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INFLUENCE OF DIGESTION METHOD AND SAMPLE MASS ON THE RECOVERY OF NUTRIENTS IN ORGANIC
RESIDUES. The influence of nitric-perchloric, aqua regia, dry ashing and microwave digestion methods, in combination with 100

and 200 mg of sample, on the characterization and recovery of nutrients in samples of sludge sewage, poultry, swine, quail and
bovine manures, organic compost, organic substrate and humic material were studied. Nitric-perchloric digestion with 200 mg
samples recovered the higher nutrient contents. The nitric-perchloric method recovered also low levels of K. Dry ashing caused S
volatilization and microwave digestion produced dark color extracts and this impaired S determination. Aqua regia recovered the

lowest contents of nutrients in the organic residues evaluated.
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INTRODUCAO

O uso eficiente de residuos organicos como fertilizantes na
agricultura depende do conhecimento da composi¢do quimica des-
ses materiais. Uma das etapas mais criticas da caracterizacdo € a
digestdo das amostras. Nessa fase, sdo utilizados sistemas fecha-
dos e abertos de digestdo, com o emprego de diferentes combina-
¢oes de 4cidos, quase sempre com indices varidveis de recupera-
¢do dos elementos quimicos presentes nos residuos, o que se ex-
plica devido a grande variagdo no grau de polimerizagdo, natureza
quimica e presenca nos residuos organicos de moléculas mais e
menos resistentes ao ataque quimico.!

Em estudo comparativo entre a digestdo em recipiente aberto
com HNO, concentrado ¢ a digestdo em microondas com HNO, +
H,O,, para a determinagdo de metais em amostras de cereais € tron-
cos de coniferas, Rodushkin ez al.? verificaram que ambos os proce-
dimentos garantem uma preparacdo rdpida de vdrias amostras, mas
a digestdo em recipiente aberto tem a vantagem do baixo custo de
equipamento e menor necessidade de pré-tratamento de amostras.
Zheljazkov e Warman® compararam os métodos de digestdo com
dcido nitrico, mistura nitrico-percldrica e em mufla, para determi-
nar 17 elementos quimicos em seis compostos oriundos do Canada.
Foi verificado que o 4cido nitrico proporcionou a maior recuperagao
de As, Mo, Ni e Se e que a digestdo com mistura nitrico-perclérica
propiciou a maior recuperacdo de Co e a mufla, de Mn.

Em geral, as técnicas convencionais de dissolucdo por via imida
consomem muito tempo e algumas marchas analiticas sdo poten-
cialmente suscetiveis a contaminaciio e a perda de elementos qui-
micos por volatilizagdo. A queima das amostras em mufla pode
fazer com que alguns elementos quimicos sejam perdidos por
volatilizagdo ou adsorvidos na parede do forno.* A digestdo assis-
tida por microondas apresenta vantagens, pois reduz o tempo de
preparagdo, bem como os riscos associados aos métodos cldssicos,
tais como contaminagdo e perda dos elementos quimicos voldteis.
Por outro lado, segundo Sastre,’> os sistemas abertos de digestdo
permitem a andlise simultinea de um nimero maior de amostras,
facilitam a evaporagdo de 4cido, a secagem dos extratos digeridos
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e reduzem os problemas analiticos em etapas subseqiientes a di-
gestdo. Uma demanda recorrente estd ligada a avaliacdo dos indi-
ces de recuperagdo de elementos quimicos, proporcionados pelas
diferentes combinagdes de mistura de dcidos com sistemas de aque-
cimentos das amostras na digestdo.

A obtencdo de resultados confidveis no laboratdrio inicia-se
com a adequada “abertura” das amostras para as posteriores deter-
minacdes analiticas.® Em muitos casos, recomenda-se realizar uma
pré-digestdo das amostras, geralmente com perdxido de hidrogé-
nio (H,0,) ou aquecimento a 550 °C.” A massa de amostra utilizada
exerce um papel importante para a avaliagdo da homogeneidade
dos materiais e para a decomposicdo completa da matéria organica
durante o processo de digestdo. Em estudo sobre a digestio de resi-
duos orgénicos diversos, Boeira et al.® testaram diferentes massas
de amostra (50, 100 e 200 mg) e métodos de digestdo (nitrico-
perclérica; dgua-régia e dcido sulfirico + H,0,) e verificaram que
a massa de 200 mg com 4cido sulfdrico + H,O, recuperou maiores
teores de Ca, Mg e K. Com o objetivo de dimensionar o tamanho
ideal da amostra para digestdo, Alkanani et al.’ testaram, do mes-
mo modo, diferentes massas (200, 400 e 800 mg) de material certi-
ficado de leite em pd (A-11 milk powder), em método de digestio
em que foi utilizado o microondas para a determinagdo dos teores
de diversos elementos quimicos. Estes autores verificaram que o
acréscimo da massa de amostra ndo aumentou o grau de recupera-
¢do dos elementos quimicos avaliados.

Estudos anteriores estabeleceram bons procedimentos para de-
terminag¢do de elementos quimicos em amostras de solos e sedi-
mentos, pelo uso de 4cidos inorganicos concentrados e altas tem-
peraturas.'” Entretanto, pouco se conhece sobre a recuperagdo rela-
tiva de elementos a partir de compostos organicos por varios méto-
dos de digestdo.® Dai, a importincia de se testar diferentes
metodologias em sistemas fechados e abertos, para uma grande
variedade de matrizes orginicas, no sentido de se caracterizar com
mais eficiéncia esses materiais que sdo largamente empregados na
adubag@do das lavouras.

Com este estudo objetivou-se avaliar os métodos de digestdo e
as massas de amostras que proporcionam maior eficiéncia de recu-
peracdo dos teores de nutrientes presentes em residuos organicos
de origens diversas.
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PARTE EXPERIMENTAL

O experimento foi conduzido no Departamento de Ciéncia do
Solo da Universidade Federal de Lavras, e as andlises realizadas
no Laboratdrio de Estudo da Matéria Orgénica do Solo (Lemos) e
no Laboratério de Pedologia e Geoquimica Ambiental. Os materi-
ais organicos foram coletados em municipios do sul de Minas Ge-
rais. Foram analisadas amostras de lodos de esgoto (1 e 2), esterco
de aves, suino, codorna e bovino, composto organico, além de
substrato organico e material himico comerciais. Apds a coleta, as
amostras foram secas (70 °C), moidas em moinho tipo Wiley e
peneiradas (0,25 mm). A caracterizagio fisico-quimica dos residu-
os organicos estudados pode ser observada na Tabela 1.

Os tratamentos avaliados consistiram da combina¢do de qua-
tro procedimentos de digestdo com duas massas (100 e 200 mg) de
amostras, com quatro repeti¢des, totalizando 32 unidades experi-
mentais. Essas massas foram escolhidas com base em testes reali-
zados previamente para a determinacdo do tamanho minimo de
amostra que ndo apresentasse problemas com a digestdo, tal como
o transbordamento nos tubos de digestdo e, também, para verificar
a heterogeneidade dos residuos.

Métodos de digestio

Digestdo nitrico-perclorica (DNP)

Utilizou-se a metodologia descrita por Tedesco ef al.,’> com
modifica¢des. Realizou-se a digestdo em bloco digestor e foram
digeridas duas massas de amostras (100 e 200 mg), por meio da
adigdo de 6 mL de HNO, p.a., que foi misturado 2 amostra na noite
anterior a digestdo, com a amostra permanecendo em repouso por
16 h; a seguir, iniciou-se a digestdo com a elevacdo gradual da
temperatura até 140 °C. A amostra foi digerida até restar cerca de 1
mL de dcido. Porém, quando ndo houve um clareamento das amos-
tras no tubo de digestdo, adicionaram-se mais 4 mL de HNO, p.a. €
continuou-se o processo até a diminuicido do volume de 4cido (+ 1
mL). Em seguida, os extratos foram retirados do bloco e resfriados
até a temperatura ambiente. A seguir, foram adicionados 2 mL de
HCIO, p.a. e elevada a temperatura do bloco para 190 °C, perma-
necendo a amostra em digestdo por mais 2 h. Ao término desse
prazo, as amostras foram retiradas do bloco, resfriadas em tempe-
ratura ambiente, com o extrato digerido (cerca de 2 mL) completa-
do para 10 mL com dgua bidestilada. Em seqiiéncia, o extrato di-
gerido foi filtrado em membrana celuldsica com 0,45 pm de dia-
metro e transferido para frasco tipo Falcon de 55 mL.

Para a otimizagdo do processo de digestdo, funis de vidro fo-

Tabela 1. Caracterizagido dos residuos organicos estudados
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ram acondicionados na extremidade superior dos tubos de diges-
tdo, visando favorecer a condensac@o e o refluxo de gases e vapo-
res gerados na digestdo.'” Visando anular o efeito da variagdo espa-
cial da temperatura dentro do bloco digestor, os tubos de digestdo
contendo as amostras foram distribuidos ao acaso e, a medida que
secavam e atingiam o volume desejado (término da digestdo), os
tubos eram retirados do bloco digestor. Procedimento idéntico foi
adotado no método de digestdo em que se utilizou a dgua-régia.

Digestdo com dgua-régia (DAR)

Conforme descrito no procedimento anterior, foram utilizados
100 e 200 mg de amostra com a adi¢do de 6 mL de dgua régia®
(HCl:HNO3, 3:1, v/v), que foi adicionada na noite anterior a diges-
tdo. A amostra permaneceu em repouso por 16 h, visando a pré-
digestdo. A seguir, iniciou-se a digestdo no bloco com a elevacdo
gradual da temperatura até 180 °C. A amostra foi digerida até res-
tar cerca de 1 mL de 4cido, seguindo-se marcha similar a da diges-
tdo nitrico-perclérica. Quando ndo houve clareamento do extrato,
adicionaram-se mais 4 mL da mistura digestora e procedeu-se a
digestdo até a redug@o de volume do dcido (= 1 mL). Posterior-
mente, as amostras foram retiradas do bloco, resfriadas em tempe-
ratura ambiente e o extrato digerido teve seu volume completado
para 10 mL com agua bidestilada. Em seqiiéncia, o extrato foi fil-
trado com membrana celulésica com 0,45 um de diametro e trans-
ferido para frasco tipo Falcon de 55 mL.

Digestdo em forno de microondas (DMIC)

As digestdes assistidas por radiagdo microondas foram reali-
zadas com o emprego de forno microondas. As amostras foram
pesadas (100 e 200 mg) e colocadas nos frascos. Em seguida, adi-
cionaram-se 10 mL de HNO, p.a. e os frascos foram fechados e
colocados para aquecer durante 10 min (protocolo EPA 3051). No
extrato obtido, adicionaram-se mais 10 mL de dgua bidestilada,
sendo posteriormente filtrado para se proceder a andlise multi-
elementar, baseado na metodologia descrita pela agéncia de prote-
¢do ambiental dos Estados Unidos.™

Digestdo em forno tipo mufla (DMU)

O tltimo procedimento de digestdo foi baseado na metodologia
descrita pela AOAC," com modifica¢oes. Utilizou-se um forno tipo
mufla, pesaram-se 100 e 200 mg de amostra, que foram acondici-
onadas em cadinhos de porcelana e, em seguida, colocadas no for-
no; a temperatura foi elevada gradualmente até 550 °C e mantida
nesse nivel por 2 h. Apds esse tempo, a cinza residual foi dissolvi-
da em 5 mL de HNO, p.a. concentrado e o extrato obtido foi dilu-

Material organico pH® CE @ MO ® COoT @ N-total C-FAH®  C-FAF ©
dS m % g kg!
Esterco suino 6,5+ 0,1 0,7+ 0,02 39,5+ 0,2 22,8+ 0,8 1,9+ 0,1 3,9+ 0,5 6,0+ 0,9
Esterco bovino 8,0+ 0,1 3,2+ 0,12 25,5+ 0,1 12,2+ 1,1 1,1+ 0,1 4,7+ 0,3 9,0+ 0,5
Esterco galinha 74+ 0,1 9,5+ 0,02 453+ 0,3 19,2+ 0,7 4,6+ 0,1 11,5 04 3577+ 0,3
Esterco codorna 7,9+ 0,1 11,6+ 0,10 46,6+ 0,7 22,7+ 14 3,3+ 0,2 153+ 1,2 28,3+ 0,6
Composto 8,5+ 0,1 5,8+ 0,04 24,5+ 0,2 13,6+ 0,8 1,2+ 0,1 2,5+ 0,5 3,7+ 04
Material hdmico 4,2+ 0,1 5,0+ 0,10 43,5+ 0,1 18,4+ 0,3 1,1+ 0,1 71,5+ 2,3 4,9+ 0,5
Substrato organico 5,4+ 0,1 3,9+ 0,04 62,8+ 1,3 31,3+ 0,4 0,6+ 0,1 2,3+ 04 6,9+ 0,6
Lodo de esgoto 1 3,3+ 0,1 3,9+ 0,04 445+ 1,1 21,7 0,6 2,5+ 0,1 22,3+ 0,5 259+ 04
Lodo de esgoto 2 7,3+ 0,1 5,1+ 0,10 11,3+ 0,2 2,3+ 0,3 0,8+ 0,1 0,2+ 0,0 3,1+ 04

M Ca(Cl), 0,01 mol L'; @ CE — Condutividade Elétrica; ® MO — Matéria organica;  COT — Carbono orgénico total; ® C-FAH — carbono
fragdo dcido himico; © C-FAF — carbono frac¢do 4cido filvico. + - Desvio-padrao da média.
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ido para 20 mL com 4dgua bidestilada e filtrado com membrana
celuldsica com 0,45 um de diametro, para posterior andlise
multielementar.

Anilise multielementar

Ap0s a etapa de digestdo, os extratos foram submetidos a ana-
lise multielementar para determinag@o dos teores de Ca, Mg, Cu,
Mn e Zn em espectrometro de absor¢do atdmica de chama ar-
acetileno e os comprimentos de onda utilizados foram 422,7; 285,2;
324.8; 279,5 e 213,9 nm, respectivamente. Nesse mesmo extrato,
foram determinados os teores de S por turbidimetria,'® que se ba-
seia na turbidez formada pela precipitagdo de sulfato pelo cloreto
de bdrio e leitura em espectrofotdmetro a 420 nm, de P por
colorimetria,'” pela formagio do complexo fosfoantimoniomolibdico
de cor azul e leitura em espectrofotdometro a 660 nm e de K por
fotometria de chama. Em todos os procedimentos de digestdo rea-
lizados, foram empregadas amostras certificadas de folhas de to-
mate do National Institute of Standards and Technology (NIST)
SRM 1573a. Essas amostras foram escolhidas por conterem valo-
res conhecidos de teores de elementos quimicos, que foram deter-
minados nos residuos analisados. Em todos os procedimentos de
digestdo utilizaram-se amostras em branco, as quais foram lidas e
os teores determinados foram considerados nos cdlculos para a
determinacido do teor final dos elementos avaliados. No preparo
das solugdes para as curvas-padrdo utilizaram-se sempre as mes-
mas solucdes dcidas empregadas em cada procedimento, para evi-
tar interferéncias advindas da matriz 4cida.

Reagentes e instrumentacao

Para os procedimentos de digestdo dos residuos utilizou-se dcido
nitrico, 4cido cloridrico e dcido perclérico da Quimex®. No prepa-
ro das solugdes para as curvas-padrdo utilizaram-se reagentes com
pureza analitica da Merck® e em todos os procedimentos utilizou-
se dgua desmineralizada e bidestilada (Bi-destilador marca Tecnal,
modelo TE 178/5).

O bloco digestor utilizado foi da marca Tecnal®, modelo TE
040/25 com capacidade para 40 provas, com corpo de aluminio e
termostato. O forno de microondas foi da marca CEM, modelo
Mars 5 com frasco de alta pressdo de polietileno modificado (TFM)
com volume de 50 mL. As condi¢des de operagdo foram: pressio
de 0,76 MPa e temperatura de aproximadamente 175 °C. O forno
tipo mufla utilizado foi da marca Lavoisier Modelo 400 D e ope-
rou a uma temperatura maxima de 550 °C.

Para determinagio dos teores de elementos quimicos, utilizou-se
aparelho de absor¢do atdmica de chama ar-acetileno, Perkin Elmer
Modelo AAnalyst 800, espectrofotometro Micronal, modelo B442 e
fotdmetro de chama, Digimed modelo DM-61

Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variincia,
para se avaliar os métodos/técnicas mais eficientes na digestdo e
caracterizacdo quimica dos residuos organicos. Foi utilizado o
delineamento inteiramente casualizado, com quatro repeticdes.
Foram considerados como fatores de estudo as massas de amos-
tras e os métodos de digestdo. Realizou-se a andlise de variancia
pelo teste de F e, quando houve significancia (p<0,05), as médias
foram comparadas pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade,
por meio do programa estatistico Sisvar."® No caso de variagio
significativa entre os fatores, realizou-se o desdobramento da
mesma.

Quim. Nova

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em geral, os indices de recuperag¢@o de nutrientes foram bas-
tante varidveis para os diferentes residuos. Isso deve estar relacio-
nado as diferentes caracteristicas dos residuos, que possuem teores
varidveis de carbono organico total (COT) e diferentes graus de
humificacdo, como pode ser observado pelos teores de C-substin-
cias hiimicas, representados pelo carbono na fragdo dcido himico
(C-FAH) e carbono na fracdo 4cido filvico (C-FAF) (Tabela 1), o
que implica em diferentes graus de resisténcia a digestdo da matriz
organica. Além disso, os indices varidveis sdo conseqiiéncias da
capacidade de extragdo de cada método empregado. Assim, em to-
dos esses métodos, a recuperagdo somente se aproxima do total,
dado que esses métodos ndo sdo capazes de dissolver silicatos,
mas sdo eficientes para solubilizar metais ligados aos constituintes
organicos.’ Para a dissolugdo total, é necessdrio o uso de dcido
fluoridrico (HF) combinado com 4cidos fortes, entretanto, o uso
de HF em rotinas de laboratério ndo € recomendado, devido aos
riscos de acidentes, por se tratar de dcido altamente corrosivo e
que requer cuidados no manuseio."

Os extratos obtidos pela digestdo nitrico-perclérica (DNP) apre-
sentaram coloracdo transparente, sem sinais visiveis de material re-
sidual, para todos os residuos estudados. Em alguns casos, como na
digestdo do material himico, substrato organico e composto organi-
co, foi necessario adicionar mais 4 mL de acido nitrico, além dos 6
mL iniciais, para uma digestdo completa da matriz organica. J4 na
digestdo com dgua-régia (DAR), os extratos obtidos apresentaram
uma coloracdo amarelada, provavelmente devido a presenca de Oxi-
dos nitrosos. Também foi possivel perceber a presencga de residuos
s6lidos no fundo dos tubos de digestdo. Isso indica que ndo houve
uma abertura completa da matriz organica por esse método, mesmo
colocando-se 4 mL adicionais aos 6 mL iniciais. Os extratos finais
obtidos na digestdo em forno de microondas (DMIC) apresentaram
coloragdo amarela e, alguns extratos, sobretudo aqueles de materiais
mais recalcitrantes (material himico, substrato organico e compos-
to organico) apresentaram coloracdo escura, impossibilitando a de-
terminacdo do S por meio do método turbidimétrico.

Os resultados obtidos para a amostra padrdo (certificada) estdo de
acordo com aqueles obtidos para os residuos, ou seja, os métodos cuja
recuperacdo foi maior para os elementos quimicos avaliados também
apresentaram maior recuperacdo nessa amostra, conforme mostrado
na Figura 1. O gréfico foi obtido a partir dos valores de recuperacdo
desses elementos quimicos na amostra padrdo, apresentados na Tabe-
las 2 e na Tabela 1S (material suplementar). O valor de 100%
corresponde aos teores certificados de elementos quimicos.

Os teores de macronutrientes nos diversos residuos organicos,
obtidos pelos quatro métodos de digestdo, nas duas massas de amos-
tras, sdo apresentados na Tabela 2. Em todos os casos, houve variacdo
significativa entre métodos de digestdo e massa de amostra digerida.

Os resultados indicam que a maior recuperaciio de P foi obtida
pelo método DMIC para o esterco de suino, pela DAR no esterco de
bovino e pela DNP no esterco de galinha e material hiimico, na mas-
sa de 100 mg. Para os demais residuos, a DNP, na massa de 200 mg,
foi o0 método com melhor recuperagio de P. Para K, o método DMIC
proporcionou maior recuperagdo, nas duas massas de amostras, nos
estercos de galinha e de codorna e substrato organico. Para os ester-
cos de suino e bovino, a DMU propiciou a obten¢do de maiores
teores de nutrientes nas duas massas. No material himico e lodos de
esgoto 1 e 2, a DAR recuperou maiores teores de K nas massas de
100 e 200 mg, tendo, nos dois primeiros, a DNP, na massa de 200
mg, também obtido um indice satisfatério de recuperagao.

Nas Figuras 1S e 2S encontram-se as porcentagens de recupe-
racdo relativa dos teores de macro e micronutrientes avaliados nos
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Tabela 2. Teores de macronutrientes obtidos por quatro métodos de digestdao e duas massas de amostras em residuos organicos de origens diversas

Materiais Métodos de Massa digerida em mg, base seca
organicos  digestdo 100 200 100 200 100 200 100 200 100 200
P K Ca Mg S
gkg!
Amostra DNP 21+0,1 2101 292+03 246+0,5 51,720 500=+12 102+05 10,002 8.2+0,3 84+0,2
padrao DAR 22+0,1 1,8+0,1 189+05 184+05 49.8+02 381+10 10,0+0,1 90+0,1 47+x04 50+02
NISTSRM DMIC 22+0,1 23+0,1 293+05 272+03 463+21 445+12 10,1+0,8 9,8 +04 - -
1573a DMU 20+0,1 25+02 228+04 232+0,6 49,105 523+25 11,707 11,8+0,5 - -
Valor certificado 2,16 £ 0,04 27,0 £0,5 50,5 +0,9 12,0%%* 9,6%*
Esterco de DNP 39,6 cA 35,3 bA 0,7 aA 0,4 cB 101 cB 162 bA 6,0 cB 9,4 bcA 2,2 aB 4,4 aA
suino DAR 55,9 bA 41,2 bB 0,3 cB 04 cA 142 bA 135 cA 9,9 bA 8,5¢cB 0,5 bB 0,9 bA
DMIC 68,8 aA 58,3 aB 0,6 bA 0,5 bA 160 aB 178 aA 11,0 aA 10,9 aA - -
DMU 50,8 bA 52,2 aA 0,7 aA 0,7 aA 153 abA 145 cA 10,7 abA 9,7 bB - -
cv% 6,7 8,4 5,0 5,1 6,8
Esterco de DNP 1,1 cB 2,1 aA 11,3 bB 12,8 bA 3,1cB 5,1 aA 2,1 cB 2,6 bA 1,2 aA 1,0 aB
bovino DAR 39 aA 1,7 bB 5,6 cA 5,8 cA 7,0 aA 52 aB 4,3 aA 32aB 1,1 bA  090bB
DMIC 2,2 bA 2,2 aA 10,6 bA 11,4 bA 4,5 bA 5,0 aA 2,9 bB 34 aA - -
DMU 1,9 bA 1,9 abA 13,6 aB 15,2 aA 1,6 dB 3,0 bA 1,6 dA 1,8 cA - -
cv% 9,5 7,7 10,9 75 6,4
Esterco de DNP 553 aA 39,1 aB 21,9¢cB 30,0 bA 129 aB 153 aA 8,6 bB 10,2 aA 6,3 aB 7,1 aA
galinha DAR 26,8 dA 27,7 bA 25,6 bB 29,0 bA 89 bA 83 bA 10,3 aA 9,4 bA 3,9 bB 4,6 bA
DMIC 33,0 cA 32,8 bA 42,4 aA 38,6 aB 141 aB 157 aA 11,1 aA 10,8 aA - -
DMU 41,9 bA 39,5 aA 26,3 bA 17,2 cB 138 aB 158 aA 10,2 aA 11,0 aA - -
cv% 7,5 6,9 6,7 7,0 5.4
Esterco de DNP 24,3 bcB 31,0 aA 28,5 cB 31,8 cA 94,2 bA 98,9 aA 6,3 cB 9,6 abA 7,1 aB 8,0 aA
codorna DAR 22,1 cA 23,6 cA 32,7bB 36,0 bA 69,8 cA 73,7 bA 10,1 aA 9,3 abB 4,0 bB 4,7 bA
DMIC 26,2 bB 28,9 abA 49,7aA 46,2 aB 107,5 aA 98,8 aA 9,8 aA 10,2 aA - -
DMU 31,7 aA 27,8 bB 194 dA 19,2 dA 98,6abA 99,2 aA 8,6 bA 8,9 bA - -
cv% 52 3,7 7,0 5,7 5.2
Composto DNP 40,0 bB 494 aA 14,5 bB 17,7 aA 128,8 bB 157,6 aA 5,5dB 6,8 abA 4,5 aB 5,0 aA
organico DAR 36,9 bA 353 cA 12,0 cB 13,6 bA 89,4 cA 88,8 bA 7.9 aA 6,8 abB 3,9 bA 2,8 bB
DMIC 48,0 aA 44,0 bB 22,0 aA 18,1 aB 165,0 aA 168,8 aA 7,2 bA 6,4 bB - -
DMU 40,3 bB 52,2 aA 9,5 dA 10,0 cA 133,8 bB 156,4 aA 6,3 cB 7,0 aA - -
cv% 52 6,0 5,7 4,7 5,7
Material DNP 2,1 aA 0,9 bcB 0,9 cB 1,3 aA 12,0 aB 14,2 aA 0,7 bA 0,9 bA 6,2 aB 6,8 aA
hidmico DAR 1,1 dA 0,8 cB 1,3 aA 1,3 aA 10,5 aB 12,7 abA 1,2 aB 1,5 aA 4,2 bB 4,8 bA
DMIC 1,8 bA 1,1 abB 1,0 bcA 0,6 cB 11,5 aA 10,9 bcA 0,7 bB 1,3 aA - -
DMU 1,5cA 1,2 aB 1,3 aA 1,0 bB 8,0 bA 8,6 cA 0,8 bB 1,2 abA - -
cv% 9,6 12,3 11,5 14,8 5.5
Substrato DNP 9,1 bB 12,1 aA 2,4 dA 23 cA 29,9 aB 37,1 aA 7,5 bB 9,6 aA 15,1 aA 12,7 aB
orgénico DAR 9,0 bA 8,6 cA 3,8 bA 4,0 bA 21,0 bB 27,8 bA 8,9 aA 7,9 bB 11,8 bA 12,5 aA
DMIC 11,8 aB 12,4 aA 6,1 aB 7,3 aA 31,5 aA 31,0 bA 9,1 aA 8,5 bA - -
DMU 11,3 aA 11,0 bA 3,0 cA 1,8 dB 29,5 aA 29,4 bA 6,1 cA 55cA - -
cv% 5,0 5.9 6,2 5.4 4.8
Lodo de DNP 6,9 bB 9,7 aA 1,0 bB 1,3 aA 33,5¢cB 42,8 aA 0,7 cB 1,5 aA 8,5 bA 8,9 aA
esgoto 1 DAR 6,9 bA 7,0 cA 1,2 aA 1,2 aA 25,0 dB 31,7 cA 1,3 aB 1,6 aA 11,0aA  7,8bB
DMIC 9,3 aA 9,9 aA 0,9 bA 0,8 cA 443 aA 37,8 bB 1,0 bA 0,8 bB - -
DMU 9,0 aA 7.9 bB 0,7 cB 1,0 bA 38,3 bA 37,7 bA 0,9 bB 1,4 aA - -
cv% 52 10,1 4,4 4,2 4,9
Lodo de DNP 3,9 aA 2,6 bB 1,1¢cB 1,3cA 195,5 aB 249,7 aA 73,2 aA 68,7 aA 1,4 aB 1,6 aA
esgoto 2 DAR 2,6 cA 23cB 1,9 aA 2,0 aA 110,4 bA 1120 cA 64,3 bA 53,3 bB 0,5 bA 0,6 bA
DMIC 24 cB 3,7 aA 1,1 cA 1,2 cA 195,3 aB 215,2 bA 71,8 aA 71,8 aA - -
DMU 3,0 bA 2,6 bB 1,3 bB 1,5 bA 183,0 aB 208,5 bA 69,3 abA 66,3 aA - -
cv% 5,7 5,2 4,9 4,7 8,3

Meédias seguidas por letras mindsculas iguais na coluna e maitsculas iguais na linha nao diferem entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05). + - Desvio-padrao da
média. - = valor ndo determinado** = valores de referéncia nio certificados. DNP - Digestdo nitrico-perclérica; DAR - Digestdo com agua-régia; DMIC -
Digestdo em forno microondas (EPA 3051); DMU - Digestdo em forno tipo mufla.
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Padrdao NIST SRM 1573a
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Figura 1. Porcentagem relativa de recuperagdo dos teores de macro e
micronutrientes obtidos por quatro métodos de digestdo (DNP — digestdo
nitrico-perclorica; DAR — digestdo com dgua-régia; DMIC — digestdo em
forno microondas; DMU — digestdo em forno tipo mufla) e duas massas de
amostras (100 e 200 mg) em amostras certificadas de folha de tomate (Padrdo
NIST SRM 1573a)

diversos residuos organicos. Nesse caso, adotou-se o seguinte cri-
tério: o maior teor recuperado de cada elemento quimico (Tabelas
2), nos quatro métodos de digestdo e nas duas massas de amostras,
foi considerado como 100% de recuperag@o e os demais valores
foram normalisados. Durante a discussdo dos resultados, foi (fo-
ram) considerado(s) como de maior eficiéncia o(s) método(s) com
maior capacidade de recuperacao.

Em geral, para Ca e Mg, o método DNP na massa de 200 mg
foi 0 método com melhor desempenho, com excecdo do esterco de
bovino, em que o método DAR, na massa de 100 mg, obteve um
desempenho superior aos demais métodos (Figura 1S). Sahrawat
et al® compararam o procedimento de digestdo seca (mufla) com
a digestdo tridcida (HNO,:H,SO:HCIO,, 9:2:1, v/v) em amostras
de sorgo e arroz e concluiram que a digestdo seca recuperou maio-
res teores de Ca e deve ser preferida a digestdo tridcida. Também
concluiram que ambos os procedimentos se mostraram satisfatérios
para a determinacdo de K, Mg, Mn e Zn.

Para a determinagio do S, de maneira geral, a DNP, associada a
massa de 200 mg, obteve melhor desempenho na maioria dos resi-
duos, a excegdo apenas do substrato organico e do esterco de bovino,
nos quais a massa 100 mg propiciou maior recuperacdo de S.

Para o lodo de esgoto 1, a DAR, na massa de 100 mg, foi o
método que mais recuperou S. O enxofre ndo pdde ser determina-
do pelo método DMU e a hipdtese para explicar esse fato € que,
durante a incineragdo em alta temperatura (cerca de 550 °C), o S
foi perdido por volatilizagdo em grandes quantidades, impedindo

Quim. Nova

sua determinacgdo por turbidimetria. Segundo Miyazawa et al.,”!
em amostras de tecido vegetal, a volatilizagdo de S se inicia em
temperaturas superiores a 100 °C e a digestdo seca sob temperatu-
ras elevadas ndo deve ser recomendada para a determinag@o desse
elemento.

Os teores de micronutrientes Cu, Mn e Zn, obtidos pelos quatro
métodos de digestdo e duas massas de amostras, sdo apresentados na
Tabela 1S. Houve variagdo significativa entre métodos de digestdo e
massa de amostra digerida. Na recuperagdo de Cu, Mn e Zn, em
geral, a DNP, na massa de 200 mg, foi o método mais estdvel, ou
seja, o que obteve os melhores resultados para a maioria dos residu-
os organicos avaliados neste estudo (Figuras 1S e 2S).

Apenas para o esterco de bovino, a DMIC, utilizando 100 mg
de amostra e no lodo de esgoto 2 e a DMU, na massa de 200 mg,
apresentaram resultados superiores na recuperacdo de Cu. Sahrawat
et al.® verificaram que a digestdo pela mufla em amostras de sorgo
obteve resultados mais confidveis que a digestdo tridcida para a
determinacdo de Cu. Abreu ef al.?*> obtiveram maiores teores de
metais pesados, incluindo Cu, Mn e Zn, em amostra de esterco de
suino, lodo de esgoto e composto de lixo, utilizando dgua-régia em
digestdo com microondas, comparativamente a digestdo com 4ci-
do nitrico em microondas e nitrico-perclérica em bloco digestor.
De acordo com esse resultado, pode-se afirmar que a dgua-régia
em aquecimento com microondas pode apresentar uma maior efi-
ciéncia de recuperacdo que no aquecimento pelo bloco. Para al-
guns materiais estudados (substrato orgénico e lodos de esgoto 1 e
2), a DMU recuperou os menores teores de Mn, nas massas de 100
e 200 mg. Zheljazkov e Warman® afirmaram que a recuperagio dos
elementos ¢ influenciada nio s6 pelo método empregado, mas tam-
bém pela natureza do composto organico e que a digestdo pela
mufla ndo € um procedimento eficiente para a recuperagio de ele-
mentos em compostos.

CONCLUSOES

A digestdo nitrico-perclérica, quando se utiliza a massa de 200
mg de amostra, € a que propicia a recuperacdo dos maiores teores
de nutrientes, para a maioria dos residuos organicos estudados,
comparativamente aos outros procedimentos avaliados.

O método de digestdo nitrico-percldrica apresenta baixa recu-
peracdo de K nas duas massas de amostras (100 e 200 mg), em
relagdo aos demais métodos, provavelmente devido a baixa solubi-
lidade do perclorato de potdssio.

O método de digestdo utilizando a mufla, por causar a
volatiliza¢do de S e o método do forno de microondas (EPA 3051),
por produzir extratos de coloragdo escura, ndo se mostram adequa-
dos para a determinagdo por turbidimetria do teor de S presente
nos residuos organicos analisados.

Em geral, o método de digestdo que utiliza a dgua-régia € o
que propicia menor indice de recuperagdo dos elementos quimicos
avaliados nos residuos organicos.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Em http://quimicanova.sbq.org.br encontram-se disponiveis a
Figura 1S, que apresenta a porcentagem relativa de recuperacio
dos teores de macro e micronutrientes obtidos por quatro métodos
de digestdo, nas massas digeridas: 1 (100 mg) e 2 (200 mg), em
amostras de esterco de suino, bovino, galinha e codorna, e a Figura
2S que apresenta a porcentagem relativa de recuperagio dos teores
de macro e micronutrientes obtidos por quatro métodos de diges-
tdo, nas massas digeridas: 1 (100 mg) e 2 (200 mg), em amostras
de composto organico, material hlimico, substrato organico e lodo



Vol. 31, No. 3

de esgoto 1. Também encontra-se disponivel a Tabela 1S com os
teores de micronutrientes (Cu, Mn e Zn) obtidos por quatro méto-
dos de digestdo, nas massas digeridas 100 e 200 mg, em residuos
organicos de origens diversas.
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