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O objetivo deste trabalho foi desenvolver e otimizar um método analitico para determinagdo de metais (Co, Cu
Fe, Mn, Pb e Zn) em solo utilizando extragéo assistida por ultrassom e quantificagdo por F AAS. Foi realizado um
planejamento fatorial completo em dois niveis com trés variaveis (tempo de sonicagéo, temperatura e tipo de
extrator) para otimizar as condigbes de extragdo. Os resultados deste planejamento indicaram que a temperatura
foi a variavel de maior influéncia no resultado experimental. A partir destes resultados, uma nova aparelhagem
foi utilizada para estudar os efeitos do borbulhamento de ar com a finalidade de reduzir o tempo de sonicagao.
Para validacdo do método foi utilizado um material de referéncia certificado de solo NCS DC 73319. O tempo de
sonicacdo selecionado foi de 2 min apresentando recuperacdes maiores que 84 % para todos os metais, exceto
para Fe e Pb, que apresentaram recuperagdes de 76 % e 74 %, respectivamente. O método proposto

apresentou a vantagem de utilizar menos quantidade de reagente e menor tempo de extragéo.

1. Introdugao

O crescente aumento das atividades antropicas causa acumulo de elementos tdxicos nos ambientes terrestre,
aquatico e atmosférico (Vaisanen & llander, 2006). A maioria dos estudos sobre metais pesados e elementos-
traco em solos se baseia na sua distribuicdo na fase sélida, sua mobilidade em solugéo e sua biodisponibilidade
(Manouchehri et al., 2006). Para estudos de biodisponibilidade dos metais em solos tém sido utilizados métodos
de extracd@o simples (Marin et al., 2001; Manouchehri et al., 2006) ou extracdo sequencial (Marin et al., 2001).
Ambas as extragdes sdo demoradas porque necessitam de um longo tempo de agitagdo mecanica (Marin et al.,
2001).

A dissolugao de amostras sélidas tais como solos, sedimentos e rochas é uma das etapas mais importantes para
determinagéo de elementos - trago (Glingor & EliK, 2007). Os métodos mais comuns envolvem fusdes alcalinas
e ataques &cidos, digestédo assistida por micro-ondas (Vaisanen & llander, 2006) e digestao em sistema fechado
utilizando bombas de alta presséo (Glingor & EliK, 2007). A escolha dos acidos é baseada no tipo de matriz
(propriedades quimicas) da amostra e nos elementos a serem determinados. Os métodos que envolvem fusdes
e ataques &cidos apresentam algumas desvantagens, tais como o tempo de digestdo, grande consumo de

reagentes e aumento da viscosidade da amostra. A bomba de alta pressdo PTFE tem sido empregada para
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superar esses problemas, assim como fornos de micro-ondas, que necessitam de um tempo mais curto de
digestao (Al-Merey et al., 2002).

O uso da radiagéo ultrassonica tem sido uma alternativa para a dissolugéo e extragdo de espécies quimicas em
amostras solidas como solos e sedimentos (De Castro & Da Silva, 1997, Al-Merey et al., 2002; Brunori et al.,
2004; Vaisanen et al., 2002). A eficiéncia de extragéo do analito depende de parametros que afetam o processo
de cavitagdo, como temperatura e pressao do sistema irradiado; viscosidade do solvente; poténcia do ultrassom,
amplitude e frequéncia da onda ultrassonica; tipo de material a ser analisado e geometria e posi¢do do reator

empregado para a preparagéo da amostra (Nascentes et al., 2001).

Al-Merey e colaboradores (2002) desenvolveram um método para determinacdo de Cu, Pb e Zn em amostras de
solo utilizando extracdo acida assistida por ultrassom a temperatura ambiente (25 °C). O tempo de sonicagéo foi
de 4 h e os metais foram quantificados utilizando a técnica de espectrometria de absorgao atdmica com chama
(F AAS). Ja Vaisanen e colaboradores (2002) publicaram um método para determinagao de As, Cd, Pb e Ag em
solos contaminados utilizando extragéo acida (agua régia diluida 1:1) assistida por ultrassom, seguida de analise
por espectrometria de emissao ética com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A extragéo foi realizada a

40 °C por 9 min, com agitagdo manual em intervalos de 3 min para evitar a sedimenta¢do da amostra.

No presente trabalho, foi proposto um método de extragao &cida assistida por ultrassom com borbulhamento de
ar, seguida de analise por F AAS, para determinagao de Co, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn em solos. Foram realizadas
dez extragbes simultaneamente. Foi utilizado planejamento fatorial completo em dois niveis na determinagéo de

Cu, Mn, Pb e Zn para otimizagdo do tempo de extragao, temperatura do banho ultrassénico e tipo de acido.

2. Objetivo

Esse trabalho teve como objetivo desenvolver e otimizar um método analitico para determinagéo de metais (Co,

Cu, Fe, Mn, Pb e Zn) em solos utilizando extragéo assistida por ultrassom e quantificagéo por F AAS.

3. Materiais e Métodos

3.1 Equipamento

Para a extragdo dos metais pelo método proposto foi utilizado um sistema de borbulhamento de ar e um banho
ultrassénico ilustrados na Figura 1. Foram utilizados tubos de borossilicato e conexdes de tubos de Tygon. As
dimensbes dos tubos de extragdo (A) e do trap (B) foram de 1,5 cm de didmetro interno e 31 cm de
comprimento. A altura do tubo A foi grande suficiente para evitar transferéncia da solugdo de um tubo para o
outro durante a etapa de extragdo. A conexao entre o tubo A e o tubo B foi feita utilizando um tubo em U de 0,3
cm de didametro interno e 29 cm de comprimento. A conexao de cada conjunto de tubos a bomba de vacuo foi
feita através de um manifold de borossilicato com dez entradas de di@metros iguais e uma saida de 0,6 cm de
diametro interno. Este manifold permitiu a conex&o simultanea de dez conjuntos de tubos a bomba de vacuo. Os

tubos foram imersos no banho de ultrassom com aquecimento (modelo USC - 4850 A), poténcia de 264 W e
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frequéncia de 25 kHz, fornecido pela Unique (Indaiatuba, SP, Brasil). A bomba de vacuo (modelo 355 B1) foi
fornecida pela QUIMIS Aparelhos Cientificos. As condigdes utilizadas foram: vazdo méxima de 0,55 L min-' e
vazdo de trabalho de 0,45 L min'. As determinagdes dos elementos foram realizadas utilizando um
espectrometro de absorgao atbmica com chama (modelo AA 55 B), Varian, lampadas de catodo oco de Co, Cu,
Fe, Mn, Pb e Zn; comprimentos de onda de 240,7; 324,8; 248,3; 279,5 e 217,0 nm, respectivamente; fendas de

0,5 nm e chama de ar / acetileno para todos os elementos.

Manifold S '
a) I W /}/4@—0-

Bomba de
vacuo

Manifold ~  ~~°°°°°77
Tubo trap Tubo de
(B) extragao
(A)

Figura 1. Sistema de extragéo assistido por ultra-som. a) vista em 3D dos tubos separados; b) vista superior do
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3.2. Reagentes e Amostras

Todas as solugdes analiticas foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico e agua ultrapura obtida
com um sistema de purificagdo de agua Milli-Q Gradiente acoplado a um sistema Elix (Millipore). Foram
utilizados os acidos cloridrico e nitrico P.A., todos procedentes da Vetec. Foram utilizados materiais de
referéncia certificados (MRC) de solo NCS DC 73319 e 73326 para validagdo do método do China National

Analysis Center for Iron and Steel (Beijing, China), e foram analisadas sete amostras de solo.

3.3. Procedimento

As amostras foram secas por 1h e 30 min a 110 °C em estufa. Cerca de 0,2 g de amostra foram transferidos

para o tubo de extragdo (A) e em seguida foram adicionados 1 mL de agua Milli-Q e 3 mL de acido cloridrico
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P.A.. Ao trap (tubo B), foram adicionados aproximadamente 4 mL de agua. Entao, o tubo em U foi conectado aos
tubos A e B, e 0 conjunto imerso no banho de ultrassom com poténcia de 264 W e temperatura de 80°C. O
sistema com dez conjuntos foi conectado a bomba de vacuo através do manifold. O tempo total de extragéo dos
metais foi de 2 min. Em seguida, o suporte foi retirado do ultrassom e o tubo em U foi lavado com agua Milli-Q. A
solugdo do tubo de extragao foi filtrada em papel de filtro quantitativo de malha média, transferido para um baldo

volumétrico de 50 mL e avolumado com agua Milli-Q. As amostras foram analisadas por F AAS.

4. Resultados e discussao

4.1. Aplicacdo do planejamento fatorial completo para sele¢do das variaveis importantes

Foi feito um planejamento fatorial completo em dois niveis com trés variaveis: tempo de sonicagéo (2 h e 4 h),
temperatura de extragéo (40 °C e 80 °C) e tipo de extrator (acido cloridrico e agua régia). Os metais analisados
foram Cu, Zn, Mn, e Pb. Os dados experimentais foram processados utilizando-se o programa STATISTICA
(StatSoft, Inc. 2004, verséo 7). O diagrama de Pareto (Figura 2) apresenta de forma répida e clara os efeitos que
sdo estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retangulos estéo a direita da linha divisoria (p=0,05) devem
ser considerados significativos. Os resultados obtidos a partir do planejamento indicaram que a temperatura foi a
variavel estudada de maior importancia para os metais Zn e Cu (Figuras 2A e 2B, respectivamente). Para Pb, a
variavel mais importante foi a digestdo (Figura 2C), sendo este melhor extraido com &cido cloridrico apenas, e
para Mn, a variagdo dos parametros n3o foi significativa (Figura 2D). Acido cloridrico se mostrou um extrator t&o

eficiente quanto agua régia para todos os metais estudados.
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Figura 2. Diagramas de Pareto para Zn (A), Cu (B), Pb (C) e Mn (D).

4.2. Estudo do tempo de extragdo com a introdugao do sistema de borbulhamento de ar.

A partir dos resultados obtidos com o planejamento fatorial, foram fixados os seguintes pardmetros: temperatura
de 80 °C e acido cloridrico como extrator, uma vez que os melhores resultados foram obtidos a esta temperatura
e a utilizacdo de &cido cloridrico ou agua régia ndo apresentou resultados significativamente diferentes. Nestas
condi¢des e utilizando um sistema de borbulhamento de ar para evitar sedimentagdo (em 2006, Vaisénen e
colaboradores sugeriram um método de agitacdo manual do tubo de trés em trés minutos para evitar a
sedimentagdo da amostra) foi realizado um estudo para selegdo de um tempo 6timo. Os tempos estudados
foram de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 minutos. Os resultados indicaram que com 2 minutos de extragéo, recuperagdes
maiores que 84 % foram obtidas para todos os metais, exceto para Fe e Pb, que apresentaram recuperagdes de
76 % e 74 %, respectivamente, como mostra a Figura 6.
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Figura 6. Estudo do tempo de extragéo utilizando HCI diluido 3:1, 80 °C, borbulhamento de ar e MRC de solo
NCS DC 73319.
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4.3. Resultados analiticos

Os coeficientes de correlagdo das curvas de calibragéo foram maiores que 0,99 para todos os metais estudados.
Os limites de detecgdo para Co, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn em ug g' foram: 3,1; 7,5; 37,5; 7,5; 22,5 e 3,8;
respectivamente. A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos pelo método proposto para os metais Co, Cu, Mn e
Zn em sete amostras de solo e dois MRCs. Todos os resultados obtidos para 0 MRC NCS DC 73319 e 73326

sdo concordantes com o valor certificado, indicando que o método proposto pode ser aplicado a solos.

Tabela 1. Concentragdes de Co, Cu, Mn e Zn em g ¢! em solos obtidas pelo método proposto (n = 3).

Método proposto Material Certificado de Referéncia
Amostra Cu Zn Co Mn Cu Zn Co Mn
ugg’ ugg'  wgg'  pgg’ wgg'  wgg'  wgg' gy’

NCSDC73319  176+10 664+20 139+0,7 1692+16 2142 680+39 142+15 1760+98
NCSDC73326 236+14 622+15 112+04 613+17 243+18 68+6 12,7+1,7 650435

1 15+04 341+30 122+1 89+3
2 <LD 14+28 416+42 52+6
3 <LD <LD 74 +1 55+3
4 150+0,01 366+06 186+2 <LD
5 <LD <LD 185+2 <LD
6 266+21 929+61 90+0,3 728+7
7 21,4+0,1 103+2 488+0,2 578+1

5. Conclusao

O planejamento fatorial indicou que a temperatura foi a variavel mais significativa para os metais Zn e Cu,
obtendo-se maiores recuperagdes com a temperatura de 80 °C. Acido cloridrico se mostrou um extrator téo
eficiente quanto agua régia para todos os metais estudados. A utilizagdo do borbulhamento de ar possibilitou a
reducdo do tempo de extragdo, provavelmente devido ao contato constante da amostra com o extrator. Os
resultados obtidos pelo método proposto (extragdo com HCl 3:1 a 80 °C e 2 min com borbulhamento de ar
assistida por ultrassom) foram concordantes com aqueles dos materiais certificados de referéncia, validando
assim, o método. Este método é mais vantajoso que os tradicionais, pois necessita de menor quantidade de
reagentes, os procedimentos sdo menos laboriosos e mais rapidos. Além disso, foram encontrados limites de

deteccao adequados e os desvios-padréo relativos (RSD) foram inferiores a 10 % (n=3).
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