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Métodos de abertura de amostras de solo para determinacéo de metais

Soil sampling methods for metal determination
Lurian A. D. da Cruz*, Danielle C. Schnitzlert

RESUMO

O solo é um recurso natural de extrema importancia, é fonte de alimento para as plantas e onde a agricultura,
pecuaria e silvicultura sdo desenvolvidas, atividades que sdo fundamentais para a alimentacdo dos seres
vivos. Além das espécies metalicas comumente encontradas no solo, metais podem ter origem de
contaminagdo antropica, devido a residuos introduzidos ao solo. Nesse contexto, se torna indispensavel
métodos de abertura de amostra eficientes para avaliar a composi¢do do solo e inferir sobre questdes
ambientais. Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi verificar diferentes métodos de abertura de amostras
de solo para avaliagdo de metais. A metodologia empregada inicialmente foi a busca de artigos cientificos
na base de dados Web of Science, nos Gltimos 5 anos, com combinagdes de palavras-chave entre soil, metal,
determination, methods. O levantamento bibliografico apresentou diversos métodos de extracdo. Os
métodos aplicados dependem principalmente do objetivo, neste sentido os métodos da EPA foram os
escolhidos, pois auxiliam no estudo do comportamento da dindmica ambiental das espécies metalicas.

Palavras-chave: solo, espécies metalicas, extracdo

ABSTRACT

The soil is an extremely important natural resource, it is a source of food for plants and where agriculture,
livestock and forestry are developed, activities that are fundamental for the nourishment of living beings.
In addition to the metallic species commonly found in the soil, metals can be caused by anthropogenic
contamination, due to residues introduced into the soil. In this context, efficient sampling opening methods
are essential to assess soil composition and infer about environmental issues. Thus, the objective of this
work was to verify different methods of opening soil samples for metals evaluation. The methodology
initially employed was the search for scientific articles in the Web of Science database, in the last 5 years,
with keyword combinations among soil, metal, determination, methods. The bibliographic survey presented
several extraction methods. The applied methods depend mainly on the objective, in this sense the EPA
methods were chosen, as they help in the study of the environmental dynamic’s behavior of metallic species.

Keywords: soil, metallic species, extraction

1 INTRODUCAO

O solo é um dos recursos naturais mais importantes da Terra, € base para o cultivo de vegetacdo e outros
seres vivos na biosfera, é fonte de alimento para as plantas e o espaco de vida onde a agricultura, pecuaria e
silvicultura (MORILLAS et. al., 2020).

O Brasil possui uma grande diversidade de solos em sua extensdo continental, decorrente da ampla
diversidade de pedoambientes e de fatores de formacao. De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo
de Solos (SiBCS), os solos séo divididos em 13 classes. Esses tipos de solo se diferem pela composicéo,
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caracteristicas quimicas, fisicas e morfoldgicas, pela origem e proporcao de areia, argila e silte (EMBRAPA,
1997).

Devido sua importancia é essencial conhecer o contetdo total dos elementos presentes nos solos,
permitindo fazer uma investigacdo de sua abundancia e distribuicdo. Além disso, por vezes certos elementos
e poluentes séo encontrados mesmo em baixas concentragdes que podem ser prejudiciais ao meio ambiente e
a salide humana. Nesse sentido, os metais devem ser considerados, pois entram no solo naturalmente (através
das rochas) ou por acGes antropogénicas (MORILLAS et. al., 2020).

Um aumento da quantidade de espécies metalicas no ambiente do solo vem da expansdo continua da
urbanizacéo e industrializacdo e gera preocupacdo devido a sua persisténcia e facil absor¢éo pelas plantas, que
por sua vez podem prejudicar a salde humana através da cadeia alimentar. Esses metais também podem ser
mobilizados para aquiferos, incorporados aos aerosséis atmosféricos por mecanismos como a volatilizagdo
natural, ou mesmo por processos de fitovolatilizacdo (MORILLAS et. al., 2020).

Nesse contexto, se torna indispensavel a verificagdo de metais em solos, a fim de avaliar se a concentracéo
desses metais esta compativel com a composicéo de cada solo ou se ocorre contaminacao. Neste sentido, faz-
se necessario encontrar métodos de abertura de amostra e técnicas analiticas que sejam sensiveis em nivel
traco. Visando todos esses aspectos, 0 objetivo desse trabalho foi realizar um levantamento de métodos de
abertura de amostras de solo para determinagdo de metais e posteriormente avaliar sobre a dindmica ambiental
em solos pertencentes a classe dos Cambissolos.

2 METODO (OU PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PESQUISA)

A metodologia empregada foi a busca de artigos cientificos na base de dados Web of Science, nos Gltimos
5 anos, com algumas combinac@es de palavras-chave entre soil, metal, determination, methods. As diversas
palavras-chave utilizadas foram combinadas para aumentar o alcance da pesquisa e ter uma visao geral das
publicacdes sobre 0 assunto.

Os nmeros de publicacBes estdo na tabela 1. E possivel notar que existem muitos pesquisadores
trabalhando com metais ainda nos dias de hoje. Isso demonstra a importancia de caracterizar e conhecer a
dinamica destas espécies, visando questdes ambientais, producdo de plantas com maior teor nutricional,
comportamentos destas espécies no solo, sua mobilidade, entre outros fatores.

Tabela 1 — Quantidade de artigos publicados ao longo dos anos por palavra-chave
Numero de artigos/ano

Palavras-chave 2017 2018 2019 2020 223%)5(:;[ €
soil + metal 12248 14072 16225 19051 21306
metal + determination + soil 4754 5548 6123 7380 7701
extraction + methods + metal + soil 4954 5889 6795 8189 9277

Fonte: Autoria propria (2021).

Nestes artigos foram encontrados métodos de extracdo de metais em solo com diversas finalidades, tais
como: (i) comparacdo de métodos de extragdo; (ii) quantificagdo de metais para caracterizagdo do solo; (iii)
extracdo de metais para determinar o melhor método instrumental de analise; e (iv) extracdo para o estudo da
fonte de poluicdo, avaliacdo de riscos ecoldgicos e a saide humana. E notavel que cada método apresenta
dependéncia das caracteristicas da amostras, tais como: composi¢do do solo, granulometria, pH, umidade, etc.
Os métodos sdo denominados: Mehlich-1, Mehlich 3, Resina, DTPA, Agua régia, EPA 3051, EPA 3051A e
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USEPA 3050B (desenvolvidos pelo 6rgdo ambiental dos Estados Unidos), método Tamm e métodos
adaptados. Esses métodos se diferem pelo tipo de solucdo extratora e 0 mecanismo de extracdo, conforme
indicado no quadro 1.

Quadro 1 — Métodos de extracao de metal em solo.

Meétodo Descricao
Mehlich-1 Solug&o extratora acida composta por HCI e H>SO, variando a proporcéo de solo:
solucdo.
Mehlich-3 Solucdo extratora acida composta por CH;COOH, NH4sNO3, HNOs, NH4F e EDTA.
Resina Trabalhos que utilizam resinas anionica, catidnica ou mista.
Solucéo extratora [[HOCOCH;);NCH;], NCH,COOH), um agente quelante, combina-
DTPA se com os ions livres de Cu, Fe, Mn e Zn, formando complexos sollveis, e reduz suas
atividades em solucdo.
Agua régia Solucéo extratora composta por HNO3 e HCI na proporcéo 1:3.
Solucgdo extratora HNO; concentrado em sistema fechado — forno micro-ondas. Este é
EPA 3051 . . . . . < ~
0 método mais encontrado na literatura e considerado 0 método padrdo de extracao.
Solucdo extratora composta por HNO; e HCI concentrado em uma propor¢édo 3:1 em
EPA 3051A . .
sistema fechado — forno micro-ondas.
Tamm Solucgdo extratora composta por acido oxalico, oxalato de amdnio, pH = 3,0 com &cido
cloridrico concentrado.
Ly .. | Solucdo extratora de KCI 1 mol L™, agitacdo e filtracdo. Usado para determinar Al**,
Cations trocaveis Ca®* e Mg?*
USEPA 30508 222;%50 extratora composta por HNOs e H,O,, em chapa de aguecimento ou micro-
HCI Método adaptado: Extracdo apenas com HCI 0,1 mol L™
(NaPOs)s Método adaptado: Extracdo com (NaPOs)s em banho ultrassénico.
HCI, HNOs e Método adaptado: Extracdo com HCI (37%), HNO;3 (65%) e HCIO,4 (70%) em micro-
HCIO, ondas e diluicdo posterior em HNO3z a 2%.

Fonte: Autoria propria (2021).

Apbs a realizacdo deste levantamento foi feita uma avaliacdo dos métodos de extracéo.

3 RESULTADOS

Nota-se que os principais metais analisados sdo: Cu, Fe, Mn, Zn, Ca, Mg, Al, Hg, Cr, Pb, As, Cd, Ni, Co
e V. Os limites de quantificacdo apresentados por estes artigos foram na ordem de 0,07 mg kg*. Além disso,
0s métodos propostos permitem avaliar diferentes objetivos, por exemplo, avaliar a especiagdo e a
biodisponibilidade. Neste contexto, os autores Vodyanitskii, Morillas, Schoninger, Guan e Ji apresentaram
resultados de especia¢do para os metais Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Cr, As, Co, Mn e V. J& 0 Andrade e colaboradores
discutiram sobre biodisponibilidade do Zn, Mn e Cu. Tavares e colaboradores, por sua vez, discutiram tanto
0s teores totais quanto a biodisponibilidade dos metais Cu, Mn, Zn, Cr, Co, Ni, Cd e Pb.

Em todos os procedimentos encontrados nota-se a presenga de solugdes extratoras que possuem a
caracteristica de extrair o metal de interesse da amostra de diferentes formas: dissolucdo acida, complexacao,
troca anibnica e catidnicas. Além disso, dependendo do objetivo do trabalho, se a extracdo € total, ou para
avaliar a biodisponibilidade, as proporcdes e concentracGes das solugdes extratoras sdo modificadas
proporcionando meétodos distintos.
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A solucdo de acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) como extrator é usada para extrair
micronutrientes presentes no solo, sendo um agente quelante adequado para complexar simultaneamente Cu,
Fe, Mn e Zn. Combina-se com os ions livres desses elementos, formando complexos soluveis, e reduz suas
atividades em solucdo. Como consequéncia, os ions dessorvem da superficie dos col6ides ou solubilizam-se a
partir da fase sélida para reabastecer os ions em solucdo. Os teores de Cu, Fe, Mn e Zn complexados
acumulados na solucéo, durante a extra¢do dependem da atividade desses ions livres, da habilidade do solo em
reabastecer a solucao da estabilidade do quelato e da capacidade do complexante em competir com a matéria
organica pelo ion. (LOMBARDI, 2002)

EPA 3051, EPA 3051A e USEPA 3050B sdo metodologias desenvolvidas pelo 6rgdo ambiental dos
Estados Unidos (EPA ou USEPA em inglés) e sdo reconhecidas mundialmente em digestdes acidas. A
diferenca entre os métodos da EPA estd no método de preparacdo das amostras. No 3050B faz-se uso de bloco
digestor, placas de aquecimento, ja no 3051A a abertura das amostras é feita em forno micro-ondas. EPA
3051A é o método mais utilizado para determinar o pseudo contetdo total de elementos em solos com interesse
ambiental, envolve a digestdo em um sistema de forno de micro-ondas fechado com HNO3; e HCI (3:1) ou
apenas HNO3 concentrado (EPA 3051). Agua regia é outra metodologia frequentemente usada para extrair
contelidos pseudo-totais de metais em solos, normalmente, este método envolve a digestdo em um sistema
aberto e usa 0s mesmos acidos concentrados especificados pela EPA 3051A; entretanto, 0 método da agua
régia usa a proporcao inversa de acido: HCI/HNO; 3:1. USEPA 3050B também ndo é uma técnica de digestdo
total. E uma digestdo acida muito forte que dissolve quase todos os elementos que podem se tornar
“ambientalmente disponiveis”. Portanto, os elementos ligados em estruturas de silicato ndo sdo normalmente
dissolvidos por este procedimento, pois eles geralmente ndo sdo mdveis no ambiente.

O método Tamm, desenvolvido em 1922 por Olof Tamm e posteriormente modificado por Schwertmann
(1959), ¢ utilizado para determinar metais ligados as formas amorfas e pouco cristalinas de 6xidos de ferro em
solos e minerais de argila. Esse procedimento é largamente utilizado em estudos de génese e exploracdo
geoquimica. O principio do método, o qual utiliza solugdo de oxalato de aménio 0,2 mol L, ajustando-se o
pH com &cido oxalico, consiste em promover a redugdo e, consequentemente, dissolucéo da ferridrita durante
duas horas, sem reagir com formas cristalinas de Oxidos de ferro, tais como goethita e hematita. Esse
procedimento deve ser procedido na auséncia de luz, uma vez que formas cristalinas podem ser dissolvidas,
além da degradacédo do reagente em tais circunstancias (SILVEIRA, 2002).

Também sdo usados equipamentos que permitem promover a abertura da amostra, como chapa de
aquecimento, banho ultrassom e forno micro-ondas. O equipamento convencional € a chapa de aquecimento,
porém, esta sujeita a perdas de analito e/ou contaminacdes, por se tratar de um sistema aberto. Desta forma, o
emprego de micro-ondas, apresenta-se hoje como uma alternativa aos procedimentos convencionais ja que
reduz o tempo de preparo de amostras e 0s problemas associados com perdas dos componentes mais volateis
e contaminagdo. J& o ultrassom tem como vantagem uma geometria que permite analisar um nimero maior de
amostras, porém exige muitos parametros que interferem no resultado, como temperatura e pressao do sistema,
viscosidade do extrator, poténcia, amplitude e frequéncia da onda ultrassdnica, material, geometria e posicao
do reator empregado para a preparacdo da amostra, fazendo com que o processo seja mais trabalhoso.

Os métodos citados até entdo foram usados em diversos trabalhos, para diferentes finalidades.

A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) realizou trabalhos a fim de comparar alguns
dos métodos de extracdo citados. Para a anélise de Zn, Mn e Cu, fez a comparagdo dos métodos Mehlich-1 nas
proporg¢des solo:solugédo 1:5 e 1:10, Mehlich-3 e DTPA. As solugdes extratoras estudadas ndo sao capazes de
estimar adequadamente a disponibilidade de Zn no solo. As solucdes extratoras, exceto o Mehlich-1 1:10 para
0 Mn, conseguem discriminar 0 Mn e o Cu aplicados e estimam adequadamente as suas disponibilidades
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(ANDRADE; SOBRAL, 2016). Em outro estudo, a EMBRAPA comparou 6 diferentes métodos: Agua Régia,
EPA 3051 e EPA 3051A, DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3. As andlises foram realizadas para a determinacéo
dos teores de metais totais e biodisponiveis de interesse ambiental. e teve como conclusdo que se pode dar
preferéncia aos métodos EPA-3051 para os valores pseudo-totais e Mehlich-3 para valores de
biodisponibilidade (TAVARES; OLIVEIRA, 2017).

J& Soares e colaboradores (2010), determinaram cétions trocéveis utilizando a solugdo extratora KCl a fim
de determinar o método de analise mais eficiente, tais como: ICP OES e Volumetria. Os resultados mostram
gue os dois métodos forneceram resultados reprodutiveis e precisos para a determinacdo de Ca, Mg e Al
guando o extrato foi analisado sem diluicdo. Vale ressaltar que os métodos analisados por ICP-OES e
volumetria possuem limites de quantificacdo (LQ) diferentes, que variaram de 0,03 a 0,15 mol L para ICP-
OES e 0,30 a 0,61 mol L para volumetria. Neste sentido, foi feito 2 diluicGes de 5 e 10 vezes para a detec¢do
por ICP-OES, além da aliquota sem dilui¢&o.

Para determinar o teor de dos metais Cu, Zn e Pb em solos hidromérficos, Vodyanitskii e colaboradores
(2020) usaram o método de Tamm onde avaliaram as solucdes extratoras. Concluiram que a eficiéncia dos
extratores esta na seguinte ordem: oxalato > EDTA > CH3COONH,. Para o método EPA 3051A, Morillas e
colaboradores (2020), realizaram estudo de recuperagdo dos metais em solos peruano obtendo as seguintes
recuperacoes: 92% para As, 89% para Cd, 89% para Mn, 85% para Pb, 82% para Ni, 78% para Co, 78% para
Cr, 77% para Cu e 75% para Zn.

Nesta pesquisa encontrou-se também métodos adaptados, como: extracdo apenas com HCI 0,1 mol L™
usado por Schoninger e colaboradores (2021) na extra¢do do cobre e zinco em solos com alto teor de matéria
orgénica. No trabalho os autores comparam o uso do HCI com o método Mehlich 3, obtendo um resultado
favoravel para a solucdo de Mehlich 3. A extracdo com hexametafosfato de sodio [(NaPOs)s] em banho
ultrassénico foi usado por Guan e colaboradores (2019) para determinar os metais: Cu, Cr, Mn, Ni, V e Zn. a
fim de comparar métodos de regressao: regressdo linear maltipla (SMLR) e regressdo de minimos quadrados
parciais (PLS), mostrando que os modelos foram eficientes. Ji e colaboradores (2021) estudaram a extragcdo
usando HCI (37%), HNOs (65%) e HCIO, (70%) em micro-ondas e dilui¢do posterior em HNO3 a 2%, para
determinar os metais: Cd, Zn, Cu, Ni, Cr e As. O objetivo deste trabalho foi verificar se houve alteracdo na
distribuicdo dos metais no solo depois da passagem de um supertufdo. Os autores realizaram um estudo
comparativo com concentrag@es encontradas antes e depois do evento climatico. Eles concluiram que o evento
climético pode conduzir a migracdo massiva de metais.

Com esse levantamento de métodos de abertura de amostras de solo para determinacdo de metais, foi
possivel verificar que cada método apresenta vantagens e desvantagens, que depende da composicao do solo,
das caracteristicas da amostra, tais como: granulometria, pH, umidade. Assim como, depende do objetivo do
trabalho, por exemplo, se for para determinar metais disponiveis para 0 ambiente ou ndo. Além disso, é
importante ressaltar que cada espécie metalica presente no solo apresenta uma dinamica associada as suas
caracteristicas fisico-quimicas, que devem ser avaliadas na hora de escolher o método mais eficiente. Dentro
deste contexto foi escolhido o método 3051A, que faz uso de forno micro-ondas nas amostras de solo
pertencente a classe dos Cambissolos.

4 CONCLUSAO
A literatura mostra o notavel interesse no estudo por metais em solos. O levantamento bibliografico
apresentou diversos métodos de extracdo. Os métodos aplicados dependem principalmente do objetivo, neste

sentido o método 3051A da EPA foi o escolhido.
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