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APRESENTACAO

Aobra “A producgéo do Conhecimento nas Ciéncias Agrarias e Ambientais” aborda
uma série de livros de publicacédo da Atena Editora, em seu Il volume, apresenta, em
seus 28 capitulos, com conhecimentos cientificos nas areas agrarias e ambientais.

Os conhecimentos nas ciéncias estdo em constante avancgos. E, as areas das
ciéncias agrarias e ambientais sdo importantes para garantir a produtividade das
culturas de forma sustentavel. O desenvolvimento econémico sustentavel € conseguido
por meio de novos conhecimentos tecnoldgicos. Esses campos de conhecimento
sédo importantes no ambito das pesquisas cientificas atuais, gerando uma crescente
demanda por profissionais atuantes nessas areas.

Para alimentar as futuras geracdes sdo necessarios que aumente a quantidade
da producéo de alimentos, bem como a intensificacdo sustentavel da producdo de
acordo como o uso mais eficiente dos recursos existentes na biodiversidade.

Este volume dedicado as areas de conhecimento nas ciéncias agrarias e
ambientais. As transformacgdes tecnolégicas dessas areas s&o possiveis devido o
aprimoramento constante, com base na produc¢ao de novos conhecimentos cientificos.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacao e esfor¢cos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancgos cientificos e tecnologicos, os
agradecimentos do Organizador e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar mais estudantes,
pesquisadores e entusiastas na constante busca de novas tecnologias para as ciéncias
agrarias e ambientais, assim, garantir perspectivas de solugao para a produgcao de
alimentos para as futuras geracdes de forma sustentavel.

Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 5

COMPARACAO ENTRE OS PRINCIPAIS METODOS DE
DIGESTAO PARA A DETERMINACAO DE METAIS

Julio César Ribeiro

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(UFRRJ), Departamento de Solos, Seropédica -
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Everaldo Zonta
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RESUMO: Diversas metodologias analiticas
tém sido desenvolvidas nas ultimas décadas
visando promover a determinacdo de metais
pesados em plantas e no solo. Obijetivou-
se neste trabalho através de uma reviséo
de literatura comparar os principais métodos
de digestdo para a determinagcao de metais
pesados em solos e plantas. Os métodos
mais comuns para a abertura de amostras tém
utilizado combinacbées de diferentes acidos
inorganicos a temperaturas elevadas por meio
de sistemas abertos em blocos digestores
(ISO 11466; USEPA 3050; USEPA 3050B;
Nitroperclorica e Sulfarica) ou por meio de
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PESADOS EM SOLOS E PLANTAS

métodos de digestdao em sistema fechado sob
pressao em fornos microondas (ISO 12914;
USEPA 3051; USEPA 3051A; USEPA 3052).
N&o existe unanimidade em relagdo ao uso de
solugdes extratoras e ao tipo de abertura de
amostras mais adequados para determinacéo
de metais pesados em solos e plantas, devendo
a escolha do método a ser utilizado, levar em
consideracao as condi¢des especificas de cada
material, como seu tipo e origem. A abertura de
amostras nos quais envolvam métodos com
misturas acidas menos agressivas, assim como
sistemas fechados devem ser preferidos, em
funcé&o da maior seguranga operacional, menor
susceptibilidade a contaminacdo e a perda de
elementos volateis.
PALAVRAS-CHAVE:
aberturas de amostras, digestéo total, digestao
pseudototal.

extratores  quimicos,

ABSTRACT: Several analytical methodologies
have been developed in recent decades aiming
to promote the determination of heavy metals in
plants and soil. The objective of this work was
to compare the main digestion methods for the
determination of heavy metals in soils and plants.
The most common methods for the opening of
samples have used combinations of different
inorganic acids at elevated temperatures by
means of open systems in digestion blocks
(1ISO 11466; USEPA 3050; USEPA 3050B;
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Nitroperchloric and Sulfuric) or by digestion methods in system under pressure in
microwave ovens (ISO 12914; USEPA 3051; USEPA 3051A; USEPA 3052). There
is no unanimity regarding the use of extractive solutions and the type of opening of
samples more suitable for the determination of heavy metals in soils and plants, and
the choice of method to be used must take into account the specific conditions of
each material, such as type and origin. The opening of samples involving methods with
less aggressive acidic mixtures as well as closed systems should be preferred due to
the higher operational safety, less susceptibility to contamination and loss of volatile
elements.

KEYWORDS: chemical extractors, sample openings, total digestion, pseudototal
digestion.

11 INTRODUCAO

O conhecimento do comportamento adsortivo de nutrientes e metais nos solos é
de extrema relevancia em diversos tipos de estudos ambientais, em consequéncia dos
efeitos desfavoraveis relacionados a habilidade dos substratos na adsorcdo desses
elementos.

O termo “metal pesado” € geralmente empregado para identificar um grupo de
elementos quimicos, inorgénicos, com numero atémico maior que vinte e/ou densidade
atbmica maior que 6g cm. Esse termo abrange ndo somente metais, mas também
0s semi-metais e ametais como o selénio, porém ha uma grande controvérsia na
comunidade cientifica a respeito, sendo em muitas vezes utilizados os termos “metal-
traco” ou “elemento-traco” como sindnimo. Entretanto, ndo s&o apropriados, visto que
na quimica analitica quantitativa, o termo “traco” caracteriza concentragdes ou teores
nao detectaveis de qualquer elemento pelo método empregado na sua determinacao. O
termo “metais téxicos” também pode ser encontrado na literatura em casos envolvendo
elementos nao essenciais (ALLOWAY, 1995; COSTA et al., 2010).

Os metais pesados normalmente sao encontrados em baixas concentracdes
em ambientes sem antropizacédo, sendo naturalmente provenientes do processo de
intemperismo sobre a rocha matriz, como também pela decomposicéo e mineralizacéo
de restos vegetais, animais e de microorganismos (COSTA et al., 2010). O intenso
processo de antropizacéo, principalmente em areas favoraveis a agricultura, tem se
destacado pelo grande potencial de contaminagao do ecossistema como um todo. A
aplicacao de diversos agroquimicos no processo produtivo agricola tornou-se uma
pratica rotineira, visando a corre¢cao da acidez do solo, o suprimento de nutrientes,
além da prevencédo e controle de pragas e doencas, principalmente em solos de
regioes tropicais sujeitos ao intenso processo de lixiviagao.

Geralmente os agroquimicos utilizados na producgao agricola possuem impurezas
como metais pesados, em decorréncia de ndao serem suficientemente purificados no
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processo de manufatura por questdes econdmicas, podendo levar a contaminacéo
nao somente do solo, como também das plantas (AMARAL SOBRINHO et al., 1992;
AMARAL SOBRINHO et al., 1997). Areas industriais, com grande utilizacdo de
produtos quimicos no processo produtivo, também podem acarretar na producéao de
residuos contaminados com metais pesados, os quais se ndo manejados e dispostos
corretamente poderéao levar a contaminacao de diversos niveis de cadeia trofica. Assim,
torna-se fundamental um constante monitoramento do solo e consequentemente das
plantas de regides potencialmente com a presenca de metais pesados, para que se
possa efetuar um manejo adequado. Desta forma, objetivou-se realizar uma revisao
de literatura sobre os principais métodos de digestao para a determinacao de metais
pesados em solos e plantas de modo a promover uma comparagao entre os principais
métodos, indicando os mais adequados a analise.

2| METODOLOGIA

A metodologia utilizada no presente trabalho foi a revisdo de literatura com base
em publica¢des nacionais e internacionais sobre os principais métodos de digestao para
a determinacéo de metais pesados em solos e plantas. Para que se pudesse comparar
os diferentes métodos, foram avaliados trabalhos sobre o assunto em questéo, que
abordavam palavras-chave como: metais pesados, elementos-traco, poluicdo de solo,
contaminacao de plantas, métodos extratores, digestdo por microondas, extratores
quimicos, extracdo acida, abertura de amostras soélidas, digestdo total, digestao
pseudototal, indice de recuperacdo de metais e controle de qualidade de analises
guimicas.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo Alloway (1995), Sharamel (2000) e Costa et al. (2010), os metais
pesados de origem litogénica ou aportados pelas atividades antropicas ao solo, podem
apresentar diferentes formas, dentre elas, as principais sao:

i) Soluveis - na solugdo do solo encontram-se em formas mais disponiveis,
como ions livres, complexos solUveis com anions inorganicos, podendo serem
facilmente absorvidos pelas plantas e/ou lixiviados no perfil do solo.

ii) Trocaveis - nafase sélida, os metais estao adsorvidos porforcas eletrostaticas
em sitios carregados negativamente da matéria organica; ou em minerais por
meio de complexos de esfera externa. Normalmente ocorre uma troca rapida
com a fracdo presente na solucéo do solo devido a baixa energia de ligagcao.

iii) Adsorvidos especificamente (Quimiossorvidos) - nesse caso, 0s metais séo
liberados de forma mais lenta que as formas trocaveis, pois estédo adsorvidos
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em complexos de esfera interna por meio de ligacdo covalente a matéria
organica, oxidos e sitios especificos de filossilicatos.

iv) Ligados a materiais orgéanicos insoluveis - 0s metais encontram-se
complexados em materiais organicos resistentes a degradacao microbiologica.

v) Precipitados - metais podem constituir precipitados com anions formando
carbonatos, fosfatos, sulfatos e hidréxidos, ou ainda serem co-precipitados
com elementos pouco soluveis de Ca, Mg, Fe e Al (oclusos).

Em virtude das diferentes formas em que os metais pesados podem assumir no
solo, varias metodologias analiticas para remo¢ao e determinacédo de suas fracoes
tém sido desenvolvidas nas Ultimas décadas, visando estabelecer associacdes dos
metais com fases especificas.

Os metais presentes no solo e em plantas normalmente sdo extraidos a
partir da abertura das amostras utilizando essencialmente uma solucédo aquosa
composta por algum extrator quimico mineral associado a uma fonte constante de
aquecimento, e quantificados por meio de espectrofotometria de absor¢ao atdbmica e/
ou espectrofotometria de emisséo 6ptica em plasma induzido (SODRE et al., 2004).

Os extratores acidos mais utilizados na dissolu¢ao de amostras de solos e plantas
sé@o o acido nitrico (HNO,), acido cloridrico (HCI), acido perclérico (HCIO,), acido
sulfarico (H,SO,), e acido fluoridrico (HF), além do peroxido de hidrogénio (H,O,),
considerado forte agente oxidante (ALLOWAY, 1995; TEDESCO et al., 1995; ABREU
et al., 2002; SALDANHA et al., 1997).

O teor de metais pesados em solos pode ser determinado por meio de extracéo
sequencial ou seletiva, digestdao pseudototal (total recuperavel ou digestao parcial), e
digestao total, utilizando-se diferentes misturas acidas no processo de solubilizagéo
de elementos no solo. A fragdo trocavel desses elementos no solo proporciona a
absorcéo pelas plantas e pode ser entendida como uma forma mais direta de efeitos
prejudiciais ao ambiente. Ja o conteudo total do elemento fornece o conhecimento da
sua reserva no solo, o qual ndo se encontra diretamente em condi¢cdes de absorcao
pelas plantas (CAMARGO et al., 2000; TEODULO et al., 2003).

O entendimento do comportamento dos elementos no sistema solo-planta é
essencial para a definicdo do método extrator mais eficiente, devido a complexidade
dos processos de adsorcéo envolvidos (GOMES, 1996).

Uma metodologia com técnicas de analises de solo e plantas adequadas
envolvem requisitos como baixo custo, reprodutibilidade e facilidade de adaptacao dos
procedimentos laboratoriais apresentando uma alta correlagdo entre o teor de metal
extraido e o absorvido pela planta (ROCA; POMARES, 1991). Assim cada método de
extracdo deve apresentar um conjunto de reagentes especificos que ataquem a forma
na qual o elemento ou metal se encontre.

A distinta capacidade de solubilizar a fragao orgénica e mineral de um solo resulta
em diferentes teores extraidos, isso devido as particularidades de cada método extrator,
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como, por exemplo, as diferentes solu¢cdes solubilizadoras, a concentracéo, tempo
de reacéo, temperatura e relacdo solo:solu¢cao (PELOZATO et al., 2011), pardmetros
importantes para determinar o maior ou menor potencial de extracao do elemento.

Os metais no solo desde a forma mais labil até a forma mais oclusa podem ser
determinados por métodos de extracao total, os quais geralmente utilizam diferentes
misturas de acidos concentrados, como HCIO,, HCI, HNO, e HF. Tais misturas promovem
a remogdo para a solugdo dos elementos quimicos associados as fragdes adsorvidas,
trocaveis, oxidaveis, reduzidas, as quais correspondem as fracdes potencialmente
labeis, além da fracao residual, associada a estrutura cristalina (silicatada) dos minerais
secundarios e primarios, sendo possivel quantifica-las (SHARAMEL, 2000; SASTRE
et al., 2002).

Métodos que utilizam HCIO, e HF sdo muito eficientes na solubilizagéo da matriz
a ser avaliada, porém o uso de HF é extremamente perigoso, pois quando em contato
com a pele, pode causar queimaduras, requerendo muita seguranga em seu manuseio,
uso e descarte, além de danificar os instrumentos analiticos; enquanto o HCIO, possui
grande perigo de explosao devido ao seu elevado poder oxidante (ALLOWAY, 1995).

Os solos tropicais altamente intemperizados, geralmente sdo pobres em reserva
mineral junto a fracdo silicatada, o que pouco contribui com teores totais de metais
pesados. Isso associado ao elevado risco operacional apresentado pelo HCIO, e
HF, torna a utilizagdo desses acidos inviaveis, de modo que misturas acidas menos
agressivas e eficientes devem ser buscadas (SASTRE et al., 2002; LENARDAO et al.,
2003).

Uma alternativa ao uso de misturas acidas fluoridricas que conseguem extrair
totalmente os metais da matriz, é a utilizacdo de misturas acidas envolvendo a presenca
O
de forma conjunta variada promovem remoc¢ao parcial dos metais ligados a alguns

de acidos fortes como HCI, HNO,, além de H reagentes estes que se utilizados
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silicatos ndo passiveis de troca no solo, recuperando entre 70 a 90% do conteudo
total, razdo pela qual esse tipo de mistura é denominada de extracdo pseudototal
(SHARAMEL, 2000; SOUZA et al., 2015).

A comparagao das concentracdes de metais obtidas por diferentes métodos
de extracdo, permite estimar qual o procedimento mais adequado a andlise de
determinado metal em cada ambiente (TEODULO et al., 2003) em funcdo de sua
disponibilidade, mobilidade além de uma possivel transferéncia do solo para a cadeia
alimentar (RAURET, 1998).

Os metais extraidos de forma pseudototal auxiliam na avaliagdo do grau de
poluicdo ambiental, visto que nessa fragcao os metais encontram-se ligados aos minerais
do solo, mostrando-se normalmente indisponiveis as plantas e animais (PEREIRA et
al., 2007).

Os métodos mais citados na literatura cientifica para a abertura de amostras
séo a digestao nitroperclorica, sulfarica, a extracdo com agua régia (ISO 11464, 1SO
12914), e os métodos preconizados pela USEPA (3050, 3050B, 3051, 3051A e 3052)
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(Tabela 1).

Método Extrator Sistema
ISO 11466 (1995) HCI + HNO, (3:1) Aberto
ISO 12914 (2012) HCI + HNO, Fechado
USEPA 3050 (2008) HNO, + H,0, Aberto
USEPA 3050B (1996) HNO, + H,0, + HCI Aberto
USEPA 3051 (2007) HNO, Fechado
USEPA 3051A (2007) HCI + HNO, (1:3) Fechado
USEPA 3052 (1996) HF (+ HNO,ou HCl ou H,0,) Fechado
NITROPERCLORICA (1995) HNO, + HCLO, Aberto
SULFURICA (1995) H,SO, + H,O, + mistura catalisadora  Aberto

Tabela 1 - Principais métodos de digestdo de amostras de solo e plantas para a determinacao
de metais pesados.

Diversos paises desenvolvidos do mundo, especialmente na Europa e nos
Estados Unidos vem ha anos desenvolvendo pesquisas para conhecer a dinamica dos
contaminantes no solo e assim desenvolver métodos e técnicas para a protegcao do
mesmo e consequentemente protecéo da saude humana. Assim, agéncias ambientais
internacionais tem recomendado a utilizacéo de diferentes métodos analiticos entre
si, existindo uma tendéncia de preferéncia para métodos de extracdo de teores
pseudototais de metais pesados.

Na comunidade Européia, a solugdo dissolutora agua régia (mistura acida
envolvendo HCI e HNO,) € o principal extrator empregado para determinagéo de
metais pesados em solos contaminados (URE, 1990). A Organizacéo Internacional
de Normatizacdo - ISO (International Organization for Standardization) apresenta
e recomenda alguns principais métodos de extracdo de metais pesados de solos
e materiais similares, como por exemplo, a ISO 11466 (1995) recomenda para a
determinacdo de metais pesados nos solos em sistema aberto sob bloco digestor
com a utilizagéo de HCl e HNO,; e a ISO 12914 (2012) recomendada para extragao
e quantificacdo de metais pesados em solos em sistema fechado sob pressédo com
utilizagcdo de fornos microondas.

Notas postuladas na ISO 11466 (1995) salientam que a solugdo extratora agua
régia ndo dissolve totalmente a matriz dos solos e materiais similares, e a eficiéncia
de extracdo para elementos particulares difere de elemento para elemento. Essa
eficiéncia também pode diferir para 0 mesmo elemento em diferentes matrizes. Os
elementos extraiveis por este método n&o podem, portanto, ser descritos como “totais”;
inversamente, ndo podem ser considerados como a fragdo “biodisponivel”, uma vez
gue o processo de extracdo € demasiadamente vigoroso para representar qualquer
processo bioldgico (ISO 11466, 1995).

Segundo Chen; Ma (2001) e Melo; Silva (2008), a digestdo realizada em
sistema fechado sob pressédo em fornos microondas reduz os riscos associados a
contaminagao e perda dos elementos quimicos volateis além da reducdo de tempo
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de preparacdo comparados aos métodos classicos realizados por sistemas abertos.
Porém o forno de microondas possui elevado custo para aquisicdo e manutencéo,
necessitando de profissionais altamente capacitados devido a operacédo complexa
de seu sistema (SILVA et al., 2007). Entretanto, Sastre et al. (2002), ressaltam que
métodos de digestao abertos realizados em blocos digestores facilitam a evaporacéo
do acido e a secagem dos extratos digeridos, além de permitirem a analise simultanea
de um maior numero de amostras, e reduzirem possiveis problemas analiticos em
etapas subsequentes a digestao.

O HNO, concentrado adicionado a solugéo dissolutora agua régia, promove a
oxidacao do HCI concentrado, originando por exemplo, o cloro molecular e o cloreto
de nitrosila (3HCI + HNO, 2H,O + NOCI + Cl,) (CHEN; MA, 2001). A presenca de
do ion cloreto, associado ao grande poder oxidante dos acidos empregados, torna a
solugcéo agua régia extremamente eficaz na extracéo de metais pesados constituintes
da fragcdo mineral dos silicatos (AGUIAR et al., 2007; COSTA et al., 2010).

Pérez et al. (2013), avaliando trés metodologias de extracdo de metais pesados
de solos do Mato Grosso do Sul em condi¢des de digestao fechada sob pressdo em
forno microondas; a agua régia (ISO, 12914), agua régia invertida (USEPA, 3051A) e
nitrica (USEPA, 3051), verificaram que nenhum dos métodos utilizados apresentaram
extragdo estatisticamente similar, sendo o método agua régia (1ISO, 12914) o qual
apresentou maior valor de metais pesados extraidos.

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental - USEPA (United States
Environmental Protection Agency) apresenta e recomenda para a determinacéao de
metais pesados em sedimentos, lamas e solos os métodos 3050 (USEPA, 1994)
atualizado em 2008, e 3050B (USEPA, 1996a) para procedimentos em sistema aberto
sob bloco digestor; e os métodos 3051 (USEPA,1994), 3051A (USEPA, 2007) e 3052
(USEPA, 1996) para procedimentos em sistema fechado sob pressdao em fornos
microondas.

Os métodos 3050 e 3050B dissolverao a maior parte os elementos que poderiam
tornar-se disponiveis ambientalmente. Nao seréo dissolvidos os elementos ligados em
estruturas de silicatos, uma vez que geralmente ndo sdo méveis no ambiente, sendo
considerados métodos de extracao pseudototal (USEPA, 1996a; USEPA, 2008).

Segundo Abreu (2002), as diferentes quantidades extraidas por solug¢des
extratoras estao intimamente ligadas a composicao e concentracao dos reagentes que
compdem a solugcao extratora, ao tempo e a temperatura de extracdo, dentre outros
fatores.

O método 3050 (USEPA, 2008) fornece procedimentos para a digestao de solo,
sendo também muito utilizado para digestdo de material vegetal, devido ao fato de
aléem do HNO,, ser empregado o H,O,, um forte oxidante que auxilia na oxidagao
do material organico, solubilizando os metais (USEPA, 2008). Neste método, sao
utilizados sistemas abertos de digestao a temperatura de aproximadamente 95°C +

5°C.
El
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O método 3050B (USEPA, 1996a) consiste em um procedimento de abertura
de amostras também sob sistemas abertos, a temperatura aproximada de 95°C =
5°C, sendo considerado um procedimento especifico para digestdo de solo e outros
materiais como, por exemplo, fertilizantes fosfatados, visto que além do HNO, e o
H,O,, utiliza o HCI, um poderoso dissolutor (CAMPOS et al., 2005).

O método 3051 (USEPA, 1994) proporciona a oxidacao do material organico
pela agdo do HNO,, sob alta temperatura e pressao em sistema fechado de forno
microondas, podendo ser utilizado para solos e plantas.

O método 3051A (USEPA, 2007) fornece procedimentos para a digestéo de solo,
sedimentos, lamas e 6leos, sendo este uma readequacao do método 3051 (USEPA,
1994) pela adicao de HCI concentrado para melhorar a recuperacao dos elementos
Ag, Fe, Al, e Sb. O método 3051A néo se destina a realizar a decomposicao total da
amostra devido ndo atacar a silica, sendo classificado como um método de extragcéo
pseudototal de metais executado sob sistema fechado em equipamento microondas
(USEPA, 2007).

Tal método é considerado como agua régia invertida, devido utilizar os acidos
HNO, e HCI concentrados em proporgbes inversas, ou seja, trés partes de HNO, para
uma parte de HCI (proporgdo 3:1 - HNO,:HCI), porém realizado em sistema fechado
em equipamento microondas.

Nos métodos de abertura de amostras 3050 (USEPA, 2008), 3050B (USEPA,
1996a), 3051 (USEPA, 1994) e 3051A (USEPA, 2007), a extracdo somente se aproxima
do total, visto que tais métodos séo capazes somente de solubilizar metais ligados
aos constituintes organicos e nao dissolver silicatos. Para que se possa promover a
dissolucéo total dos metais constituintes dos silicatos a USEPA prescreve o método
3052 (USEPA, 1996).

O método 3052 é realizado sob pressdo em sistema fechado de digestao por
microondas, aplicavel a matrizes silicatadas, organicas e outras matrizes complexas.
Por utilizar HF em seu procedimento, é considerado um método de extracdo total de
elementos, proporcionando uma solubilizacdo completa de toda a silica presente em
amostras de solos analisadas (USEPA, 1996). No entanto, em sistemas fechados de
digestdo (microondas) podem ser formados fluoretos insolUveis com precipitacéo (Al,
Ca, Fe e Mg) e co-precipitacéao (Rb, Sr, Y, Cs, Ba, Pb, Th e U) de alguns elementos pela
reacdo do HF utilizado, impedindo a recuperacao quantitativa dos mesmos (VIEIRA
et al., 2005). Geralmente nesse método, sdo adicionados a amostra o HNO, e o HF
concentrado, sendo em seguida submetidas a irradiacdo no equipamento microondas
em programacao de tempo e pressao especificos ao tipo de material a ser digerido,
acidos empregados e o modelo do equipamento utilizado. Outras combinagdes de
acidos alternativos e reagentes adicionais incluindo o HCL e H,O, podem ser utilizadas
de acordo com a matriz a ser digerida (USEPA, 1996).

Embasado em metodologias propostas pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA sob a resolugao
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n° 420/2009 em seu item 3 do Anexo |, estabelece os métodos USEPA 3050 ou 3051,
e suas atualizagcbes, como métodos padrdes para a obtencéo dos teores pseudototais
de metais em solos brasileiros, a fim de promover o monitoramento e controle da
poluicao (CONAMA, 2009). Entretanto o teor pseudototal de metais presentes no solo
determinados por esses métodos nao é um parametro que expresse sua disponibilidade
imediata para as plantas e sim um conhecimento de sua reserva no solo (CAMARGO
et al., 2000; TEODULO et al., 2003).

Outros métodos ainda s&o propostos na literatura cientifica para a abertura de
amostras de solos, plantas e residuos organicos, como os postulados por Tedesco et al.
(1995), que sugerem para adeterminagao de macronutrientes (N, P, Cae Mg) a utilizacéo
de acido H,SO, concentrado e H,0O, associados a uma mistura digestora composta por
sulfato de sodio (Na,SO,), Sulfato de Cobre Il Pentahidratado (CuSO,.5H,0) e selénio
em po, proporcionando uma oxidagao parcial de compostos organicos, o que evita a
formacdo de espuma e perda de material no inicio do processo de digestao, o qual
atinge temperaturas finais de até 350-370°C (TEDESCO et al., 1995).

A metodologia envolvendo a utilizagdo de HNO, e HCIO,, conhecida como
nitroperclérica, também proposta por Tedesco et al. (1995) sob sistema aberto a
temperaturas de até 180°C, promove a digestdao de amostras de tecido vegetal e
outros materiais organicos para a determinacéo de micronutrientes (Zn, Cu, Mn e Fe),
S e Na, sendo também possivel determinar outros elementos no extrato, como metais
pesados (Pb, Ni, Cd, Cr etc) e macronutrientes (P, K, Ca e Mg) (TEDESCO et al.,
1995). Ambos os acidos (HNO, e HCLO,) sao oxidantes, tendo o HNO, a fungéo de
moderar a forte ag&o oxidante do HCIO, (ABREU et al., 2002).

Tal método deve ser empregado com muito cuidado, visto que o HCIO, possui
elevado poder oxidante podendo causar explosédo (ALLOWAY, 1995). O método
nitroperclérico ndo proporciona a adsor¢cao de elementos metalicos na silica, o que
se observa na queima a 500 - 600°C; também nao apresenta perda de elementos por
volatilizacdo, com excecao de B e Cl, devido a temperatura nao ultrapassar o ponto de
ebulicdo do HCIO, (203°C) (TEDESCO et al., 1995).

Em extragéo simultanea de diferentes metais, o H,SO, n&o é recomendado devido
a formacéo de sais de sulfato, o que ocorre principalmente em amostras de solo ricas
de metais alcalinos terrosos. A utilizacdo de HCI nem sempre evita a formagéo de
sais insoluveis durante e apos a digestdo. Ja a utilizagdo de HNO, garante que nao
ocorra a formacao de sais insoluveis, podendo-se assim detectar maior quantidade do
elemento avaliado (COSTA et al., 2010).

S&o encontrados na literatura diversos trabalhos envolvendo varios métodos de
extracdo de metais no solo e plantas, porém sao poucos os quais fazem um estudo
de comparacgao entre si (0 mesmo método utilizado), provavelmente decorrente dos
diferentes extratores utilizados nas diversas metodologias empregadas o que pode
explicar a variagao de resultados obtidos em relacéo a capacidade de alguns extratores

guimicos em quantificar a disponibilidade de metais pesados (GOMES, 1996).
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Objetivando comparar a eficiéncia entre a metodologia de digestdo total e
pseudototal e se esses diferentes procedimentos analiticos alteram a interpretacéo
geoquimica de metais em sedimentos marinhos da plataforma continental Nordeste
oriental brasileira, Aguiar et al., (2007) avaliaram as concentracdes de Al, Cr, Cu,
Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn. Para a abertura das amostras através do método de
digestdo total foi utilizada uma mistura nitrico-fluoridrica (HNO,/HF) e para o
procedimento de digestdo pseudototal foi utilizado a mistura agua régia (50%). Os
autores observaram que as concentracoes dos metais obtidas pelo procedimento de
digestao total foram superiores aos resultados determinados pelo procedimento de
digestdao pseudototal, visto que a mistura acida utilizada na digestao total solubiliza
0s metais nas fracoes labeis e refratarias. Entretanto os resultados obtidos por meio
de ambos os procedimentos de abertura das amostras (total e pseudototal) nao
alteram a interpretacdo geoquimica dos metais nos sedimentos, podendo ambos
serem utilizados para tal finalidade. Porém a digestédo pseudototal por apresentar
melhor sensibilidade analitica, demonstrou melhor a particdo de metais em relacéo
aos carreadores geoquimicos avaliados: Aluminio, carbonatos e matéria organica.
Ja o processo de digestao total, mostrou pequenas diferengas entre alguns analitos,
sendo mais eficiente para uma determinacdo individualizada dos elementos, como
por exemplo, para Aluminio. De forma geral os resultados obtidos mostraram que a
digestao pseudototal com agua-régia a 50% além de diminuir o tempo de andlise e a
descarga de efluente laboratorial perigoso muito reativo e acido, permitiu caracterizar
a geoquimica de metais analisados em sedimentos marinhos carbonéticos, de forma
semelhante a digestao total dos sedimentos.

Comparando diferentes metodologias analiticas na abertura de amostras de solo
catarinense de diferentes materiais de origem (basalto e granito-migmatito), Pelozato
et al., (2011) promoveram a determinacéao dos teores de Cd, Cu e Zn de solos sem
contaminacgao antrépica intencional. Foram utilizadas as metodologias 3050B (USEPA,
2008), Tedesco et al. (1995) (sulfdrica: H,SO, + H,0,) e agua régia modificado por
Pierangelli (1999), ambas caracterizadas como extracdo pseudototal. Os autores
verificaram que o método USEPA 3050B extraiu em média 45% e 36% a mais de Cu
do que o método agua régia modificado e do que o método postulado por Tedesco et
al., (1995) (sulfurica), respectivamente. A maior extracdo apresentada pelo método
USEPA 3050B, segundo os autores, se deve ao fato do uso combinado de acidos
fortes (HCI e HNO,) associados ao H,0, um poderoso oxidante, além do maior tempo
de digestéo. A utilizagdo de HNO, na abertura de amostras realizadas por esse método
garante que nado ocorra a formacgéo de sais insoluveis durante e ap0s a digestdo, o
gue nem sempre ocorre com o0s acidos utilizados nas demais metodologias avaliadas
(H,SO, e HCI). Ja o método agua régia extraiu menor teor dos metais analisados
em relacdo ao método proposto por Tedesco et al. (1995). Isso de acordo com 0s
autores ocorreu devido ao menor tempo e temperatura empregado em bloco digestor,
permanecendo apenas 2 horas a 90°C, conforme postulado pelo protocolo de Ure
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(1990) modificado por Pierangelli (1999). A pesquisa revelou ainda a interacéo entre
as metodologias de digestao e o material de origem do solo, mostrando que o método
USEPA 3050B extraiu maior teor de Cu no solo de origem basaltica, enquanto que
para o solo de origem granitica/migmatito ndo ocorreu diferenca significativa entre
métodos utilizados. O Zn também apresentou teor superior quando extraido pelo
método USEPA 3050B, tanto para solos de origem basaltica como de origem granitica/
migmatito. Assim como para o Cu e Zn, os maiores teores de Cd foram encontrados
pelo método USEPA 3050B, sendo superior o teor no material de origem basaltico.
De modo geral, dentre os protocolos avaliados, o0 método USEPA 3050B, mostrou-se
mais eficiente na extragao dos elementos analisados, solubilizando diferentes fragdes
minerais, até mesmo silicatadas, como caulinita e parte dos feldspatos das amostras
de solos derivadas de basalto.

Lima et al. (2015) avaliaram trés métodos de digestao pseudototal com relagcéo a
capacidade de solubilizagdo dos elementos Zn, Mn, Fe, Cu, Ni, Pb, Cr e Ba presentes
em organossolos de diferentes regides edafoclimaticas do Brasil. Os métodos
avaliados foram a agua régia (ISO 12914, 2012) na propor¢éo 3:1 (HCI:HNO,); USEPA
3051 (USEPA, 1994) considerado o método da agua régia invertido, na proporcao
1:3 (HCI:HNO,) e USEPA 3051A (USEPA, 2007) utilizando somente HNO,, ambos
realizados em sistema fechado, através do equipamento microondas. Os resultados
mostraram que para os elementos Fe, Mn e Cu ndo houve diferencas estatisticas
entre os trés métodos de digestdo. Para os elementos Zn, Ni, Pb e Cr, houve diferenca
significativa entre os métodos comparados, sendo a agua régia o método que extraiu
os teores mais elevados. Para o Ba, verificou-se que a digestao nitrica (USEPA 3051)
apresentou capacidade de solubilizacdo superior aos demais métodos de digestao,
sendo o mais eficiente na extracao. O comportamento oposto do Ba aos outros metais
analisados pelos métodos que utilizam acido cloridrico, segundo os autores ocorreu
devido uma possivel formacgéo de precipitados de BaCl,. Em geral, observou-se com a
avaliacao dos métodos de digestao pseudototal, que o método que empregou-se maior
quantidade de HCI, possibilitou a dissolucéo de grande parte dos metais analisados
nas amostras de organossolos.

De modo geral, diferentes métodos de digestdo para a determinacéo do teor de
metais pesados em solos e plantas tem sido mencionados na literatura cientifica, tendo
0s mais comuns utilizado combina¢des de diferentes acidos inorganicos a quente por
meio de sistemas abertos em blocos digestores, 0os quais apresentam menor custo
operacional e uma consideravel recuperacao do elemento, ou seja, bom custo x
beneficio. Também tem sido empregados métodos de digestdo em sistema fechado
sob pressao por meio de fornos microondas, em virtude da agilidade e seguranga do
procedimento de digestao, apresentando menor suscetibilidade de contaminacéao e
de perda de metais volateis. Contudo, ainda é considerado um método restrito, pelo
elevado custo de aquisicao dos equipamentos e suas respectivas manutencgoes.

O método de digestao utilizado podera influenciar na concentracédo dos metais
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pesados analisados, podendo os resultados de uma mesma amostra ser discrepantes
entre métodos. As diferentes solu¢des extratoras aliadas as diversas condi¢des de
tempo e temperatura, que muitas vezes sao adaptadas no processo de digestao de
solos e plantas acabam tornando dificil a comparacéao de resultados experimentais.

Ainda néo existe unanimidade em relacdo ao uso de solugdes extratoras e ao
tipo de abertura de amostras mais adequados para determinacdo de metais pesados
em solos e plantas. No entanto, grandes organiza¢gdes como a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos e a Organizacao Internacional para Padronizacdo da
comunidade Européia desenvolveram e validaram os principais métodos analiticos de
extracdo pseudototal de metais para solos e plantas a fim de padronizéa-los, tornando-
os reconhecidos mundialmente.

41 CONCLUSAO

Os métodos mais comuns para a abertura de amostras tém utilizado combina¢des
de diferentes acidos inorganicos a quente por meio de sistemas abertos em blocos
digestores (ISO 11466; USEPA 3050; USEPA 3050B; Nitroperclérica e Sulfurica)
ou por meio de métodos de digestdo em sistema fechado sob pressao em fornos
microondas (ISO 12914; USEPA 3051; USEPA 3051A; USEPA 3052). Ainda néao
existe unanimidade em relagcéao ao uso de solugdes extratoras e ao tipo de abertura de
amostras mais adequados para determinacao de metais pesados em solos e plantas,
devendo a escolha do método a ser utilizado, levar em consideracéao as condicoes
especificas de cada material, como seu tipo e origem. A abertura de amostras nos
quais envolvam métodos com misturas acidas menos agressivas, assim como
sistemas fechados devem ser preferidos, em fungdo da maior seguranca operacional,
menor susceptibilidade a contaminacéo e a perda de elementos volateis. Contudo, a
disponibilidade de equipamentos e reagentes, além da relacdo custo x beneficio dos
procedimentos analiticos devem ser considerados em cada laboratério.
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