos e vegetais;

* Avaliar a utilizagdo do gas metano e hélio na célula de reacao dindmica para a correcao de in-
terferéncias espectrais sobre o 72Ge e 74Ge em ICP-MS;

* Avaliar os parametros de mérito de linearidade, precisao, exatidao, limite de deteccao e limite
de quantificacdo do método;

» Aplicar a metodologia EPA3051 A para extracdo de germanio em amostras de solos coletadas
em S&o Paulo e no Mato Grosso do Sul;

* Aplicar a metodologia de decomposi¢ao por via umida com acido nitrico e peréxido de hidro-
génio para extragao de germanio em amostras de vegetais coletadas em Sao Paulo e no Mato
Grosso do Sul.

Etapas Comuns Empregadas nas Duas Metodologias

As etapas descritas a seguir, sao relacionadas ao uso dos reagentes e solugdes; instrumenta-
¢ao e locais de coleta de amostras foram as mesmas para as ambas as metodologias testadas e
aprimoradas.

Reagentes e Solugdes

Todas as solugdes foram preparadas com agua purificada por um sistema contendo uma coluna de
troca ibnica, e em seguida, purificada por deionizagao em um sistema Milli-Q (Millipore, EUA).



20 DOCUMENTOS 235

As solugdes para a construgao das curvas de calibracao feitas para os testes e para a otimizacao
do método foram preparadas com: HNO,; de grau P.A. (VETEC, Brasil), purificado adicionalmen-
te no LABSPECTRO por sub-bidestilagdo, Padrdo analitico de Ge mono elementar 1000 mg L'
(InorganicVentures, EUA) e padrdo analitico de Fe mono elementar 10000 mg kg (Merck, EUA).

Nos procedimentos de decomposigéo acida para as amostras foram utilizados HNO3 65% (Neon,
Brasil), purificado adicionalmente no LABSPECTRO por sub-bidestilagao, HCI de grau PA (VETEC,
Brasil) e H,0, 30% (Merck).

Para a determinacdo de Ge no ICP-OES as solugdes da curva analitica das amostras de ve-
getais foram preparadas com um padrdo analitico de Germanio monoelementar 1000 mg L'
(InorganicVentures, EUA) e para a determinacao do interferente Fe, foi utilizado um padréo de Fe
1000 mg L' (InorganicVentures, EUA). As solugdes para a construgdo da curva analitica no ICP-
MS para a determinacao de Ge nas amostras de solos e vegetais foram preparadas com o padréao
analitico PE-12 10 mg L-! (PerkinElmer, EUA).

Com o intuito de corrigir as possiveis interferéncias nao espectrais, em todas as analises no ICP-
MS, foi empregado Rh como padrao interno (Krachler et al., 2002 citado por Wiche et al., 2017) em
concentragdo de 40,0 ug L' introduzido em linha através de uma peca em T a todas as solugbes
analiticas, brancos e amostras na calibracdo externa aquosa. As solugdes analiticas aquosas foram
preparadas para uma solugao final com teor acido de 10%.

Para a verificagdo dos parametros operacionais por meio da daily performance no ICP-MS, foi
utilizada uma solucao set up (PerkinElmer, EUA) contendo In, U, Mg, Be e Ce na concentragéo de
1,0 ug L. Para a realizagédo das analises em ICP-MS foram empregados argonio 99,99% (Linde
Gas, Brasil), metano 6.0 grau cientifico (Linde Gas, Brasil) e hélio 6.0 grau cientifico (Linde Gas,
Brasil).

Instrumentacgao

No presente trabalho a determinagdo de Ge foi feita utilizando duas técnicas multielementares, a
espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente acoplado e a espectrometria de mas-
sa com plasma indutivamente acoplado.

O ICP OES modelo Optima 7300DV produzido pela PerkinElmer (EUA), pertencente ao LAMIN da
CPRM, esta representado na Figura 1. Este equipamento permite a configuracdo do plasma no
modo axial e radial, proporcionando assim um modo de observagao mais sensivel para o elemento
analisado.

Foto: Helga Ribeiro Marinho

Figura 1. ICP OES
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Tabela 3. Condi¢des operacionais do ICP OES.

Parametro Condigao Operacional

Poténcia de Radio Frequéncia 1300 W
Vazao de Argénio do Plasma 15 L min™
Vazao auxiliar 0,2 L min™
Vazao de Argonio de Nebulizagao 0,7 L min™

O ICP-MS utilizado, modelo Nexlon 300X produzido pela PerkinElmer (EUA), apresentado na Figura
2, é equipado com uma célula universal capaz de ser operada no modo normal, no modo de célula
de reacdo dinamica TM (DRC TM) ou no modo KED (discriminagcao de energia cinética). A introdu-
¢ao de amostras aquosas foi feita utilizando um nebulizador Meinhard e camara de nebulizagdo do
tipo Twister (PerkinElmer, EUA), pertencente ao LABSPECTRO da PUC-Rio. A solugédo do padrao
interno foi introduzida online no fluxo da amostra através de um tubo T.

Foto: Helga Ribeiro Marinho

Figura 2. ICP MS

Tabela 4. Condi¢des operacionais do ICP MS.

Parametro Condigao Operacional

Poténcia direta 1100 W
Vazéo de gas de Argbnio do Plasma 17 L min'
Vazao auxiliar de gas Argbnio 1,0 L min’
Vazao de Argbnio de Nebulizacao 0,96 L min™’
Modo de leitura PeakHopping
Varreduras/ Leituras 1

Numero de Replicatas 10
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Para a moagem das amostras de vegetais foi utilizado um moinho de ago inoxidavel de bancada
(tipo Wiley), com peneira 1,0 mm (20 - 40 mesh), da marca IKA, modelo 11.

Todas as pesagens das amostras foram realizadas em balang¢a analitica, com precisado 0,1 mg, da
marca TECNAL (Brasil).

A decomposicao acida das matrizes das amostras de solos e vegetais foi efetuada na Embrapa
Solos em forno de microondas da marca Anton Paar, modelo Multiwave 3000, mostrado na Figura
3. O equipamento possui rotor 48MF50 com 48 frascos de PFA que possuem capacidade de 50 mL,
com uma jaqueta de pressao de Poliéter-éter-cetona (PEEK). A temperatura maxima é de 200 °C e
presséao 20 bar (Anton Paar, 2009). O equipamento foi empregado para as metodologias EPA 3051A
e decomposicao via umida, conforme os parametros de poténcia, pressao, temperatura e tempo
requerido para cada método (Anton Paar, 2022).

Foto: Helga Ribeiro Marinho

Figura 3. Forno micro-ondas

Amostras

O estudo foi conduzido com amostras de vegetais e solos obtidas através do Projeto Germanio-Litio
(Embrapa/CPRM). Todas as amostras foram preparadas na Embrapa Solos e na CPRM e coletadas
nos locais identificados como hot spots de Ge, de acordo com um estudo prévio realizado por Silva
et al. (2017), em comunidades rurais no estado do Mato Grosso do Sul (MS) e no estado de S&o
Paulo (SP), sendo todas as regides de coleta apresentavam predominancia de solo do tipo latossolo
vermelho.



Otimizagdo de Métodos Analiticos para a Determinagdo de Germanio em Solos e Vegetais por Técnicas Espectrométricas 23

Metodologia para Determinagao de Germanio em Biomassa Vegetal

Amostras

As espécies de vegetais avaliadas foram: banana (fruto), café (gréos), cana-de- agucar (colmo),
capim, capim folha, capim raiz, cebolinha, laranja (fruto) e milho, que fazem parte da dieta diaria
da populacédo. Foram realizadas coletas de quatro amostras simples para compor uma amostra
composta.

Transcorrido o procedimento de coleta e apds a devida identificagdo, as amostras foram encami-
nhadas ao Laboratério de Andlises de Solos e Plantas - LASP da Embrapa Solos. Inicialmente, as
amostras foram rapidamente lavadas com agua de torneira e posteriormente enxaguadas com agua
destilada.

Em seguida, foram acondicionadas em sacos de papel e secas em estufas de circulagédo forcada
de ar, com temperatura maxima de 60 °C, até atingir massa constante. Depois de secas, as amos-
tras foram submetidas ao processo de moagem, com o moinho previamente limpo e seco e depois
passadas em peneiras de malha 1,0 mm (20 mesh). Por fim, as amostras limpas e moidas foram
armazenadas em recipiente de polietileno e direcionadas para as analises.

Decomposigdo Acida das Amostras

O procedimento para a extragao dos vegetais foi baseado no procedimento metodologia da diges-
tao por via umida para analise vegetal em forno micro-ondas utilizando acido nitrico e perdxido de
hidrogénio (Souza, 2021).

Foi pesada uma massa de aproximadamente 0,250 + 0,005 g de amostra de tecido vegetal moido,
utilizando uma balancga analitica com precisao de 0,1 mg. A massa foi transferida para um tubo de
micro-ondas TFM, descontaminado. Na capela, foi adicionado a cada tubo 5 mL de HNO,, que en-
tdo pernoitaram para uma prévia reacao a frio. Apds o pernoite, foi acrescentado a cada tubo 2 mL
de H,0,, seguido de repouso por 15 minutos.Subsequentemente, os tubos foram acomodados no
rotor que foi entdo colocado dentro da cavidade do micro-ondas.

O equipamento foi programado de acordo com a metodologia requerida, com poténcia de 1400 W
e pressao 12,5 bar, com uma rampa de 5,5 minutos até alcancgar a temperatura de 180 °C, com a
permanéncia desta temperatura por 9,5 minutos. Apds esse periodo de 15 minutos, o gerador do
micro- ondas foi desligado e o rotor mantido dentro do equipamento por 20 minutos, a fim de que
as amostras fossem resfriadas. Apos o término do esfriamento no equipamento, as amostras foram
conduzidas a uma capela de exaustdo e avolumadas a 30 mL com agua ultra pura.

Por fim, as amostras permaneceram em repouso para a decantacdo de possiveis particulas sus-
pensas, a exemplo da silica. Ao final do procedimento o extrato apresentou uma aparéncia translu-
cida e levemente amarelada, sendo mantido conservado em geladeira. Todas as extragcées foram
feitas em ftriplicata. Depois, foi realizada a analise dos extratos no ICP OES e no ICP-MS com o
intuito de quantificar o teor de Ge nas amostras.
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Avaliagao Preliminar de Ge e Fe nas Amostras de Vegetais por ICP-OES

Na determinagao de Ge, as amostras foram introduzidas por meio do nebulizador ultrassénico, mo-
delo UB000AT+ produzido pela CETAC TECHNOLOGIES (EUA). As solugdes de calibracao foram
preparadas utilizando padrao analitico mono elementar de Ge 1000 mg L-, 4gua ultra pura e HNO;.
As concentragdes utilizadas para a construgéo da curva, foram: 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 25,0 ug L-".

Na determinacao do interferente Fe, as amostras foram introduzidas por meio do nebulizador
Meinhard (PerkinElmer, EUA). As solugdes de calibragdo foram preparadas utilizando padrao anali-
tico mono elementar de Fe 1000 mg L-1, agua ultra pura e HNO,. As concentragdes utilizadas para
a construgdo da curva, foram: 10,0; 50,0; 100,0 e 1000,0 ug L.

Otimizagao da Célula de Reagao Dinamica para a Determinagao de Ge em Vegetais
por ICP-MS

Para garantir a obtengédo da melhor sensibilidade no método, com o minimo de interferéncias espec-
trais geradas pela formacao de espécies interferentes como ions de oxidos refratarios, ions dupla
carga e ions poliatdmicos, foi realizada uma otimizacao no ICP-MS com diferentes gases utilizando
a célula universal no modo de reagao e no modo de colis&o.

O gas metano foi avaliado no modo DRC e o gas hélio, no modo KED. Esses modos foram usa-
dos para investigar e identificar qual gas apresentaria melhor reducao das possiveis interferéncias
espectrais (especialmente da espécie “6Fe'60 sobre o isoétopo 72Ge e da espécie *6Fe’80 sobre o
is6topo 74Ge) que possam ser causadas nas amostras de solos e vegetais para a determinagao e
quantificagdo de 72Ge e 74Ge, que s&o os is6topos mais abundantes do Ge.

As condigbes de utilizagao da célula foram otimizadas para cada analise. Além disso, as intensida-
des do In, CeO/Ce e Ce?*/Ce foram monitoradas durante todo o procedimento de otimizacao.

Nesta etapa foi preparada uma curva analitica de Ge com o padrao analitico

mono-elementar de Ge 1000 mg L-1, dgua ultra pura e HNO3. As concentragdes utilizadas para a
construgdo da curva foram: 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 50,0 ug L-'. O branco da curva foi preparado com
agua ultrapura e HNO3. Foram preparadas solu¢des contendo padrao analitico mono-elementar de
Ge 1000 mg L' e padrao analitico mono-elementar de Fe 10000 mg kg-'. Posteriormente foi feita a
analise das solugdes no ICP-MS, monitorando-se o comportamento do sinal do 72Ge e 74Ge gerado
pelo Fe, em funcao da variagao do aumento gradual da vazao do gas em cada analise.

Foram avaliados os gases metano e hélio nas condigdes apresentadas nas Tabelas 5 e 6. Na oti-
mizagao do método usando o gas metano foram avaliadas trés condigbes descritas na Tabela 5.

Na otimizagdo do método utilizando o gas hélio foram avaliadas as condigdes apresentadas na
Tabela 6.
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Tabela 5. Condigbes experimentais para o uso do gas metano.

Fe Ge Vazao do Gas Metano
Condigao

mg L ug L mL min™!
0 0
1 0-2
0 5
10 0
2 0-1
10 10
500
3 0-2
500

Tabela 6. Condi¢des experimentais para o uso do gas metano.

Vazao do gas
hélio

Condicao

mg L pg L mL min-’!
500 0

1 0,1-2,5
10 10

Otimizagao da Determinagao de Ge em Vegetais Por ICP-MS

De acordo com a otimizagéo realizada, o uso do ICP-MS no modo DRC, com o gas metano, e KED,
com o gas hélio, ndo foi eficiente para reduzir a interferéncia de Fe nos is6topos 72Ge e #Ge. Dessa
forma, a solucéo para a correcao das interferéncias espectrais e ndo-espectrais se deu de forma in-
direta para cada is6topo, para o 72Ge foi empregada a otimizagao por meio da construgéo e analise
de uma curva analitica de Fe no modo standard do equipamento e posteriormente foi realizada a
avaliagdo com o uso do padrdo interno, no entanto, para o "4Ge foi empregada somente a otimiza-
¢ao com a aplicacao do padrao interno.

A curva analitica de Fe foi preparada com o padrdo analitico mono-elementar de Fe 10000 mg kg-',
com agua ultrapura e HNO,. As concentragdes utilizadas para a construgéo da curva de Fe foram:
50,0; 100,0; 200,0; 300,0; 500,0; 1000,0; 10000,0; 50000,0; 100000,0; 300000,0 e 500000,0 ug L-".
O branco da curva foi preparado com agua ultrapura e HNOs.

A curva analitica de Ge foi preparada com o padrao analitico PE-12 10 mg L-1, com agua ultrapura
e HNO;. As concentragbes utilizadas para a construgéo da curva foram: 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 50,0
ug L-1. O branco da curva foi preparado com agua ultrapura e HNO;. A andlise das amostras foi
realizada no modo standard do equipamento.

As intensidades do In, CeO/Ce e Ce2*/Ce foram novamente monitoradas durante todo o procedi-
mento de otimizagdo do método.
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Metodologia para Determinagao de Germéanio em Solos

Amostras

Primeiramente, para cada ponto de amostragem, a cobertura vegetal morta e o material grosseiro
da superficie do terreno (como galhos, paus e pedras) foram removidos com o auxilio de uma en-
xada, tomando-se o devido cuidado para nao retirar a camada superficial do solo. Em seguida, para
cada ponto de coleta, com o auxilio de um trado foram coletadas quatro amostras simples que foram
homogeneizadas para compor uma amostra composta.

Apos a coleta, as amostras de solos foram identificadas e enviadas ao LASP para o preparo para a
analise quimica. Primeiramente, as amostras foram secas em estufa de ventilagado forcada de ar a
40 °C, destorroadas manualmente e passadas em peneira de nylon de 20 cm de diametro e malha
de 2 mm (terra fina seca ao ar — TFSA), para a separagao do material mais grosseiro do solo com
dimensdes acima dessa malha pré- estabelecida. Para a determinacao analitica, foi selecionada
apenas a fragdo < 2 mm.

Decomposigdo Acida das Amostras

Com o intuito de avaliar o teor de Ge presente nos solos, as amostras foram submetidas ao proce-
dimento de extracao tendo como base a metodologia EPA 3051A, que utiliza a agua régia invertida
que é composto de uma parte de acido cloridrico para trés de nitrico (Krug; Rocha, 2016).

Foi pesada uma massa de aproximadamente 0,5 + 0,005 g de amostra do solo homogeneizado,
utilizando uma balancga analitica com precisao de 0,1 mg. Em seguida, a massa foi transferida para
um tubo de micro-ondas TFM. Na capela de exaustdo, foram adicionados a cada tubo 9 mL de
HNO; e 3 mL de HCI.

Posteriormente, os tubos foram alocados no micro-ondas, com poténcia de 1400 W e presséo 17,5
bar, programado com uma rampa de 5,5 minutos até atingir a temperatura de 175 °C, com a manu-
tencao desta temperatura por 4,5 minutos. Apos esse periodo de 10 minutos, o gerador do micro-
ondas foi desligado e o rotor mantido dentro do equipamento por 20 minutos para que as amostras
fossem resfriadas. Apds o término da digestao no equipamento, as amostras foram conduzidas a
uma capela, onde o extrato foi filirado e avolumado para 30 mL com agua ultrapura.

Ao final do procedimento o extrato apresentou uma aparéncia translucida e amarelada, sendo man-
tido conservado em geladeira. Todas as extragbes foram feitas em ftriplicata. Por fim, foi realizada a
leitura do extrato no ICP-MS, com o intuito de determinar e quantificar o teor de Ge nas amostras.

Otimizagao da Determinagao de Ge em Solos por ICP-MS

Para as amostras de solos foi avaliado somente o is6topo 74Ge, pelo fato de apresentar um menor
numero de espécies interferentes Perkin Elmer (2020). A correcao das interferéncias ndo-espectrais
foi avaliada com a aplicacédo do padrao interno.

A curva analitica de Ge foi preparada com o padrao analitico PE-12 10 mg L', com &agua ultrapura
e HNO,. As concentragbes utilizadas para a construgéo da curva foram: 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 50,0
ug L-1. O branco da curva foi preparado com agua ultrapura e HNO;. A andlise das amostras foi
realizada no modo standard do equipamento.

As intensidades do In, CeO/Ce e Ce2*/Ce foram novamente monitoradas durante todo o procedi-
mento de otimizacdo do método.
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Parametros Analiticos

De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), alguns
parametros analiticos visam garantir, por meio de estudos experimentais, que o método atenda as
exigéncias das aplica¢des analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados. Portanto, para
0 método proposto foram avaliados a linearidade, precisédo, exatidao e limite de detecgao (LD) e
quantificagéo (LQ) (Inmetro, 2020).

Linearidade

A linearidade do método proposto foi avaliada por meio da construgdo de curvas analiticas em
diferentes faixas de concentragdo. Sendo a curva analitica do Ge no ICP OES variando de 5,0 a
25,0 pg L' e no ICP-MS variando de 1,0 a 50,0 ug L.

Posteriormente, o parametro foi avaliado matematicamente, visto que a relagéo entre a intensida-
de do sinal e a concentragdo do elemento representa uma equacao de primeira ordem expressa
abaixo:

Y=oax+b (Equacéo 1)

Em que;

y = variavel dependente (intensidade do sinal obtido)
a = coeficiente angular da reta

x = variavel independente (concentragéo do elemento)
b = coeficiente linear da reta

O coeficiente de correlacao (R2) da equacgao da reta obtida proximo a 1 indica que o modelo mate-
matico se aproxima de uma situagao real. Assim, o valor de R2 mais préximo de 1 sugere a lineari-
dade do modelo.

Precisao e Exatidao

Limite de Deteccao e Limite de Quantificagao

Na analise por ICP-OES nao foi empregado o limite de deteccéo (LD) e para o limite de quantifica-
¢ao experimental (LQ experimental) foi adotado o primeiro ponto das curvas analiticas. Para a anali-
se por ICP-MS com o emprego do padrao interno, o LD foi calculado como 3 vezes o desvio padrao
da medida da raz&o do sinal do analito pelo sinal do padréo interno (Rh) dividido pelo coeficiente
angular da curva analitica do referido analito, entretanto, o limite de quantificacdo (LQ) foi estimado
como 10 vezes essa razéo.
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Validagao da Otimizagao da Metodologia para Determinag¢ao de Germanio em Solos e
Vegetais por Técnicas Espectrométricas

Como ja exposto neste trabalho, o germéanio é muito mais difundido em solos, se comparado a ou-
tros elementos traco. A despeito dessa distribuicdo do Ge nos solos, os teores de Ge geralmente
nao sdo documentados na maioria dos estudos de campo. Isso se deve principalmente a falta de
métodos quimicos simples para andlise de Ge em matrizes sélidas (Rosenberg,2007; Reimann et
al., 2014). Diferencas em métodos analiticos, particularmente procedimentos de digestao de solo e
material vegetal, bem como o uso de varias instrumentacoes, dificultam a determinacéo e compara-
¢ao das concentracbes do Ge estudados em diferentes matizes ambientais.

Assim, mesmo se disponiveis, dados confiaveis de Ge ainda sao raros na literatura cientifica
(Reimann et al., 2014). A determinacdo de Ge em amostras ambientais sélidas é analiticamente
desafiadora devido as suas concentragdes tipicamente baixas, suas peculiaridades geoquimicas,
especialmente sua ocorréncia em minerais de silicato bio ou geogénicos, e as potenciais interferén-
cias da matriz da amostra durante a medicao.

As técnicas mais comumente utilizadas para a determinacdo de metais e elementos-tragco em ma-
trizes ambientais sdo baseadas na espectrometria atbmica. Dessa forma, as concentragdes dos
analitos sao determinadas pela medida da absor¢ao ou da emissao da radiacdo em estipulados
comprimentos de onda caracteristicos dos atomos dos elementos, sendo possivel determinar con-
centragdes na faixa de partes por milhdo (mg L 1) a partes por trilhdo (ng L-). A espectrometria ato-
mica apresenta alta sensibilidade, capacidade de distinguir elementos em uma amostra complexa,
possibilidade de analise de varios elementos simultaneamente e, por fim, facilidade de diversas
amostras serem analisadas automaticamente (Oliveira, 2012).

Como ja comentado, atualmente, os métodos analiticos mais comuns/confiaveis com sensibilida-
des suficientemente altas para a determinacdo de Ge em niveis traco sdo os métodos de espec-
trometria atdmica (principalmente absorcao atémica em forno de grafite (GF-AAS)), espectrometria
de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), e espectrometria de massa
(ICP-MS) (Rosenberg, 2007).

Praticamente inexiste no Brasil literatura para determinagdo de Ge em amostras ambientais. Este
trabalho teve por objetivo otimizar a metodologia para determinagdo do germéanio em amostras
sélidas de solos tropicais e vegetais pelas técnicas de ICP-OES e ICP-MS, visando amenizar as
interferéncias de fundo nestes equipamentos, principalmente para as amostras de solos brasileiros
bastante intemperizados e com altas concentracdes relativas de ferro em sua matriz, bem como,
otimizar o processo de abertura (dissolugdo) dessas amostras que é considerado como a etapa
mais critica para a analise de Ge em amostras ambientais sélidas.

Desta maneira, apesar da escassez de dados na literatura sobre métodos para a determinacao de
Ge, principalmente nos vegetais e solos brasileiros, por meio deste estudo foram avaliados métodos
para a corregao da interferéncia de Fe.

Neste trabalho foi realizada a quantificacao de Germéanio em amostras de vegetais e solos oriundas
dos levantamentos da Embrapa Solos e Servigo Geoldgico do Brasil, em solos e vegetagao, oriun-
das, teoricamente de locais com elevados teores de Ge (Hot Spot) nas quadriculas dos mapeamen-
tos geoldgicos dos estados do Mato grosso do Sul e de Sao Paulo.
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A técnica de espectrometria atdbmica multielementar, ICP-OES, nao apresentou sensibilidade su-
ficiente para determinar o elemento Ge nas amostras de vegetais, no entanto, a técnica ICP-MS,
apresentou boa sensibilidade com baixos limites de detecg¢do e quantificacao, podendo ser em-
pregada nas analises de vegetais acima de 0,009 mg kg-' e solos acima de 0,046 mg kg1, valores
correspondentes ao limite de quantificagcao para a determinacao de Ge.

Além disso, o método apresentou baixo desvio padrao e recuperacdes adequadas. Cabe ressaltar
que o parametro de linearidade avaliado a partir das curvas analiticas ficou préoximo de 1, indicando
a linearidade do modelo empregado.

O uso do gas metano nao foi eficaz para a correcao da interferéncia espectral de Fe em m/z 72 e
74. Entretanto, o gas hélio se mostrou promissor para a corre¢ao da interferéncia em m/z 72. O uso
da curva de Fe também nao foi eficiente para a correcao da interferéncia espectral de Fe em m/z 72.

Por razées de dificuldades operacionais para o uso do acido fluoridrico (HF) nas aberturas dessas
matrizes solidas (principalmente da matriz solo,) visando a otimizagdo dessas metodologias, boa
parte das insensibilidades instrumentais podem ser creditadas ao ndo uso do HF no processo de
dissolucao das matrizes.

Em futuros trabalhos poderiam ser testados outros métodos de decomposicdo em amostras de
vegetais e solos, incluindo o HF, bem como o uso do gerador de hidretos nos equipamentos que
eliminaria a interferéncia do ferro além de aumentar a sensibilidade da instrumentacéo ICP- OES e
ICP-MS.

Melhores detalhes dessa otimizacao da determinagcédo do germanio em solos tropicais e vegetais por
técnicas espectrométricas podem ser extraidos da dissertagao de mestrado de Marinho (2021) que
teve a participacao efetiva de trés autores desta Série Documentos disponibilizada pela Embrapa
Solos a sociedade brasileira.
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