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"Ainda que eu falasse as linguas dos homens e dos anjos, se ndo tiver
amor, sevei como o bronze que soa ou como o cimbalo que retine.
Ainda que eu tenha o dom de profetizar e conheca todos os mistérios e
toda a ciéncia; ainda que eu tenha tamanha fé, a ponto de transportar
montes, se ndo tiver amor, nada sevei. F ainda que eu distribua todos
0s meus bens entre os pobres e ainda que entregue o meu proprio corpo
para ser queimado, se ndo tiver amor, nada disso me aproveitard. O
amovr é paciente, é benigno; o amor ndo arde em ciumes, ndo se ufana,
ndo se ensoberbece, ndo se conduz inconvenientemente, ndo procura os
seus interesses, ndo se exaspera, ndo se ressente do mal; ndo se alegra
com a injustica, mas regozija-se com a verdade; tudo sofre, tudo cvé,

tudo espera, tudo suporta. O amor jamais acaba."

1 CORINTIOS 13:1-8
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Introducéo Geral

Devido ao crescimento demografico mundial em ritmo acelerado e aos
rapidos avancgos tecnoldgicos, as atividades agricolas e industriais tém sido
intensificadas. Logo, para suprir a demanda populacional em relacdo a producéo de
alimentos e matéria prima, a aplicacdo de fertilizantes torna-se uma prética
inquestionavel e fundamental para sobrevivéncia da humanidade. Esta crescente
pressado das atividades antrépicas sob 0s recursos naturais tem provocado registros,
sem precedentes, de solos contaminados por metais pesados, gerando acentuada
preocupacao da comunidade cientifica com a preservacdo do ambiente, tendo em
vista que estes elementos podem comprometer o funcionamento dos ecossistemas
e causar sérios riscos a saude humana.

Os o6rgéos incumbidos de realizar 0 monitoramento destes metais em solos
carecem de indicadores de referéncia para a avaliacao ininterrupta dos impactos
ambientais. Os valores permitidos destes elementos tanto em solos como em
fertilizantes, previstos na legislacdo brasileira, € considerada recente em
comparacdo a outros paises, necessitando de mais estudos para aperfeicoar o
controle destes metais nos solos, principalmente no que diz respeito a escolha do
método padrdo de digestdo de amostras para analises ambientais. Fase
fundamental do procedimento que objetiva a determinacdo da concentracdo do
elemento que é ambientalmente disponivel para avaliagcdo de risco e da toxicidade
potencial de elementos no solo.

Estudos nacionais e internacionais relatam a utilizacdo de varios métodos de
digestbes de metais pesados em matrizes de solos e fertilizantes, variando desde
ataques mais fracos em sistema aberto, até ataques que promovem digestéo
completa das amostras realizadas em forno microondas. No Brasil, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolucdo N° 420, de 28 de
dezembro de 2009, normatizou a utilizacdo dos métodos USEPA 3050 e 3051 ou
suas atualizacdes, para digestdo de amostras de solos. JA em relacdo aos
fertilizantes, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), ainda
ndo normatizou um método padrdo de consenso no pais para extracdo de metais
pesados, resultando na utilizacdo de diversos métodos de digestdo para fins

regulatorios.



Esta variacdo na escolha dos métodos pelos pesquisadores, com permissao
dos proprios 6rgaos, tem resultado em variabilidades inaceitdveis das concentragcfes
de metais pesados, fazendo com que a digestao de amostras se destagque como um
dos principais fatores que colaboram para as incertezas dos resultados.

Tendo em vista a importadncia de ser normatizado um método padrdo, de
consenso no pais, para determinacdo de metais pesados em solos e fertilizantes,
este trabalho objetiva comparar a eficiéncia de diversos métodos de digestdes de
amostras de solos e fertilizantes, recomendados pelo CONAMA e MAPA, visando
fornecer subsidios para que estes érgaos de monitoramento ambiental estabelecam
0 método analitico mais apropriado para digestdo de metais pesados nestas

matrizes.



CAPITULO |

COMPARACAO DE METODOS DE DIGESTAO DA USEPA PARA
DETERMINACAO DE METAIS PESADOS EM SOLOS

Resumo

A utilizacdo de métodos analiticos adequados tem grande importancia para a
avaliacdo de risco e para 0 monitoramento de metais potencialmente toxicos em
solos. Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi comparar a eficiéncia de dois
meétodos de digestdo de amostras de solo recomendados pela legislagéo brasileira
para o gerenciamento de areas contaminadas e que visam a determinacao de teores
ambientalmente disponiveis de metais (USEPA 3050B, USEPA 3051A), além de um
meétodo de digestéo total de amostras (USEPA 3052). Foram analisadas amostras
de dez classes de solo para os metais Cu, Zn, Cd, Pb, Ni e Hg. Os resultados
obtidos demonstram que o método USEPA 3051A é mais eficiente que o USEPA
3050B na extracéo dos teores consideradas ambientalmente disponiveis dos metais
Zn, Cu, Cd, Pb e Ni, pois, além de proporcionar maiores recuperacdes destes
elementos, exige menor tempo de digestdo, menor consumo de acidos e reduzidos
riscos de contaminacfes. O USEPA 3051A apresentou ainda maior eficiéncia para
extracdo de Hg para solos com maiores teores de argila, devendo ser indicado para
situacbes em que uma ampla gama de solos com diferentes caracteristicas
mineralégicas sdo analisados ou visando diminuir as perdas por volatilizagcdo do

elemento em sistemas abertos.

Palavras chaves: elementos tracos; poluicdo de solos; extratores quimicos.



CHAPTER |

COMPARISON OF USEPA DIGESTION METHODS TO DETERMINE HEAVY
METALS IN SOIL SAMPLES

Abstract

The use of appropriate analytical methods is of paramount importance for risk
assessment and monitoring of potentially toxic metals in soils. In this sense, the
objective of this study was to compare the effectiveness of two sample digestion
methods, recommended by the Brazilian legislation for the management of
contaminated areas (CONAMA, 2009), aiming at the determination of
environmentally available metal concentrations (USEPA 3050B, USEPA 3051A), as
well as a total digestion method (USEPA 3052). Samples from 10 classes of soils
were analyzed for Cu, Zn, Cd, Pb, Ni and Hg. The results showed that the USEPA
method 3051A is more efficient than the USEPA method 3050B in the extraction of
levels considered environmentally available of Zn, Cu, Cd, Pb and Ni. Besides
providing a higher recovery of these elements, the method requires shorter digestion
time, lower consumption of acids and reduced risk of contamination. The USEPA
method 3051A showed greater efficiency in Hg extraction in soils with higher clay
content. Therefore, it is suitable for situations where a wide range of soils with
different mineralogical characteristics are analyzed or in order to decrease the losses

due to volatilization of the element in open systems.

Keywords: trace elements, soil pollution, chemical extractants



1. Introducgéo

O aumento de registros de solos contaminados por metais pesados tem
acentuado as preocupacOes com a qualidade do meio ambiente, devido estes
elementos causarem alteragdes na estrutura e no funcionamento dos ecossistemas,
além de proporcionar riscos a saude dos seres humanos. Nesse contexto, a
utilizacdo de métodos precisos para 0 monitoramento destes metais em solos tem
grande importancia para a avaliagdo de risco (Guven & Akinci, 2011). Estudos desse
tipo devem considerar os cuidados envolvidos na determinacdo analitica em
laboratério, que envolve métodos de digestédo, escolha da instrumentacdo adequada
e a precisao e exatidao na dosagem dos metais nas amostras.

Em geral, procedimentos de digestdo acida sdo empregados para converter
amostras solidas em extratos liquidos para quantificacdo dos teores totais ou
pseudototais dos elementos metalicos em solos. Este principio consiste em liberar
0S metais presentes na matriz solida para a solugéo acida durante o processo de
extracdo, sendo este procedimento necessario para a determinacdo dos metais por
métodos convencionais, como espectrometria de emissdo Otica ou absorcao
atomica.

Na literatura cientifica, ha diversas digestdes acidas para determinacdo de
metais pesados em solos. Estas variam desde ataques mais brandos, como a agua-
régia em sistema aberto, até a utilizacdo de acido fluoridrico (HF) em sistema
fechado, a qual é considerada uma digestéo total por destruir as matrizes silicatadas
(Chen & Ma et al., 1998). Devido as grandes variacdes no teor de metais obtidas
com os diversos métodos em uso, a digestdo de amostras € o principal fator
contribuinte para as incertezas dos resultados analiticos (Axelsson & Rodushkin,
2001; Kéantor, 2001; Belarra et al., 2002; Al-Harahsheh et al., 2009). Atualmente,
esta variacdo nos meétodos dificulta a comparacdo dos dados obtidos, sendo
fundamental que as agéncias regulamentadoras normatizem o método utilizado na
determinacdo dos teores de metais em solos. No Brasil, o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA, 2009) estipula que, para digestdo de amostras de solos
para determinacdo de metais pesados para fins regulatorios, os métodos USEPA
3050, USEPA 3051 ou suas atualizacdes devem ser utilizados.

Os métodos 3050 e 3050B séo considerados procedimentos convencionais
por serem conduzidos em sistema aberto, no qual os elementos na fase sélida séao

extraidos por uma fonte de aquecimento na presenca dos acidos nitrico e cloridrico.
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Este método possui a desvantagem de riscos de contaminacfes atmosférica e
perdas de elementos mais volateis (Nieuwenhuize et al., 1991), como mercurio (Hg).
O USEPA 3051A, por sua vez, € uma modificacdo do método 3051 por adicionar
junto com &cido nitrico (HNO3) também o &cido cloridrico (HCI), visando melhorar a
recuperacédo de prata (Ag), aluminio (Al), ferro (Fe) e antiménio (Sb) (USEPA, 1997).
Este método, por ser realizado em sistema fechado de microondas, proporciona
temperatura e pressdo mais elevadas (Berghoff-Tetra et al. 2004), tornando a
digestdo mais rapida, segura e eficiente, sendo menos susceptivel a perdas de
elementos volateis. Deve-se observar, no entanto, que os métodos 3050B e 3051A
ndo sdo técnicas de digestdo total, pois ndo recuperam 100% do elemento presente
na amostra de solo (Sawhney and Stilwell, 1994). Para que a digestao seja total,
recomenda-se a utilizacdo do método 3052, também efetuado em microondas, que
promove a decomposicdo total da amostra devido a presenca do HF em sua
composicao (USEPA, 1995).

Diferencas sensiveis na recuperacdo dos metais sao verificadas com o
emprego de cada um destes métodos (Scancar, 2000; Chen & Ma, 2001; Campos et
al., 2003; Tighe et al., 2004; Chander et al.,, 2008), muitas vezes com baixas
correlacdes entre eles, indicando uma possivel dependéncia da recuperacdo do
metal com a composicdo mineralogica do solo e natureza do metal. Portanto, &
importante avaliar esses meétodos de digestdo usando solos com caracteristicas
diversas. Neste sentido, o objetivo deste estudo foi comparar a eficiéncia de trés
métodos de digestdo de amostras (3050B, 3051A e 3052) para determinacdo dos
metais cobre (Cu), zinco (Zn), cadmio (Cd), chumbo (Pb), niquel (Ni) e mercurio (Hg)
em dez amostras de solos com diferentes caracteristicas quimicas, fisicas e
mineralégicas, além de fornecer subsidios para a legislacéo brasileira sobre o tema
(Resolucdo N° 420 do CONAMA, de 28 de dezembro de 2009) no que concerne as

metodologias analiticas.

2. Material e Métodos

Foram coletadas amostras dos horizontes superficiais de dez classes de solos

em diversos municipios no estado de Pernambuco (Figura 1).
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Figura 1. Distribuicdo dos pontos amostrados de solos do estado de Pernambuco.

A Classificacdo dos solos analisados, suas coordenadas geograficas e
municipios onde foram coletados encontram-se no Quadro 1, assim como suas
analises granulométricas e caracteristicas quimicas sdo apresentadas no Quadro 2.

Quadro 1. Classe de solo, localizagdo e municipio das amostras de solo

Perfil Classe de Solo Localizacdo Municipio
0 ’ ” z
1 CHERNOSSOLO ARGILUVICO Ortico tipico 07 4432'S  Nazaré da
35°14°04"W Mata
0 ) ”
2 LATOSSOLO AMARELO Distrocoeso tipico 08°38'39"S Rio formoso
35°09'15"W
0 ) ”
3 ARGISSOLO VERMELHO Eutrdfico nitossolico 07°2517°S Camutanga
35°16°23"W
0 ) ”
4 ARGISSOLO AMARELO Distrofico fragipanico 07°36220°S Alinga
35°08'43"W
0 ) ”
5 ORGANOSSOLO HAPLICO Hérmico tipico 08°27'37°S Ipojuca
35°04°48"W
0 ) ”
6 GLEISSOLO HAPLICO Ta Eutréfico tipico 08°2522S Ipojuca
35°01°14"W
LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO Distrofico  08°14’19”S
7 - Caruaru
himico 36°10°28"W
0 ) ”
8 ARGISSOLO AMARELO Distroéfico abraptico himico 09°0300°S Garanhuns
36°29°00"W
9 NEOSSOLO FLUVICO Sddico salino A moderado i Ibimirim
0 ) ”
10 VERTISSOLO HAPLICO Ortico chernossolico 07°37°44"S Bodoco

40°0314"W




Quadro 2. Analises granulométricas e caracteristicas quimicas das amostras de solo

P. Prof. Areia® silte® Argila® pH (H0) AI*®  ca®+Mg*® K+ @ Na+® P& c.o®
cm g kg™ (1:2,5) cmolc dm? mg dm™® g kg™

1 0-30 498 214 288 5,2 0,2 5,3 0,27 0,16 31 24,6

2 0-10 498 74 428 51 1,6 0,4 0,1 0,06 3 22,4

3 0-17 381 338 282 4.8 0,2 2,7 0,58 0,07 3 16

4 0-28 792 73 135 5,7 0,2 15 0,08 0,05 38 7,2

5 0-20 222 373 405 4,2 6,5 10,6 0,14 0,24 6 380

6 020 61 226 713 5,8 0,2 17 0,17 0,04 85 160

7 0-12 520 90 390 4,2 2,2 1,7 0,24 0,07 5 40,5

8 0-15 660 60 280 4.7 11 0,6 0,09 0,01 3 35

9 0-25 491 262 246 7,9 0 18,2 1,26 0,97 102 8,5

10 0-25 418 189 393 5,7 0 19,8 0,35 0,02 3 11,6

(1) Embrapa (1997). (2) KCI 1 mol L™ (DeFelipo & Ribeiro, 1997). (3) Mehlich-1(DeFelipo
& Ribeiro, 1997). 1-Chernossolo Argilivico; 2-Latossolo Amarelo; 3- Argissolo Vermelho;
4- Argissolo Amarelo; 5- Organossolo Haplico; 6- Gleissolo Haplico; 7- Latossolo
Vermelho-Amarelo; 8- Argissolo Amarelo; 9- Neossolo Flavico; 10- Vertissolo Haplico.

As amostras, apo0s secas ao ar, foram passadas em peneiras de nylon com
abertura de 2 mm. Aliquota deste material foi macerada em almofariz de agata e
passado em peneiras de 0,3 mm de abertura (ABNT n° 50), com malha de aco
inoxidavel, visando evitar contaminacoes.

Foram avaliados trés métodos de digestdo de amostras de solos, os quais
séo descritos abaixo. Todas as digestdes foram efetuadas em duplicata.

USEPA 3050B (USEPA,1996): Foi transferido 0,5 g da amostra pulverizada
para béquer de teflon, onde foram adicionados 10 mL de HNO3za 50%. A solucéo foi
aquecida em chapa a 95°C = 5 °C, usando um vidro de relégio com nervuras de
forma a permitir que a solucdo evaporasse até cerca de 5 mL, sem ebulicdo, durante
duas horas. Posteriormente, 2 mL de agua ultra pura (Sistema Direct-Q Milipore) e 3
mL de agua oxigenanda (H.0;) 30% foram adicionados aos béqueres. As solucbes
foram novamente aquecidas até diminuicdo da efervescéncia. A H,0, 30% foi
adicionada, em aliquotas de 1 mL, até que a efervescéncia fosse minima ou a
aparéncia da amostra nao sofresse mais alteracdes. Depois se repetiu o
procedimento de aquecimento para que a solucdo evaporasse até cerca de 5 mL,
sem ebulicdo, durante duas horas. Por fim, foram adicionados 10
mL de HCl concentrado a solucdo, seguindo-se aquecimento em chapa
(95°C + 5°C) por 15 minutos.

USEPA 3051A (USEPA, 1998): transferiu-se 0,5 g das amostras pulverizadas

para tubos de teflon, onde foram adicionados 9 mL de HNO3; e 3 mL de HCI. O



conjunto foi mantido em sistema fechado, forno de microondas (Mars Xpress), por
8'40” na rampa de temperatura, tempo necessario para atingir 175°C, mantendo-se
esta temperatura por mais 4'30”.

USEPA 3052 (USEPA, 1996): amostras pulverizadas de 0,5 g foram
colocadas em tubos de teflon, no qual foram adicionados 9 mL de HNO3 e 3 mL de
HF concentrados de alta pureza analitica e submetidas a irradiacdo de microondas.
O programa utilizado foi de 530" para atingir 180 °C, podendo atingir presséo
maxima de 16 atm, e 4’30” min de digestdo com temperatura e pressao constantes.

ApoOs digestdo, todos os extratos foram transferidos para bal6es certificados
(NBR ISO/IEC) de 50 mL, completando-se o volume com agua ultra-pura (Sistema
Direct-Q Millipore) e filtrando-os em papel de filtro lento (Macherey Nagel®). Os
acidos utilizados nas analises possuiam elevada pureza (Merck PA). Para limpeza e
descontaminacédo das vidrarias, as mesmas foram mantidas em solucdo de acido
nitrico 5% por 24 horas e enxaguadas com agua destilada.

As curvas de calibracdo para determinacdo dos metais foram preparadas a
partir de padrdes 1000 mg L™ (TITRISOL®, Merck). As anélises das amostras foram
realizadas apenas quando o r? da curva de calibrac&o foi superior a 0,999. Apés a
calibracdo inicial, a cada dez amostras analisadas a calibracéo era verificada e no
caso de mais de 10% de desvio, o equipamento era recalibrado.

A concentracdo dos metais Zn, Ni, Cu, Pb e Cd nos extratos dos trés meétodos
foram determinados por espectrofotbmetro de absorcdo atomica (AAnalyst 800
Perkin Elmer), utilizando a técnica de chama. O Hg foi determinado no mesmo
equipamento acoplado a um gerador de hidretos (FIAS 100/Flow Injection
System/Perkin Elmer) com [ampada de descarga sem eletrodo (EDL).

Os resultados foram submetidos a estatistica descritiva, correlacdes lineares
de Pearson entre os metais em cada método e a andlise de variancia. Como teste
de comparacdo de médias, foi utilizado o teste Tukey ao nivel de 5% (P<0,05) de

probabilidade, por meio do programa SAS Learning Edition versao 2.0.

3. Resultados e Discussoes

A maioria dos elementos analisados apresentou concentracfes
significativamente maiores quando extraidos pelo método de decomposicéo total da
amostra (USEPA 3052), excecédo feita para o Cu e o Pb, que apresentaram
concentracfes no extrato do 3051A estatisticamente iguais aquelas obtidas pelo
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método 3052 (Figura 2). Como o método 3052 destrdi os silicatos e libera os metais
ligados a essa fracdo mais recalcitrante do solo, este resultado parece indicar que,
para as amostras analisadas, as quantidades dos metais Cu e Pb ligados a minerais
silicatados é muito baixa ou desprezivel. Metais que participam da estrutura
cristalina de minerais silicatados, s6 podem ser completamente recuperados por
meio de digestbes totais que envolvam HF (Hewitt et al., 1990; Sawhney & Stilwell,
1994). Para os demais elementos, as fracdes silicatadas parecem ter maior
participagdo no teor total do metal no solo, sendo esta distribuicdo do metal nas
diversas fracbes do solo dependente, além da propria natureza do metal, das
caracteristicas dos solos, como o teor e o tipo de argila. Estes resultados corroboram
os de Chen & Ma et al., (1998), que observaram diferencas significativas entre as
concentragdes de Ni e Zn extraidos pelos métodos 3051A e 3052 em 40 solos da

Florida, mas também nado detectaram diferencas em relacéo ao cobre.
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Figura 2. Teores médios de metais extraidos pelos métodos USEPA 3050B, USEPA
3051A e USEPA 3052 em dez amostras de solos. Médias com a mesma letra sao

significativamente iguais pelo teste de Tukey (P<0,05).

Todos o0s elementos determinados, a excecdo do Hg, apresentaram
concentracbes para as meédias dos solos significativamente maiores quando

extraidos pelo método 3051A do que pelo método 3050B (Figura 2). Esta menor
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recuperacdo dos metais para o método 3050B é devido a menor agressividade do
ataque &cido, realizado em sistema aberto e sob pressdo atmosférica, bem como a
maior possibilidade de perdas do analito, quando comparado ao sistema fechado em
microondas. Nemati et al. (2009), comparando os teores de Zn, Cu, Ni, Pb e Cd em
solo, também observaram recuperacdes superiores utilizando o procedimento de
digestdo em microondas em relagcédo a digestdo em sistema aberto. Eles atribuiram
essas diferencas a perdas por volatilizacdo e oxidagdo de alguns elementos na
digestdo em chapa. Em contraste, Sastre et al. (2002), obtiveram recuperacdes
similares para Zn, Cu, Pb e Cd, com a digestdo em microondas e com o método da
agua régia (sistema aberto), em varios materiais certificados e matrizes ambientais
(solos, sedimentos e plantas).

Ao contrario do reportado por Nieuwenhuize et al. (1991), ndo houve
diferenca estatistica para a média dos dez solos entre os métodos 3050B e 3051A
resultante da perda de Hg durante a digestdo em sistema aberto. Chen & Ma et al.,
(1998) também nado encontraram diferencas significativas para o teor de Hg
determinado em amostras de solo digeridas pelos dois métodos. Contudo,
comparando os teores de Hg em amostras dentro de uma mesma classe de solo,
observou-se maior recuperacdo pelo método 3051A em solos mais argilosos
(Quadro 3). Por exemplo, o Argissolo Vermelho Eutrofico nitossolico com o dobro da
concentragdo de silte + argila dos outros dois Argissolos, que possuiam teores de
areia superiores a 660 g kg-1 (Quadro 2), apresentou recuperacao de Hg 40%
superior quando extraido pelo método 3051A. Similarmente, para o Gleissolo com
710 g kg™ de argila, a recuperacdo de Hg pelo método 3151A foi 22% superior
aquela obtida com o método 3050B (Quadro 3).
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Quadro 3. Concentragdes de Hg (ug kg™), Zn, Ni, Pb, Cu e Cd (mg kg™*) em
amostras de dez solos digeridas pelos métodos 3050B, 3051A e 3052

Perfil 3050B 3051A 3052 3050B 3051A 3052
Hg Pb
1 34 £0,0 3614 40 £ 8,5 11,3+0,6 122+1 15,8 + 0,7
2 135+ 0,0 1352+ 7,4 151,2 + 3,2 9,4+0,6 26,7+17 282+11
3 19,7+25 32,75+1,1 38,2+0,3 43,6 £ 1,3 61,3+34 61,5%0,3
4 39+28 45,7 £ 3,2 47,2 +8,1 6,8+0,3 7,4+0,2 11,9+0,2
5 120,7+0,3 1325+21 139+35 26,1+0,01 393+0,2 335+24
6 115,7+25 146,7+3,2 143,2+0,3 37,4+0,1 58,11 54,6 £1,3
7 200,7+1,1 196,571 237+1,4 15,6 + 0,8 468+04 37515
8 33,7+1,1 32,2+£0,2 415+57 11,8+1,.4 239+12 26,4+0,7
9 10+ 0,7 11,7+ 3,9 10,50 12,6 +0,4 13,40 30,4+£0,3
10 23,5+£0,7 30,7+0 3310 21,8+0,2 31,3+0,8 28,1+1,2
Zn Cu
1 27,4+0,2 454 + 3,2 57,9+5,8 3,7+£0,1 4,9+0,6 57+0,6
2 10,6 + 3,3 29+14 51,6+1,6 2,0+0,3 6,3+0,3 11,7+0,1
3 49+12,4 54,5+5,3 82,1+9,0 16,2+0,2 254+111 216+0,2
4 159+0,9 353+6,0 47,2 +0,5 7,1+£0,3 79100 10,8+1,1
5 59,4+4.4 102,7 £ 3,2 110+ 21,2 28+0,1 341+05 36,7+0,1
6 59,1+9,0 110,5+16,3 129,7+17,3 230 324+11 359+19
7 13,3+5,0 30,4+ 3,2 50,6 £+ 1,9 36+14 58+0,9 49+0,5
8 13,6 +2,7 34,9+3,9 55,7 £ 13,8 49+ 3,3 5,7+0,2 7,3+£0,2
9 31,7+3,6 50,9+2,3 92,7+5,3 12,2+ 0,0 165+04 17,150
10 21+1,0 92,5+12,0 90,5+2,1 19,3+0,2 33,0£0,3 36,9+0,2
Ni Cd
1 7,8+0,2 4,7+0,1 15,4+ 0,5 15+0,1 23+£0,1 56+0,3
2 7,4+0,2 75+0,5 24,5+ 0,3 1,3+0,1 34%£0,1 52+0,1
3 11,8+ 0,6 12,8+0,8 28,6 £ 0,7 1,3+0,1 28+0,2 55+£0,0
4 50+£0,0 58104 15,9+0,2 1,1+0,2 19+0,1 53+0,1
5 175+0,1 223+1,1 276+1,3 28+0,5 34%£0,1 51+0,2
6 129+0,4 19,2+0,6 30,2+2,5 28+0,0 3,2%0,1 58+04
7 49+0,1 76+0,2 13,9+0,1 24+0,1 3,1+0,0 6,1+0,1
8 51+0,6 6,1+0,2 16,6 + 0,7 1,7+0,0 2,62+0,1 6,1+0,0
9 17,4+0,1 15,9+0,6 30,7+1,1 1,8+0,1 2500 6,3+0,3
10 20,2+£0,7 28,9+0,2 42,3+0,6 1,9+0,0 3,5%£0,2 6,2+0,2

Resultados sdo expressos como média + desvio padrdo. 1- Chernossolo
Argiluvico; 2- Latossolo Amarelo; 3- Argissolo Vermelho; 4- Argissolo Amarelo;
5- Organossolo Haplico; 6- Gleissolo Haplico; 7- Latossolo Vermelho-Amarelo;
8- Argissolo Amarelo; 9- Neossolo Flavico; 10- Vertissolo Haplico.

Embora haja elevada correlacdo positiva entre estes métodos para Hg

(Quadro 4), dada a maior eficiéncia de extracdo para a maioria dos metais
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analisados e a diminuicdo dos riscos de contaminacdo, a utilizacdo do método
3051A é recomendada (Chen & Ma et al., 1998). Adicionalmente, Guven & Gorkem
(2011) observaram que no meétodo USEPA 3050B as amostras de solo foram
extraidas em cerca de 180-200 minutos, incluindo o tempo de evaporacdo e
resfriamento, com consumo de acido variando entre 35-50 mL. Todos os programas
de aquecimento por microondas, por outro lado, atingiram tempo de digestao total de

apenas 26 minutos.

Quadro 4. Coeficientes de correlacéo para os teores de Hg, Zn, Ni, Pb, Cu e
Cd extraidos de dez amostras de solos pelos métodos da USEPA 3050B,
USEPA 3051A e USEPA 3052

Elemento 3050B x 3051A 3050B x 3052 3051A x 3052
Hg 0,99** 0,99** 0,99**
Zn 0,77** 0,83 ** 0,90 **
Ni 0.92 ** 0,89 ** 0,90 **
Pb 0,87 ** 0,89 ** 0,93 **
Cu 0,94 ** 0,94 ** 0,96 **
Cd 0,54 * 0,18™ -0,03™

* ** ns: significativos a 5, < 0,1 % e n&o significativos respectivamente.

Foram observadas altas correlacdes positivas entre os métodos 3050B e
3051A para todos os elementos analisados, excecdo feita ao Cd, com baixa
correlacdo (Quadro 4). Este baixo coeficiente de correlacéo para este elemento pode
ser explicado pelos baixos teores de Cd nos solos estudados (Quadro 2), que
acarreta alta variabilidade dos resultados. A maior quantidade de Cd (> 50%) nos
solos estudados encontra-se em fracdes silicatadas, acessadas apenas pelo método
3052. Isto corrobora a baixa recuperacdo pelos outros dois métodos testados e
explica a auséncia de correlacdo entre os métodos 3050B e 3051A e o método

3052, para este elemento.
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4. Conclusdes

Dada a maior concentracdo de metais recuperados e 0Ss conseguentes
menores desvios padrdo obtidos, o método USEPA 3052 apresentou o melhor
desempenho entre os métodos avaliados. No entanto, por superestimar os teores
ambientalmente disponiveis, este método nao é recomendado para fins regulatérios
pela legislagdo brasileira, que adota para os metais analisados neste trabalho
(exceto o Hg) os métodos USEPA 3050, USEPA 3051 ou suas atualizactes
(CONAMA, 2009). Os resultados obtidos demonstram que o método USEPA 3051A
mais eficiente que o USEPA 3050B na extragdo dos teores consideradas
ambientalmente disponiveis dos metais Zn, Cu, Cd, Pb e Ni, pois, além de
proporcionar maiores recuperacfes destes elementos, exige menor tempo de
digestdo, menor consumo de acidos e reduzidos riscos de contaminacfes e perdas
de elementos. O USEPA 3051A apresentou ainda maior eficiéncia para extracao de
Hg para solos com maiores teores de argila, devendo ser indicado para situacdes
em que uma ampla gama de solos com diferentes caracteristicas mineraldgicas sao
analisados ou visando diminuir as perdas por volatilizacdo do elemento em sistemas

abertos.
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CAPITULO Il

COMPARACAO DE METODOS DE DIGESTAO PARA METAIS PESADOS EM
FERTILIZANTES

Resumo

A auséncia de normatizacdo de um método padrdo para determinacdo de metais
pesados em fertilizantes no Brasil e a consequente utilizacdo de diversos métodos
de digestdo tem provocado variagbes nos resultados, dificultando a interpretacao
dos mesmos. Nesse contexto, 0 objetivo deste trabalho foi comparar a eficiéncia de
trés métodos de digestao de fertilizantes para determinagcéo dos metais Cd, Ni, Pb e
Cr. Foram utilizadas 45 amostras de fertilizantes comercializados no Nordeste do
Brasil, além de um material certificado (NIST 695), incluindo amostras de fosfato
natural, fertilizante organomineral com fosfato natural, superfosfato simples,
superfosfato triplo, fertilizante misto e fertilizante com micronutrientes, os quais foram
digeridos pelos métodos do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA, 2006), USEPA 3051A e USEPA 3052. Os resultados demonstraram que o
método USEPA 3052 apresentou maiores recuperacdes para metais mais
insoluveis, como Ni e Pb, evidenciando que os teores totais desses elementos sdo
subestimados pelos métodos convencionais de digestado para fertilizantes. O método
USEPA 3051A apresentou resultados muito semelhantes ao método atualmente em
uso no Brasil (MAPA, 2006), sendo preferido seu uso devido a diminuicdo dos

custos com acidos, menor tempo de digestdo e maior reprodutibilidade.
Palavras-chave: contaminacgéo de solos; poluicdo de solos; extratores quimicos.

Palavras-chaves: extracdes acidas; poluicdo ambiental por fertilizantes, métodos de

digestao.
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CHAPTER I

COMPARISON OF DIGESTION METHODS TO DETERMINE HEAVY METALS IN
FERTILIZERS

Abstract

The lack of regulation of a standard method for heavy metals determinations in
Brazilian fertilizers and the use of several methods of digestion has provoked
variations on the results, becoming difficult the interpretation. Thus, the aim of this
research was to compare the effectiveness of three digestion methods of fertilizers
for determination of metals, such as, Cd, Ni, Pb and Cr. It was used 45 fertilizers
samples marketed in northeastern Brazil, further a certificated material (NIST 695),
including samples of rock phosphate, biofertilizer with rock phosphate,
superphosphate, triple superphosphate fertilizer, mixed fertilizer and fertilizer with
micronutrients, which were digested by the methods of the Ministry of Agriculture,
Livestock and Supply (MAPA, 2006), USEPA methods 3051A and 3052. The USEPA
method 3052 showed higher recoveries for metals more insoluble, such as, Ni and
Pb, indicating that the total amounts of these elements are underestimated by
digestion conventional methods for fertilizers. The USEPA method 3051A showed
results way too similar to the method currently used in Brazil (MAPA, 2006). As a
result, it is preferred to use this method due to the decrease in cost with acids, less

digestion time and also greater reproducibility.

Keywords: acid extractions, environmental pollution by fertilizers, digestion methods.
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1. Introducgéo

A crescente aplicacao de fertilizantes para suprir as exigéncias nutricionais
das culturas tem provocado transferéncia anual de centenas de toneladas de metais
pesados aos solos, devido as impurezas presentes nos constituintes destes
fertilizantes (Lottermoser, 2009). Fertilizantes comerciais abrangem uma gama
extremamente varidvel de produtos, provenientes de matérias primas diferentes,
resultando em diversos tipos de matrizes (Kane & Hall, 2006). Nesse contexto, a
utilizacdo de métodos eficazes para o monitoramento destes metais em fertilizantes
tem grande importancia para a avaliacao do risco potencial quanto a sua aplicacao
aos solos.

Em todo mundo, ha diversas legislacdes que regulam os teores de metais em
fertilizantes (Mackey et al., 2007; Malavolta & Moraes, 2006). A legislacéo
internacional apresenta ampla variacdo em relacao aos valores permitidos de metais
em fertilizantes. Por exemplo, os teores maximos de cadmio (Cd) e chumbo (Pb) em
fertilizantes fosfatados sdo de 10 e 61 mg kg™ nos Estados Unidos (Westfall et al.,
2005), de 8 e 100 mg kg™ no Jap&o e China (AFPC, 2012) e 4 e 20 mg kg™, por
ponto percentual (%) de P,Os, no Brasil (Brasil, 2006). No Brasil os limites maximos
permitidos dos metais pesados Cd, Pb, niquel (Ni), cromo (Cr) em fertilizantes
minerais e organicos foram regulamentados pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento (MAPA), mediante a Instru¢cdo Normativa n° 27/2006 (Brasil, 2006).
Contudo, devido ainda ndo existir a normatizacdo de um método padrdo de
consenso no pais para extracdo de metais pesados em fertilizantes, tem-se utilizado
diversos métodos de digestbes acidas para determinacdo dos teores de metais
pesados em fertilizantes, que podem utilizar acido cloridrico HCI concentrado em
sistema aberto (MAPA, 2006) ou sistemas fechados (microondas) com a utilizacao
de acidos cloridrico e nitrico (Campos et al., 2005).

O uso de diferentes métodos para recuperacdo dos metais em fertilizantes
resulta em elevada variabilidade dos teores de metais pesados para uma mesma
amostra (Kane & Hall, 2006) e dificulta a comparacéo de resultados. Campos et al.,
(2005), comparando dois métodos recomendados para determinacdo de metais
pesados em fertilizantes pela instru¢gdo normativa n° 24 de 2007, observaram que o
Pb foi extraido em maior quantidade pelo método 3051A, enquanto Cd obteve maior
recuperacdo pelo método 3050B.
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O método proposto pelo MAPA (2006) é considerado um procedimento
convencional por ser conduzido em sistema aberto, em que os metais séo extraidos
por uma fonte de aquecimento (chapa aquecedora) na presenca do HCI
concentrado. Apesar de ser amplamente utilizado, este método proporciona sérios
riscos a saude dos laboratoristas responsaveis pela execucdao da analise, por
contaminar a atmosfera com gases téxicos. O método apresenta ainda eficiéncia
reduzida devido as perdas dos elementos mais volateis (Nieuwenhuize et al., 1991).
Em adicdo, a auséncia de detalhes analiticos fundamentais desse método, como
temperatura a ser mantida durante aquecimento em chapa e tempo de digestao,
também contribui para variacdes e incertezas. Por outro lado, o método proposto
pela USEPA 3051A, por misturar &cidos cloridrico e nitrico, melhora a recuperacéo
de alguns metais como prata, aluminio, ferro e antiménio (USEPA, 1997) e, por ser
conduzido em microondas, proporciona temperatura e pressdo mais elevadas
(Berghoff-Tetra et al. 2004), tornando a digestdo mais rapida, segura e eficiente,
reduzindo as perdas de elementos volateis e economizando acidos.

O objetivo deste trabalho foi comparar a eficiéncia de trés métodos de
digestdo de amostras de fertilizantes para determinacéo dos metais Cd, Ni, Pb e Cr
em 45 amostras de fertilizantes minerais. O trabalho visa ainda fornecer subsidios
para o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) no que concerne

aos métodos analiticos para metais em fertilizantes e sua padronizacao.

2. Material e Métodos

O trabalho foi realizado utilizando 45 amostras de fertilizantes comercializados
no Nordeste do Brasil, incluindo amostras de fosfato natural, fertilizante
organomineral com fosfato natural, superfosfato simples, superfosfato triplo,
fertilizante misto (NPK) e fertilizante com micronutrientes, todas fornecidas pelo
Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), por meio do
Laboratério Nacional Agropecuario em Pernambuco (LANAGRO-PE) (Quadro 1). As
amostras foram maceradas em almofariz de agata e passadas em peneiras de 0,3
mm de abertura (ABNT n° 50), com malha de aco inoxidavel, visando evitar

contaminacdes.
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Quadro 1. Relacao dos fertilizantes avaliados

N. FERTILIZANTES N. FERTILIZANTES

1 (12-24-18 + 3% S) 24 (Super Simples)

2 (6-24-18 + 4% Ca + 5% S) 25 (Super Simples)

3 (10-10-10 +4% Ca+ 12% S) 26 (Super Simples)

4 (4-14-8 +12,9% Ca 11,3% S) 27 (Super Simples)

5 (6-24-12+69Ca+6,8% S) 28 (Super Simples)

6 (10-10-106,19% Ca + 14,2% S) 29 (Super Simples)

7 (20-10-20 + 3,4% Ca) 30 (Super Simples)

8 (4-14-8 + micro) 31 (SuperTriplo)

9 (12-24-18 + micro) 32 (SuperTriplo)

10 (16-16-16) 33 Organomineral (1-00-00)

11 (16-16-16) 34 Organomineral (1-14-11)

12 (16-16-16) 35 Organomineral (13-00-5)

13 (20-10-20) 36 Organomineral (10-00-2)

14 (20-10-20) 37 Organomineral com Fosfato Natural
15 (10-10-10) 38 Organomineral com Fosfato Natural
16 (6-24-12) 39 Organomineral com Fosfato Natural
17 (Super Simples) 40 Organomineral com Fosfato Natural
18 (Super Simples) 41 Fosfato Natural

19 (Super Simples) 42 Fosfato Natural

20 (Super Simples) 43 Fosfato Natural

21 (Super Simples) 44 Fosfato Natural

22 (Super Simples) 45 Fosfato Natural

23 (Super Simples)

N — numeracdo das amostras.

Foram avaliados trés métodos de digestdo de fertilizantes, os quais séo
descritos abaixo. Todas as digestdes foram efetuadas em duplicata.

MAPA (2006): Foi transferido 1g das amostras para béqueres de teflon e
foram adicionados 10 mL de HCI concentrado. A solucdo foi aquecida em chapa
aquecedora, deixando ferver até evaporacdo completa do acido, porém sem a
queima do residuo. Posteriormente, adicionou-se 20 mL de HCI 2 mol L™ ao residuo,
mantendo-se na chapa aquecedora até a fervura.

USEPA 3051A (USEPA, 1998): transferiu-se 0,5 g das amostras para tubos
de teflon, onde foram adicionados 9 mL de HNO3z e 3 mL de HCIl. O conjunto foi
mantido em sistema fechado, forno de microondas (Mars Xpress), por 840" na
rampa de temperatura, tempo necessario para atingir 175°C, mantendo-se esta
temperatura por mais 4'30”.

USEPA 3052 (USEPA, 1996): 0,5 g das amostras foram colocadas em tubos

de teflon, no qual foram adicionados 9 mL de HNO3; e 3 mL de HF concentrados,
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submetidas a irradiagdo de microondas. O programa utilizado foi de 530" para
atingir 180 °C mantendo-se esta temperatura por mais 4’30”.

Apos digestdo, os extratos foram transferidos para baldes certificados (NBR
ISO/IEC) de 25 mL, cujo volume foi completando com &gua ultra-pura (Sistema
Direct-Q Millipore), e filtrado em papel de filtro lento (Macherey Nagel®). Todos os
acidos utilizados nas andlises possuiam elevada pureza (Merck PA). O controle de
qualidade das andlises foi realizado utilizando uma amostra de fertilizante
multielementar com teores de metais certificados (SRM 695) pelo National Institute
of Standards and Technology (NIST) e solu¢gées multielementares (Spikes) com
concentracdes conhecidas dos metais analisados, além de brancos. Os spikes foram
preparados usando solucdes-estoque de 1000 mg L™ (TITRISOL®, Merck), com
concentragao igual ao ponto médio da curva de calibracdo do aparelho, para cada
metal. Os controles (SRM 695, Spike e branco) foram introduzidos a cada 20
amostras analisadas e foram submetidas aos mesmos procedimentos de digestéao e
determinacdo dos metais. As curvas de calibracdo para determinacdo dos metais
foram preparadas a partir de padrbes TITRISOL®, Merck sendo as analises das
amostras realizadas apenas quando o r? da curva de calibracdo fosse superior a
0,999. Apos a calibracao inicial, a cada 20 amostras analisadas a calibracdo era
verificada e no caso de mais de 10% de desvio, 0 equipamento era recalibrado.

A determinacéo dos teores de Cd, Cr, Ni e Pb nos extratos foi realizada por
espectrometria de emisséo otica (ICP-OES/Optima 7000, Perkin Elmer) com modo
de observacdo dupla (axial e radial) e detector de estado sélido, com sistema de
introducéo via amostrador automatico AS 90 plus.Os resultados foram submetidos a
estatistica descritiva, correlacdes lineares de Pearson entre os metais em cada
método e a analise de variancia. Como teste de comparacao de médias, foi utilizado
o teste Tukey ao nivel de 5% (P<0,05) de probabilidade, por meio do programa SAS

Learning Edition versao 2.0.

3. Resultados e Discussodes

As maiores taxas de recuperacdo média dos metais no NIST SRM 695 foram
obtidas pelo método USEPA 3052 (Quadro 2), devido a adi¢do do acido fluoridrico
no procedimento de digestdo, que solubiliza os metais contidos em fracdes

ambientalmente néo disponiveis.
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Quadro 2. Recuperacao dos metais Cd, Ni, Pb e Cr no NIST SRM 695, valores
certificados e médias dos valores encontrados
Valor certificado Valor encontrado Desvio Padrdo Recuperacao

Método e I % oo
----------------------------------- Cadmio -----=—-mmmm -
MAPA 15,47 1,98 92,63
3051A 16,7 15,37 0,98 92,03
3052 16,76 1,63 100,3
------------------------------------- NIQUEI ==mmmmmmmmmm e
MAPA 85,16 5,56 64,00
3051A 133 82,73 4,38 62,2
3052 115,80 12,77 87,06
------------------------------------ ChumboO ----==-m e
MAPA 188,00 12,48 73,43
3051A 256 195,40 10,51 76,32
3052 227,00 18,40 97,42
------------------------------------ CromQO -===--=mmm e
MAPA 165,60 16,41 69,57
3051A 238 167,20 9,23 70,25
3052 192,80 11,87 81,00

Chumbo e Ni apresentaram as maiores diferencas nas taxas de recuperacdes
(> 20%) quando extraidos pelos 3052 e pelos métodos 3051A e MAPA (2006),
evidenciando a maior associacdo destes elementos na amostra certificada a fracdes
ndo acessadas pelos métodos tradicionalmente utilizados para determinacdo de
metais em fertilizantes. Os metais Cd e Cr apresentaram menor associacdo a
fracbes mais recalcitrantes, apresentando teores de 8% e 11% superiores,
respectivamente, pelo método USEPA 3052 (Quadro 2).

As recuperacdes observadas no NIST SRM 695 utilizando o método proposto
pelo MAPA (2006) foram semelhantes as recuperacfes obtidas pelo método 3051A
(Quadro 2). As baixas recuperacfes de Cr pelos métodos pseudototais corroboram
os resultados de Kane & Hall (2006), que enviaram o NIST SRM 695 para
determinacdo de metais em diversos laboratérios, e também observaram baixa
recuperacdo média do Cr (73%), utilizando o HNO3 concentrado, como procedimento
de digestado, em sistema fechado no forno microondas.

Em relacdo ao controle de qualidade das analises por meio dos spikes, as
recuperacfes meédias dos metais pesados, nos trés métodos, foram consideradas

muito boas, entre 96 e 110% para todos 0os metais, em todos os métodos. Estes
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resultados descartam possiveis perdas nos teores de metais por volatilizagédo,
durante o procedimento de digestdo das amostras (Quadro 3).

Quadro 3. Recuperacdo média dos metais Cd, Ni, Pb e Cr nos spikes

Valor esperado Valor encontrado Desvio Padrdo Recuperacao

Método mg kgt %
Cadmio
MAPA 1,28 0,16 106
3051A 1,20 1,20 0,14 100
3052 1,20 0,05 100
Niquel
MAPA 1,30 0,17 108
3051A 1,20 1,20 0,11 100
3052 1,25 0,07 104
Chumbo
MAPA 6,41 1,00 107
3051A 6,00 6,04 0,58 100
3052 6,46 0,49 107
Cromo
MAPA 3,31 0,52 110
3051A 3,00 3,28 0,33 109
3052 2,88 0,01 96

Os teores médios de Pb e Ni nos fertilizantes analisados foram
significativamente maiores quando extraidos pelo método 3052 (Figura 1), mais uma
vez indicando que quantidade consideravel destes metais encontram-se ligados a
fracbes mais recalcitrantes dos fertilizantes. A concentracdo média de Cd nos
extratos do método 3051A foram estatisticamente iguais aos obtidos pelo método
3052, indicando a maior solubilidade deste metal e menor quantidade ligada a
fracbes ambientalmente néo disponiveis. Estes resultados corroboram Bizarro et al.
(2008), que comparando a eficiéncia dos métodos nitroperclérico e 0 USEPA 3050B
para extracdo de Cd em fertilizantes, observaram correlacdo positiva. Goncgalves et
al. (2008), analisando seis fertilizantes fosfatados, também evidenciaram que os
teores de Cd extraidos pelo método nitroperclérico eram biodisponiveis. Devido a
sua alta biodisponibilidade, Cd tem sido um dos mais estudados em trabalhos sobre
contaminacao no solo por fertilizantes (Taylor, 1997; Mendes et al., 2006; Nziguheba
& Smolder, 2008; Freitas et al., 2009; Jiao et al., 2012).

25



(=)
o
1

i
=]
|
o
—

40 -
C
m MAPA
a b p 3051A
20 - b b .
I m 3052

Teoresde Cd, Ni, Pb, Cr (mg kg'1)
= w
Lan] (o]
| 1
o
(23]
(23]

Cd Ni Pb Cr

Elemento

Figura 1. Teores medios de metais extraidos pelos métodos MAPA (2006), USEPA
3051A e USEPA 3052 em 45 amostras de fertilizantes. Médias com a mesma letra

séo significativamente iguais pelo teste de Tukey (P<0,05).

O teor de Cr nos extratos dos fertilizantes foi significativamente menor no
método 3052 do que nos métodos considerados pseudototais (Figura 1), Este fato
pode ser explicado, provavelmente, devido ao Cr (Ill) formar complexos ligantes
inorganicos com o fluoreto, (Calder 1988). Em adicdo, Kane and Hall (2006) relatam
gue algumas formas de Cr sdo mais dificeis para solubilizar sem a presenca de HCI
na mistura dos &cidos utilizados no processo de digestdo, acarretando maior
variacdo dos valores para Cr. Contudo, fato contrario foi observado com a extracao
deste elemento no NIST SRM 695, em que o método 3052 proporcionou maior
extracdo média deste elemento em relacdo aos demais métodos.

N&o houve diferenca significativa entre as concentracbes médias dos metais
Ni e Pb extraidas pelos métodos 3051A e o MAPA (2006), mas as recuperacdes
médias de Cd e Cr foram significativamente maiores quando extraidos pelo método
3051A (Figura 1). Nemati et al. (2009) também observaram recuperacdes inferiores
de Cd em lodo de esgoto digerido em chapa aquecedora em relacdo ao sistema
fechado e atribuiram estes resultados as maiores possibilidades de perdas por
volatilizagdo e oxidagdo deste elemento. Campos et al., (2005) comparando a

recuperagdo de metais em fertilizantes minerais também néo observaram diferenca
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significativa na extracdo de Ni entre os métodos USEPA 3051A e o conduzido em
sistema aberto (3050B).

O emprego de procedimento de extragdo com acidos fortes (HNO3 e/ou HCI)
pelos métodos MAPA (2006) e USEPA 3051A, tem por finalidade determinar o
potencial de disponibilidade e de mobilidade dos metal pesados no ambiente. O
método MAPA (2006) apresentou alta correlagdo (0,99 p < 0,01) com o método
3051A para todos os metais analisados, o que indica que ambos podem ser
apropriados para determinacdo de teores considerados ambientalmente disponiveis
destes metais. Contudo, o método 3051A pode ser a melhor alternativa para
extracdo dos metais analisados nos fertilizantes por reduzir os riscos de liberar
gases téxicos no laboratério, como também diminuir as perdas de elementos por
volatilizacdo e secagem da solucdo extratora. Além disso, o método 3051A exige
menor tempo de digestdo para recuperacdo dos metais e demanda menor
guantidade de acidos. Estes resultados corroboram os de Campos et al., (2005), que
também evidenciaram que tanto o método 3051A quanto métodos convencionais
séo viaveis para determinar metais pesados em fertilizantes. Contudo, esses autores

também destacaram o método conduzido em microondas como mais vantajoso.
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4. Conclusdes

O método USEPA 3052 apresentou maiores recuperacdes para metais mais
insolaveis, como Ni e Pb, evidenciando que os teores totais desses elementos sao
subestimados pelos métodos convencionais de digestao para fertilizantes.

O método USEPA 3051A apresentou resultados muito semelhantes ao
método atualmente em uso no Brasil (MAPA, 2006), sendo preferido seu uso devido
a diminuicdo dos custos com &cidos, menor tempo de digestdo e maior
reprodutibilidade.
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ConsideracgOes Finais

Apesar de, no geral, o método USEPA 3052 ter promovido digestdo mais
completa entre os métodos avaliados, tanto para amostras de solos como para
fertilizantes, este método ndo deve ser recomendado para fins regulatérios pela
legislag&o brasileira, por extrair das amostras de solos e fertilizantes concentragdes
de metais ambientalmente ndo disponiveis presentes em fracfes mais recalcitrantes.
Desse modo, ndo fornecem informacdes sobre a proporcao real da concentracao
dos metais pesados que possam passar a cadeia tréfica e causar danos ao
ecossistema e ao seres vivos. Nesse contexto, os resultados obtidos pelo método
USEPA 3052 ndo servem de parametro para que 0s 0Orgdos responsaveis pelo
monitoramento ambiental realizem avaliagdo potencial de risco e da toxicidade
destes elementos no solo.

Os resultados obtidos na comparacdo dos métodos pseudototais em
amostras de solos demonstram que o método USEPA 3051A é a melhor alternativa
a ser adotada pelos 6rgdos de monitoramento ambiental para determinacdo dos
teores de metais pesados considerados ambientalmente disponiveis, pois
proporcionou extracdes superiores de todos os metais avaliados, com excecédo do
Hg. Entretanto, comparando amostras da mesma classe de solos, ficou evidente que
o0 método 3051A é mais eficiente na recuperacdo deste elemento em solos mais
argilosos. Portanto, visando evitar erros na determinacdo de metais pesados em
solos, em virtude da escolha do método de digestdo inadequado, recomenda-se
utilizar o método USEPA 3051A como padrao também para extracdo do Hg.

Comparando os métodos pseudototais em fertilizantes, observa-se que o
método atualmente em uso no Brasil (MAPA, 2006) apresentou resultados
semelhantes ao método USEPA 3051A para metade dos metais avaliados. Em
adicdo, a elevada correlacdo positiva entre os métodos, para todos os metais
avaliados, confirma que o método MAPA (2006) pode ser apropriadamente utilizado
por laboratérios que nao disponham de equipamento de microondas para
determinacdo de metais em fertilizantes, como ainda € o caso de grande parte dos
laboratorios do pais.

As maiores recuperacdes observadas para alguns metais extraidos pelo
método USEPA 3051A, tanto em solos como em fertilizantes, foi devido ao processo

de digestao ser realizado em sistema fechado (forno de microodas), que promove
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maior agressividade do ataque &cido, resultando em pressao no interior dos tubos
superior ao observado na atmosfera. Assim como, pelo método ser conduzido em
sistema fechado, diminuindo as possibilidades de perdas do analito por volatilizagédo
e secagem da solucao extratora.

Por fim, é valido ressaltar que mesmo ndo havendo diferengas significativas
entre os métodos pesudototais para alguns metais, tanto em solos quanto em
fertilizantes, é preferivel a escolha do método USEPA 3051A para determinacao dos
metais pesados, devido a este método proporcionar digestdo mais rapida, menos
trabalhosa e com menor consumo de acidos, além de reduzir os riscos de liberagéo
de gases téxicos, tornando o procedimento mais seguro para a salde dos USUArios.
Nesse contexto, a utilizacdo de métodos de digestdo em sistema aberto seria mais
apropriada apenas em caso da impossibilidade do uso do forno de microondas.
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