ALTERNATIVA ALS METODES TRADICIONALS PER A L’ ANALISI
DE METALLS PESANTS AL SOL

RESUM

Es fa un estudi de l'extraccid dels
metalls pesants del sol —Cr, Cu, Hg, Ni,
Pb i Zn— mitjancant digestié6 amb un
Unic acid fort —HNO,— en un microo-
nes amb vasos tancats. La mostra de sol
utilitzada €s un material de referéncia
amb valors certificats per al contingut
total en metalls pesants, i valors indica-
tius per al contingut en metalls pesants
solubles en aigua regia. Es comprova
que el procés utilitzat és tracable al ma-
terial de referéncia per al contingut en
metalls pesants solubles en aigua regia.

PARAULES CLAU: acid nitric, aigua re-
gia, extracci6 de metalls pesants, mate-
rials de referéncia.

RESUMEN

En el presente trabajo se estudia la
extraccion de los metales pesados del
suelo —Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn— me-
diante digestion con un unico 4dcido
fuerte —HNO,—, en un microondas
con recipientes cerrados. La muestra de

1. Laboratori d’Analisi i Fertilitat de Sols (LAF). Par-
tida Setsambs, s/n. 25222 Sidamon.
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suelo utilizada es un material de refe-
rencia con valores certificados para el
contenido total en metales pesados, y
valores indicativos para el contenido en
metales pesados solubles en agua regia.
Se comprueba que el procedimiento
utilizado es trazable al material de refe-
rencia, para el contenido en metales
pesados solubles en agua regia.

PALABRAS CLAVE: dcido nitrico, agua
regia, extraccion de metales pesados,
materiales de referencia.

ABSTRACT

The extraction of soil heavy metals —
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb and Zn— with a single
strong acid, HNO,, in a microwave diges-
ter with closed vessels was studied. The
soil sample used was a reference material
with certified values of total heavy metal
content and indicative soluble content
values in aqua regia. It was shown that
the procedure applied is traceable to the
reference material for the indicative solu-
ble content values in aqua regia.

KEY WORDS: nitric acid, aqua regia,

heavy metal extraction, reference mate-
rials.
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1. INTRODUCCIO

L’estudi del contingut de metalls
pesants al sol ens proporciona un punt
de partida en el coneixement dels
components del sol, respecte als can-
vis que s’hi han produit com a conse-
quiencia de la contaminacio, lixiviacio,
absorcio per part de les plantes i mani-
pulaci6 agricola.

Tanmateix, serveix per valorar la
disponibilitat d'un sol d’incorporar llots
de depuradora com a adob, a causa de
la gran quantitat de llots de depurado-
ra que es produeixen anualment i al
problema que suposa la seva disposi-
ci6 final.

En la CEE (DOCE, 19806), i poste-
riorment publicat en el BOE (1990),
s’han elaborat unes normatives que as-
senyalen els nivells maxims de metalls
pesants que hi pot haver en un sol des-
tinat al cultiu, i les quantitats maximes
de metalls pesants que es poden afegir
en un sol per any.

Alguns dels metalls pesants no te-
nen cap funcié essencial en la nutricio
de les plantes, i a més ha estat provada
la seva toxicitat en animals i humans. Es
el cas del cadmi, plom i mercuri. Altres
metalls pesants tenen un paper essen-
cial ja sigui en la nutricié de les plantes
o bé en el metabolisme animal i/o
huma. Es el cas del crom, niquel, coure
i zinc; si bé un excés d’aquests micro-
nutrients pot provocar problemes de
toxicitat.

L’objectiu d’'un laboratori d’analisi

del tipus LAF és poder oferir un servei
de guia a l'agricultor, perd sense obli-
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dar de maximitzar la producci6. El que
interessa és produir amb eficiéncia, és a
dir, obtenir uns resultats analitics de
qualitat, en el minim temps possible i
amb un minim de costos.

Amb aquesta finalitat s’han modifi-
cat metodes analitics existents. En l'a-
nalisi de metalls pesants al sol, tres son
els aspectes clau en el sistema de pre-
paraci6é de la mostra: tipus d’acid/bar-
reges d’acids utilitzats, temps de diges-
tid6 de la mostra i peérdua d’elements
volatils.

En la taula 1 es presenten els avan-
tatges i desavantatges d’alguns dels
acids o barreges d’acids que s’han vin-
gut utilitzant (Alloway, 1990).

TAULA L. Avantaiges i desavantatges
dels acids utilitzats en la digestio,
descrits en la bibliografia

Acids més

utilitzats Avantaiges

Desavantatges

HF Dissoluci6 total de |Ataca el vidre.
HF + HNOs +... |la matriu (silicats) |Perillos de maneig.
HF +HCIO; +... |Extraccid total

H,S0y4 + ... — Formacio de
sulfats insolubles.
No total extraccid.
HCIO4 + HNO; — Perill d’explosid.
HCIO4 + ... Possibles pérdues
de Cr.
No total extraccid.
Aigua régia  |Senzill de maneig. |No total extraccio.
Existéncia de
materials de
referéncia.
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El métode tradicional de digestio,
que consisteix a escalfar els acids en
una placa calefactora, requereix atenciod
per evitar que la mostra salti o s’evapori
per sequedat, i pot trigar hores o dies. A
més, la temperatura de reaccid esta li-
mitada a la del punt d’ebullici6 de la
barreja a pressid atmosferica. Tanma-
teix, es produeixen perdues d’elements
volatils (Hg).

Laboratori d’Analisi i Fertilitat de
Sols (LAF)

La rendibilitat de l'explotaci6 agri-
cola depén d'un bon coneixement del
medi on es desenvolupen les plantes.
Per a millorar el rendiment fa falta in-
formaci6 de qualitat.

LAF és un laboratori independent i
fiable, de nova creaci6, amb els mitjans
més avangats; necessari per a una agri-
cultura competitiva i rendible. Les ana-
lisis permeten obtenir un diagnostic de
problemes, millor planificacié de cul-
tius, estalvi de despeses; en resum: un
augment de rendibilitat.

Els serveis oferts son analisis de
sols, fulles i aiglies de reg amb el cor-
responent consell d’adobat, i serveis
d’analisis mediambientals: contamina-
cio de sols (metalls pesants), residus or-
ganics d’origen industrial (fangs). Ca-
dascuna  d'aquestes analisis  esta
formada per un conjunt de determina-
cions dels parametres definitoris de
l'estat. Aixi, per exemple, una analisi de
sols esta formada per proves de pH,
conductivitat eléctrica, matéria organi-
ca, fosfor assimilable, potassi i magnesi
assimilables, carbonat calcic...

Dossiers Agraris ICEA - Sols contaminats

2. DESCRIPCIO DE L’EXPERIENCIA

Molts laboratoris utilitzen el metode
d’extraccié amb aigua regia per avaluar
el contingut de metalls pesants al sol, ja
que els resultats que s’obtenen s’apro-
pen molt al contingut total, i s’evita la
utilitzacié de l'acid fluorhidric. Compa-
rant continguts totals en metalls pesants
i continguts solubles en aigua regia,
s’observa que la digesti6 amb aigua re-
gia extreu entre un 70 % i un 95 % del
contingut total dels set metalls pesants
(Alloway, 1990).

Un dels objectius d’aquest estudi ha
estat verificar que els resultats obtinguts
utilitzant només un tipus d’acid i senzill
de maneig —HNO,— sOn comparables
als que s’obtindrien utilitzant I'aigua re-
gia. L'altre canvi que s’ha dut a terme
respecte al metode tradicional de diges-
ti6 de la mostra ha estat la utilitzacio
d’'un nou sistema de preparacié de la
mostra que ens permeti una rapida di-
gesti6 d’aquesta mostra (menys d’una
hora), evitant al mateix temps les pér-
dues de metalls per volatilitzacio.

Una de les formes de verificar un
procés analitic és mitjancant els mate-
rials de referéncia certificats. La mostra
de referencia s’ha d’assemblar a les mos-
tres problema quant a matriu i concen-
tracio. S'analitza la mostra de referéncia
seguint el mateix procediment analitic
que la mostra problema. Si no hi ha dife-
réncies estadisticament significatives en-
tre la mitjana certificada i la mitjana ob-
tinguda al laboratori, treballant en
condicions de reproducibilitat, podem
afirmar que el nostre procediment con-
dueix a valors exactes i, per tant, es con-
sideraran exactes els resultats d’analitzar
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les mostres problema amb el mateix pro-
cediment que hem avaluat (Colinet et
al., 1983).

3. MATERIAL I METODES

S’ha utilitzat un material de referén-
cia amb valors certificats en el contin-
gut total en metalls pesants, i valors in-
dicatius en el contingut en metalls
pesants solubles en aigua regia. Aquest
material s’ha adquirit al Community Bu-
reau of Reference de Brussel-les, amb
namero d’identificacié 141, i es tracta
d’un sol calcari de textura franca.

Per efectuar la preparaci6 de la
mostra, s’ha utilitzat el sistema de diges-
tid per microones. S'utilitza un aparell
CEM MDS-2000, dotat de vasos de teflo,
amb una capacitat per a dotze vasos.
Per a la lectura de l'extracte obtingut
després de la digestio, és necessari un
espectrofotometre d’absorcid atomica.
També s’utilitza un equip instrumental
PERKIN-ELMER 2100.

Preparacio de la mostra

Es pesa 1 gram de mostra polvorit-
zada en un dels vasos de digesti6. S’afe-

geixen 5 ml de HNO, (¢) i 5 ml d’aigua
desionitzada. Es posa al microones du-
rant 30 minuts a 120 psi de pressi6. La
soluci6 obtinguda s’enrasa en un ma-
tras aforat de 25 ml. Posteriorment es
filtra i s’analitza.

4. RESULTATS

Els metalls pesants objecte d’aquest es-
tudi son els segtients: Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg.

Es compara la mitjana aritmetica x;,
del conjunt de set mesures repetitives re-
alitzades al laboratori, amb el valor ver-
tader x, assignat per l'organitzacio que
proporciona el material de referéncia. El
valor vertader x,_correspon al valor de
les concentracions dels diferents metalls
pesants solubles en aigua regia. En el cas
del mercuri el valor vertader x_corres-
pon al valor certificat en contingut total.

Per saber si la diferéncia entre x_ i
X, €s deguda a errors sistematics, o son
només errors aleatoris, s’aplica el test
estadistic t de Student.

En la taula 11 es presenten les mitja-
nes aritmetiques obtingudes per cadas-
cun dels sis metalls pesants en analitzar
el material de referéncia certificat. S’ob-

TAULA I1.  Analisis del material de referéncia

Element Longitud d’ona (nm) Valor vertader (mg/kg) Valor obtingut (mg/kg)
Cr 3579 53,0 £ 18,0 495 + 18,4
Cu 324,8 31,2 + 4,60 31,3 + 4,86
Ni 232,0 28,0 £ 9,80 30,1 + 10,6
Pb 283,3 26,3 £ 11,6 26,4 + 11,7
Zn 213,9 70,0 + 22,0 719 + 22,2
Hg 253,7 (56,8 + 11,2) * 10°® (60,1 + 11,9) * 10°®
Cd 228,8 0,30 + 0,26 -
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FiG. 1. Comparacio entre el valor
vertader x_i el valor mesurat x;
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0,0
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Element

Hg (10-3)

‘DVanr verdader [ Valor mesurat ‘

serva que, per cada element, no hi ha
diferéncies estadisticament significatives
entre x, i x,; per tant, no s’han detectat
errors sistematics en l'analisi del mate-
rial de referéncia amb la metodologia
utilitzada, amb un grau de confianca del

95 %.

En la figura 1 es mostra la relaci6
entre el valor vertader x i el valor ob-
tingut al laboratori x,, per cadascun dels
sis metalls pesants. El cadmi no ha estat
objecte d’aquest estudi ja que, tenint en
compte les condicions experimentals i
el limit de deteccié de I'equip d’absor-
ci6 atomica, no podem quantificar per
sota de 2 mg/kg.

En la taula 11 es presenten els limits
de detecci6 i quantificaci6 dels set metalls
pesants en 'equip d’absorci6 atomica.

5. DISCUSSIO I CONCLUSIONS

La utilitzacié d’'un digestor microo-
nes ens ha permes reduir un 90 % el
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TAULA IIL.  Limits de deteccio
i quantificacio

Longitud | Limitde Limit de
Element d’ona deteccio | quantificacio

(nm) (ma/l) (ma/l)
Cadmi 228,8 0,016 0,079
Crom 357,9 0,015 0,077
Coure 324,8 0,015 0,077
Niquel 232,0 0,041 0,205
Plom 283,3 0,050 0,250
Zinc 213,9 0,006 0,029

Mercuri 253,7 1,00E-04 5,02E-04

temps de digestid respecte a l'utilitzat
en el metode tradicional. També el fet
de fer servir vasos tancats evita la possi-
ble pérdua de metalls per volatilitzacio.
Tanmateix, 1'aGs d’un Gnic acid, l'acid ni-
tric, suposa un estalvi economic en re-
actius del 50 % respecte a 1"as d’aigua
regia.
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