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RESUMO

Pérez, Daniel Vidal; Campos, Reinaldo Calixto Agaliacdo de Parametros
Criticos para Especiacdo de Al, Fe e Mn em Solucé@fe Solos sob Diferentes
Sistemas de Uso e ManejdRio de Janeiro, 2002. 193.p. Tese de Doutorado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidad®lita do Rio de Janeiro.

O conhecimento da composi¢cdo da solucdo do solsséneial para a
interpretacdo de uma série de reacfes quimicasamdalas, por exemplo, com a
pedogénese, a fertilidade do solo, a poluicdo amdliee a estudos de
ecotoxicologia. Desta forma, fica evidente que &agf0 e caracterizacédo
quimica da solucéo do solo € de suma importancia.

Existe uma grande variedade de métodos de obteteg@olucdo do solo.
Dentre eles, se destaca a técnica da centrifugalgado a sua seguranca,
rapidez, baixissimo nivel de contaminagdo e baixstoc Contudo, a despeito
dessas vantagens, esse método sofre de uma séniebdiemas operacionais. O
mais serio diz respeito a influéncia que o tempelecidade de centrifugacao tém
sobre a composi¢do da solucdo do solo. Além dessoanuseio e estocagem da
amostra de solo, algumas vezes, tém sido aponte@n® responsaveis por
alteracbes da sua composicdo quimica. No Bragimalo fato de existirem
poucos dados a respeito da composicdo da solucdoldp ndo existe uma
definicAo operacional dos pardmetros basicos melados a técnica da
centrifugacéo.

Com isso, de forma a elucidar essas questdes, edpisrimentos foram
inicialmente desenvolvidos. O primeiro visou estualanfluéncia do tempo e da
velocidade de centrifugacdo na composi¢do quimacsotlicdo do solo. Para tal,
foram utilizadas quatro amostras oriundas de deifisptipicos e representativos
dos Latossolos brasileiros. As concentragdes dg N4, Mg, Al, Na, K, Mn, Fe,
Zn, CI, NOg, SQ;, F e COD variaram, significativamente, com a velodala
mas ndo com o tempo de centrifugacéo, adotanden&, o calculo do balango
de cargas mais proximo a nulidade como critéri@ pifinicdo dos seus valores
otimos. Deste modo, chegou-se a recomendacéo gmtdenl h a velocidade de

2260 g. O segundo experimento lidou com o probldanpreparacdo da amostra e



com sua estocagem. Para isso, selecionaram se guatistras oriundas de dois
perfis tipicos e representativos de solos brasdium Latossolo e um Argissolo),
qgue foram submetidas a distintos processos dergisartento e preservacdo. Os
resultados obtidos demonstraram que o tratamensoldp antes da extracao, tem
um efeito significativo sobre a composi¢ao quindassolucéo do solo. Com isso,
mais uma vez, utilizou se o critério do balangocdegas, o qual mostrou que
somente a amostra mantida resfriad¥CY4apresentava resultados comparaveis
agueles obtidos nas amostras coletadas umidadisadaa em 24 h.

Um terceiro experimento foi desenvolvido com o tibge de analisar os
padrdes de ligacdo entre certos metais e as sulastamimicas presentes na
solucéo do solo. Para isso, seis amostras dospedis de solos utilizados no
experimento 2 foram selecionadas. A fim de realizaspeciacao, foi adotado um
sistema composto de uma fase de separacao, b&seada cromatografo liquido
de alta resolugdo dotado de detetor de UV e collen@xclusdo de tamanho
(Superdex 75 HR 10/30), e e uma fase de detece&ealla na absorcdo atdbmica
no forno de grafite. Os elementos Fe, Mn e Al forsoolhidos, devido a sua
importancia ndo s6 como nutrientes mas, tambémgp cmetais toxicos para a
biota do solo. Agua demineralizada e uma solucablat@l 0,01 mol [* foram,
inicialmente, testadas, optando-se, por conta eegtados obtidos, pela solugéo
NaCl 0,01 mol [* como a fase mével.

De formas a avaliar o efeito da manipulagédo e ag@m na especiagao,
quatro amostras foram selecionadas e também pdgsade diferentes maneiras.
Comparados a amostra Umida, todos os cromatograd@s, outros dois
tratamentos, apresentaram diferencas significatjuasto ao padrao de absorcao
em UV. Aléem disso, o padrdo de distribuicdo dosaimsefoi significativamente
diferente. Esse resultados demonstraram, entao, pgue fins de avaliacdo da
especiacdo de metais em solucdo de solo, s6 asrasnosletadas nas condi¢des

de umidade de campo e extraidas rapidamente dearerorssideradas.

Palavras-chave: especiacdo; solucdo do solo, seimdd humicas, solos
brasileiros; CLAE-ET



ABSTRACT

Pérez, Daniel Vidal; Campos, Reinaldo Calixto dedvi8or). Evaluation of
Critical Parameters for Al, Fe, and Mn Speciation h Soil Solutions under
Different Use and Management SystemsRio de Janeiro, 2002. 193.p. Ph.D.
Thesis - Departamento de Quimica, Pontificia Usidade Catolica do Rio de
Janeiro.

The knowledge of soil solution composition is essénfor the
interpretation of many soil chemical reactions teda for example, to
pedogenesis, soil fertility, environmental pollujcand ecotoxicological studies.
Thus, isolation and chemical analysis of soil Solutaire essential.

There are a variety of methods of obtaining thé saution. Among them,
the centrifugation technique seems to be safedramntamination-free, and
inexpensive. Despite these advantages, this meathdcught with operational
problems. The most serious of them are uncertairstigrounding centrifugation
time and speed influences on the solution compmusitBesides, handling and
sample storage have sometimes been reported taemcé the chemical
composition of soil solutions. In Brazil, besiddse tfact that there are few
comprehensive chemical data sets on soil-solut@mposition, there is not an
operational definition for these basic parametaiated to the centrifugation
technique.

Thus, in order to elucidate those questions, twbalnexperiments were
developed. The first experiment dealt with theuafice of the centrifugation time
and speed on the chemical composition of the sdiition of four samples from
two typical and representative Brazilian OxisoleeTconcentrations of Nf{ Ca,

Mg, Al, Na, K, Mn, Fe, Zn, C] NOs, SO, F and DOC varied significantly with



the centrifugation speed but not with time. Thearglk balance calculations for
the evaluation of the electrochemical neutralitysvealopted to define the best
technique of extraction. And it showed that anation time of 1 h at a speed of
2,260 g should be recommended. The second expdrueait with the problem
of sample preparation and sample storage. Thus,samples from two typical
and representative Brazilian soils (An Oxisol amdUdtisol) were submitted to
different kinds of pre-treatment and preservatidhe results showed that the
effects of soil treatment prior to solution extranthad a significant effect on soll
solution chemical composition. Once more, chargilarce was used as final
criteria. It showed that only refrigerated samgiasl results most comparable to
the extraction of fresh soils.

A third experiment was developed with the objecitfdooking for trends
in metal binding with the humic substances from solutions. Six samples from
the two soils already used in the experiment 2 vetwneied. An HPLC system,
equipped with a size exclusion column (SuperdexHF5 10/30) and an UV
detector, was applied as a separation technigqusnnmbination with the metal
detection by graphite furnace atomic absorptiorctspmetry. The elements Fe,
Mn and Al were selected for this study since theyimportant as nutrients and as
toxic metals for soil biota. Pure water and Na@10mol L were initially tested
as eluents. However, because of the results, N&€iniol L' was chose as the
mobile phase.

In order to evaluate the effect of sample handlargl storage in the
speciation, four samples were selected and prepardifferent ways. Comparing
to the fresh soil, all the chromatograms showedlgaifgcant difference in UV

absorption patterns. Moreover, the distribution tgrat of the metals was



significantly different. These results demonstratieat only field moist samples,
extracted in a short time, should be used to sthdyspeciation of metals in soll

solutions.

Keywords: speciation; soil solution, humic substmcBrazilian soils; HPLC-

SEC.
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invengdes da presuncao e nada tém
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1) INTRODUCAO

O solo é reconhecido como um tecido tridimensiohall6gico, de
constituicdo fisica expressa pelo arranjo espatdal particulas solidas e dos
vazios a ele associados (Fitzpatrick, 1980; Nasuioyel 995). Logo, a massa do
solo pode ser considerada um sistema trifasico ifMedl972; Foth & Turk,
1972; Sposito, 1989; Wolt, 1994), composto por:

a) fase sélida, que compde o material do solo;
b) fase gasosa, que compde a atmosfera do solo;
c) fase liquida, que compde a solucéo do solo.

Entretanto, essas fases ndo se encontram disp@sasmponentes sélidos
geralmente se agregam (por forca da coagulacaapdor um sistemas de poros
(“voids”) interconectados ou nédo, de varios tamanpor onde circulam a agua
elou ar (Hayes & Bolt, 1991; Tan, 1993; Alloway9%3).

A) Fracéo Sdlida

Segundo Kiehl (1979) e Sposito (1989), em tornondeminimo, 50% do
volume do solo é constituido por material sélidesge percentual, em geral, 90%
representam compostos inorganicos, a excecao oe sofanicos, em que o
conteudo de material organico representa mais #edsOmaterial solido.

Com respeito & composi¢cédo da fracdo inorganica, séria de minerais foi
identificada, sendo que a maioria se baseia eoatb (Sposito, 1989; Resende et
al., 1995), o que ja era de se esperar, visto gudeoentos silicio e oxigénio sao
0os mais abundantes em solos. Contudo, O6xidos wcmtalsdo facilmente
encontrados em solos tropicais, principalmenteragab argila, devido ao alto
estagio de intemperismo dos mesmos (Resende £99h).

A complexidade do componente organico torna difieiacionar todos os
compostos presentes. Contudo, Tan (1994) resuramposicao organica do solo
em:

a) matéria organica ndo humificada, a qual se bageiacipalmente, em
compostos liberados por processos de decomposigd&orma original ou
pouco modificada. A despeito da grande variedadstesme na planta,
somente algumas poucas estruturas organicas suidletis em solo, tais
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como alguns carboidratos, aminoacidos, proteingsdebs, acidos
nucléicos, ligninas e acidos organicos.

b) matéria organica humificada, o que inclui acidosiitos, acidos fulvicos,
acidos himatomelanicos e huminas, cuja origem desegundo a teoria
de lignoproteina, da interpolimerizagdo de compofandlicos, peptideos,
aminoacidos e carboidratos.

A maioria das argilas e da matéria organica huatdfictem propriedades
coloidais, dentre as quais se destaca o fato deufgem carga elétrica de
superficie. Por isso, esses dois componentes daofrsdlida sdo considerados
como 0s maiores sitios de atividade do solo, sepdaianto, os principais
responsaveis pela sua reatividade (Uehara & Gillri881; Sposito, 1989; Tan,
1994).

Algumas propriedades quimicas e fisicas relevadtesprincipais minerais
de argila e material organico humificado, enconts@mn respectivamente, nas

tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Algumas caracteristicas quimicas e §gdcs minerais de argila mais comumente
encontrados em solos tropicais.

Mineral PCZL* Area Especifica Capacidade de TroatiGdica
/g cmol/kg
Caulinita 4,0-5,0 10-20 3-15
Oxi-hidréxidos de Fe/Al 7,0-9,0 1-400 0-4
fita | e 70-120 10-40
Vermiculita | ------ 300 — 500 100 — 150

*Ponto de carga zero liquida

Fonte: Grohmann (1972); SpositB@9Resende et al. (1995)

Tabela 2. Algumas propriedades quimicas e fisioagpdncipais componentes da matéria

organica humificada.

Fracdo Huamica Massa molecular Carbong Oxigénio éxid
% % mol/kg
Acido Fulvico 1.000 - 5.000 42 — 47 45 - 5( 14
Acido Himico 10.000 — 100.000 51 -62 31-3p 5
Humina >100.000 >62 <30 >5

*Equivalente ao conceito de capatidde troca catibnica.
Fonte: McBride (1994)

B) Fracdo Gasosa
A fase gasosa do solo é constituida do mesmo tpgades da atmosfera
(Foth & Turk, 1972; Reichardt, 1985; Sposito, 198rém, devido a uma série

de fatores, entre os quais se destacam a atividiadiigica, a continuidade e
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tamanho dos poros e o gradiente de difusdo do eOCQ em agua
(aproximadamente 10daquela no ar), a composicdo percentual podeirdifer
consideravelmente (Kabata-Pendias & Pendias, 1l988say, 2001). Essa fase
tem assumido especial importancia atualmente nod@ssobre a participacao do

solo nas mudancas globais (Lal, 1995; Pérez, 1997).

C) Fracéo Liquida

A agua do solo é a repositoria de solidos dissos/el gases sendo, por isso,
reconhecida como a solugéo do solo, ou seja, o emique a maioria das reacdes
quimicas de solo se desenvolve (Tan, 1993).

Ela esta4 envolvida no ciclo hidrolégico (Bohn et &B85; Tan, 1996), em
que parte da agua que fica no solo é evaporadapmridéda por escorrimento
superficial (“runoff”) para rios, lagos, resting@sangues e 0 oceano; outra parte
pode percolar através do solo até atingir o leriggdtico ou os aquiferos e
somente uma diminuta parte (entre 0,0005 e 0,00ficgbjetida no solo.

A retencdo da agua no solo ocorre sob diferentesdés, também
denominada como potencial matricial (Figura 1)ue gsta intimamente ligado a
fendbmenos de superficie (adsor¢cdo) e capilarid@de, (1982; Reichardt, 1985;
Tan, 1996).

' 1 PELIGULA DE &GUa RETIOA Foby
T‘ ! POA CUOESAD GRAVITAGIONAL

| |
ideua APROVEITADA ] J J ’ ’

é f‘! j,r PELAS PLANTAS / , // j}/jfl

FPELICULA MAIS PIMA DE AGLA RETIDA POR ADESAD

HIGROSE,
\._V—Er atm \ 15 arm I atm \ 1/ I4a
\Tufm \ \

AGUA CAPILAR

Figura 1. Representacdo esquematica da tensdowmmdapua é retida por uma particula do solo
(Medina, 1972), em que CC significa capacidadeatepo.

Para cada amostra de solo homogéneo, h4d um valactedstico de
potencial matricial relativo a cada teor de agueidkardt, 1985). Portanto, pode

se supor que as diferencas encontradas entre safis funcdo, basicamente, do
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tipo e quantidade dos colbéides que possuem e dantzone forma de seus poros
(Kiehl, 1979, Tan, 1982; Reichardt, 1985).

1.1 - Solucéo do solo
1.1.1 - Importancia

O conceito da solucdo do solo e seu papel nagal#edes solo-planta-
organismos remontam ha mais de um século (Adamél;18dams, 1974).
Devido ao fato de ser o principal transportadoradea, nutrientes e de outros
elementos, alguns toxicos, para as raizes dasaplamara a biota do solo (Allen,
1993; Tan, 1993; Ure, 1995; Smethurst, 2000), ainigéb, em termos
quantitativos, dessas interrelacdes requer um cankato detalhado da quimica
do solo e das leis que a governam. Por isso, st ga utilizacdo de critérios
termodinamicos, principalmente o conceito de asig& derivado do trabalho de
Debye & Huckel (Adams,1974), pode se validar, prpeeimentacdo, esses
conhecimentos empiricos.

Desta forma, surgiram conceitos que norteiam ajé h experimentacao
agricola com vistas a medir a capacidade de supoedado solo teria para
determinada cultura. Um dos principais é o queaseib na determinacao de dois
parametros (Mengel & Kirkby, 1987; Marschner, 199dsay, 2001), a saber: i)
fator Intensidade, que representa a concentrac@bedtento na solugcdo do solo;
ii) fator Capacidade, que representa a capacidadéase solida em repor o
elemento que foi retirado da solucéo .

Considerando a atual preocupacdo com 0 meio atebiprincipalmente
com a qualidade da agua, muitos autores tém eadatia participacdo da solugédo
do solo como meio de transporte de contaminantg&nmos (geralmente,
agroquimicos e derivados de petréleo) e inorganiciato e metais pesados) do
solo para grandes mananciais de agua potavel, deitose ecotoxicologicos
desastrosos (Kabata-Pendias & Pendias, 1992; LSlefvart, 1994; Berthelin et
al., 1995; Ure, 1995; Alloway, 1995; Reemstema let 099). Além disso,
trabalhos recentes tém demonstrado a importancia dei@rminacdo da
concentracdo de Al e da relacdo molar Ca/Al na c¢céoludo solo, no
desenvolvimento de modelos de acidificacdo do solde monitoramento de
excesso de entradas (“inputs”) de compostos acadifes de N e S, de origem
industrial (Davis, 1990; Vries et al, 1995; Deroeteal., 1998; Salm & Vries,
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2001). Outro exemplo se refere a estudos relacamad formacdo de solo
(pedogénense), notadamente nos processos relabvtvansporte de substancias
hamicas, que puderam ser elucidados pelo conhetmmmeais aprofundado da
solucéo do solo(Tipping & Woof, 1991; Dahlgren ket1&97; Kalbitz et al., 2000;
Kaiser et al., 2001).

1.1.2 — Fatores que afetam sua composicao

As concentracdes dos elementos quimicos na soldghosolo sao
governadas por uma série de mecanismos (Bohn, 4986; Stevenson & Fitch,
1986; Kabata-Pendias & Pendias, 1992; Lindsay, RO@Le estéo,
simplificadamente, ilustrados na figura 2, ondeasetom numero impar

representam saidas (“output”) e setas pares, ast{adput”).

Plantas
— e
Matérie Microbiota
Fast
Organica S_ohda
% Mineral

11
12
Constituinte <5:|

Constituinte

6
Organicos ::> Minerais
2
Fast &1
Evaporacao
Gasosa Drenagem
Poluicéo

Figura 2. Inter-relacdo da solugdo do solo comosutomponentes do sistema (adaptado de Bohn
et al., 1985; Kabata-Pendias & Pendias, 1992; H&86; Lindsay, 2001).

Pela figura 2, os mecanismos ficam assim ideatibs:
1 — Absorcao de nutrientes pela nutricdo das @antaicrobiota;
2 — Exsudacdo e excrecdo de solutos e substanaasiaas pelas raizes e
microorganismos, além da morte e decomposi¢cdo tgmnismos, o que libera
solutos, também;
3 — Precipitacao derivada da supersaturacdo eagddena solucdo do solo;

4 — Dissolugéo via intemperismo;
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5 — Adsor¢do por causa de varios tipos de interag@&mmoleculares, tais como,
forca de Van der Waals, ponte de hidrogénio, pbaideofébica, troca de ions e
ligantes, etc;

6 — Desorcdao e troca ibnica ;

7 — Drenagem de constituintes para fora do solo séria e diluicdo da solucéo
do solo pela chuva;

8 —Adicao de metais e ligantes a solucéo do saldeptilizantes e contaminantes
com possivel recombinacao, formando novos min€3yis

9 — Liberacao de gases para a fase gasosa,

10 — Dissolucao de gases na agua;

11 — Formacao de compostos organicos via polimgaa

12 — Decomposicao da matéria organica via acacobiama.

Entretanto, apesar de ser afetada por todos esiegspos, a COmposi¢cao
final da solucdo do solo é fortemente controladk pase mineral do solo
(Lindsay, 2001). Segundo Hayes & Bolt (1991), existna constante interacao
entre a fracdo sdlida, principalmente a fracdoidalpe a fracdo liquida, a qual é
complexa, devido aos varios fatores envolvidos.&3mo autor indica uma razéo
de distribuicdo na ordem de 100 entre o sorviddasa sdlida e o contido na
solugcéo. Assim, pode se resumir esses processamidws, no sistema solo-

planta-atmosfera, da seguinte forma (Reichardt5)t98

M (Sdlido) = M(Solugédo)= M(Raiz) = M (Parte Aérea)

No casoM representa um elemento qualqudr(Sélido) representa o elemento
na fase solida (cristalina, precipitada, etc) osoaddo; M(Solucéo) seria o
elemento na fase aquosaVgRaiz) e M(Parte Aérea) estariam associados ao
elemento absorvido pela planta. Apesar da setasanmein processos em ambos
sentidos, ha uma predominancia do movimento dogsoi® a planta.

A caracterizacdo d&(Solucéo), ou seja, do elemento na forma “livre”
(ibnica) ou ndo, sera a base do presente estudo.

Por fim, a literatura aponta outros fatores quebtarmtém sido implicados
na variagcdo da composicdo da solucéao do solo, ge@m: o tempo (Mulder &

Cresser, 1994; Wolt, 1994), a acidificacado do sgile pode levar a mobilizacao
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de uma série de elementos, tornando-os biodispenifRoss, 1994) e a
competicdo entre cations de elementos traco e efeeetos mais abundantes
pelos sitios de troca dos coldides (Kabata-PerddRendias, 1992; Ross, 1994).
No que diz respeito a formacédo de complexos, a ageertos compostos
organicos, tais como &cidos humicos e acidos argénde pequena massa
molecular, sdo os ligantes mais abundantes. Coestxjuente, as reacdes
quimicas mais comuns em solos serdo a hidrolise@mplexacdo organica, as

quais sdo muito sensiveis a variacao de pH (Kabanahias & Pendias, 1992).

1.1.3 — Definicdo Teodrica e Pratica

Vérias séo as definicdes do termo solugdo do gadlarfis, 1974; Berton,
1989; Kabata-Pendias & Pendias, 1992; Curi, 19%%, T1993; Wolt, 1994,
Rkitchie & Sposito, 1995). Contudo, Sposito (19&88)quem a mais bem definiu
ao considera-la como sendo “a fase liquida e aqumga composicdo é
influenciada pelos fluxos de matéria e energia @aparem dentro dela e na sua
vizinhanca, além da acdo do campo gravitacionalel@a”. Na prética, essa
definicdo caracteriza a solu¢cdo do solo como uberse aberto e sujeito a uma
série de forcas, algumas até externas ao proplio Bor isso, o problema de
isolar a “verdadeira” solugdo do solo ainda naosfducionado (Sposito, 1989;
Wolt, 1994). O que ha, na realidade, € um compmmneracional entre a
precisdo e a conveniéncia analitica para se estayed método de remocéo da

fase aquosa.

1.1.4 — Amostragem.

Avaliar a capacidade de determinada técnica daiexrsolucao do solo,
geralmente envolve demonstrar que a alteracaortesgemrametros ndo afetam a
sua composicéo ou, se a influenciam, o fazem desin@apreditiva (Wolt, 1994).
Diversas técnicas tém sido empregadas, dentre @&s ga destacam (Adams ,
1974; Litaor, 1988; Sposito, 1989; Wolt, 1994; I€ell1995):

a) o lisimetro, que € uma técnica de campo, consistithel tubos plasticos
cravados no solo a diversas profundidades, queseqmian na ponta um
elemento filtrante, sendo 0 mais comum uma capsiasa. A agua pode ser

coletada sob presséo ou nao (Figura 3);
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Coletor de amostra

Figura 3. Esquema de instalacdo de um tipo dedistnfWolt, 1994).

b) O método do deslocamento em coluna, que € um mémtaboratdrio que se
baseia em empacotar o solo Umido em coluna de,wdtocando um liquido
de deslocamento, tal como o etanol, no topo, fagansaida da solucdo do

solo por baixo (Figura 4);

Solugao
de
Deslocamento

=

fl:rll.l'ﬁo .
e

Filtro

Seringa
invertida

SEESS

@L

i e el )]

Figura 4. Esquema de montagem de coluna para éstoigsolucéo de solo (Wolt, 1994).

c) A centrifugacdo, que € um metodo de laboratorio gtikza a presséo
exercida pela forca centrifuga em um tubo especahstituido de duas
camaras separadas por elemento filtrante, que fges@parar a agua do solo
(Figura 5). H4, ainda, uma variacdo dessa técnieaagiciona, também, uma
substancia imiscivel com agua, tal como o £Qbara auxiliar no

deslocamento da solucéo do solo.
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Figura 5. Esquema do tubo de centrifuga usado tracéw de solucdo do solo, em que A é a
tampa de rosca, B representa o corpo do filtrosguacopla em C, que é um tubo de 50 mL, e D é
o elemento filtrante.

Todos os métodos citados apresentam vantagensantkgens:

* Os lisimetros, em principio, pareciam aliar a vgata da amostragem nas
condicbes de campo e nos mesmos pontos amostoas,ocfato de nao
causarem disturbios na estrutura do solo, ao latgeempo (Zabowski &
Ugolini, 1990; Wolt, 1994). Contudo, uma série deobtemas foi
determinada: a) contaminacéao do solo pelo elenfémgmte, independente de
sua constituicdo ser ceramica, teflon ou fibra diov(Hansen & Harris,
1975; Whelan & Barrow, 1980; Hornung, 1996; Weretadl., 1997; Goyne et
al., 2000; Andersen et al., 2002); b) anomaliagdhigicas, em funcdo do
nivel de lencol freatico e das caracteristicasedencdo de agua pelo solo
(Mulder & Cresser, 1994; Giesler et al., 1996; Mesg| et al., 1996), o qual
aumenta o tempo de residéncia da agua no coletthnemciando a sua
composi¢cdo quimica; c) interacdo, normalmente gésordos compostos
presentes na solugdo do solo com material usadmmstrucdo do lisimetro
(Litaor, 1988; Wolt, 1994; Hornung, 1996).

* Em relagdo ao método do deslocamento em colunaail(1976) indica que
tem baixa reprodutibilidade, em virtude das difilades em se realizar o
empacotamento da coluna de forma homogénea e ntms#&lém disso,
dependendo da textura do solo, o tempo de empaentaré muito elevado, o
que também foi observado por Adams et al. (1980).
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* A centrifugacdo tem sido muito empregada, devidgua rapidez e menor
variabilidade dos resultados (Gillman, 1976; Adaetsal., 1980; Keller,
1995). Contudo, uma das maiores criticas derivgpalaca quantidade de
solucdo extraida (Whelan & Barrow, 1980). Nessdidgntentou-se adotar,
concomitante a centrifugacéo, o uso de liquidoroogéde baixa solubilidade,
inerte e denso, como forma de expelir maior quadedda fase aquosa
(Whelan & Barrow, 1980; Sposito, 1989). No entamt@ossivel adulteracao
da solucdo do solo e a elevada toxidez dos liquidasios (Elkhatib et al.,
1987) tém limitado a aplicacdo dessa modificacatedaica. Por outro lado, o
desenvolvimento de novas técnicas de determinagalitiea, que utilizam
menores volumes de amostra, minimizou a desvantageaaa inicialmente,
tornando o método da centrifugagdo como o0 maispajpan ao uso na rotina
(Sposito, 1989) e o0 mais interessante para estugioes envolvam
biodisponibilidade de elementos (Zabowski & Ugqlidi990; Mulder &
Cresser, 1994; Giesler et al.,, 1996; Ranger et28l01). Contudo, certos
parametros operacionais devem ser definidos, at#ese iniciar qualquer
estudo que aplique essa técnica de extracdo. Wh\d#92) observou que o
tempo de centrifugacdo pode influenciar, signifiGahente, a composicao da
solucdo do solo. J& Zabowski & Ugolini (1990) estaberam a necessidade
de se saber como a composicao se relaciona cons&@otgue a agua é retida
no solo o que, também, ja havia sido comentad®&pgnolds (1984). Ja que a
dupla camada elétrica afeta a distribuicdo de &nengo da fase aquosa que
interage com a superficie coloidal, Wolt (1994) eveg entdo, o estudo da
influéncia da forca e tempo de centrifugacdo napomigdo das diferentes

proporcdes da dupla camada elétrica extraidas.

1.2 — Especiacéo
1.2.1 — Importancia

O rapido aumento dos niveis de poluicdo ambients, Ultimas décadas,
resultou numa preocupacao crescente quanto a vagéderdos ecossistemas e
preservacdo da saude humana (Vela & Caruso, 1986&KNamiesnik, 2000).
Nesse contexto, diversos estudos sobre a deter@irdes diferentes espécies de
elementos traco, tanto em materiais bioldégicos coambientais, foram

fortemente incentivados, jA que os efeitos ecotddigcos de um elemento
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quimico, assim como 0 seu comportamento ambietr@hsporte, reatividade,
mobilidade, etc.), dependem totalmente da sua fouiaica (Allen, 1993; Tack
& Verloo, 1995; Winistorfer, 1995, Hani, 1996; Hayek Traina, 1998;
Quevauviller, 1998; Kot & Namiesnik, 2000)

1.2.2 - Definicao
Apesar de nao existir uma definicdo internacionabmeaceita para esse

termo (Tack & Verloo, 1995, Ure & Davidson, 1995tk& Namiesnik, 2000), a

especiacdo pode ser, genericamente, definida candosa identificacdo e

quantificacdo de diferentes e definidas espéaieses ou fases na qual um dado

elemento ocorre em um dado sistema (Tack & Verld®95). Contudo,

independente das definicbes tedricas, Ure (1991ree & Davidson (1995)

argumentam que as diferentes formas fisico-quimidagserminadas pela

especiacao tém que ser definidas com base em,mmopiuma das trés maneiras

a seqguir:

a) Por funcionalidade, ou seja, em funcdo de seu papekxemplo da
determinacao das espécies absorviveis pela planta;

b) Por operacionalidade, isto &, pelos tipos de rdageyu procedimentos usados
na sua identificacdo, separacdo e quantificacdo.bdm exemplo esta na
propria separacao da soluc¢éo do solo por centghma

c) Pela sua forma quimica precisa, ou seja, como cstmgmimico especifico, a
exemplo do tri-butil estanho, ou pelo estado delagdo do elemento, por
exemplo, Ct/Cr*".

Assim mesmo, em um aspecto, todos sdao unanimesAmdettinazzi,
1990; Kot & Namiesnik, 2000): o sucesso de umaisedle especiacdo depende
(i) de sua seletividade, ou seja, de sua capacdadeterminar a espécie quimica
correta e (ii) de sua sensibilidade, ou seja, dengie obter baixos limites de

deteccao do analito na amostra.

1.2.3 — Especiacéo aplicada a solos
1.2.3.1 — Revisdes
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Vérias revisdes tém sido publicadas, tanto gecaiso especificas para um
dado elemento, em que diferentes aspectos da ag@pecem solos tém sido
abordados.

Verloo & Eeckhout (1990) comentam sobre diferetdéesicas analiticas de
especiacao de metais em solo, tanto na fase gékttacédo sequencial), como na
solugdo do solo (cromatografia, polarografia, poteametria com eletrodo
seletivo). Ja Ure (1991) faz comentarios sobrefimid@o do termo especiacao e
apresenta algumas técnicas de especiacao da fase(sutracdo sequencial) e da
solucdo do solo (cromatografia associada a espeetria atdbmica), enquanto
Rubio & Ure (1993) apresentam aspectos de amostragale estocagem de
amostra de solo e de sedimento.

Tack & Verloo (1995) apresentam uma revisao sugalfsobre técnicas de
especiacdo quimica e modelagem computacional. Goaogese na extracdo
sequencial para solos e sedimentos e na relacabiodizssponibilidade com
diversos tipos de extratores (acidos, sais, coroplexPor sua vez, Das et al.
(1995) apresentam uma revisdo sobre especiacdo atiezen soélidas (solo,
sedimentos, material bioldgico, alimentos, partidos atmosféricos, etc).
Apresentam, também, alguns tipos de pré-tratamendogicas de extracdo e
detalhes analiticos dos métodos de especiacado. revisfio sucinta € também
apresentada por Hill (1997) que comenta, espepicde, técnicas de especiacao
para As, Sn, Pb e Hg em amostras ambientais egitak

Das & Chakraborty (1997) apresentam revisdo deatilea, baseada no
Analytical Abstracts Database (1980-1994) e Cheyni€litation Index (1991-
1994), sobre a aplicacdo da espectrometria de glzsatdmica eletrotérmica na
especiacdo de metais em diversas matrizes (aguléagioa, solo, sedimentos e
particulados aéreos), além dos pré-tratamentosssédes. Em solos, focalizam
bastante a questao da extracdo sequencial e manciom trabalho, com solugéo
do solo, que usa a cromatografia associada a espettia de absorcéao atdomica.

Dean et al. (1998) apresentam revisdo sobre aagflicda espectrometria
atbmica na andlise quimica de amostras ambientaisientando 0s novos
desenvolvimentos das técnicas de especiacdo pasirasde particulados, solos,
plantas e material geolégico. Também comentam sabmestragem e preé-

tratamentos. Ja a questdo da normatizacdo de pramdds de extracdo
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sequencial e simples para amostras de solo e sediradratada por Quevauviller
(1998).

Adams & Slaets (2000) comentam sobre desenvolvimseahaliticos na
especiacdo de compostos organo-metalicos, princggdaeé no que tange a
remediacédo de problemas de extragao incompletaifioagdio do analito durante
processo analitico, validacdo e precisdo dos eskdt enquanto Kot &
Namiesnik (2000) descrevem as principais areas plicagdo da analise de
especiacao e o uso de extracdo sequencial. Al&o, disscrevem, sumariamente,
alguns tipos de andlises e técnicas, com exemplaplitacdo. Em relacdo ao Al,
Bi et al. (2001) apresentam uma extensa revisace soietodologias analiticas
para sua especiacdo em amostras ambientais eibasollencionam, inclusive
trabalhos recentes em solucdo do solo, que empregancas de separacdo por
cromatografia e deteccao por ICP.

Em suma, fica claro, pelo exposta acima, que, rsm @a especiagao
aplicada a solos, duas linhas de estudo basicasit@ndesenvolvidas: a primeira

em relacéo a fase solida e a segunda, e mais eeédiaise liquida.

1.2.3.2 — Fase solida

A complexidade das possiveis reacdes no solo, hoenée restringe os
estudos sobre distribuicdes de espécies metahieasse solida, a procedimentos
analiticos operacionalmente definidos (Tack & Verlb995; Morrow et al., 1996;
Dean et al, 1998). Nesse sentido, a maioria doseesas de fracionamento
baseiam-se ou em extracdes simples, que visam raedoiodisponibilidade de
dado elemento (Ross, 1994; Kot & Namiesnik, 2000}, em extracdes
sequenciais, que tentam mostrar o compartimentogam se localiza dado
elemento quimico (Ure, 1991; Das et al., 1995; da&/draina, 1998). A maioria
dos estudos ambientais que envolvem a parte sdtidsolo utiliza essa ultima
técnica que contempla, em geral, as seguintes {dddsan & Bledsoe, 1992;
Das et al., 1995; Ure, 1995; Morrow et al., 1996):

e Soluvel em agua

» Trocavel

» Ligado a carbonatos

» Ligado a matéria organica
* Residual
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Contudo, vérios sdo os problemas relativos as dasnide extracdo
propriamente ditas (Ross, 1994; Candelaria & Chd8§7; Hayes & Traina,
1998; Sauvé et al., 1998; Kot & Namiesnik, 2000)faita de seletividade dos
extratores; ii) readsorcado e redistribuicdo do elsim durante o processo de
extragcdo; iii) influéncia da relagcdo solo:soluc&draora na distribuicdo do
elemento de interesse; iv) mudanca da solubiliddmte compostos minerais e
organicos durante o curso das extracoes.

Assim mesmo, pelo fato de permitir a comparacaagdes quimicamente
similares, a extracdo sequencial tem sido preferataestudos de especiagdo da
fase solida do solo (Tack & Verloo, 1995; Candel&iChang, 1997; Dean et al.,
1998; Quevauviller, 1998), havendo, até, um graesf®rco de se criar um
protocolo definido e Unico para que 0s resultadossgm ser comparados no
mundo todo e usados, também, em legislagdo ambi@ek & Verloo, 1995;
Quevauviller, 1998).

1.2.3.3 — Fase liquida

Vérios parametros chaves da solucdo do solo térmyacto dramatico na
especiacao do ion metalico, a exemplo do pH e daep&oncentracao total do ion
metalico. Esses parametros determinam, em gramtie, p@iais as espécies que
irdo predominar e se a hidrolise, precipitacdo, pleracdo ou reacdes de sorcao
ocorrerdo. Com vistas a ilustrar melhor o assualpymas consideragcbes serao
realizadas com base nos textos de Sposito (198#hatl-Pendias & Pendias
(1992), Ross (1994), Alloway (1995), Berthelin et(4995), Stumm & Morgan
(1996), Hayes & Traina (1998), Rieuwerts et al 984b).

Na auséncia de concentracdo elevada de liganteplewantes, a mais
importante classe de rea¢gfes em sistemas aquas@soonacdo (ou hidrélise).
Em funcdo do pH, os metais podem passar por uma sér reacdes de
protonacao, que podem ser representadas da sefgumee

Me™ + H,O = Me(OH)"™! + H" (Ky)
Me™™* + H,0 « Me(OHY"? + H' (K,)
Me"*! + HO « Me(OH)"™Y + H" (K,)
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Em geral, pode se observar que, a medida em qu¢ aumenta, h4 uma
tendéncia a formacao de hidroxidos do metal. Entguanaior for a 4 constante da
hidrélise & pK;), em menorpH serdo formados as primeiras espécies do metal
hidrolizado (Me(OHY)?Y), como é o caso do Fe.

Condi¢des redox também mudam a reatividade doaisnea solugéo do
solo. A reacdo mais comum € a da mudanca do edmdaidacdo. Na medida
que o pE aumenta, a forma predominante ira do @séatilizido para o oxidado.

O equilibrio dissolucéo/precipitacdo pode contraaconcentracdo dos

metais e dos ligantes em solucdo do solo atravésagdo genérica:

Mals(s) = aM™ (aqg) + bL™" (aq)

Também a formacgédo de complexos com ligantes argéré inorganicos é
outro fator que afeta fortemente a especiacao e retalicos. A propensao dos
anions em formarem complexos estaveis com um daadamietdlico pode ser
estimada pela regra: acidos “duros” tendem a forooanplexos mais estaveis
com bases “duras” enquanto acidos “moles” o fazem bases “moles”. Bases
“duras” incluem os anions inorganicos mais comumsaucao do solo, ou seja, 0
nitrato, sulfato, fluoreto, hidroxila e carbonaflém disso, vale ressaltar que a
agua é a base de Lewis mais “dura” e o cloreto msiderado uma base
intermediaria. A maioria dos metais traco sao &cigdermediarios, dai uma
tendéncia em serem formados complexos aquosos amses b‘moles” ou
limitrofes, entre os quais se destacam os clor@txus.

A reacgdo de certos ions metalicos com a superdiage minerais de solo
(sorcao) também exerce um controle sobre a especifc que uma significava
fracdo do metal pode ser adsorvida, diminuindocsuentracdo na fase aquosa.
Dentre os principais processos destacam se:

« Complexacdo na superficie do solide Em ambiente oxidico, as
superficies mais reativas sdo aquelas compostagrppos funcionais
hidroxilados. A reacdo do metal com essas supesfié@ analoga a

hidrolise:

=SOH + M = =SOM™! + H'
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* Troca ibnica em sitios de carga fixa (substituicdmorfica)= Dependendo
da extensdo e da localizacdo da substituicdo igmmadmetais podem formar

complexos de esfera interna ou externa com os sléa@arga fixa:

=SO+M" < =S50 M™
=SOH + M"* = =SOM™* + H'

Em funcdo da carga e do raio ibnico do metal, gd®ale complexacao
pode ser favoravel ou ndo. A medida em que o psocds adsorcéo na superficie
pode mudar para a formacdo de polimeros multintedeau de precipitados, a
densidade das espécies sorvidas na superficigdiesdretalicos aumenta:

(Polimero) =SOH + 2M" + 2 O = =SOM,(OH),"™* + 3H"
(Polimero) =SOH + 4M" + 5 O~ =SOM,(OH)s"™* + 6H"
(Precipitado)=SOH + M + 2 O = =SO(M(OH), () + 2H"

Formas sélidas de material humico podem adsorxéensivamente, ions
metalicos. Quando o humus do solo contém grandastigades de carboxila,
fendis, aminas e carbonilas, significantes quadédale metais podem ser retidas

em complexos de esfera interna ou externa.

A partir do exposto, a especiacao, na solucéo by t&m sido realizada,
entdo, de trés formas:

a) com base em programas de computacdo, a partir dbecimnento das
atividades dos ions de interesse e das constamegsthbilidade dos
complexos mais comumente encontrados em solos;

b) com base em técnicas de leitura direta;

c) com base na combinacéo de técnicas de separaedeceso.

1.2.3.3.a — Modelos computacionais
A concentracao total do metal que existe na soldgésolo sera a soma do metal

“livre” e o contido nos complexos (Allen, 1993; 8t & Morgan, 1996):
Cw =[ M™].(L +Z Buwn [ L1
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Em que, G € a concentracdo total do metal (M), representa uma constante
de formacdo genérica de um dado complexo e L éigamte genérico. Desta
forma, a distribuicdo das espécies do metal podecaeulada, aplicando os
principios termodinamicos do equilibrio quimico.

Dentre os modelos computacionais existentes, ongais se destaca na
literatura € o Geochem-PC (Mattigod & Zachara, }9%&gundo Parker et al.
(1995b), esse programa é um descendente do prog@enaespeciacdo
multipropésito Geochem (Sposito & Mattigod, 197@)qual € uma progénie da
série de programas REDEQL (REDQL?2). A diferencadeesio fato de que o
Geochem-PC expandiu a base de dados, permitindsooda mais metais,
ligantes, complexos e solidos de interesse na gaido solo.

O modelo computacional se baseia no balanco dsardes todas espécies
componentes e em consideracdes termodindmicasaparaacfes passiveis de
ocorrerem. Desta forma, ele desenvolve uma séreqgdacdes nao lineares, que
relacionam a concentracdo molar de cada espéciaaanstante de estabilidade
condicional (ajustada pela forca i6nica) para aemexos ou solidos que podem
se formar. Essas equacOes sdo resolvidas, simatemee, usando uma variacao
do método Newton-Raphson, até que a soma das ¢oag@es de todos 0s metais
e ligantes esteja de acordo com as concentraggessrde entrada, com um grau
de precisdo (critério de convergéncia) seleciongétb usuario, mas que,
normalmente, € tomado como 0,01%. No caso em doeca idnica (I) ndo é
estipulada pelo usuéario, o critério de convergéntambém levara em
consideragao as diferencas entre o | e as constdatestabilidade consicionais
calculadas em cada rodada de calculo. Nestes @pos;isao é de 0,5%.

E evidente, contudo, que a aplicacédo desse e wesamodelos complica
quando ha a falta de dados sobre a constante dbilidstde de espécies
significativas, tais como as relacionadas com émogas humicas (Allen, 1993;
Ross, 1994; Hayes & Traina, 1998). Nestes casos, sem numero de
aproximacdes tém sido testadas (Sposito, 1981;itSpetk al., 1982; Sposito,
1986; Grimm et al., 1991).

Com base no exposto, fica claro que procedimeanaditicos ndo devem
ser dispensados, mas utilizados na validacdo, alente melhoria desses
programas (Verloo & Eeckhout, 1990; Candelarid.efl895).
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1.2.3.3.b — Leitura direta
Vérios esquemas analiticos foram propostos paspeciacdo direta na fase
aquosa. Dentre eles, se destacam:

» Eletrodo ion seletivo= apesar de possibilitarem a leitura direta da
concentracdo do ion livre, muito tem se questiorsatve a precisdo de seus
resultados. Assim mesmo, é um instrumento Gtil paoaitorar a formagéo de
complexos, posto que detecta mudancas na ativigladgca do ion (Verloo &
Eeckhout, 1990; Mattigod, 1995; Tack & Verloo, 1995
Métodos polarogréaficos e voltamétrices Sdo os mais promissores. Como o
sinal depende da caracteristica cinética da espéeiélica em solucao, isto
pode ser usado na determinacdo de formas livresedal e na diferenciacao
entre complexos fortes e labeis. Porém, ha numemalicbes experimentais
gue devem ser controladas, tais como interferéd@asurfactantes e a
existéncia de ligantes com baixa cinética (Verlo&eé&ckhout, 1990; Nor &
McNeal, 1993; Tack & Verloo, 1995).

Diadlise = A amostra € equilibrada com uma membrana permeaseletiva,
permitindo somente a difusdo do ion livre. H4, udoi problemas de
sensibilidade (limite de detec¢éo alto) e da pd&iiole de migracédo, também,
de acidos organicos de pequena massa moleculaggi®er 1989; Tack &
Verloo, 1995).

1.2.3.3.c — Combinacao de técnicas

A maioria dos trabalhos aponta para o uso da décoiomatogréfica,
associada a deteccdo por técnicas espectromettéasicas, como sendo o0
procedimento com maiores perspectivas de promaletisdade nos estudos de
especiacao (Ure, 1991; Tack & Verloo, 1995; Das Bak?aborty, 1997; Hill,
1997; Kot & Namiesnik, 2000; Das et al, 2001; Bt al, 2001).
Concomitantemente, devido a propria natureza dac&ol do solo, onde os
ligantes mais abundantes sdo os compostos orgasabstancias humicas e
acidos organicos de peguena massa molecular) @sa(Bgrggren, 1989; Kabata-
Pendias & Pendias, 1992; McLean & Bledsoe, 19925doHl et al., 1994), fica

facil de se entender o porque da tendéncia emikeauta cromatografia por
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exclusdo de tamanho nesse tipo de estudo (Tackr&d/e1995; Mattigod, 1995;
Morrow et al., 1996; Das & Chakraborty, 1997; Baét 2001).
A tabela 3 exemplifica as principais espécies dmselementos, relevantes

na quimica de solos, normalmente encontrados amdes de solos bem aerados.

Tabela 3. Principais espécies quimicas, em solulficsolo, de alguns elementos quimicos
(Sposito, 1989).

Cation | Solo Acido Solo Alcalino

ca’ Ca’, CasqQ, ord? Cc&', CaSQ, CaHCQ'

Mg~ Mg”~, MgSQ, ord® Mg”™, MgSQ, MgCO;

Zn* Zrn**, ZnSQ, ord? ZnHCQ;", ZnCQ,, ord®, Zn*, ZnSQ, ZnB(OH),"
Al ord?, AIF**, AIOH* Al(OH),, ord®

Fet Fe', FeSQ, FeHPO," FeCQ, F€', FeHCQ', FeSQ

Fe™* FeOH", Fe(OH), ord® | Fe(OH}, ord®

Mn** Mn”*, MnSQ,, ord® Mn”*, MnSQ,, MnCQ;, MNHCO;*, MnB(OH),"

(a) complexos organicos.
Obs.: A ordenacdo da esquerda pi@eita reflete, a grosso modo, a ordem decréscea

significancia.
1.3 - Objetivos e Justificativas

Os objetivos da presente tese de doutorado setdneegados logo abaixo.
Previamente, cumpre observar que especial ater@@o dada aos elementos
aluminio, ferro e manganés, devido a sua imporamaifisiologia dos seres vivos
que utilizam a solucdo do solo como meio de nuiri@@an, 1994). Além disso,
suas associacbes com complexos humicos e mineés sendo bastante
estudadas, o que permitird avaliar e interpretaressltados obtidos (Sposito,
1989; Lindsay, 2001).

Objetivo 1: Estudo da influéncia da velocidade e tepo de extracao
(Experimento 1).

A técnica de extracdo da fase aquosa do solo purifogacdo tem sido
pouco explorada no Brasil, 0 que pode ser obserpatn pequeno nimero de
trabalhos encontrados em revisdo de literatura afMia, 1993; Klepker &
Anghinoni, 1994; Salet, 1994; Silva, 1996; Cashyte999). Além disso, nenhum
desses trabalhos avaliou a influéncia de diferezdeshinacdes entre velocidade e
tempo de centrifugacéo, fato que, conforme citamlsubitem 1.1.3, pode afetar a
obtencdo da “verdadeira” solucdo do solo. No que rdspeito a literatura
internacional, também n&o existe uma padronizdgése.74 artigos encontrados,

que aplicaram a extracdo da solucdo do solo pdrifcgiacdo (Anexo 1, p.130),
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pode se observar que s6 35% relataram a veloc@tadéase na forga centrifuga
relativa (FCR). Isso seria 0 primeiro passo para erentual padronizagao, visto
gue existem inimeros modelos de centrifuga, comnais variados raios. Além

disso, como também se observa para aqueles quaraetaa velocidade em
rotagbes por minuto (rpm), os valores sdo extremgmesariaveis, nao

apresentando uma tendéncia de faixa de valor méddicom respeito ao tempo,
existe, ao contrario, uma tendéncia de se utilimaos tempos de 30 e 60 min
(28% cada). E surpreendente, porém, observar qu@ eabalhos (12%) ndo ha
sequer mencao ao tempo de centrifugacéo utilizado.

Os poucos estudos internacionais que tentaramiaetaca composicao da
solucdo do solo extraida com a velocidade e tengpeettrifugacdo tambéem
exibem resultados controversos, o que, provavebnelgriva dos tipos de solos
usados. Campbell et al. (1989), para solos ingledeservaram, com o aumento
da forca centrifuga, diferencas significativas méragdo de célcio, potéssio,
sulfatos e fosfatos mas ndo encontraram grandésc@as nos teores de sodio,
magnésio, carbono organico total, cloreto e silikass & Bartlett (1990),
estudando amostras de solos americanos, encontraraior extragdo de
fluoretos, cloretos e sulfatos pelo aumento daafogntrifuga. Ja Gillman (1976),
estudando solos da Australia; Edmeades et al. [1@8fidando solos da Nova
Zelandia; e Zabowski & Ugolini (1990), estudanddros solos americanos, nao
encontraram diferencas significativas para os gateanions que analisaram.

Desta forma, propfe-se aqui, inicialmente, testaitrés velocidades de
rotacdo mais usadas em literatura, ou seja, 2@ é 6000 rpm (FCR de 560,
2260 e 508@) e dois tempos de extracdo (30 e 60 minutos).

Objetivo 2: Estudo da influéncia da forma de estoggem da amostra
(Experimento 2).

Segundo Das et al. (2001), Ebdon & Pitts (200Dpnd>d (2001) e Emons
(2001), a maioria das determinacdes de qualqueéicespe metal no ambiente
depende, basicamente, de um procedimento analtjtieo € composto por 4
passos, a saber: 1° Coleta da amostra; 2° Armaeem@nou estocagem; 3°
Preparacdo; 4° Determinagdo. Até agora, a maiote pdos esfor¢cos de
pesquisaram visaram 0 3° e 4° estagios. Contudas searacteristicas fisico-
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quimicas das amostras ndo forem preservadas, taagossl e 2, nenhuma das
informacdes obtidas tera valor cientifico.

Para propositos de analise de solo, a secagent amwa em estufa de
circulacdo de ar forcado, tem sido o método maiplamente usado (Rubio &
Vidal, 1995; Hani, 1996; Houba et al. (1997). Naamito, j4 é esperado que iSso
interfira em varios processos que ocorrem no faidasdo solo, o que afetara,
provavelmente, a composicao da solucdo do soloi¢R&bvidal, 1995; Hani,
1996; Hill, 1997). Nesse sentido, a fim de minimieases efeitos indesejados,
tem se proposto a preservacdo da amostra Umida coletada em campo, em
refrigeracéo (2C) ou, até mesmo, em freezer (Q}) conforme descrevem Rubio
& Ure (1993), Rubio & Vidal (1995), Hani (1996), IH(1997), Dean et al.
(1998).

Analisando os 74 artigos que aplicaram a extragasotlicdo do solo por
centrifugacdo (Anexo 1, p.130), nota-se uma clarg&b entre aqueles 46% que
preferem utilizar a amostra com a umidade em quecdtetada no campo e
aqueles 26% que utilizam o reumidecimento da amasita. No entanto, poucos
séo os trabalhos que aplicaram técnicas de redggercom vistas a permitir um
maior tempo entre a coleta e a extracdo da agaendatra (4%).

Desta forma, pretende-se avaliar as mudancas gepmda estocagem de
amostra em diferentes formas, a saber: a) umiddipicne coletada em campo, e
analisada em periodo de 24h.; b) Umida, confornetazta em campo, mantida
resfriada (4C) e analisada ao final de 15 dias; c) Gmida, aoméocoletada em
campo, mantida em freezer (°@) e analisada ao final de 15 dias; d) seca,
destorroada e reumedecida a capacidade de campseca) destorroada e

reumedecida a umidade em que foi coletada no campo.

Objetivo 3: Combinacdo de separacdo por cromatogréd liquida de alta
eficiéncia (CLAE) com deteccao por espectrometriaelabsor¢cédo atbmica em
forno de grafite (GFAAS) para especiacao de alumiaj ferro e manganés em
Solucéo de Solo (Experimento 3).

Complexos organicos compdem uma das principaimidsrem que o0s
elementos Al, Fe e Mn ocorrem na solucdo do scidbéla 3, p.40). Como pode
se ver pela tabela 2 (p.23), a diferenca de masdacualar, que se reflete em

tamanho, é bastante grande entre os dois prinapaiponentes himicos do solo,
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ou seja, os acidos humicos e fulvicos, o que permisua separacdo por CLAE,
usando coluna de separagéao por excluséo de tan(f@ighoa 6).

Maleenla grands W

Molccula pequena

AbSOrVINCH —

i
-
Tempo de eluigan

Figura 6. Esquema do funcionamento de uma colunexdieisdo por tamanho: quanto menor a
particula, mais tempo gasta nos poros da fasei@ssi@a e mais tempo leva para ser eluido;
guanto maior, mais rapidamente € eluido (adaptadsteenson, 1994).

Os levantamentos bibliograficos realizados por Gra&e Volk (1983) e
Nobili et al. (1989) associados a pesquisa reaizaal presente tese (Anexo 2,
p.134), demonstram que essa técnica vem sendadgl@n solos desde a década
de 60, mas com maior intensidade no final da dédad?0. Contudo, Gregson &
Alloway (1984) foram, aparentemente, 0s primeirogpcar essa técnica, em
solucéo de solos, estudando a distribuicdo dasiesp#e chumbo em amostras de
solos ingleses. A partir disso, outros pesquisadogalizaram estudos similares,
alterando, contudo, o elemento e o tipo de colunomatografica, embora todas
fossem de excluséo por tamanho (Tabela 4).
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Tabela 4 . Algumas caracteristicas dos trabalhesaglicaram a separag¢éo por CLAE, com coluna
de exclusdo de tamanho, e detecgéo por especti@rdetrabsor¢do atdmica ou de plasma para
solucao do solo.

Fonte Elemento Amostra Coluna Separagéo (Da)
Determinado (Origem)
Gregson & Alloway Pb Inglaterra/ Sephadex G-50 1.500-30.000 (ptn)
(1984) Noruega Sephadex G-100 4.000-150.000 (ptn.)
Gardiner et al. (1987) Al USA Superose 12 1.000-300 (ptn.)
Morrisson & Park Cu Inglaterra  TSK G3000 SW 10.000-500.000 (ptn.)
(1990)
Kerven et al. (1995) Al, Fe, Mn Australia  Fractog&K HW40(S) 100-5.000
Hees et al. (1996) Al, Si Suécia Sephadex G-10 Limite exclusao 700
Bio-Gel P2 100-1.800
Tsunoda et al. (1997) Al Japéao Shodex Asahipac-80H 40.000
(limite exclusao)
Casartelli (1999) Lantanideos Brasil Toyopearl HA&4 100-10.000 (ptn.)

1. Wu (1999); 2. Faixa determinadapadrées de proteinas.

Quanto ao tipo de eluente usado (Anexo 2, p.A&d¢, observar que, para
solucéo de solos, aplicou-se uma variedade de@dugque vao desde a agua até
tampdes. Contudo, a grande maioria, utiliza agusotucdes salinas simples com
forca ibnica proxima a da propria solugdo do séloefo 2, p.134). No presente
estudo, serdo testados dois tipos de eluentesjaagdgma solucdo de NaCl com
forca ibnica proxima a média das solucdes de duliolas (em torno de 0,01 mol
LY. Solugdes tampdo foram evitadas pela possibiidael competicdo pelos
metais complexados aos ligantes do solo. O NaN@bora muito citado, foi
também evitado por apresentar absorvancia préxi@@l0anm (Krull & Szulc,
1997), o que pode interferir nos resultados deedama que serdo usados (vide
material e métodos).

A utilizagcdo de um detector de alta sensibilidadecomo o espectrometro
de absorcdo atdmica com forno de grafite, permigéinddo, quantificar o Al, Fe e
Mn presentes nas diferentes fracdes eluidas.

Uma vez otimizada, essa técnica sera aplicadaesedibs situacbes de
manejo e génese de solo, a fim de avaliar a existéle processos de acumulagéo
e mobilidade preferenciais das diferentes espétiss elementos em questao.
Além disso, como objetivo secundario, pretendeesealguns casos, testar 0 uso
de dois tipos de eluentes (agua e NaCl 0,01 rifpkla influéncia que certos tipos

de armazenamento tém sobre os resultados de especia
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2) MATERIAL E METODOS

2.1 — Reagentes
Os reagentes utilizados e sua origens estaodstauhixo

« Agua destilada (Destilador Quimis);

» Agua bi-destilada (Destilador Quimis);

« Agua de alta pureza, resistividade < IBrom', com base na sequéncia
bidestilador de quartzo seguido de demineraliz8adonstead NANOpure;

« Agua de alta pureza, resistividade < IBrom', com base na sequéncia
destilador (Quimis) seguido de deionizador (Perom)tie, por fim,
demineralizador Milli-Q Plus da Millipore;

« Agua de alta pureza, resistividade < IBram*, com base na sequéncia;
bidestilador de quartzo seguido de demineralizalidii-Q BioCell da
Millipore;

« Etanol grau HPLC, Merck (Lichrosolv);

* Acetona, P.A., Merck;

+ Acido calcon-carboxilico, P.A., Merck;

« Acido cloridrico, Merck (Suprapur) e P.A. do Gruguimica, Isofar,
J.T.Baker ou Merck;

+ Acido fosforico, 85% P.A., RioLab;

« Acido nitrico 65%, Merck (Suprapur) sub-destilad®.é. do Carlo Erba e
Merck;

+ Acido oxalico, P.A., Merck;

« Acido sulfarico, P.A., Synth;

* HyO,, P.A., Vetec;

» Hidréxido de amdnio, P.A., Grupo Quimica,;

+ Hidréxido de sédio 1 molt, ampola Titrisol da Merck;

» Hidréxido de sddio, P.A., J.T.Baker e Pro-Analysis;

* Hidroxilamina, P.A., Riedel de Haen;

e Azul de bromotimol, P.A., Merck;

» Acetato de amobnio, P.A.,Vetec;

* Acetato de calcio, P.A., Vetec;
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Acetato de sodio, P.A., Quimica Moderna;Bicarbonsddio, P.A., Merck;
Biftalato de potassio, P.A., Merck.

Carbonato de sadio, P.A., Merck;

Cianeto de potassio, P.A., Merck;

Cloreto de potassio, P.A., Vetec;

Cloreto de Sédio ultrapuro (99,99%), Merck (Suprgpu

Dicromato de potassio, P.A., Mallinckrodt;

Difenilamina, P.A., J.T. Baker;

EDTA dissodico, P.A., Merck (Titriples 111);

Fenolftaleina, P.A., Quimica Moderna;

Negro de eriocromo T, P.A., Merck;

Oxalato de calcio P.A., Carlo Erba;

Oxalato de sodio, P.A., Merck;

Pirofosfato de sodio, P.A., Merck;

Sulfato ferroso amoniacal, P.A., Merck;

Trietalonamina, P.A., Vetec;

Aprotinina grau HPLC da Sigma;

Vitamina By, P.A., Sigma-Aldrich;

Kit de proteinas de pequena massa molecular dan@be, contendo Blue
Dextran; Ovalbumina; Albumina; Ribonuclease A; Cloyrypsinogénio A.
Padréo analitico multielementar IV da Merck (ditugm HNQ 1 mol LY);
Padréo certificado DIONEX Five Anion Standard;

Padrao certificado DIONEX Six Cation Standard,

Padréo Titrisol de Fe de concentracdo 1;000002 g I em HCI 15%;
Padr&o Titrisol de Hidroxido de Sédio 1 mat,IMerck

Padréo Titrisol de Mn e Al de concentracdo 1,8@)002 g [* em agua;
Padréo Titrisol de Na e K de concentracdo 1:00(002 g [ em agua;
Nitrogénio 99,99% da AGA e/ou 99,996% da White Nat

Argbnio 99,99% da AGA e/ou Argbnio liquido 99,998k White Martins;
Hélio 99,999% da AGA,

Oxigénio 99,5% da AGA e/ou 99,99% da White Martins.
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2.2 — Equipamentos para determina¢fes analiticas

ICP-OES da Perkin-Elmer modelo OPTIMA 3000;

ICP-MS da Perkin-Elmer modelo ELAN 5000A e ELAN 600
Cromatografo de ions da DIONEX modelo DX-100;

Analisador elementar de carbono da Shimadzu made®-5000A,;
Analisador de carbono total de alta temperatuf@a@amann modelo DC
190;

Espectrometro de absorgéo atdbmica da Analytik dedelo AAS ZEEnit 60
com forno de grafite;

Cromatdégrafo liquido de alta eficiéncia da Perkim& modelo 1022LC Plus
acoplado com bomba da Perkin Elmer série 200LGextte com arranjo de
diodo (DAD) da Perkin-Elmer modelo 235C;

Balanca analitica Mettler modelo AE 200 do labaiatdo Prof. Reinaldo
Calixto da PUC-RJ, calibrada por padrao da TROEMNERficado pelo
National Voluntary Laboratory Acrreditation Progré@ertificado n°® 93280);
Balanca analitica Mettler/Toledo modelo AB 204 Esabrapa Solos,
calibrada por padrao da TROEMNER certificado peddidhal Voluntary
Laboratory Acrreditation Program (Certificado n288);

Potencidmetro Orion modelo 710A dotado de eletmmiubinado Ag/AgCI
da Analyon;

Fotdmetro de chama da Digimed modelo DM 61,

Micropipetas de volume fixo (50, 100 e 1000 e de volume variavel (20 a
100 e 100 a 100(aL) da Brand modelo Transferpette;

Sistema de nebulizag&o ultra-sénico da CETAC modes®00AT .
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2.3 - Métodos

2.3.1 — Reumidecimento das amostras de solo utiliza das no
experimento 1

Cerca de 100 g de cada uma das quatro amostras pasados em bequer
de teflon e umedecidas com agua demineralizadaatat§irem o valor da
capacidade de campo. Durante o processo de molt@amen solo foi
homogeneizado com um bastéao de teflon e, ao nabca do bequer foi fechada
com parafilme e pesada. As amostras foram, entdad&cionadas em uma caixa
de papeldo que foi lacrada e protegida em locailresa fim de se evitar a entrada
de luminosidade. Com isso, esperava-se diminugssipel interferéncia derivada
do rapido crescimento de microorganismos, como ugersddo por (Ross &
Bartlett, 1990). Decorridas 24 h, era feita umacagem do peso, que nunca
variou mais de 0,1 % do peso original, para todaaraostras, e realizada uma
nova homogeneizagdo do solo. Logo depois, procadi@-colocacdo e pesagem
do solo no filtro, respeitando a recomendacéo tddante da centrifuga de néo
haver diferenca maior que 0,05 g entre cada partutbe®s. Apds cada
centrifugacdo, o tubo era pesado, a fim de cheltanma possivel perda e,
também, para calcular a eficiéncia de extracdada.d&Jma aliquota de 2 mL era,
entdo, levada imediatamente para medi¢cdo de phhdutividade, outra aliquota
(em torno de 5 mL) era pré-acidificada com HNDprapur sub-destilado (até 0,1
% m/v) para posterior analise por ICP-OES com neagéio ultrasdnica; outra
aliquota (em torno de 3 mL) era levada para anélésé@nions inorganicos por
cromatografia i6nica; outra aliquota (em torno deml) foi diluida, pré-
acidificada com HN@ suprapur (pH 2,0) e levada para analise de carbono

organico dissolvido (COD).

2.3.2 — Determinacdo de Ca, Mg, Na, K, Al, Fe, Mn, Cu, Zn nas
solugdes de solo obtidas no experimento 1.

Foi aplicada a técnica de espectrometria de emigséplasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). Para isso, utilizou-se quigamento Perkin-Elmer
modelo OPTIMA 3000 da Embrapa-Solos, cujas condigde operacdo estao
listadas no quadro 1. Todas amostras foram anabsath triplicata. Todos os

passos analiticos foram controlados através deaatiICP WinLab instalado em
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computador Pentium 266. O sistema de nebulizaghpadb foi o ultra-sonico a
partir de equipamento CETAC modelo U-5000AT

A concentracdo dos elementos foi determinada c@® bm curva analitica
obtida por diluicdo adequada do padrdo analiticitieementar IV da Merck
(diluido em HNQ@ 1 mol L%) e pelas respectivas areas dos picos das linhas de
emissao selecionadas, as quais foram: Ca — 31H#93g-279,076nm; Mn —
257,605nm; Fe — 238,199nm; Cu - 324,754nm; Zn -,88BBm; Al —
308,211nm; Na — 330,234nm; K — 766,491nm.

Quadro 1. Condi¢Bes de operacéo do ICP-OES.

Poténcia de radiofrequéncia 1500W
Vazao de argbnio para o plasma 15 L'in
Vazao de argbnio auxiliar 0,5 L min
Vazao de argbnio para o nebulizador 0,7 L'in
Taxa de aspiragao da amostra 2,0 mL'min

2.3.3 — Determinacdo de Ca, Mg, Na, K, Al, Fe, Mn, Cu, Zn nas
solugdes de solo obtidas no experimento 2 e 3.

Foi utilizada a técnica de espectrometria de massa um plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Para isso, utilize do equipamento Perkin-
Elmer modelo ELAN 5000A e ELAN 6000 da PUC-Rio. @trumento estava
equipado com conjunto de nebulizador Meinhard e acande nebulizagao
ciclonica.

Os parametros operacionais principais encontranospiadro 2.

A solucdo para calibracdo foi preparada a partir pdolrdo analitico
multielementar IV da Merck (diluida em HNQ mol LY, na concentracdo de
50ug L de cada um dos 23 elementos. O método de calibmdétado foi o
TotalQuant, visto que o0s resultados assim obtidoa sido similares aos
derivados do método quantitativo para matrizesnadés complexas do que a

usada no presente estudo (Godoy, 2001). Cada anfoistnedida em triplicata.

Quadro 2. Condicbes de operacao do ICP-MS.

Poténcia de radiofrequéncia 1050W
Vazao de argbnio para o plasma 15 L'min
Vaz&o de argénio auxiliar 1,0 L min
Vazao de argbnio para o nebulizador 0,95 L'min
Taxa de aspiracao da amostra 1,0 mLmin
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2.3.4 — Determinacdo de Al, Fe, Mn na extracdo sequ encial do
experimento 3.

Foi aplicada a técnica de espectrometria de emigséplasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). Para isso, utilizou-se edpiipamento Perkin-Elmer
modelo OPTIMA 3000 da Embrapa-Solos. Neste cas@bulizador pneumatico
utilizado foi do tipo “cross-flow”, com injecéo @ita via ponteira de safira (“gem

tips”). As condi¢fes de operacdo foram semelhageescritas no subitem 2.3.1.

2.3.5 — Determinacdo de F °, CI, NO3, SO,~ e NH4" nas solucdes de
solo obtidas nos experimentos 1 a 3.

Foi utilizado um cromatégrafo de ions da DIONEX miodDX-100 com
detetor condutivimétrico do Laboratorio de Desewwvoénto Analitico (LaDA)
da UFRJ. Para a separacéo e quantificacdo dossaniamganicos foi empregada
a coluna lon Pac AS 12A, precedida de sua respectiluna-guarda, e a coluna
de supressao ASRS-Ultra (auto-regenerante). O telugiizado foi uma mistura
de NaCO; (2,7 mmol [*) e NaHCO; (0,4 mmol [Y), no fluxo de 1,5 mL min.

No caso do amdnio, foi empregada a coluna de sgracde céations lon Pac
CS 12A, precedida de sua respectiva coluna-guada,coluna de supressao
CSRS-I (auto-regenerante). O eluente utilizad®febSO, 9 mmol L%, no fluxo
de 1,0 mL miff. Nos dois casos, foi injetado um volume aproximdeld mL de
amostra, ficando retidos no “loop” de injecao exsdate 5QuL.

A calibracdo do equipamento foi realizada com leasealiluicdes adequadas
de 2 padrées da DIONEX, o “six cations standarghtendo C&, Mg?*, Li",
Na’, K*, NH,*, e o “five anions standard”, contendg €I, NOs, SQ” e PQ.
Uma interface Ul 20, da DIONEX, permitia o gereno#mto do processo
analitico através do software PeakNet v.3.0, iadtaem computador Pentium II.
As amostras e padrdes foram lidos em triplicatajeeonsiderada, para efeito de
calculo, a area de cada pico.

2.3.6 — Determinacdo de carbono organico dissolvido (COD) nas
solucdes de solo obtidas nos experimentos 1 a 3.

Para os experimentos 1 e 2, foi empregado o adalisgementar Shimadzu
modelo TOC-5000A do laboratério da PUC-Rio. Esteliiggmento mede o
carbono total, carbono inorganico e o carbono acgatotal em matriz aquosa.

Sua operacao se baseia na analise dos gasesfrpeeimelho, apds a combustao
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da amostra a 68C. A introducdo da amostra se deu através de imjeca
automatica, em volumes que variaram de 50 al§&definidas em funcéo da
calibracdo do equipamento. A priori, todas as arasstoram pré-acidificadas
com HCI 2mol ! e expurgadas com,(a fim de eliminar a possivel interferéncia
de carbono inorganico. Uma coluna de catalisadoraltke sensibilidade foi
empregada.

No caso do experimento 3, foi empregado um analisdel carbono total de
alta temperatura da Dohrmann modelo DC 190 da PIdC-® principio de
funcionamento € o mesmo do descrito anteriormectefudo, nesse caso, a

injecdo foi manual e fixada para volume deuh0

2.3.7 — Determinacdo de Fe, Mn, Al nas fracdes elui das do
experimento 3.

Para o experimento 3, foi utilizado o espectromde@bsorcéo atbmica da
Analytik Jena modelo AAS ZEEnit 60 (Figura 7), céonno de grafite aquecido
transversalmente e correcdo de fundo (“backgroumdi) efeito Zeeman. A
introducdo da amostra se deu através de injecammatita, por amostrador
modelo MPE 60, dotado de carrossel com 89 posiedepacidade maxima de
injecdo de 5QuUL. Esse equipamento apresenta, também, algumasterdsticas
gue lhe conferem uma grande eficiéncia analitica @speito a outros similares:
a) ajuste automatico de comprimento de onda, daushedo monocromador
(“slit”) e da energia da lampada; b) trocador dempgadas automatico com
capacidade para 6 lampadas e ajuste automatiatadaosicao; correcao de fundo
arranjado transversalmente e com microprocessadodulado e campo
magnético bipolar com 2 modos de corre¢éo; c) ubarafite piroliticamente
recoberto, com plataforma integrada e capacidad&inmade 50 pL; d)
gerenciamento do processo analitico através dovaat WIinAAS v.3.30,
instalado em computador Pentium Ill. Os prograneatechperatura, utilizados na
determinacdo de Al, Fe, Mn, foram alvo de estudee gera apresentado na
discussdo do experimento 3, apesar de ja existmagramas “default”. Esta
deciséo foi tomada em funcdo da necessidade dazee ima checagem dos
parametros operacionais sempre que se trabalhanowos tipos de amostras
(Welz & Sperling, 1999).
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Figura 7. Detalhes do espectrometro de absorc@nc@a Analytik Jena modelo AAS ZEEnit
60: a) vista geral; b) detalhe do tubo e platafodea@rafite; c) detalhe do forno de grafite
transversal; d) carrossel de 6 lampadas.

2.3.8 - — Especiacdo quimica de Al, Fe, Mn por sepa racdo em
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Para o experimento 3, foi utilizado o cromatégi&jaido de alta eficiéncia
da Perkin-Elmer modelo 1022LC Plus consistindo denlim peristaltica série
200LC (Perkin Elmer) e detector por arranjo de digdAD), modelo 235C
(Perkin Elmer) (Figura 8). Os cromatogramas foragragos por software
dedicado ao modelo 1022LC Plus e impressos em so@re matricial da
Okidata, modelo Microline320.

A coluna selecionada foi do tipo exclusdo por tamearda Pharmacia,
modelo Superdex 75 HR, com diametro interno de 1Osnadtura da coluna
variando entre 29 e 31 cm, em funcao do tipo dentduusado. Esta escolha teve
como base: a) o fato de sua faixa 6tima de sepafagée 3000 e 70000 Da, para
proteinas globulares) englobar os pesos molecufaaés comumente associados
aos acidos humicos e fulvicos (Tabela 2, p.23pgpal alvo desse estudo; b) a
fase estacionaria ser composta de um misto de sardextrana, que apresenta
maior resisténcia a pressao, permitindo maiore@fiue eluente (Kagedal et al.,
1991), e menor quantidade de cargas residuaisaperipm reter o analito eluido
(Williams & Hagel, 1999); c) ter sido usada comessp em trabalhos recentes,

até com agua como eluente (Hils et al., 1999; Mitr& Milacic, 2000). Vale
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ressaltar que esse tipo de coluna nao permiteagepmiacidos organicos de baixo
peso molecular (em torno de 500 Da) que, tambémm im@portancia na
complexacao de metais em solo (Strobel, 2001).

As fracOes eluidas foram coletadas a intervalo,8enin, por intermédio de
coletor automético de fracbes da Pharmacia, mode€®-RediFrac, dotado de
sensor de gota e carrossel com capacidade partd®%. troram utilizados tubos
de polipropileno de 75x12 mm (aproximadamente 5,ncbjn tampa ventilada
(dois estagios). A fim de manter a integridade aagentracdes metalicas, estas
foram acidificadas com 3 de solucdo HN@ suprapur 1:50, o que, no final,
corresponde a, aproximadamente, 0,2% (m/v) de £HINO

Os eluentes foram escolhidos com base na litergfurexo 2, p.134) e na
intencdo de se manter a integridade da amostreijpaimente, no que concerne a
forca i6nica das solucdes de solo das amostradasks, que, em geral,
encontrou-se em torno de 0,01 mat. INesse sentido, a selecdo recaiu sobre a
agua e sobre o NaCl 0,01 mot,Llembora, na literatura, seja sugerido o KCI. Essa
decisdo se baseou no fato de que boa parte dagntagbes metalicas, na
solucéo do solo, se basearem no Na.

Os eluentes foram filtrados em sistema a vacuoddode filtro de acetato
de celulose Millipore 0,4%m, pré-lavado com agua padrao Milli-Q. Solucdes
novas foram produzidas a cada dia em que se iajetana amostra. Tanto o pH
da &gua, como o da solugédo de NaCl, estiveram e tke 5,6.

As principais condi¢des de operacao estao listadamadro 3.

Outros parametros relacionados ao teste de efiai@ntde pratos tedricos),

calibracéo e utilizacao desse sistema estéo desaadtexperimento 3.

Quadro 3. Condi¢Bes de operacdo da CLAE.

Vaz&o 1 mL miit

Integracdo de area do picq  Maxima absorvancianadura entre 200 e 355 nm
Eluentes Agua padrdo Milli-Q e solucdo de NaCl Gy@il L*
Sistema de deaeracao Borbulhar de hélio no retgagre continha os eluentes
Alca (“Loop”) 100pL

Volume de amostra Injetad&®00 L

Todas as partes do sistema (Figura 8) que entrarantontato com o

eluente eram constituidas de materiais plastias, como PEEK, PTFE ou



54

polipropileno, de forma que contaminacdes oriundassistema de separacao

pudessem ser evitadas.

Figura 8. Visdo do conjunto CLAE-DAD/Bomba/Colunal€tor de fra¢Bes: a) frontal; b) lateral.

2.3.9 — Métodos de extracdo e andlise da fase solid a do solo

A acidez ativa (Embrapa, 1997) foi determinadavaésado pH medido por
potenciometro (Orion modelo 710A), dotado de etliroombinado de Ag/AgCl
(Analyon), na suspenséo solo-agua deionizada reopyéo 1:2,5.

A capacidade de troca cationica, CTC (Embrapa, 198¥ determinada
pela soma de Ga, Mg?*, AI** Na', K" e H. O C&" + Mg* e o AP* foram
extraidos com solucdo de KCI 1 mof (relacdo solo-solucdo de 1:10). Os dois
primeiros foram determinados por titulagdo com EDdigsodico 0,0125 mol't,
na presenca dos indicadores Negro de Eriocrom@&@l®n, respectivamente. O
Al** foi determinado por titulagdo com NaOH 0,025 md} ha presenca do
indicador azul de bromotimol. O Nae o K foram extraidos pela solugdo
conhecida como Mehlich 1 (HCI 0,05 mol*l+ H,SO, 0.0125 mol [), na
relagédo solo-solucéo, também, de 1:10 e determsnpdo fotometria de chama
em Fotébmetro da Digimed modelo DM 61. A acidez poi (H+Al) foi extraida
com acetato de célcio 0,5 mol*la pH 7,0 (relacdo solo-solucédo de 1:15) e
determinada por titulagdo com NaOH 0,025 md| ha presenca de indicador
fenolftaleina.

O carbono orgéanico do solo, C.Org. (Embrapa, 19@r)determinado por
titulacdo de oxi-reducéo com sulfato ferroso ameaii, 102 mol [}, na presenca
de indicador difenilamina, apos digestdo com saugéida de dicromato de
potassio 0,0667 mol't
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A granulometria, ou seja, a determinacdo dos temeesrgila, silte e areia
(Embrapa, 1997), foi determinada com base na leStiées, apds adicdo de
dispersante quimico (NaOH) e agitacdo (disperssica)i de uma suspensédo de
solo (relagéo solo-solucao de 1:50). O teor ddaafgi obtido por densimetria e o
de areia com base no material retido em peneiraallea de 0,053mm.

Para a determinacao da retencdo de umidade (EmAr@®a),amostras de
solo saturadas foram colocadas em placas de cexapmeviamente saturadas, e
submetidas a pressdo correspondente a capacidagenge ( 0,033 MPa), que
representa, aproximadamente, a capacidade maxinratelecdo de agua pelo
solo, apds drenagem (Kiehl, 1979). A tensdo apdicada saida de agua sao
controladas por montagem conhecida como ExtratoRidbards ou Panela de
Richards. Paralelamente, a umidade atual do soldeterminada pela diferenca
de massa entre a amostra coletada no campo, treadgpoem embalagem
impermeavel e vedada, e ela apés 24h mantida erfa.est105-1106C.

Na extracédo das fracbes humicas do solo, a metgidaltilizada se baseou
em Kononova (1966), com algumas modificacbes. A film facilitar a
compreensdo dos passos analiticos, apresenta-sguénsia de extracdes nos
fluxogramas contidos no Anexo 3 (p.141). Em todesasos, as amostras foram
maceradas em grau e pistilo de agata azul antesrdm analisadas, o que se deu
em triplicata. O teor de carbono foi determinadotpolacdo de oxi-redugédo com
sulfato ferroso amoniacal 0,2 mof'Lna presenca de indicador difenilamina, apés
digestdo com solucéio 4cida de dicromato de pot83833 mol L[,

A extracdo sequencial foi realizada de acordo ogwmnotocolo descrito por
Wasserman et al. (2001) e esta apresentada naaimeginexo 4 (p.145) e, de

forma simplificada, na tabela 5.

Tabela 5. Esquema simplificado da extracdo seqalespiicada Wasserman et al. (2001).

Fase geoquimica e seu significado Etapa
Trocéavel + Levemente 4cida: CH;COOH (2 mol L) + CH;COONa (2 mol L)
Fracamente ligado as cargds solo e ligado 1:1; pH 4,7.
carbonatos Temperatura ambiente
Ambiente de Reducao: NH,OH.HCI (0,1 mol [*); pH 2
Ligado a 6xidos de Fe e Mn Temperatura ambiente
Ambiente de Oxidacao: H,0, (30%) + CHCOONH, (1 mol L'%); pH 2.
Ligado a compostos labeis da matéria organica Temperatura ambiente
Alcalino: NaOH (0,1 mol [Y) ; pH 12.
Ligado a compostos organicos ou de Fe ¢ Temperatura ambiente
resistentes
Residual: Agua regia.
N&o mobilizado nas fases anteriores Aquecido a 50°C/ 30mim
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A solucdo do solo foi extraida em um tubo espe@dixi-Spin da Lida
Manufactoring Corp.) constituido de duas camarasectadas por elemento
filtrante em PVDF com malha de 0,45 (Figura 9). Todas extragbes ocorreram
em centrifuga de alta velocidade e refrigerada € 2fa IEC modelo B-22M
equipada com rotor n°® 877 e adaptador de tubosOFR23Ds parametros de

velocidade e tempo utilizados foram alvo de pesgusestdao definidos no

experimento 1.

Figura 9. Tubo de centrifuga empregado na obtedg&wlucéo do solo.

2.4 — Amostras de solo utilizadas
2.4.1 — Experimento 1

Foram utilizados dois horizontes, um superficiaugro sub-superficial, de
dois solos classificados como Latossolo Amarelicace Latossolo Vermelho-
Amarelo distréfico, correspondentes aos perfis 3BIGSP da Il Reunido de
Correlacdo e Classificacdo de Solos (Embrapa, 1988m de possuirem
mineralogia contrastante, o primeiro € um mistacaelinita e oxi-hidroxidos de
Fe e Al e 0 segundo apresenta um forte predomimioadlinita. Os dois solos

representam a Ordem mais representativa do Brasil.

2.4.2 — Experimentos 2 e 3

Em funcdo das diferengas marcantes de mineralémiam selecionadas
duas areas para amostragem. Uma, localizou se micipio de Seropédica,
Estado do Rio de Janeiro, na area experimentalectadn como “Fazendinha”. O
solo escolhido foi classificado como um Argissolermelho-Amarelo Th

Distrofico (Embrapa, 1999a), em que ocorre o prddamde caulinita, como
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pode se verificar pelos valores de ki, em tornd?2de(Embrapa, 1999b), e por
alguns trabalhos realizados na regido (Santos,;198@ et al., 2001). Nesse
solo, foram amostrados dois tipos de manejo, ar spasto natural, proximo a um
resquicio de mata (floresta secundaria derivada fliwesta tropical

subcaducifélia), e milho cultivado de forma organig@-igura 10). Doravante,
essas duas amostragens serdo identificadas, na, tecdmo sendo,

respectivamente, Pasto e Milho.
’ e ‘ 2 = E',i",’" (R

Figura 10. Argissolo Vermelho-Amarelo localizado 8eropédica (RJ) e que foi empregado nos
experimentos 2 e 3. A esquerda esta o solo solbadi milho e a direita sob pastagem natural.

A outra area localizou se no campo experimentaCdatro Nacional de
Pesquisa em Monitoramento Ambiental, localizadammicipio de Jaguaritna,
Estado de Séo Paulo. O solo escolhido foi um Latosgermelho Distroférrico
(textura argilosa), em que ocorre a presenca dénitave de oxidos de ferro,
como pode verificar-se pelos baixos valores deekn, torno de 1,3, e pela
presenca de fraca atracdo magnética (Embrapa, .208%se solo, foram
amostrados quatro tipos de manejo, relacionadas ansaio experimental com
lodo de esgoto. O primeiro se refere a uma aretemda um resquicio de mata
(floresta secundaria derivada de floresta tropisabcaducifdlia), localizada
proxima ao experimento, e os outros trés se refaenparcelas do bloco 1
referentes as doses 0, 12 e 24't ia um lodo produzido na cidade de Franca-SP
(Figura 11). Doravante, essas quatro amostrageas $s#entificadas, no texto,
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como sendo, respectivamente, Mata, Absoluta, ¥teha".

Figura 11. Aspecto do Latossolo Vermelho localizado Jaguariina (SP) e que foi empregado
nos experimentos 2 e 3. A esquerda esta o solawtbo de milho (amostra absoluta ou sem
aplicacéo de lodo) e, ao fundo, a mata. A direita e solo antes da aplicagdo do lodo e o proprio.

Em todos os casos, s6 as camadas superficiais @@)lSoram alvo da
amostragem, que foi realizada segundo o modelonstaa composta, em que 6
sub-amostras foram coletadas aleatoriamente, rardrecampo relativa a cada
tipo de manejo, a fim de compor a amostra finalleMassaltar, no caso das
amostras coletadas em Jaguariina, que ndo houh@merompromisso com o
delineamento experimental pré-existente, j4 que esE® era 0 interesse do

presente estudo.

2.5 — Andlise estatistica empregada

No experimento 1, foi utilizada a analise de variafANOVA) com base
em modelo fatorial inteiramente casualizado. Cetdstmédia empregado foi o de
Tukey a P< 0,005 (Miller & Miller, 1993). No experento 2 foi utilizada a
ANOVA com base em modelo inteiramente casualizadoteste de meédias
empregado também foi o de Tukey a P<0,005

Quando necessério, foi empregada a transformacatadizs com vistas a
estabilizar a variancia da ANOVA (Steel & Torri®6D; Fernandez, 1992). Uma
conveniente regra préatica para decidir se a tramsfgdo € eficaz € encontrar a
razao entre o maior e 0 menor valor de dados. Quassia razao for superior a
20, entdo ela sera util (Fernandez, 1992). Derdrevdaias possibilidades, as
transformacdes logaritmicas, raiz quadrada e a&@no sdo as mais empregadas.

Adotou-se a transformacgédo —logl0 da concentracdarmara metais e anions,
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por ser muito comum em literatura, até como expeds concentracdes para fins
de calculos de equilibrio e especiacdo (Mattigo&Za&chara, 1996; Stumm &
Morgan, 1996; Lindsay, 2001). Contudo, algumas td#@@s foram realizadas,
em funcéo da existéncia de valores abaixo do lineteleteccdo (LD): i) quando
ocorriam poucos valores (um ou dois) abaixo do Ufilizava se o préprio valor
do LD na ANOVA, ii) se muitos valores encontravaenabaixo do LD, resolveu
se utilizar a transformacafx+1). Em todos os casos que isso foi aplicadoséez
uma nota no texto. A transformacéo arco seno flizaia para valores expressos
em percentual. As curvas de calibracdo foram cadad segundo o método dos
minimos quadrados num modelo de regressao linear & + b) através do
programa Excel. Com vistas a testar a hipétesaudeoeficiente linear (b) ndo
diferia de zero, ou seja, de que ndo havia errsterséticos, calculou-se o
intervalo de confianca em torno de(Miller & Miller, 1993; Pimentel & Neto,
1996). Em todas as situacdes do presente trabalhgotese inicial foi aceita,
isto é, a curva analitica pode passar pela origgumalquer outro teste estatistico
que, porventura tenha sido aplicado estard dessutintamente no texto. O
principal pacote estatistico empregado foi o SABSINSTITUTE, 2001).
Quando necesséario, empregou se, também, a ferrmrdenanalise de dados do
EXCEL da Microsoft.

2.6 — Modelo de célculo de balanco de massas e de ¢ arga utilizado

O programa Geochem-PC foi escolhido, por se trdarum modelo
desenvolvido especificamente para calcular a esp&eide elementos quimicos
em solucdo do solo, fase sélida e adsorvida (R®%4; Parker et al.,, 1995a).
Além disso, ele € de dominio publico, sendo o migéslo em literatura (Verloo &
Eeckhout, 1990; Mattigod & Zachara, 1996).

Como vérios modelos de equilibrio, o0 Geochem-P@preende quatro
componentes principais (Parket et al, 1995b): tgrface que permite ao usuario
colocar os dados; ii) base de dados de constastegulibrio selecionada pelos
autores, mas passivel de ser alterada pelos usuarelgoritmo numeérico que
permite resolver o problema; iv) interface que spnéa os resultados em formato
que permite edicdo e impressdo. Vale ressaltao dunput” € dado pelo —log da
concentracdo molar dos cations e dos anions deesse® e que, no presente

estudo, foram 9 e 4 os determinados, respectivanaiém do F/OH".
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Uma das maiores limitacdes desses modelos de as@eciporém, esta na
dificuldade em se caracterizar o ligante organicesgnte. Mattigod & Sposito
(1979) e Sposito et al. (1982) desenvolveram, emntdomodelo (“Mixed Model”)
para o Geochem-PC, que vem sendo aplicado atécoojerazoavel sucesso
(Ross, 1994; Candelaria et al. (1995). Esse maakdame que, em 226 mg/L do
carbono organico presente na solucdo do solo,eenisia distribuicdo de nove
compostos organicos, conforme descrito na tabela 6.

Tabela 6. Distribuicdo dos componentes organiags rgpresentariam as substanicas humicas,
segundo o modelo “Mixture Model” (Mattigod & Spasitl979; Sposito et al., 1982).

Acido Concentragdo em —logC
Arginina 4,49
Benzenosulfénico 4,27

Citrico 4,14

Lisina 4,36

Maleico 3,97

Ornitina 4,36

Ftalico 3,97

Salicilico 4,27

Valina 4,36

Apesar de todos os problemas que esse tipo dsigéip@ossa ter, ainda é
melhor calcular um possivel efeito dos ligantesinigps do que desconsidera-los
(Mattigod & Sposito, 1979; Mattigod & Zachara, 1996

O balanco de cargas foi calculado, pelo prograznay base na relagéo
percentual entre a carga liquida calculada e d ttgacargas derivadas das
espécies catibnicas na solugdo. Vale ressaltaesgee valor é fortemente afetado
pelas incertezas dos dados que abastecem o progPamaso, contornou-se esse
problema pelo uso de repeticdes independente8 (2plicatas) para cada tipo de
amostra analisada.

Um exemplo das tabelas de saida provenientes&oslas de especiacado

do Geochem-PC encontra-se no Anexo 5 (p.147).

2.7 — Limpeza da vidraria

Todos recipientes e vidrarias utilizados, a exoedas filtros, foram
descontaminados com base no seguinte procedimer@sao em solucéo de HCI
10% por, no minimo, 2 dias; rinsagem com agua deda trés vezes; rinsagem

com agua demineralizada duas vezes; secagem am anmdiente protegido;
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estocagem em sacos plasticos fechados e acondioicgra caixas plasticas
fechadas até o seu uso.
Utilizou-se o HCI ao invés do HNOgeralmente recomendado, pois o ion

nitrato €, normalmente, mais diluido em solu¢desalo do que o cloreto.

2.8 — Determinacéo do limite de deteccéo (LD)

Os limites de deteccédo para os metais determinadosolucdo do solo,
tanto por ICP-OES como por ICP-MS, foram obtidgsadir de 20 medidas de
agua demineralizada, com base na formula (AnalytMdathods Committee,
1987):

LD = 3op/m,
em queoy, € o desvio padréo das 20 leituras do branco enméinacéo da curva
de calibragao.

No caso dos anions inorganicos e do aménio, adirde deteccdo foi
calculado com base na curva de calibracéo, confdesereve Taylor (1987). De
maneira resumida, calculam-se os desvios padrolestaia de cada concentracao
usada na confeccdo da curva de calibracdo (repetdaninimo, sete vezes) e
constréi se um grafico de dispersdo em que a \@ridependente sao esses
desvios padrbes e a independente sdo as concestrafdm isso, busca se,
através de regressao linear ou quadrética, estirdasvio quando a concentracdo
é zero. Feito isso, o limite de deteccao é caloutain base na férmula j& descrita

acima.
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3) RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Experimento 1: Estudo da influéncia da veloci  dade e tempo de
extracao

As principais caracteristicas das amostras utiigadeste experimento
encontram-se na tabela 7, em que as amostras pestehcem ao Latossolo
Vermelho-Amarelo distrofico e as amostras 3 e 4tepeem ao Latossolo

Amarelo &crico.

Tabela 7. Algumas caracteristicas quimicas e fgea quatro amostras selecionadas.

Amostra  Horizonte Argila Carbono Org. Capacidade de  CTC Mineralogia
Campo (C.C)
(cm) g.kg" cmol.kg’
1 Aep (0-20) 540 15.2 288 8.4 C>G>VHI
2 AB2 (39-53) 590 8.8 308 5.4 C>G>VHI
3 Ae (3-18) 540 28.5 266 13.2 C~G>VHI
4 Bwl (30-68) 670 13.7 308 7.8 C~G>VHI

! C representa caulinita, G gibbsita, VHI vermicaiom hidroxi na entrecamada.

Essas amostras foram selecionadas, pois: a) espa@s uma ordem de
solos das mais representativas do Brasil (Latosgdi) possuem capacidades de
retencdo de agua muito proximas, o que permiteiirde havera a influéncia da
mineralogia e do teor de matéria organica nosnratos estudados e c) possuem
uma elevada capacidade de retencdo de agua. OQwdesuaqui encontrados,
provavelmente, poderdo ser aplicados para outpos tile solos minerais nao
hidromorficos. Desta forma, iniciar-se-a a discosg#esta parte da tese,
avaliando-se a qualidade dos filtros usados pa&eoid, discutir-se a otimizagao,
propriamente dita, dos parametros de extracdo dac¢&p do solo por

centrifugacao.

3.1.1 — Qualidade dos filtros usados

Existem varias mencdes, na literatura, da poss#me dos filtros poderem
contaminar as solucdes filtradas (Jay, 1985; Jardinal., 1986; Elkhatib et al.,
1987). Por isso, a pré-lavagem € sempre sugeraa 1985; Tyler, 2000). Com
vistas a testar a necessidade desse pré-tratamealiapu-se um teste simples,
que se baseou na determinacéo de pH, de aniomgiticos (F CI, NOs, SQ%)

e de cations metélicos (Ca, Mg, Na, K, Al, Fe, M3y, Zn) nas seguintes



63

condi¢cbes: 1 - na agua (demineralizada por sistBarastead NANOpure),
utilizada no experimento; 2 — em 10 mL da mesma &pods sua passagem no
filtro de 0,45um sem pré-lavagem; 3 - em 10 mL da mesma agua,pgsséagem

em um filtro de 0,48m que foi pré-lavado trés vezes e seco ao ar. Foram
retirados dois filtros de cada caixa contendo by total de seis filtros. Os dados
foram submetidos a analise de variancia, em maddoamente casualizado.

Os resultados encontram-se nas tabelas 10 e Blg[66).

Tabela 8. Resultados de pH e de concentragdo desiniorganicos determinados na dgua antes e
apos filtragdo nos filtros tratados e ndo tratados.

Amostra pH F Cl NG SO~
mg L*

Agua-MQ 6.25 ab <LD 0.02b <LD <LD

Lavado 5.94b <LD 0.06 ab <LD <LD

Nao Lavado 6.4 0.03 a 0.10 a <LD <LD

CVdaAnova 2,33 0,22 1,17

Em fungdo de varios valores abaixo do limite detecgdo (LD), utilizou se a
transformacé&ov(x+1) para os célculos da andlise de variancian@retez, 1992).

Valores na mesma coluna, seguidos pela mesma Iedi@,sdo significativamente
diferentes pelo teste de Tukey (P < 0.05).

Tabela 9. Resultados de determinacédo de catior@ioost na agua antes e apés filtracdo nos
filtros tratados e nao tratados.

Amostra Na Mg Al K Ca Mn Fe Cu Zn
Hg L*
Agua-MQ 5164a 146b 0.39a 1962b 321.37a 0.1558.03a 0.23a 0.84a
Lavado 5435a 4.26a 0.52a 2079a 338.17a 0.246853a 0.32a 272a
Nao Lavado 5376 a 4.66a 045a 2157a 326.50a 3a0.249.68a 0.50a 3.09a
Ccv 0,26 2,09 1,82 0,16 0,94 1,05 0,20 2,43 4,01

Utilizou se a transformacao —Igfx) para os calculos da andlise de variancia (Felem 1992).
Valores na mesma coluna, seguidos pela mesmanéwasdo significativamente diferentes pelo
teste de Tukey (P < 0.05).

Pode se observar que, de maneira geral, a prgdavalos filtros foi
importante, principalmente, no que diz respeitoeBenca de Ce F, cujos teores
foram maiores no uso do filtro ndo lavado. Comgateaos cations, somente o K
e 0 Mg tiveram seus teores aumentados com o ufitirdpindependente da pré-
lavagem, com respeito a agua utilizada. Assim measaiferencas encontradas
sdo pouco significativas no que tange a possivetfaréncia nos resultados de
extracdo da solugdo do solo. Com respeito aos ttions, ndo se encontrou

diferenca significativa entre os tratamentos.
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Desta forma, fica claro que o pré-tratamento deagam do filtro é
necessario, tendo sido aplicado ao longo do trabetperimental. Assim mesmo,
a cada conjunto de seis amostras centrifugadasdicigge maxima do rotor
utilizado), uma era de agua demineralizada, sers#mlau para checagem dos

resultados e verificacdo do branco.

3.1.2 — Velocidade e tempo de centrifugacéo

Foram testadas as trés velocidades de rotacdorelaiadas na literatura
(Anexo 1, p.130), quais sejam, 2000, 4000 e 6060 (FCR de 560, 2260 e 5080
g) e dois tempos de extracao (30 e 60 minutos).

As concentra¢cdes médias da maioria dos solutos (N4, Mg, Al, Na, K,
Cl, NOsy, SQ7) variaram de 18 a 10* mmoles [}, enquanto que as
concentracdes de Mn, Fe, Zn, F foram, geralmetigixa de 16 mmoles [*
(Tabelas 10 e 11). Os coeficientes de variagaaorformrmalmente, menores que
5%.
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Tabela 10. Efeito do tempo e velocidade de ceg@ifdo na concentracéo de ions metalicos
determinados nas solu¢fes de solo obtidas dasratistras estudadas.

Vel. Tempo Ca Mg Mn Fe Zn Al Na K
g min. mnol L™
Amostra 1
560 30 0,2657a 0,228a 0,0188a 0,0051a 0,0000d4393a 0,231b 0,309c
560 60 0,2831a 0,235a 0,0197a 0,0046a 0,0000d380a 0,210 ab0,297 bc

2260 30 0,2838a 0,228a 0,0194a 0,0055a 0,001Dd353a 0,091a 0,257 ab
2260 60 0,2887a 0,232a 0,0197a 0,0057a 0,000Dd368a 0,130 ak0,273 abc
5080 30 0,2897a 0,237a 0,0201a 0,0067a 0,001DdA425a 0,131ab0,250a
5080 60 0,2947a 0,238a 0,0203a 0,0055a 0,000Dd394a 0,122 ab0,249a
Vel. 0,1731 0,7400 0,3366 0,0938 0,0807 0,4765 0,0103 0018,
P Tempo 0,1597 0,6240 0,4198 0,2856 0,3215 0,7732 0,64658678,
(Teste F) VxT  0,5808 0,8919 0,8337 0,4696 0,7432 0,8564 4853 0,2369

CVv 0,56 0,62 0,42 1,08 1,46 0,50 2,64 0,46
Amostra 2
560 30 0,1651a 0,035a 0,0096 a <JLD 0,0004a 0,00568a 0,154a 0,069c
560 60 0,1753ab 0,036a 0,0100 ab <LD 0,0005 a0058,a 0,189a 0,057 bc

2260 30 0,1834bc 0,036a 0,0102ab <LD 0,0007 80063 a 0,092a 0,048b
2260 60 0,1817bc 0,036a 0,0104 ab <LD 0,0005 3006 a 0,090a 0,045b
5080 30 0,796 ab 0,036a 0,0102ab <LD 0,0003 30060 a 0,075a 0,013 a
5080 60 0,1961c 0,038a 0,0111b <LD 0,0006 a 0O&2Z& 0,078a 0,017 a

Vel. 0,0025 0,1072 0,0270 - 0,5917 0,1053 0,0123 0@0
P Tempo 0,0134 0,0845 0,0407  --—--- 0,4405 0,5707 0,6296 7188
(Teste F) VT 0,0481 0,3902 0,5079 - 0,4490 0,7927 G887 0,0112
Ccv 0,27 0,28 029 - 2,98 0,74 3,00 0,77
Amostra 3
560 30 0,0171a 0,080a 0,0035a 0,0306a 0,001®MKB781a 0,258a 0,418a
560 60 0,0185a 0,085a 0,0038a 0,0312ab 0,001®¥152a 0,239a 0,417a

2260 30 0,0263b 0,089a 0,0041a 0,0374b 0,0000p7468a 0,188a 0,404 a
2260 60 0,0240b 0,086a 0,0040a 0,0368b 0,0008@&7505a 0,166a 0,397 a
5080 30 0,0231b 0,086a 0,0040a 0,0354ab 00008,7320a 0,162a 0,372a
5080 60 0,0211ab 0,085a 0,0039a 0,0346ab 0003,7153a 0,167a 0,368 a
Vel. 0,0004 0,4645 0,0998 0,0038 0,0175 0,2221 0,01700250,
P Tempo 0,2950 0,7586 0,8049 0,8888 0,0229 0,7226 0,46246770,
(Teste F) VxT  0,1555 0,4330 0,4015 0,7675 0,0579 0,5787 08K7 0,9388

CVv 0,54 0,66 0,41 0,44 1,72 0,74 1,78 0,58
Amostra 4
560 30 0,0024 ab 0,033 alp,0069 ab 0,0018a 0,0003a 0,0268ab 0,117a @,114
560 60 0,0021a 0,032a 0,0066a 0,0019a 0,000D#0251a 0,137a 0,105bc

2260 30 0,0082c¢c 0,034b 0,0074b 0,0032b 0,0005080289b 0,095a 0,090b
2260 60 0,0084c 0,032 al®,0069 ab 0,0029b 0,0005a 0,0271ab 0,097a ®O97
5080 30 0,0052bc 0,031a 0,0066a 0,0031b 0,800D,0269ab 0,079a 0,062 a
5080 60  0,0050 bc 0,031 al9,0069ab 0,0026 b 0,0003a 0,0254a 0,088a @061
Vel. 0,0003 0,0236 0,0156 0,0001 0,4511 0,0110 0,2163000Q,
P Tempo 0,5417 0,2148 0,1466 0,1402 0,5073 0,0052 0,48480000,
(Teste F) VxT  0,8548 0,1351 0,0197 0,1707 0,4315 0,9318 8&19 0,0833
Ccv 1,59 0,23 0,17 0,58 3,77 0,24 3,39 0,44

Para realizar os calculos de ANOVA e do teste deefuos valores das concentragfes de Ca, Mg,
Mn, Fe, Zn, Al, Na, K foram transformados por —tpda concentracdo molar.

Valores na mesma coluna seguidos de mesma letrdifediem significativamente entre si pelo
teste de Tukey (P < 0.05).

! Probabilidadée? Limite de detecgéio (0,0075 md Ee).
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Tabela 11. Efeito do tempo e velocidade de cemg@géo no pH, condutividade elétrica (CE),
carbono organico dissolvido (COD) e na concentratiialguns anions inorganicos e de amdénio
determinados na solucao de solo obtida das quainsteas estudadas.

Vel.

Tempo pH CE COD Cl N SO, F NH,
g min. mS crit mmol L*
Amostra 1
560 30 4,36 a 0,27 a 1,285a 0,354b 0,107a ®063<LD’ 1,195a
560 60 4,36 a 0,30 a 1,488a 0,340b 0,090a @060 <LD 1,142 a
2,260 30 4,39 a 0,28 a 1,409a 0,269a 0,077a 3@&05 <LD 1,220 ab
2,260 60 437 a 0,30 a 1,333a 0,323b 0,090a 4®06 <LD 1,228 ab
5,080 30 439 a 0,28 a 1,223a 0,261a 0,081a 2@&06 <LD 1,397 ¢
5,080 60 437 a 0,28 a 1,391a 0,254a 0,071a 9@&05 <LD 1,355 bc
Vel. 0,0760 0,6297 0,2564 0,0002 0,0549 0,7530  ----- 00@
P Tempo 0,0278 0,0873 0,0385 0,2283 0,4980 0,6577 -- --- 0,2481
(Teste ) VxT 0,2056 0,3732 0,0432 0,0179 0,1765 0,3259 -- --- 0,6815
CVv 0,23 4,96 4,76 0,55 1,28 1,32 - 0,47
Amostra 2
560 30 450 a 0,10 a 252 Db 0,073 bc 0,040 ab <LD<LD 0,308 a
560 60 452 a 0,10 a 303 b 0,078 c 0,040 ab <LD LD< 0,374ab
2260 30 453 a 0,09 a 398 a 0,063ab 0,026 a <LD LD< 0,369 ab
2260 60 452 a 0,09 a 329 ab 0,059a 0,029a <LD LD< 0,407 abc
5080 30 454 a 0,09 a 264 b 0,065ab 0,107 c <LD LD< 0,568c
5080 60 450 a 0,09 a 252b 0,066 abgd76 bc <LD <LD 0,463 ¢
Vel. 0,3786 0,1780 0,0007 0,0013 0,0002 - - (0K9[0]
P Tempo 0,2192 0,5847 0,4184 0,7780 0,4159  ----- - ---- 0,5552
(Teste F) VxT  0,0884 0,7290 0,0163 0,2572 0,2055 - - 0,0334
CVv 0,37 5,22 6,76 0,47 168 - 1,09
Amostra 3
560 30 435b 0,62 a 1,582a 0,406c 0,250a (yB200,029 ab 4,463 ab
560 60 4,34 b 0,61a 1622a 0,386bc 0,258a ®BR220,018a 4,269a
2260 30 435b 0,58 a 1,824a 0,363 atiz28la 0,237b 0,084b 4,948 ab
2260 60 435b 0,58 a 1,679a 0,332ab 0,266a 1&B3 0,076 b 5,072b
5080 30 4,39 a 0,57 a 1,585a 0,307a 0,310a @&219,037ab 4,837 ab
5080 60 4,33 b 0,61 a 1,670a 0,309a 0,271a (®2150,021a 4,865ab
Vel. 0,1337 0,1196 0,0818 0,0005 0,1881 0,0040 0,0018 0064,
P Tempo 0,0153 0,4842 0,8914 0,0886 0,3878 0,7732 806,0 1,0000
(TesteF) VxT 0,0162 0,2131 0,1854 0,3657 0,5083 0,3692 5415 0,6164
CcVv 0,26 3,25 4,88 0,53 1,13 0,26 2,88 0,78
Amostra 4
560 30 4,43 b 0,22 a 407 a 0,116 a 0,055a 0,026 & LD 1,303 a
560 60 4,45Db 0,21 ab 458 a 0,110a 0,046a 0,026&lLD 1,322 a
2260 30 4,45Db 0,20b 451 a 0,108a 0,044a 0,024&LD 1,297 a
2260 60 4,46 Db 0,19b 499 a 0,119a 0,046a 0,027 & LD 1,247 a
5080 30 450 a 0,21 ab 442 a 0,111a 0,114b ®032<LD 1,436 a
5080 60 4,45b 0,20 ab 465 a 0,109a 0,091ab @&029<LD 1,452 a
Vel. 0,0127 0,0027 0,0807 0,7144 0,0014 0,0259  ----- 20
P Tempo 0,1207 0,0300 0,0162 0,7096 0,2756 1,0000 -- --- 0,7096
(Teste F) VxT  0,0089 0,6297 0,6036 0,1630 0,6061 0,3632 -- --- 0,7144
CVv 0,25 1,97 4,69 0,56 1,83 0,70 - 0,77

Para realizar os calculos de ANOVA e do teste deeYuos valores das concentracbes de Cl,

NOz, SQ, F, NH, foram transformados por —lggla concentracdo molar.
Valores na mesma coluna seguidos de mesma letrdiflefiem significativamente entre si pelo

teste de Tukey (P < 0.05).

! Probabilidadé’ Limite de deteccdo (0,03 mg'lE; 0,06 mg [* SQ).
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O ion fosfato ndo foi determinado por encontrarese,todas as situacoes,
abaixo do seu limite de deteccéo (0,02 m).LO fon cloreto foi, entdo, o
principal a&nion que contrabalancou os cations nalsic8es centrifugadas.
Contudo, verifica-se um grande déficit de aniorandnstrado pelo balanco de
cargas (Tabela 12), provavelmente relacionado sepga de acidos organicos,
como demonstram os resultados de COD (Tabela BRK).pEsse tipo de
observacao reforca a presente escolha do uso delonmeposto por Mattigod &
Sposito (1979) e Sposito et al. (1982), o “Mixedddld, para realizar os calculos
de balanco de carga, visto que, apesar de suasddes, seria muito mais
inadequado realizar tais calculos sem considenaaracipacdo do componente
organico (Mattigod & Sposito, 1979; Mattigod & Zach, 1996).

Com respeito a importancia relativa dos metaisahacdo do solo, nao foi
observado nenhum padréo, resultado contrario aosquebserva na literatura
(Menzies & Bell, 1988; Wolt, 1994):

Amostra 1 = CalK [Mg > NalJAl > Mn > Fe > Zn
Amostra2 =Ca>Na>K>Mg>Mn >2Zn>Fe
Amostra 3 = Al >K >Na > Mg >Fe >Mn > Ca > Zn
Amostra 4 = Al > Nd K > Mg > Mn >Ca > Fe > Zn

Como se pode ver pelos resultados apresentaddab®as 10 e 11 (p.65 e
66), as concentragbes da maioria dos elementos dogedivariaram
significativamente com relagdo as trés velocidaeiadadas. Contudo, alguns
padrbes podem ser observados. Pequenas, mascsigieé mudancas no pH da
solucéo do solo ocorreram nos maiores valores iga feentrifuga relativa (FCR)
para as amostras 3 e 4. Alterac¢des significatieaS também foram verificadas
na amostra 4, aonde o valor intermediério de FQRyxmiu valores relativamente
maiores. Um incremento de K e Na (amostras 1, 2g 4amostra 1,
respectivamente) ocorreu no menor valor de FCR. &mtraste, quando
mudancas significativas de cations di- e trivalenteorreram, as maiores
concentragdes estavam associadas ao valor intémoede FCR (Ca, amostras 2,
3, 4; Mg, Mn, and Al, amostra 4; Fe, amostras 3N$) caso dos anions, quando
variacdes significativas de” Fand SQ@ ocorriam (amostra 3), as maiores
concentracdes estavam na FCR intermediaria. J@retalteve seus maiores
valores associados a FCR intermediaria (amostras3), Com respeito ao NO
and NH,’, as maiores concentracées, normalmente, eram teadas na FCR



maior. Com respeito ao tempo de centrifugacéo, @amga de 30 para 60 min ndo

alterou significativamente a maioria dos elemedtterminados.

Tabela 12. Efeito do tempo e velocidade de ceg@ifdo na recuperacao de agua, forca ibnica e

balango de cargas das solu¢des de solo obtidapidrs® amostras estudadas.

Vel. Tempo Recup. agua Forca l6nica Balanco de carga
g min. % 10° M %
Amostra 1
560 30 176 Db 3,74 a 10,4 ab
560 60 20,8 b 3,99 a 3,0b
2260 30 28,0 a 3,79 a 4,7b
2260 60 27,7a 3,78 a 8,6 ab
5080 30 289a 3,71a 19,7 a
5080 60 300a 3,87 a 11,7 ab
Vel. 0,0001 0,6510 0,0061
P Tempo 0,0970 0,0975 0,0774
(Teste ) VXT 0,1725 0,3984 0,0242
Ccv 7,22 0,61 16,0
Amostra 2
560 30 205¢c 1,07 a 45,1 a
560 60 21,8 bc 1,21b 422 a
2260 30 248D 1,27b 26,0b
2260 60 3l12a 1,20 b 37,8 ab
5080 30 312a 1,22 b 453 a
5080 60 3l6a 1,17 ab 47,7 a
Vel. 0,0001 0,0093 0,0014
P Tempo 0,0002 0,8049 0,0739
(Teste F) VT 0,0010 0,0054 0,0396
CcvVv 5,30 0,38 4,79
Amostra 3
560 30 328e 5,45 a 38,4 a
560 60 36,8d 541 a 358a
2260 30 410c 6,10 a 38,2a
2260 60 44,4 b 593 a 42,7 a
5080 30 46,9 ab 5,62 a 40,9 a
5080 60 476 a 570a 41,1a
Vel. 0,0001 0,0177 0,1247
P Tempo 0,0001 0,8588 0,6482
(Teste F) VxT 0,0402 0,7928 0,2102
Cv 2,97 0,69 3,71
Amostra 4
560 30 315¢c 152a 46,2 a
560 60 312c 159a 43,0 a
2260 30 416D 1,33 a 42,1 a
2260 60 42,8 ab 161a 34,7 a
5080 30 44,3 ab 1,64 a 40,5 a
5080 60 46,0 a 1,65 a 411 a
Vel. 0,0001 0,2022 0,1018
P Tempo 0,2622 0,3559 0,1345
(Teste F) VT 0,5289 0,7290 0,3178
CcvVv 4,59 0,62 4,94

Para realizar os calculos de ANOVA e do teste deeyuos valores de forca idnica e balango de
carga foram transformados, respectivamente, payg4md arc sir.

Valores na mesma coluna, seguidos de mesma |@adiferem significativamente entre si pelo
teste de Tukey (P < 0.05).
' Probabilidade.
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Esses resultados contrastam com alguns estudosaj@&ados. Alguns
autores observaram que o tempo e velocidade defegatao nao tiveram efeito
substancial na composicédo da solucdo do solo (&ljmM976; Edmeades et al.,
1985). Outros autores, por outro lado, encontrakemacdes significativas,
porém, inconsistentes, da concentracdo de certmealos com esses dois
parametros de centrifugacéo (Elkhatib et al., 188¥%s & Bartlett, 1990).

Aparentemente, existe uma relacdo do tipo de soln as alteracbes
observadas da composicéo da solucdo do solo camatementos aplicados. A
composicao dos ions metélicos (Tabela 10, p.65adasstras 1 e 2, obtidas do
solo caulinitico (Tabela 7, p.62) apresenta-segeral, com menos variacdes do
que as observadas nas amostra 3 e 4, que reprasentaolo oxidico. E possivel
que tal comportamento esteja ligado ao fato de sples oxidicos possuem
superficies carregadas positivamente (Uehara &m@il, 1981; Sposito, 1989;
Kabata-Pendias & Pendias, 1992). Com isso, em funegd forcas repulsivas,
certos cations podem ser mais facilmente removiaisuperficie coloidal de
acordo com a pressdo aplicada a dupla camadacelétibservando-se as
concentracdes de anions e de COD (Tabela 11, mé6),especial atencéo para
as amostras 2 e 4 (em que a mineralogia da fragfla areponderara sobre o
baixo teor de acidos orgéanicos no que diz respmitacomportamento fisico-
quimico do solo), uma analise corroborativa podefsga. Em funcdo do ja
relatado, era de se esperar que a amostra 4 (@xatisorvesse mais fortemente
0s anions do que a 2, o que foi encontrado (Tdkkl@.66), ja que houve menor
variacdo desses elementos com a velocidade e téengentrifugacao.

Como diferencas consideraveis na composicao dg&mldo solo surgiram
em virtude do experimento desenvolvido, resolveueséicar qual a combinacao
entre tempo e velocidade de centrifugacdo pro@uzribalanco de cations e
anions mais proximo da nulidade. Essa consideljaditha sido experimentada e
citada por outros autores (Stevenson & Fitch, 188 atib et al., 1987; Qian &
Wolt, 1990; Kopacek et al., 2000) para solucaordblpmas similares.

Os resultados do balanco de cargas para cada cagabinnserida no
Geochem-PC encontram-se na tabela 12 (p.68). ¥, entdo, que o balanco
mais acurado foi obtido para o valor intermedi@led-CR, para as amostras 1 e 2,

enquanto que, para as amostras 3 e 4, nenhumandifersignificativa foi
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observada. O tempo de centrifugacdo, mais uma nv&a, exerceu nenhuma
influéncia significativa nos resultados.

Com respeito a eficiéncia de recuperacdo da agusolip em todos os
casos, 0 aumento da FCR incrementou significatiméenes valores encontrados,
fato j& observado por varios autores (Gillman, 19Hé&ynolds, 1984; Edmeades
et al., 1985; Elkhatib et al., 1987). Contudo, sot@epara as amostras 2 e 3, a
recuperacao de agua aumentou significativamenteocimpo de centrifugacao.

Desta forma, os resultados encontrados sugerenpgreep presente estudo,
a aplicacdo de uma forca centrifuga relativa de6@.g por 60 minutos
apresentam-se como o procedimento mais apropriadose extrair a solugao do
solo pela técnica de centrifugacédo, uma vez ques @s valores testados, foi 0
anico a levar a um balanco de cargas mais proximoedtralidade para todas as
amostras investigadas. Deve se observar, no entaugoos solos aqui estudados
representam mais de 50% do territorio nacional (fapdy 1981).

3.1.3 — Outras observacdes

A forca ibnica (l) das solucdes de solo obtidabéla 12, p.68) variou entre
0,001 e 0,006 molt, o que é tipico de solos tropicais intemperizg@iman &
Bell, 1978; Wolt, 1994). Varios autores estudaranrelacdo entre | e a
condutividade elétrica (CE) em extratos aquosossale (Griffin & Jurinak,.
1973; Gillman & Bell, 1978; Black & Campbell,. 198Rasricha, 1987; Menzies
& Bell, 1988; Alva et al., 1991; Walworth, 1992;\Ra et al., 1995; Jallah &
Smyth, 1995; Simon & Garcia, 1999). As equacdegedgessdo encontradas
estdo destacadas na tabela 13 (p.71), assim comquacdo encontrada no
presente trabalho (I = 0,0093EC + 0,0003; BR,90). E interessante observar que
essa equacao € similar a outra obtida para condegfasta de saturacdo de solos
brasileiros (Pavan et al., 1995) e razoavelmerftratite da maioria dos outros
resultados, a despeito de alguns deles também wdenobtidos para solos bem
intemperizados.

A relacdo pH e Al “trocavel” é bem conhecida pavtbs (McLean et al.,
1959; Pionke & Corey, 1967; Aitken, 1992) e aprésemormalmente, um
comportamento exponencial, em que o Al diminui nedicla em que o pH

aumenta. Contudo, a aplicacdo desse concenito keigéisado solo, as vezes, ndo
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é significativa (Edmeades, 1985). No presente tnabaima relacdo significativa
entre o pH e a concentracéo de Al na solucdo dofgbéncontrada:
Al (mmoles LY) = 6E+44&3°PH(R? = 0,87, n = 48).

Tabela 13. Algumas equacdes de regressédo entreasi@mica (I) e a condutividade elétrica (CE)
encontradas em literatura.

Equacéo Amostra Autoria Localizacdo
| =0.0131CE - 0.0056 Extrato de saturacéo Gré#fidurinak, 1973 Utah (USA)
| =0.0120CE - 0.0004 Solucgéo do solo Gillman &IBE®78 North Queensland (Australia)
| = 0.014CE - 0.0002 Solugéo do solo Black & Canti{i®82y New Zealand
| =0.01162CE - 0.000105 Extrato de saturagéo Eres(iLl987) India (?)
| =0.011CE - 0.0008 Solucgéo do solo Menzies & REIBSY SE Queensland (Australia)
I = 0.010CE - 0.0005 Solucgéo do solo Menzies & REIB8) SE Queensland (Australia)
I =0.012CE - 0.0002 Solugéo do solo Alva et 89(11) Georgia (USA)
| = 0.015CE - 0.006 Solucéo do solo Alva et al9( Georgia (USA)
| =0.0127CE - 0.0005 Solugéo do solo Walworth )99 USA
| = 0.0088CE — 0.00015 Extrato de saturagéo Pavah @995) Parané (Brasil)
I =0.012CE Solucgéo do solo Jallah & Smith (1995) ortN Caroline (USA)
I =0.017CE Extrato de saturacao Simon & Garci®9)9 Granada (Espanha)
| = 0.0093CE - 0.0003 Solucgéo do solo Presentelestu MG e SP (Brasil)

1 Amostra com CE abaixo de 1,0 mStm
2 Sem correcdo para par iénico

3.1.4 — Conclusao relativa ao primeiro experimento

Os resultados obtidos demonstram que a velocidad=entrifugacdo pode
afetar significativamente a composicdo da solugéosalo, o que justifica a
hipétese, inicialmente, formulada e desenvolvidpmsente experimento.

A despeito do fato de que alguns padrdes puderapbservados, nenhuma
generalizacdo pode ser tirada. Dai, adotou seant¢alde cargas como critério
para definir as melhores condi¢cdes de centrifugaCamo consequéncia, sugere
se 0 uso de velocidade de 2.260 g por 60 minut@sfpturos estudos envolvendo

essa técnica de extracdo da agua em solos b@sileir
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de estocagem da

As principais caracteristicas das amostras uti#igadeste experimento

encontram-se nas tabelas 14 e 15, em que as asmdsgmgnadas de Milho e

Pasto pertencem ao Argissolo Vermelho-Amarelo Tétrbiico (Seropédica-RJ)

e as amostras designadas de Mata (Floresta sem)ndébsoluta (plantio

convencional de milho), 12 e 24 thee lodo pertencem ao Latossolo Vermelho

Distroférrico (Jaguariuna-SP). Contudo, para finsedperimento, s6 as duas do

Rio de Janeiro e a Mata e Absoluta de Sado Pautonfartilizadas, sendo que a

coleta de campo ocorreu nos dias 15 e 17 de m&6@ik respectivamente.

Com base nos resultados do experimento 1, a veldeide centrifugacéo

de 2.260 g por 60 minutos foi aplicada em todo expnto 2.

Os tratamentos consistiram das seguintes formasnagzenagem:

* Umida, conforme coletada em campo, e analisadaeeiodo de 24h.;

« Umida, conforme coletada em campo, mantida resfr{diC) e analisada ao
final del5 dias;

« Umida, conforme coletada em campo, mantida emdree20C) e analisada
ao final de 15 dias;

* seca, destorroada e reumidecida a capacidade ¢® ¢Q®8);

* seca, destorroada e reumidecida a umidade em quml&iada no campo

(UC).

Tabela 14. Resultados da composicéo da capacidaiiead catidnica, pH e carbono organico das
seis amostras de solo estudadas .

Amostra Ca Mg Na K H Al CTC pH C.Org
cmol kg™ g kg*

Milho 2,4 1.4 0,12 0,61 15 0,0 6,0 6,5 9,4
Pasto 1,2 1,2 0,03 0,10 4,0 0,3 6,8 4,7 13,0
Mata 0,3 0,2 0,01 0,09 5,4 1,0 7,0 4,6 13,1
Absoluta 2,6 1,6 0,00 0,11 3.3 0,0 7.6 6,3 10,5
12 t ha' 2,2 0,9 0,01 0,08 54 0,2 8,8 4,9 13,9
24 t hat 2,5 0,8 0,01 0,09 5,5 0,3 9,2 4,7 17,4

Tabela 15. Resultados da andlise granulométrieacaplacidade de campo das seis amostras de

solo estudadas.

Amostra Areia Silte Argila C.C (0,033MPa) U.C.
g kg

Milho 664 96 240 253 168
Pasto 488 132 380 356 252
Mata 418 122 460 382 245
Absoluta 480 100 420 360 244
12 t ha 490 90 420 358 217
24 t hat 444 136 420 365 244
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O ion fosfato ndo foi determinado por encontrarese todas as situacoes,
abaixo do seu limite de detecc&o (0,24 rity L

Como se pode ver pelos resultados apresentaddab®das 16 e 17 (p.74 e
75), as concentragcbes da maioria dos elementos dosedivariaram
significativamente com relagcéo aos cinco trataneattudados. Contudo, alguns
padrbes podem ser observados. Em geral, os meradogss de concentracdo dos
8 metais estiveram associados a reumidificacdopacidade de Campo (CC), no
caso das amostras 1, 3 e 4, ou da amostra ao Inanastras 2, 3 e 4. Ja 0s
maiores valores sempre estiveram relacionados @ifieacdo a umidade de
campo (UC). Seguindo essa tendéncia, no que tapgeam@ons, 0S menores
valores também foram encontrados na reumificagd@@ aexceto para amostra 1
(ao natural), e os maiores valores na reumificac8iC (exceto para amostra 1).
Contudo, embora aparentemente esses dados sugrarendéncia de se manter
o equilibrio ibnico, os valores de balanco de cdigbela 18, p.77) sdo bem
diferentes, com nitida tendéncia de serem maioea pPs tratamentos que
envolvem reumidecimento de amostra seca e menarasag outras amostras. E
provavel que isso esteja relacionado com o sigtifio incremento de Na trazido
pelo reumidecimento.

Outro fato interessante diz respeito a relacaoeeat carbono orgéanico
dissolvido (COD) e os teores de amoénio. Em ambesinaiores incrementos
foram encontrados, também, pela secagem e reummieet@, s6 que, apenas, para
as amostras do Rio de Janeiro. E sabido que, emopHal do solo, substancias
hamicas e oOxi-hidroxidos de ferro e aluminio témgaa de superficie opostas
(Sposito, 1989; Tan, 1993), o que l|hes proporciumaa forte interacédo
eletroquimica (Hayes & Himes, 1986; Schwertmanralet 1986; Cornejo &
Hermosin, 1996) e uma certa “protecdo” contra admcadacdo (Martin &
Haider, 1986; Stewart & Cole, 1989; Jackson, 1%%o0 & McGrath, 1996).
Com isso, € possivel que, no pouco tempo de eqaijlidpds o reumidecimento,
0S microorganismos que porventura tenham se deseayondo tenham tido
capacidade de liberar esse material. Dai, 0 COD¢@mnparacdo com a amostra
ao natural, tenha mudado quase nada ou, até, ddoninDom isso, ndo se espera
que os teores de aménio mudem nessas amostrasguisto ion Ni deriva,
basicamente da decomposicdo da matéria organicguga no solo, ele é

rapidamente convertido a nitrato (Paul & Clark, 9.9Rillham, 1994). E € isso
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gue se observa (Tabela 17, p.75). J4 as amostrRsodde Janeiro, pertencem a

um solo tipicamente caolinitico, que possui cadmsuperficie de mesmo sinal

que a matéria organica (negativa), o que minimizempacto do modelo de

“protecao” sugerido. E é exatamente nessas amagiease verifica que os teores

de COD e, concomitantemente, os de;Nlumentam pelo reumidecimento das

amostras secas. Em relacdo ao pH (Tabela 17, m35)aiores valores foram

encontrados no reumidecimento a CC (exceto parastean@) e 0Ss menores

valores variaram com a amostra.

Tabela 16. Efeito do tipo de amostra e tratameatoamcentracdo de ions metalicos determinados

na solucédo de solo obtida dos quatro amostrasasisd

Tratamento Ca Mg Mn Fe Zn Al Na K
mmol L
Milho
Natural 2,548 ¢ 2,620b 1,41E-04a 5,01E-03b 3,31E-04 &7EAD4a 3,891c 2,846 c
Mantida a 4C 3,892 a 3,257a 8,92E-05a 6,82E-03a 2,43E-043b4E-04a 3,904 c 4,633 b
Mantida a —28C 3,340b 2,811ab 1,26E-04a 5,88E-034k/5E-04ab 2,04E-04a 3,531c 4,507 b
Reumidecida a C.C. 1,591 d 1,334c 3,95E-02a 3,61E-03c 8,64E-OR[69E-03a 26,855b 4,032b
Reumidecida a U.C.3,476 ab 3,030ab 7,53E-02a 6,24E-038h14E-04a 1,48E-03a 40,096a 6,532a
CcVv 0,53 0,61 1,85 0,40 1,91 5,31 0,69 1,36
Pasto
Natural 0,086 d 0,109d 7,68E-04e 4,03E-03b 1,93E-04 95303 b 0,295d 0,012 e
Mantida a 4C 0,145 c 0,190c 1,86E-03d 1,49E-02a 2,45E-04H0E02a 0,432c 0,085d
Mantida a —26C 0,132 c 0,189c 3,47E-03c¢ 1,53E-02a 2,37E-04 D6E-02a 0,456 cC 0,117 c
Reumidecida a C.C. 0,502b 0,669b 1,47E-01b 1,78E-03b 1,20E-03d7B:02a 6,781b 0,289 b
Reumidecida a U.C. 0,757 a 1,0562a 2,14E-01a 2,31E-03b 1,64E-03 &0E1Q02a 9,617 a 0,405 a
CVv 0,53 0,39 0,24 2,82 1,41 1,23 1,23 0,53
Mata
Natural 0,331 a 0,332a 2,04E-03d 1,20E-03a 4,03E-04 88E803c 0,238b 0,155d
Mantida a 4C 0,116abc 0,140c 3,25E-03c 4,46E-04a 9,63E-05@7E02b 0,235b 0,225 c
Mantida a —28C 0,079bc 0,127c 2,88E-03c 1,18E-03a 2,21E-04&0E-02a 0,299b 0,260 b
Reumidecida a C.C. 0,062 c 0,096d 6,63E-03b 3,56E-04 a <deD 7,22E-03d 3,455a 0,245 bc
Reumidecida a U.C.0,200ab 0,200b 1,14E-02a 5,37E-048,04E-O0b 1,34E-02b 4,941a 0,387 a
CVv 3,02 0,28 0,30 2,21 0,21 0,28 1,27 0,32
Absoluta
Natural 0,496 c 0,443c¢ 1,48E-03a 1,48E-03c 1,89E-04 &EFP3 b 0,278 d 0,175 c
Mantida a 4C 0,713 b 0,567b 4,46E-05c¢ 7,34E-03a 4,43E-05b/9B-02a 0,320 c 0,165 c
Mantida a —26C 0,888a 0,674a 6,37E-05c 4,50E-03b 9,63E-09361E-02ab 0,286cd 0,201 b
Reumidecida a C.C. 0,440¢c  0,373d 4,36E-04b 2,88E-03b <D 9,85E-03b 3,529b 0,167 c
Reumidecida a U.C. 0,864a 0,695a 5,09E-04b 3,15E-03b 1,52E-0447E903b 4,428 a 0,239 a
CcVv 0.48 0,41 0,63 0,94 1,71 1,29 0,49 0,38

Para realizar os calculos de ANOVA e do teste deeyuos valores das concentragcbes de Ca, Mg, Mn, Fe,
Zn, Al, Na, K foram transformados por —{ggla concentragdo molar.
Valores na mesma coluna, seguidos de mesma |l&waliferem significativamente entre si pelo test@dkey (P < 0.05).
! Limite de deteccao (0,038 L™ zn).
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Tabela 17. Efeito do tipo de amostra e tratameatphh carbono orgénico dissolvido (COD) e na
concentracdo de alguns &nions inorganicos e deiaméterminados na solugéo de solo obtida
das quatro amostras estudadas.

Tratamento pH COD Cl NO SO, F NH,
mmol L?
Milho
Natural 5,80d 50 ¢ 447a 10,65bc 1,72ab <¢&D <LD'c
Mantida a 4C 5,94 cd 60c 4,08ab 15,33 a 2,03a <tD <LD'c
Mantida a —26C 598¢c 47 ¢ 3,78b 12,84 ab 1,36 bc <D <LD'c

Reumidecida a C.C. 7,20 a 493 b 2,73 ¢c 0,02 d d,08 0,27 a 0,97 b
Reumidecida a U.C. 6,48 b 586 a 4,17 ab 9,39 ¢ dn87 0,09b 1,18 a

cVv 0,66 3,43 0,65 1,08 1,30 0,97 0,30
Pasto
Natural 4,79 a 23¢ 0,50b <EbB <LD'c <LD'b 0,07c
Mantida a 4C 4,63 abc 36¢c 0,83 a 0,05 a <id <LD'b 0,22bc
Mantida a —2C 4,71 ab 37¢ 0,96 a 0,02 a 0,07 b 0,01b 0,28 ab

Reumidecida a C.C. 4,46 bc 1013 b 0,53 b <hD 0,28a 0,68 a 0,85 a
Reumidecida a U.C. 4,42 c 1428 a 0,76 a 0,04 a #,29 0,76 a 0,49 ab

cv 1,42 4,40 0,87 2,23 1,35 5,03 3,87
Mata
Natural 4,25 ab 46b 0,27ab 131la <D <LD'a 0,20c
Mantida a 4C 4,15b l4c 0,30 a 1,21a <t® <LD'a 0,29bc
Mantida a —28C 4.15b 66 a 0,28 a 0,62 b <i® 0,03a 0,53a

Reumidecida a C.C. 4,35 a 49 b 0,20 b 0,28 c 0,14 0,04 a 0,43 ab
Reumidecida a U.C. 4,25 ab 39b 0,28 a 1,32 a 19,06 < LD' a 0,52 a

cVv 0,84 7,61 1,07 1,02 0,89 7,16 1,42
Absoluta
Natural 4,49d 110b 0,35a 2,07b <id <LD'a 0,14a
Mantida a 4C 591b 24¢  029ab 265ab <i® <LD'a 0,09a
Mantida a —28C 591b 144a 0,28ab 3,03a <id <LD'a 0,1l1la

Reumidecida a C.C. 6,50 a 3lc 0,15b 0,97 c 0,04 0,03 a 0,08 a
Reumidecida a U.C. 585¢c 29 ¢ 0,25 ab 2,62 ab #,08< LD a 0,05 a

Cv 0,08 10,48 2,10 0,99 1,06 6,44 3,64

Para realizar os célculos de ANOVA e do teste deeYuos valores das concentragfes de Cl
NOs, SQZ, F, NH," foram transformados por —lggla concentragéo molar.

Valores na mesma coluna seguidos de mesma letrdife@iem significativamente entre si pelo
teste de Tukey (P < 0.05).

! Limite de deteccéio ( 0,080 m@ IE; 0,230 mg [* SO;; 0,370 mg [* NO;; 0,110 mg [* NH,).

No que diz respeito aos poucos trabalhos de titerasobre o assunto, os
resultados aqui encontrados demostram uma ceriiastfade. Jones & Edwards
(1993) também encontraram, para solos mineraissdada, maiores valores de
metais associados a reumificacdo a UC, quando cagpa amostra ao natural,
embora o pH, no caso deles, independesse da faraathzenamento, o que nao
foi observado no presente estudo. No que tangeahaliho de Edmeades et al.
(1985), em solos da Nova Zelandia, os resultadoanuastra refrigerada (@),
também apresentaram, no geral, maiores concensragdmetais e anions que a
amostra ao natural. O trabalho de Walworth (1992ya amostras de solos

americanos, encontra ressonancia, também, comdmtesultados encontrados,
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principalmente, para o incremento significativo dasicentracbes de Mg, Na,
NO; e Ca das amostras armazenadas em freezer quamgaraolas as amostras
ao natural. Ha, porém, outros resultados, tais cosmmde NH, SQ,, K e CI, que
sao distintos. Fato semelhante ocorre para o tratsd Qian & Wolt (1990) que,
usando também amostras de solos americanos, eme@ontr aumentos
significativos de Ca, Mg, N§ Cl e Al em amostras reumidecidas a UC quando
comparadas ao natural. Contudo, mais uma vez,soffados deles diferiram do
presente estudo no que concerne as concentraco8&,d&K e Na. O unico
trabalho que contrasta totalmente com os resultadosntrados € o de Menzies
& Bell (1988) que, em amostras de solos da Austréfio encontraram diferencas
significativas para as concentracfes de metaigmietegdos na solucédo de solo
extraidas de amostras reumidecidas a CC (inculpma®4 h) e em amostras ao
natural.

No que diz respeito a eficiéncia de extracdo dea {dabela 18, p.77), a
recuperacdo sempre foi maior no reumidecimento ae@@enor na amostra ao
natural (exceto para a amostra 1), o que ja tintda selatado por Jones &
Edwards (1993). Contudo, no que diz respeito dmalh® de Walworth (1992),
gue encontrou um significante aumento da quantidadégua extraida de solos
armazenados em freezer, tal resultado ndo é cadormelo presente estudo.

Se a amostra coletada no campo (ao natural) édevada aquela que
produz a “verdadeira” solugdo do solo, ndo ha nenhatamento de
armazenagem que tenha produzido resultados sisan@ todos os parametros
estudados e apresentados nas tabelas 16 a 184 7j4Nesse caso, adotar-se-a
0 mesmo critério utilizado no experimento 1, que de basear a decisdo nos
tratamentos que produzam o balanco da cargas masmp a neutralidade.
Neste caso, a excecdo da amostra 2, os tratanmentgsie isso ocorreu foram o
tratamento ao natural e a armazenagem em refrigefd€). E interessante de se
observar que esse resultado, de certo modo, canfirimipotese inicial de que a
amostra ao natural €, em principio, a que produgolacdo de solo mais

“verdadeira”.
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Tabela 18. Efeito do tipo de amostra na recuperde&mua, for¢a ibnica e balanco de cargas da
solugdo de solo obtida das quatro amostras estsidada

Recuperacdo Forcalénica Balanco de carga

Tratamento agua
% 10° M %
Milho
Natural 11,43 c 2,33E-02 d 9,51b
Mantida & 4C 8,52d 3,03E-02 b 5,38b
Mantida a —28C 9,83 cd 2,62E-02 ¢ 455D
Reumidecida a C.C. 32,08 a 2,56E-02 c 83,63 a
Reumidecida a U.C. 18,85 b 4,64E-02 a 70,08 a
CcVv 3,98 0,68 14,86
Pasto
Natural 4,79 c 8,78E-04 d 30,47 b
Mantida & 4C 6,37 C 1,55E-03 ¢ 35,18 b
Mantida a —28C 5,43 ¢c 1,76E-03 c 21,81c
Reumidecida a C.C. 23,76 a 8,60E-03 b 68,18 a
Reumidecida a U.C. 13,40 b 1,16E-02 a 69,88 a
CcVv 6,08 1,12 2,68
Mata
Natural 3,22d 2,50E-03 ¢ 16,39 bc
Mantida & 4C 9,85¢c 1,73E-03d 11,72 ¢
Mantida a —28C 7,20 c 1,55E-03 d 36,09 b
Reumidecida a C.C. 47,74 a 3,02E-03 b 80,79 a
Reumidecida a U.C. 19,63 b 4,75E-03 a 73,61 a
CVv 7,47 0,66 10,06
Absoluta
Natural 3,97 ¢c 3,54E-03 d 7,09b
Mantida & 4C 5,48 bc 4,37E-03 ¢ 5,28Db
Mantida a —28C 5,90 bc 5,27E-03 b 2,25b
Reumidecida a C.C. 23,68 a 4,22E-03 ¢ 75,98 a
Reumidecida a U.C. 9,14 b 7,09E-03 a 60,63 a
CcVv 13,71 0,56 19,85

Para realizar os calculos de ANOVA e do teste deeyuos valores de forca idnica e balango de

carga foram transformados, respectivamente, payg-4md arc sir.
Valores na mesma coluna seguidos de mesma letrdifleiem significativamente entre si pelo
teste de Tukey (P < 0.05).

3.2.1 — Concluséo relativa ao segundo experimento

Os resultados sugerem que, se ndo for possivelireat solucdo do solo
imediatamente (24 h) apds a colheita, poder-seséteria refrigerada (€) por
um periodo de até 15 dias, sem que significativedifimacdes da solucdo do solo

extraida, considerada como um todo, ocorram.
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3.3 — Experimento 3. Combinacdo de separacdo por cr omatografia
liguida de alta eficiéncia (CLAE) com deteccédo por espectrometria de
absorcdo atdbmica em forno de grafite (GFAAS) para e  speciacao de
aluminio, ferro e manganés em Solucao de Solo

As amostras que foram alvo dessa pesquisa vierarmdamas localidades
utilizadas no experimento 2, ou seja, as amostri#tsoM Pasto pertencentes ao
Argissolo Vermelho-Amarelo Tb Distréfico (SeropétiRJ) e as amostras Mata
(Floresta secundaria), Absoluta (plantio converaliate milho), 12 e 24 t Hade
lodo pertencentes ao Latossolo Vermelho Distraférr{Jaguariina-SP). As
principais caracteristicas quimicas das amostrdstactas pela segunda vez
encontram se na tabela 19. As informacfes de granaiitia e retencdo de
umidade nao variaram significativamente e, por,isetdo tomadas pela tabela 15
(p.72). A coleta de campo ocorreu nos dias 17 ed0dezembro de 2001,

respectivamente, para os solos do RJ e SP.

Tabela 19. Resultados da composicdo da capaci@aiiead catibnica, pH e carbono orgénico das
seis amostras de solo estudadas (experimento 3).

Amostra Ca Mg Na K H Al CTC pH C.Org
cmol kg’ g kg*
Milho 2,3 1,4 0,10 0,40 1,3 0,0 55 6,8 7,0
Pasto 1,6 15 0,03 0,10 3,9 0,1 72 54 137
Mata 0,6 0,6 0,02 0,15 6,6 11 91 45 17,0

Absoluta 2,4 1,2 0,01 0,12 4,6 0,0 83 57 119
12 t ha' 4,6 2,1 0,04 0,56 3,0 0,0 103 6,1 182
24 t ha 6,1 2,3 0,04 0,33 3,1 00 119 63 216

Como os principais parametros de extracdo da swluigd solo, por
centrifugacdo, foram definidos (experimentos 1 ec2mpre, agora, avaliar a
capacidade de realizar a especiacdo por meétoddgicmsa Neste contexto,
aplicar-se-4 a combinacao da técnica de separpoé@romatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) com coluna de exclusédo dmaaho (Superdex 75 HR
10/30), e a deteccéo por espectrometria de absatbduca em forno de grafite.
Com isso, espera-se testar se as informacOes adsioms, para diferentes
situacbes de manejo de solo, tém relevancia nateawcdo de processos de
acumulacédo e mobilidade preferenciais das difeseegpécies de aluminio, ferro

e manganés. Além disso, para algumas amostrae,testados, também:
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e 0 impacto que algumas técnicas de armazenamentediére a especiacao, a
saber, a) umida, conforme coletada em campo, esadal em periodo de
24h.; b) umida, conforme coletada em campo, e aantsfriada (&); c)
seca, destorroada e reumidecida a umidade em quml&ada no campo
(UC).

« 0 uso de dois tipos de eluentes, a 4gua e o NaCiol L™ .

3.3.1 — Testes de qualidade da coluna cromatografic a
3.3.1.1 — Teste de Funcéo ou Calibragao

Conforme instrucbes contidas no manual que aconapaahcoluna,
procedeu-se a verificacdo da linearidade de resplastoluna Superdex 75 a um
conjunto de padroes contendo as seguintes suletan&lue Dextran;
Ovalbumina; Albumina; Ribonuclease A; Chymotrypgi@nio A, Vitamina B,.
Solucdes contendo, aproximadamente, 1 mg oecada um foram preparadas, a
excecdo do Blue Dextran (0,6 mg Le da Vitamina B (0,3 mg mLY) para
cada injecao.

As condi¢Bes de calibragdo encontram-se no quadmpof®m, com as
seguintes modificacdes: integracdo de area do gécondxima absorvancia na
varredura entre 200 e 300 nm e eluente compossoldedo tampao de NaPiO,
0,05 mol L* + NaCl 0,15 mol L.

Conforme recomendam Yau et al. (1979) e Mori &tB&t999), construiu-
se um grafico de dispersdo, em que o eixo X reptase logaritmo da massa
molecular dos padrdes e o0 eixo Y representa oaieerfe de particdo Kd, que é
calculado segundo a formula:

Kd =(VeVo)/(V-Vo),
em que \representa o volume de eluicdo da substanciadget é o volume
“morto” (volume de eluicdo de substancia de masskecular altissima, no caso,
o Blue Dextran) e Vé o volume tedrico total da coluna (produto daralipela
area da base). Cada padrao foi injetado duas veabalhando-se com a média
dos resultados de eluicdo, cujo coeficiente deagaa nunca foi superior a 1%.
Como pode se observar pela figura 12, a colunsapreu uma boa calibracédo, o

que pode ser observado pelo elevad¢0F995) da curva obtida.
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Figura 12. Curva de calibragéo da coluna super8ex*R10/30.

3.3.1.2 — Teste de eficiéncia (n° de pratos tedrico  s)

Conforme instrugbes contidas no manual que aconapaahcoluna,
procedeu-se a determinacdo da eficiéncia da coBuperdex 75 mediante o
célculo do nimero de pratos teéricos por metfd)(segundo a seguinte formula:

H™ = 5,54 x (\Wwp)? x (1000/L),
em que, V é o volume da eluicdo de solucdo de acetona (§,0nii); w, é a
largura do pico da acetona, tomado a meia altunaicoe transformado em mL;
L € a altura, em mm, da coluna.

As condicdes do teste foram encontram-se no quadmmorém, com as
seguintes modificacdes: fluxo de 0,8 mL thieluente composto de solucdo 20%
de etanol. A velocidade do registrador foi de @rbrain™.

Os resultados obtidos (Tabela 20) indicam que aneoésta em excelentes

condices, ja que a recomendacao é de que essexednla 30.000 pratos’m

Tabela 20. Pardmetros de célculo de eficiéncisotima Superdex 75 HR 10/30.

Amostra V. Wi, L Ht
mL cm pratos m
1 22,223 1,7 29 45.974,9
2 22,203 1,7 29 45.892,2

3.3.2 — Determinacgéo dos programas de temperaturaa  serem usados
nas fracdes eluidas.

3.3.2.1 — Curva de pirolise e de atomizacéo

Como optou-se por trabalhar com o espectrometrabd®rcdo atdmica,
recém chegado a época, da Analytik Jena modelo 2BEnit 60 com forno de
grafite aquecido transversalmente, resolveu-sentavas curvas de atomizagéo e

pirGlise para os elementos Fe, Mn e Al, diluidos &NO; 0,2% e em
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concentracdo de 50g L™*. Os programas inicialmente usados para esse teste

foram sugeridos no manual do equipamento e corndéanabelas 21 a 23.

Tabela 21. Programas de temperatura para o Al, &miznde HNQ 0,2%.

Etapa Tipo Temperatura Rampa Hold Tempo
°C °C ' S S

1 Secagem 90 10 5 10

2 Secagem 105 7 30 32,1

3 Secagem 120 15 10 11

4 Pirdlise 1500 300 2 6,6

5 Auto Zero 1500 0 4 4

6 Atomizacédo 2500 FP 2 2

7 Cleanout 2600 1000 4 4,1

Tabela 22. Programa de temperatura para o Fe, énz @ HNQ 0,2%.

Etapa Tipo Temperatura Rampa Hold Tempo
°C °C ' S S
1 Secagem 90 10 5 10,2
2 Secagem 105 7 30 32,1
3 Secagem 120 15 10 11
4 Pirdlise 800 300 2 4,3
5 Auto Zero 800 0 6 6
6 Atomizacao 2200 FP 3 3
7 Cleanout 2500 1000 4 4,3

Tabela 23. Programa de temperatura para o Mn, énzrda HNQ 0,2%.

Etapa Tipo Temperatura Rampa Hold Tempo
°C °C ' S S
1 Secagem 90 10 5 10,2
2 Secagem 105 7 30 32,1
3 Secagem 120 15 10 11
4 Pirdlise 900 300 2 4,6
5 Auto Zero 900 0 6 6
6 Atomizacao 2200 FP 5 5
7 Cleanout 2500 1000 4 4,3

Inicialmente, foi testado o uso de modificadoresmo recomenda o
manual, solucdo de Mg(N para Fe e Al e solucdo de Pd/Mg para Mn.
Contudo, devido a natureza simples da matriz, cKtpaund” ficou muito mais
elevado, ndo trazendo nenhuma melhoria do sinditiaoamedido com base na
area do pico. O mesmo ocorreu, posteriormente,dpus@ trabalhou com solucéo
de NaCl 0,01 mol tX. Com isso, decidiu-se pela ndo utilizacdo de riaibres.
Barra (1992) em matrizes mais complexas de exti@osolo, também ja havia
chegado a essa concluséo, no que diz respeito @ad-A0s resultados das curvas
de pirdlise e atomizagéo encontram-se ilustradedigaras 13, 14 e 15.
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Figura 13. Curvas de pir6lis®) e atomizacao () para a solucdo de 30 ng He aluminio (sem
modificador), e dos respectivos “back ground X).
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Figura 14. Curvas de pirélis®) e atomizacao () para a solucdo de 30 ng de ferro (sem
modificador), e dos respectivos “back grounds X).
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Figura 15. Curvas de pirélis®) e atomizacao () para a solucdo de 30 ng He manganés (sem
modificador), e dos respectivos “back grounds X).

Com base nesses resultados, resolveu-se, entd@yr as temperaturas de
atomizacéo e pirélise de Fe e Mn para 800 e 2Q@Q) para o Al, para 1500 e
2500°C, respectivamente. Assim mesmo, como forma dendimio tempo de
analise, buscou-se diminuir o tempo de secagenmadatea de 3 para 2 etapas ja
que, por avaliagdo visual, na 22 etapa praticantedgematriz ja havia evaporado.
Para isso, buscou-se comparar as curvas analitiogs diferencas ndo foram
significativas (Figura 16). Assim sendo, os prograrfinais de temperatura para
analise das fracbes provenientes da eluicdo emeagaidificadas (até alcancarem
concentracdo, aproximada, de HNI2%) encontram-se na tabela 24 (p.85). Para
validar esses protocolos, foi analisada uma amaesttificada de dgua de rio do
Conselho Nacional de Pesquisa do Canada (NRC-CN#§2) matriz é similar a
solucdo do solo,. Os resultados indicam, entdo, oz concordancia ,0 que
demonstra a eficiéncia dos programas utilizadodaterminacéo de Fe, Mn e Al
(Tabela 25, p.85).



84

b)

0,5 +
§ 0,4 - 5 g
«C 0,3 7
2
§ 0,2 g
0,1 8
< o
0&m T T T T ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120
Concentrac&o (ng mL™)
0,4
©
: 03 8
c 0,2
8 9
é:: 0,1 a8
0 T 1 T ‘ ! ‘
0 10 20 30 40 50 60
Concentragdo (ng mL™Y)
0,35 +
0,3 o
§ 0,25 - ¢
(g 0,2 b
g 0,15 - g
0,1 -
< ]
0,05 + ®
0&a T T T ‘ ‘ ‘
0 ) 4 6 8 10 12
Concentrac&o (ng mL™)
c)

Figura 16. Curvas analiticas obtidas para a) Akég ¢) Mn, levantadas por GFAAS, utilizando
0s programas de temperatura mostrados nas taleta@&, com 34) e 2 () etapas de secagem.



Tabela 24. Programa de temperatura para Al, Fa,eem HNQ 0,2%.
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Etapa Tipo Temperatura Rampa Hold Tempp

°C °cs' s
Aluminio”

1 Secagem 90 10 5 9,8

2 Secagem 105 7 30 32,1

3 Pirdlise 1500 300 5 9,7

4 Auto Zero 1500 0 4 4

5 Atomizacao 2500 2700 3 3,4

6 Cleanout 2600 1000 4 4,1

Ferrd

1 Secagem 90 10 5 9,9

2 Secagem 105 7 30 32,1

3 Pirdlise 800 300 2 4,3

4 Auto Zero 800 0 6 6

5 Atomizacao 2200 1800 5 5,8

6 Cleanout 2500 1000 4 4,3
Manganés

1 Secagem 90 10 5 9,8

2 Secagem 105 7 30 32,1

3 Pirdlise 800 300 2 4,3

4 Auto Zero 800 0 4 4

5 Atomizacao 2200 1800 3 3,8

6 Cleanout 2500 1000 4 4,3

1. Integracao 3s; slit 0,8nm; corrente da lampafmA,; linha espectral 309,3nm.
2. Integracao 5s; slit 0,2nm; corrente da lampadA;dinha espectral 248,3nm
3. Integragéo 3s; slit 0,2nm; corrente da lampafmB; linha espectral 279,5nm.

Tabela 25. Validacéo dos resultados de Fe, Mn pely analise de material certificado de

referéncia SLRS-4, “river water”, do NRC-Canada..

Fe Mn
ug L™
Valores certificados 103+ 5 3,37+ 0,18
Valores encontradds 103+ 2 3,42+ 0,06 57,00 0,5
a — Média de quatro repeticoes.
3.3.2.2 — Determinagéo de programas de temperatura  para matriz

NaCl 0,01 mol L * em HNO3 0,2%.

Frente a esta nova matriz, foram procedidos nostugles de otimizacéo do

programa de temperatura. Nenhuma alteracéo foincdud® para o Al. Ja para o

Fe e Mn, os novos programas otimizados encontranagabela 26. A figura 17

demonstra que ndo houve diferenca significativepbtam, para as curvas de

calibracdo obtidas nas duas matrizes estudadas.
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Tabela 26. Programa de temperatura para Al, Fa,eem NaCl 0,01mol £+ HNO; 0,2%.

Etapa Tipo Temperatura Rampa Hold Tempp
°C °C ' S S
Ferr

1 Secagem 90 10 5 9,8
2 Secagem 105 7 30 32,1
3 Pirdlise 900 300 2 4,7
4 Auto Zero 900 0 6 6

5 Atomizacao 2200 2200 5 5,6
6 Cleanout 2500 1000 4 4,3

Manganés

1 Secagem 90 10 5 9,9
2 Secagem 105 7 30 32,1
3 Pirdlise 900 300 2 4,7
4 Auto Zero 900 0 4 4

5 Atomizacao 2200 2200 5 5,6
6 Cleanout 2500 1000 4 4,3

1. Integracdo 5s; slit 0,2nm; corrente da lampad4,inha espectral 248,3nm
2. Integragéo 3s; slit 0,2nm; corrente da lampaBmB; linha espectral 279,5nm.
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Figura 17. Curvas analiticas obtidas para a) Akég ¢) Mn, levantadas por GFAAS, utilizando
0s programas de temperatura mostrados nas talteta2® em HN@O0,2% ) e em NacCl
0,01mol L* + HNO; 0,2% () etapas de secagem.
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3.3.3 — Calibrac&o da coluna com os eluentes que se  rao usados na
especiacao.

Existe uma intensa discusséo a respeito do tipgubdstancia que deve ser
usada para calibrar as colunas de exclusdo porntemajuando aplicadas a
separacdo de substancias humicas, ndo havendoakidoncado, ainda, um
consenso (Perminova et al., 1998; Zhou et al., 28@@ryavtsev et al., 2000;
Muller et al., 2000). Muito dessa indefinicdo sevel@o fato das substancias
hamicas representarem uma mistura complexa e léea, composta de
diferentes estruturas e uma larga distribuicdo desanmolecular. Contudo, Conte
& Piccolo (1999a), com base em uma série de estuttisam que, devido a essa
estrutura quimica priméria indefinida, qualquerrfadde calibracdo somente se
aproximara do raio hidrodinamico das substanciasi¢as. Desta forma, qualquer
padréo (polissacarideos, proteinas, polistirem),petde ser usado na distincédo de
tamanhos moleculares da matéria organica dissolvida

No presente estudo, serao utilizados os mesmaégsade proteinas usados
nos testes iniciais da coluna (sub-item 3.3.1.1ici@anando-se, ainda, a
aprotinina. O Blue Dextran continuou sendo usada palcular o tempo morto da

coluna (“void”) e a acetona foi usada para deteamintempo de permeacéao.

3.3.3.1 - Agua

Os resultados estdo apresentados na tabela 2Tra fi§. E interessante
observar que, apesar da alteracdo dos tempos aledet os coeficientes das
curvas que relacionam o Kd com Le@IM, tanto para eluicdo em agua, quanto
em tampéao de fosfato (Figura 12, p.80), séo sigslar

Tabela 27. Resultados médios (n=4) da eluicdo débpa de massa molecular (MM) em coluna
Superdex 75 HR10/30 com eluente 4gua demineralifiasta 1 mL min' e alca de 1Q@L.

Padréo Concentragdo MM Ve Log 1o MM Kd
mg mL* dalton mL

Acetona pura 58.08 18,63 1,76 0,71

Vit. B 12 0,6 1355 16,62 3,13 0,61
Aprotinina 3,9 6500 8,207 3,81 0,15
Ribonulease A 4,6 13700 7,467 4,14 0,12
Chymotrypsinogénio A A 4 25000 7,233 4,40 0,10
Ovalbumina 1,2 43000 5,68 4,63 0,02
Albumina 1,1 67000 5,97 4,83 0,04

Blue Dextran 2,2 2000000 5,31
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Figura 18. Variacéo do coeficiente de particdo cotogaritmo, na base 10, da massa molecular
dos padrdes eluidos em 4gua, a fluxo de 1m[*mialca de 1QL.

3.3.3.2—-NaCl 0,01 mol L *

Os resultados estao apresentados na tabela 28re 1i§. Da mesma forma
COmo ocorreu para a agua, os coeficientes da queaelaciona o Kd com Leg
MM, pela eluicdo em NaCl, sdo similares aos dacétuicom tampéao de fosfato
(Figura 12, p.80) e com agua (Figura 18), apesdaiodos tempos de retencéo
de certos padrdes serem bem diferentes (Tabela22)

Tabela 28. Resultados médios (n = 4) da eluicgmadedes de massa molecular (MM) em coluna
Superdex 75 HR10/30 com eluente NaCl 0,01 mblfluxo 1 mL min' e alca de 1Q4L.

Padréo Concentragdo MM Ve Log 1o MM Kd
mg mL* dalton mL
Acetona pura 58.08 17,84 1,76 0,64
vit. B 12 0,6 1355 16,63 3,13 0,57
Aprotinina 1,5 6500 14,10 3,81 0,42
Ribonulease A 1,1 13700 13,43 4,14 0,38
Chymotrypsinogénio A A 11 25000 11,71 4,40 0,28
Ovalbumina 1,2 43000 7,79 4,63 0,05
Albumina 1,1 67000 7,62 4,83 0,04
Blue Dextran 1,2 2000000 6,86
0.8 -
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Figura 19. Variacdo do coeficiente de particdo coltogaritmo, na base 10, da massa molecular
dos padrdes eluidos em NaCl 0,01 md] & fluxo de 1mL mitl e alca de 1Q4L.
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3.3.4 — Eluicao das amostras de soluc¢ao do solo.

Os resultados serédo discutidos com base na abonddgeRottman &
Heumann (1994). Segundo estes autores, a eluicgmwladetrolitos, como as
substancias humicas, em colunas de excluséo pantameé influenciada por uma
série de fatores que alteram, no final, os calcdsnassa molecular, levando a
interpretacdes errbneas. Contudo, apesar dissossivpl comparar padrbes de
distribuicdo de diferentes espécies, contendo mat#ganica dissolvida, se as
mesmas condicdes, principalmente de forca ibnipél,eforem aplicadas. Nesse
contexto, o tempo de retencdo, ou volume de elugiéao ao perfil do material
separado, serdo o critério distintivo, mesmo seaasm molecular exata nao for
conhecida. Assim mesmo, os valores de massa matefalam calculados e
encontram-se no Anexo 6 (p. 153).

Vale ressaltar, também, que muito do que sera &xpws discussdo dos
dados, a seguir, se baseara em trabalhos com stibstdhlmicas extraidas da

fase solida do solo, visto que ndo ha nenhum tnalsimilar em solucéo do solo.

3.3.4.1 — Influéncia do eluente nas curvas de absor vancia.

Pode se observar, para as seis amostras estudpgasha um nitido
deslocamento dos principais picos de absorcdo emwaduda composicdo do
eluente (Figuras 20 e 21, p.91 e 92). No caso da,&y maioria dos picos se
concentra préximo ao volume morto da coluna, enigugne, no caso do NacCl,
eles se movem em diregdo a tempos de retencdo esai&sse tipo de
comportamento ja tem sido observado ha muito emmeslde excluséo. Ele est4,
provavelmente, associado a interacfes de carateoi@ntre o gel e o analito
(Mori et al., 1987; Ceccanti et al, 1989; Berdém&rggren, 1990; Muller et al.,
2000; Specht & Frimmel, 2000). Por menor que sejpresenca de cargas
negativas na superficie do gel que compde a Sup@devin et al, 1990; Hils et
al., 1999), ela, aparentemente, € suficiente paeasg estabeleca uma repulséo
eletrostatica, que faz com que as substancias bBa@miambém carregadas
negativamente, sejam impedidas de se difundir gedoss do gel, resultando em
tempos de eluicdo, em agua, menores do que enéisa@atina. H4 de se destacar,
também, que outros autores acreditam que tal epeitza estar relacionado a
outras causas, principalmente ao aumento do vohidnedinamico da substancia
hdamica em agua (Schnitzer, 1986; Stevenson, 1989hichow & Lund, 1995) e
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ao aumento das forcas de interacdo hidrofébicae emtgel e o analito, pelo
aumento da forga idnica (Zernichow & Lund, 1995nkee et al., 1996; Schmitt
et al., 2000). Contudo, todas as duas considerdQé®sm como base principios
que, aparentemente, sdo questionaveis para asgGesdexperimentais usadas.
Primeiro, a estrutura conformacional assumida pdifensores do volume das
substancias humicas em agua (modelo variando @arlifiexivel a rigidas
espirais) ndo condiz com as recentes descobertasvas a um modelo
supramolecular (Piccolo et al., 1999; Conte & Piecd999b; Piccolo et al.,
2001; Cozzolino et al., 2001; Steelink, 2002; Piec@002). Em segundo lugar,
os estudos que sugeriram o possivel incrementtodzess hidrofobicas ocorreram
em faixas de forca i6nica, no minimo, dez vezesgisogs a utilizada no presente
trabalho. Por isso, a justificativa da interac&oeidd parece ser a mais plausivel

para explicar a situagao encontrada.

Agua A

I

0,00 0,00

00 50 100 150 200 250 00 50 100 150 200 25,

Tempo (min.) Tempo (min.)

a) b)
Figura 20. Cromatogramas de exclusdo por tamanbaua@stras de solugdo do solo, coletadas

em Argissolo Vermelho-Amarelo: sob (a) pasto edifjivo organico de milho, eluidas em dois
tipos de eluentes: 4gua demineralizada e soluc&@a@&0,01 mol [*.
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Figura 21. Cromatogramas de exclusdo por tamanbaua®stras de solucdo do solo, coletadas
em Latossolo Vermelho sob: (a) mata, (b) cultivavancional de milho-Absoluta, (c) cultivo de
milho com aplicacdo de 12 t ha (d) 24 t hd de lodo de esgoto, eluidas em dois tipos de
eluentes: 4gua demineralizada e solucéo de NaClrogd L.

Outra observacéo importante diz respeito ao nmiorero de picos, ou sub-
picos e “ombros”, observados nos cromatogramasuti@stras eluidas em NacCl,
se comparadas com a agua (Figuras 20 e 21). Saktraitt (2000) relacionam tal
fato ao aumento das forcas hidrofobicas, em fudgdaumento da forca idnica, o
que retardaria a eluicdo de certas substanciasch@nfPorém, outra vez, a faixa
de forga idnica usada foi maior do que a aplicadgresente trabalho. Além
disso, Hongve et al. (1996), trabalhando com umaneode resina (Shodex
ASAHIPAC) e outra de silica (TSK 3000), determimargue uma forca ibnica
abaixo de 0,02 mol 't ndo seria suficiente para incrementar tais forcas

hidrofébicas. Uma justificativa, entdo, para talngmrtamento pode estar ligada a
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uma pequena diferenca de peso, ou tamanho, dasulasiédas substancias
hamicas existentes na solugcdo do solo, o que rediandum pico largo pelo
efeito da repulsédo eletrostatica em agua. Assindcsepode-se admitir que a
eluicdo em solucédo salina, com forca ibnica proxarsolucdo do solo, redunda
em cromatogramas com picos mais bem distribuidosloago do tempo de
eluicdo, e seletivos e sem, aparentemente, genauneartefato.

Berdén & Berggren (1990) também observaram que,genento da forca
ibnica, havia um incremento da area dos picos m@tedos. Tal comportamento
nao foi observado no presente estudo, como podenstatar na tabela 29, ja que,
para certas amostras, o somatério da area dosfpicosior em 4gua, a exemplo
da amostra Absoluta, e em outras foi maior na &olude NaCl 0,01 mol 1,

como foi o caso da amostra Pasto.

Tabela 29. Somatoério das areas dos picos deterosmas amostras de solucéo de solo eluidas
em agua e em NaCl 0,01 mot Lutilizando coluna Superdex 75HR 10/30.

Amostra, Tratamento Area (n = 2)
Agua NaCl

Pasto, “in natura” 7,31.10° 1,98.10°
Milho, “in natura” 3,56.10" 3,56.10°
Milho, refrigeracéo 2,25.10’ 1,62.10°
Milho, reumidecido 2,20.10" 2,65.10’
Mata, “in natura” 8,97.10' 2,59.10°
Absoluta, “in natura” 6,02.10' 4,64.10°
12 t ha, “in natura” 3,88.10° 9,16.10°
12 t ha, refrigeracédo 4,87.10° 3,90.10°
12 t ha', reumidecido 1,29.10° 7,23.10°
24 t hd, “in natura” 9,27.10° 1,96.10°
CV da medida <10%

3.3.4.2 — Influéncia do eluente na distribuicdo dos metais
O percentual de metais associados aos picos awvahsia em UV foi

sempre maior quando o eluente usado foi o NaClgfaaR0, p.94), o que reforca
a hipotese da influéncia das cargas do gel que @erapcoluna na eluicdo dos
compostos humicos da solugcdo do solo. Isto, porqaemetais complexados
podem interagir com a coluna, sendo eluidos emdsndp retencdo maiores. O
elevado numero de picos de Al, Mn e Fe dissocidaogicos de absorvancia que
se observam nos cromatogramas das amostras eleidasagua parecem
comprovar esse fato (Anexo 6, p.153). Ja quandoente foi o NaCl, a presenca
do ion Na contrabalanca o déficit de carga dorgilimizando a competicao pelo

metal ligado a substancia organica eluida. Apesaodalguns picos de metais,
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dissociaddos dos picos de absorvancia, sdo obssivadincipalmente nos
tempos de retencdo mais proximos ao volume de pgdnala coluna. E provavel
que esses elementos estejam : a) ligados a acigésiaos de baixa massa
molecular (< 500 da), ndo absorventes de UV, carabgervaram Gardiner et al.
(1987), Van Hees (1996), Swift (1999), O "Loughlin@Ghin (2001), ou; b) em
forma inorganica (simples ou polimerizada), comgesem Kerven et al. (1995),
Zernichow & Lund (1995), Swift (1999), Schmitt ¢t @000).

De qualquer forma, quanto aos elementos estudanlés, tipos de
distribuicdo podem ser observados pela eluicdo a@l fAnexo 6, p.153):

* co-eluicdo com pico de UV, mostrando o mesmo padeadistribuicao;
e co-eluicdo com pico de UV, sem mostrar o mesmoguade distribuicao;
» co-eluicdo ndo especifica.

Tal observacao corrobora o trabalho de Rottman &nkéean (1994). Outro ponto
interessante de se ressaltar € que, a despeiterdéura indicar que a estabilidade
dos complexos formados entre acidos humicos e N sermalmente, mais
fraca que aquela formada com Fe e Al (Schnitzé8g;18lloway, 1995; Pandey et
al., 2000), os resultados obtidos, tanto para &prap para NaCl, ndo exibem tal
tendéncia (Tabela 30).

Tabela 30. Recuperacéo de Mn, Al e Fe associadogiens de absorvancia, em UV, por eluicio
em coluna Superdex 75 HR 10/30.

Amostra Eluente Mn Fe Al
%1

Pasto, “in natura” Agua 20 32 35
Pasto, “in natura” NaCl 99 98 91
Milho, “in natura” Agua 22 15 23
Milho, “in natura” NacCl 67 27 66
Milho, refrigeracao Agua 75 42,5 46
Milho, refrigeracao NaCl 88 100 87
Milho, reumidecido Agua 27,5 46 18
Milho, reumidecido NacCl 68 55,5 72
Mata, “in natura” Agua 5 3 1
Mata, “in natura” NaCl 61 60 73
Absoluta, “in natura” Agua 34 16 24
Absoluta, “in natura” NaCl 17 83 53
12 t ha, “in natura” Agua 13 5 12
12 t h&, “in natura” NaCl 74 91 72
12 t ha', refrigeracéo Agua 50 32 17
12 t ha', refrigeracéo NaCl 67 82 86
12 t ha', reumidecido Agua 79 51 60,5
12 t ha', reumidecido NaCl 96 82 75
24 t hd, “in natura” Agua 21 31 30
24 t ha, “in natura” NaCl 93 87 80

1. Calculado com base na razdo entre os teorelgmher®to associados aos picos de UV e o teor
total eluido da coluna.
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3.3.4.3 — Influéncia da estocagem na especiacdo dos  metais

Para fins dessa avaliagdo, somente uma amostadderegidao foi usada, a
saber Milho (Seropédica — RJ) e 12 t'hde lodo (Jaguaritna — SP).
Considerando que a eluicdo em NaCl representauacéid mais proxima a
realidade, conforme ja discutido nos dois sub-item$eriores, a presente
discusséo sera realizada com base nesses cromnmaésgflaiguras 22 e 23, p.96 e
97).

No caso do Milho “in natura”, nota-se, nitidamendesurgimento de novos
picos ou sub-picos, ou até “ombros”, pelo tratamem refrigeracéo e pelo de
secagem e reumidecimento (Figura 22), principalmmentas posicdes
intermediarias do que representaria um pico det&ntia humica de maior massa
molecular (tempo de retencdo em torno de 10,2 mid¢ substancia humica de
menor massa molecular (em torno de 16,4 min). BEntipio, considerando-se as
areas associadas a esses picos, pode se obsercasonda amostra reumificada
(Figura 22b), que s6 o pico de 16,5 minutos dimemi area, 0 que sugere uma
possivel agregacao/repolimerizacdo do materialnicg&ddecomposto. J4 no caso
da amostra guardada em refrigerador (Figura 2Zap perda de area dos dois
picos e o surgimento, até, de um pico menor, proxamvolume de permeacao, o
que sugere um processo associado de degradacaoobiana e
agregacao/repolimerizacdo de parte do materialngeasto. O recente modelo
supramolecular proposto por Piccolo e colaborad@exolo et al., 1999; Conte
& Piccolo, 1999; Piccolo et al., 2001; Cozzolincaét 2001; Piccolo, 2002), que
sugerem que as substancias humicas sédo formadasgmmiacdes de moléculas
menores e heterogéneas, parece ser corroboradoprekentes resultados. Além
disso, pode se especular, também, sobre a mudangetoreza quimica da
substancia humica eluida no pico de 10,6 minutgsanamostra, em funcdo da
mudanca do comprimento de onda maximo detectadw gislema de UV, de

cerca de 330 nm para 215 nm.



96

Abs. Abs.

0,12 0,12 $

~ ) ' “In Natura”

“In Natura”
0,04 /\\ ; 1"\, 0,04 \#/\/\vq\\_‘
~

0,08

Refrigerada

00 50 100 150 200 250 00 50 100 150 200 250
Tempo (min.) Tempo (min.)

a) b)

Figura 22. Cromatogramas de exclusdo por tamanhsollgdo do solo, referentes a amostra
coletada em Argissolo Vermelho-Amarelo sob cultbrganico de milho, eluidas em NaCl 0,01
mol L?, nas condigbes de estocagem (a) “in natura” x amasfrigerada (b) “in natura” x
amostra seca e reumidecida a umidade de campo.

No que diz respeito aos metais, pode se obsensabps maiores valores de
associacao dos trés metais com os picos de abs@\én UV (Tabela 30, p.94)
foram encontrados na amostra guardada em refré@@raeguida da reumidecida,
0 que, de certo modo, corrobora a hipotese averdatieriormente, de uma
possivel agregacao/repolimerizagdo dos compost@siaos, jA que esses metais,
principalmente Fe e Al, por formarem complexos lestaveis com susbtancias
hamicas, podem servir de ponte de ligacdo entrigddsa organicas de menor
massa molecular (Swift, 1989; Stevenson, 1994; Bt&rMorgan, 1996).

Quanto a distribuicdo dos metais, alguns padréesthportamento podem
ser observados (Tabela 31, p.98). A amostra “inraatapresenta os teores de
Mn, Fe e Al distribuidos entre dois picos princgad de tempo de retencao
proximo a 11,0 minutos e o proximo de 16,3, comdaitsuperioridade do
primeiro. A amostra que foi refrigerada, por sua,veassa a ter uma maior
presenca de um outro pico, situado em tempo degé@emenor (préximo a 7,0
min), sendo que o maior grau de associacdo foindremd no pico proximo a
16,3 minutos. Ja no caso da amostra reumificadgpiommem tempo de retencao
maior (em torno de 17,1 min) ocorre para Mn e bBengico de tempo menor (7,1
min) para o Al.

Analisando, agora, os resultados de absorvantémerges a amostra do

tratamentol2 t hh de lodo (Figura 23), pode se notar que os paddies
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distribuicdo dos picos de absorvancia em UV (Anéx@.153), tendo o NacCl
como eluente, sdo similares. Contudo, um novo pa&camostra que foi mantida
refrigerada (tempo de retencdo proximo a 5,0 minpuro na amostra
reumidecida (em torno de 13,9 min) apareceram. #&pefe nao haver
correspondéncia nas alteragbes causadas pelosdrdts estudados nas duas
amostras, notadamente nas faixas dos tempos agdetem que 0S NOvoS picos
aparecem, é evidente que a refrigeracdo por 15(Higsra 23a) e a secagem e
reumidecimento da amostra a umidade de campo @RRl) geraram diferencas

na eluicdo dos compostos humicos na coluna Sup&gledd 10/30.
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Figura 23. Cromatogramas de exclusdo por tamanhsollgdo do solo, referentes a amostra
coletada em Latossolo Vermelho sob cultivo de méhgue recebeu 12 t hale lodo de esgoto,
eluidos em NaCl 0,01 mol'l, nas condicdes de estocagem (a) “in natura” x amosfrigerada
(b) “in natura” x amostra seca e reumidecida a angdde campo.

Com respeito aos metais, a semelhanca da amaddtifao®, os maiores
valores de associacdo de Mn e Al com os picos sleradncia em UV (Tabela 32,
p.99) também foram encontradas na amostra guaré@adarefrigeracdo e
reumidecida. No que tange a distribuicdo (tabelgp38), a amostra “in natura”
apresenta a maior parte dos trés metais assocédpgo de menor tempo de
retencao (6,9) e, no caso do Mn e Al, de um temparmediario também (11,7).
A amostra mantida em refrigeracéo apresenta ungané@ndéncia em deslocar a
maior concentracdo dos elementos estudados papsede retencdo maiores,

principalmente no caso do Mn e Fe. Idéntico conmoento apresenta a amostra
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reumidecida, embora, no caso do Al, haja uma nw@acentracdo no tempo de

retencdo menor.

Tabela 31. Principais fracGes de Al, Fe e Mn deiteadas na amostra de solucao do solo milho e

12 t ha' de lodo.

Amostra Milho 12 t ha de lodo
Mn Fe Al Mn Fe Al
“InNatura” _ 30% (11,0)  29% (11,0) 32% (11,0) 51906  81% (6.9)  20% (6,9)
25% (16,3)  19% (16,3)  15% (16,3)  23% (11,7) 259 7)
Refrigerada  22% (7,0)  18% (7,0) _ 20% (7,.0) _ 47% (L6,1 40% (6,8) _ 69% (12.5)
30% (16,3)  48% (16,3)  24% (16,3 27% (16,1)
Reumificada  23% (12,4)  13% (10,6)  27% (7,0) _ 80%HLL 29% (6,8)  42% (6,9)
18% (17,1)  31% (17,1)  20% (10,6 34% (16,1) 28%1)

Em parénteses, o tempo de retencéo (min) do piedsiervancia ao qual o metal estd associado.

3.3.4.4 — Conclusao relativa ao tipo de eluente e d
amostra estudado no terceiro experimento

e preparacao da

A eluicdo em agua fez com que a maioria dos @Eecsituasse proximo ao
tempo morto da coluna, fato ja reportado em liteeate relacionado com a
repulséo idnica entre o gel da coluna e o analdca eluicdo em NaCl apresenta
0S picos mais proximos aos valores esperados aimdiicque, de fato, o processo
de excluséo, na coluna, esta efetivamente ocorrdssio implica que o eluente
mais adequado, no presente estudo, para estudpeeaa;ao em solugcao de solo
foi o NaCl 0,01 mol [}. Além disso, o tipo de preparacdo da amostra levou
diferencas significativas, ndo s6é no padrdo derilbistdo das substancias
hamicas eluidas mas, principalmente, dos metaisrrdatados. Desta forma, a
fim de preservar a identidade da amostra, parad@nespeciacéo, sugere-se que
s6 se utilize amostras coletadas em campo e atadisep menor espaco de tempo

possivel.

3.3.5 — Especiacéao prevista “versus” a obtida por c
exclusao por tamanho

romatografia de

Esse tipo de validacdo foi determinado somente @& amostras “in
natura”, ja que os tratamentos de estocagem apBcasl amostras Milho e 12 t
ha' de lodo causaram alteracdes substanciais no qoensélera o resultado de
especiacdo mais proximo a realidade, como discut@@ub-item anterior. Os
dados utilizados para abastecer o programa deias@eescolhido, o Geochem-
PC segundo o modelo “Mixed Model” (Sposito et 4B82), encontram-se na
tabela 32.
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Tabela 32. Resultados de andlise de metais, aaioagbono orgéanicos dissolvido na solugéo do
solo.

Amostra Na Mg K Ca Mn Fe Al F Cl NO SO COD
mg L7
3,46 2,60 0,53 3,28 41,31 3764,74 1402,09 <LD 7,74 0,00 8,34 37,9
22,53 5,64 29,82 11,13 42,58 10527,62 15621,17 0,49 27,40 14,12 34,21 47,5
5,07 8,67 9,76 16,47 394,95 159,52 518,46 <LD 6,55 92,88 5,17 51,6
Absoluta 1,73 4,64 3,59 8,92 10,03 3860,39 1178,22 <LD 2,18 40,12 5,37 33,9
4,12 3508 37,50 65,89 8,24 407,20 797,21 <LD 11,16 274,36 74,89 61,3
4,94 70,07 4752 139,79 19,53 425,35 65,46 0,16 14,47 653,97 87,79 50,5

Como, pela eluicdo em coluna de exclusédo, obténpraacipalmente, as
espécies metalicas relacionadas as substanciasiaaga utilizar-se-ao, entao,
para fins de comparagdo, os resultados de said@ragrama relativos a
complexacdo pelos nove compostos organicos sugepédto “Mixed Model”
como mimetizadores da reacao das substancias rsi(Aisaxo 5, p.147).

De maneira geral, ndo se observa uma semelhanga @mntvalores de
recuperacao obtidos experimentalmente e os previem Geochem-PC (Figura
24). Contudo, principalmente no caso do Fe e Afaise uma certa correlacao
entre esses dados, o que exemplifica o valor lthoitjue modelos computacionais
possuem para a especiacdo de amostras reais, éoolsgrvado por Tack &
Verloo (1995) e Hayes & Traina (1998).

Esse tipo de resultado ja era, de certo modo, a$perm virtude de quatro
propriedades singulares das substancias humicaift,($989; Lu et al., 1996;
Bryan et al., 1997):

» sdao polifuncionais, embora com predominio de cal@®e fenais;

* sao polieletrélitos, posto que carregam substaraafia eletrostatica em
solucéo aquosa;

» sdo polidispersos, ja que sdao macromoléculas, @eacntram numa extensa
faixa de massa molecular;

* podem sofrer mudangas conformacionais em resultddo interagbes

eletrostéaticas entre os varios grupos funcioanisnd@ mesma molécula.

Desta forma, fica dificil incorporar, satisfatoriante, os compostos humicos em

modelos de especiacao.
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Figura 24. Relacdo entre o percentual do metaligi;evpelo Geochem-PC, como ligado a

substancias humicas e o percentual do metal resdpepos a eluicdo na coluna Superdex 75 HR
10/30.

3.3.6 — Efeito do manejo agricola na especiacéo de
camada superficial do solo

Fe, Mn e Al na

Para fins de comparacao, seréo utilizados sonosntesultados obtidos por
eluicdo com NacCl.

3.3.6.1 — Argissolo Vermelho-Amarelo do Rio de Jane iro

As duas amostras utilizadas se referem a umad&gaasto natural, ndo
cultivada ha, pelo menos, vinte anos, e uma arggada com milho sob manejo
organico.

Em principio, observa-se que os picos de absorzémas duas amostras
apresentam um padrdo similar (Figura 25). Ha tiésspcomuns nos tempos de
retencdo de 7,0, 16,1 e 16,5 minutos, aproximad@mes existem picos
intermediarios que correspondem, realmente, a uamale de absorcdo com

“ombros” mais definidos para o pasto. Assim mesmg@pma das areas desses
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picos e a intensidade de absorcdo em UV semprenfaignificativamente

maiores para o cultivo do milho (Tabela 33), o gde,certo modo, encontra

respaldo nos resultados de COD, cujo maior valmbén foi encontrado para

esse tipo de manejo.

Abs. }

0,00

0.0 50 100 150
Tempo (min.)

Figura 25. Cromatogramas de exclusdo por tamanhspldgdo do solo, referentes as amostras
coletadas em Argissolo Vermelho-Amarelo sob pastobecultivo organico de milho, eluidas em

NaCl 0,01 mol %

Tabela 33. Relagdo da area total dos picos de gasatetectados em UV e do pico de maior
intensidade com o teor de carbono orgéanico disgolfCOD) das amostras de solucdo de solo

eluidas com NacCl.

Amostra Area COD (mg LY
Pasto 5,0110° (maior pico) 38
1,9810’ (total)
Milho 2,1510" (maior pico) 48
3,5610’ (total)
Mata 2,52.18 (maior pico) 52
2,5910° (total)
Absoluta 4,4110" (maior pico) 34
4,6410’ (total)
12 t ha' 8,81.16 (maior pico) 61
9,1510° (total)
24 t ha 1,68.18 (maior pico) 50

1.9610° (total)

Com respeito aos metais, nota-se que ha um maiocemtal de Mn, Fe e Al

nao associados a picos de UV na amostra de sdleacld com o milho (Tabela

34), 0 que ja era de se esperar. Com o revolvingmsnlo, ha uma aceleragéo do

crescimento da microbiota, a qual, pela decompogigimatéria organica e por

seus proprios exsudatos, tendera a levar o edailtos metais para fracdes

organicas de menor massa molecular e, possivelpsmt@enor absorcédo de UV
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ou, até mesmo, para fragbes inorganicas (Steveksleitich, 1986; Tan, 1993;

Manthey et al., 1994). O aparecimento de uma fragdIn associada ao pico
proximo ao volume morto e o aumento das fracoedldessociadas aos picos
intermediarios de UV, em detrimento da diminuic@cAd associado ao tempo de
retencdo maior (16,1-16,5 min) observado no pap@yecem corroborar a

hipotese levantada anteriormente (sub-item 3.3de3)ue, pela decomposicao da
matéria organica, ha a possibilidade de agregagédrdcbes de menor massa

molecular em funcéo de pontes com cations metatieosléncia maior que 1.

Tabela 34. Percentual de Mn, Fe e Al associadésoa de absorvancia (UV), eluidos em NaCl,
em funcdo do manejo do solo.

Amostra Mn Fe Al
Milho 10% (7,0) 4% 8%
44% (intermediarios) 37% 43%

25% (16,1 + 16,5) 19% 15%

Pasto ND (7,0) 7% 7%
64% (intermediarios) 75% 28%

35% (16,1 + 16,5) 16% 56%

Mata 11% (7,0) ND 16%
28% (intermediarios) 25% 37%

22% (16,5) 35% 19%

Absoluta ND (6,8) 2% 10%
17% (intermediarios) 75% 25%

ND (16,7) 6% 16%

12 t ha' 51% (6,9) 81% 20%
23% (intermediarios) 7% 37%

ND (16,1 + 17,3) 3% 15%

24 tha' ND (6,8) 5% 11%
20% (intermediarios) 47% 24%

73% (15,8 + 17,5) 35% 45%

ND significa ndo detectado. Em paréntesesmram se os tempos de retengdo (min).

3.3.6.2 — Latossolo Vermelho de Jaguariina

A exemplo do caso anterior, hA& uma grande sirddae entre o0s
cromatogramas, da eluicdo em NaCl, dos quatro tipawanejo estudados: mata,
plantio convencional (Absoluta), 12 e 24 t'hde lodo de esgoto. Somente um
“‘ombro”, formado no tempo de retencdo de 11,6 nosuBproximadamente,

aparece nos solos cultivados e ndo aparece ngFigiaa 26).
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Figura 26. Cromatogramas de exclusdo por tamanhspldgdo do solo, referentes as amostras
coletadas em Latossolo Vermelho sob mata e solv@ue milho convencional-Absoluta (a) ou
com aplicacéo de: (b) 12 e (c) 24 t'tde lodo, eluidas em NaCl 0,01 met.L

Da mesma forma como no caso anterior, a areadosapicos de UV teve
correlagéo com o teor de carbono organico detednifBabela 33, p.101).

Com respeito aos metais, verificou-se, também,aqaeltivo convencional
do milho (Absoluta) levou a uma maior incidéncia pleos de Mn e Al ndo
associados a picos de UV, quando comparado a amdatmata (Tabela 34,
p.102). A excecao foi o Fe. Contudo, deve se cemsidjue o solo em questéao
apresenta presenca marcante de 6xidos de ferrsegagsociam muito facilmente
a compostos organicos (Uehara & Gillman, 1981; Bmo4989; Tan, 1993,
Cornejo & Hermosin, 1996). J& as duas amostraslded® do solo que sofreram
a aplicacdo das diferentes doses de lodo paravauliipresentam um
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comportamento singular, provavelmente relacionador@ume e tipo de lodo
usado.

A amostra 12 Hatende a apresentar grande concentracéo de Fe, &m e
menor proporcao, Al, associados aos picos de UMabem tempos de retencéo
mais préximos ao volume morto da coluna. JA a amd t hd tende a
apresentar maiores concentracoes desses metaergost de retengdo maiores.
O lodo € um material que ja possui por processadedemposicao que levam a
estabilizacdo do material organico, no qual o mecede humificacdo ja se
desenvolveu a ponto de produzir substancias humemasque predominam 0s
compostos de menor massa molecular, principalmantecidos falvicos (Senesi
et al., 1996). Quando aplicado ao solo, passa eersaoiovo processo de
decomposicdo que, aparentemente, por tudo ja tteserieriormente, culmina
com o0 processo de agregacao capitaneado, provavelnm@or pontes com o0s
metais. E isso é o que se observa para a amost2atded’ . Contudo, a amostra
de 24 t h# representa uma elevada entrada de material omgamicsolo e,
provavelmente, ndo houve tempo suficiente paraaarsmsformacéo. Por isso, é
provavel que os compostos organicos presenteslngésodesse solo, e eluidos
em coluna de excluséo, ainda guardem uma certalsgama com aquilo que se
espera do lodo, ou seja, que 0s metais estejamioBgaos composto de menor

massa molecular (Senesi et al., 1996).

3.3.7 — Algumas rela¢gBes com a fase solida

Em todos os cromatogramas das amostras “in nagludlas com NacCl,
observa se uma nitida tendéncia do pico de maiansidade e area de
absorvancia em UV se localizar no tempo de retengdis elevado, préximo ao
volume de permeacdo, o que lhe confere um aspectulistancia humica de
menor massa molecular, ou seja, provavelmente cigo &llvico. Observando-se
os resultados da distribuicdo de substancias h8nmieases solos (Tabela 35),
nota-se que, realmente, a fracdo fulvica predonsoaAre a humica, em

concordancia com o obtido para solugéo do solo.
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Amostra Acido Fulvico “Livre” Ac. Fulvico “Ligado” Acido Himico Humina
% do total
Pasto 4,9 4,3 73,2
Milho 3,7 16,8 2,8 76,6
Mata 8,2 18,5 54 67,9
Absoluta 6,5 14,2 5,2 74,2
12 tha 5,7 17,7 6,3 70,3
24 tha' 5,0 18,9 6,8 69,4

No que concerne a relacéo entre Fe, Mn e Al asdogia picos de UV da

eluicdo em NaCl, ou seja, o relacionado as suhissghdmicas (Tabela 34, p.102)

e o teor desses elementos determinados na fragaaica (fase 3) do solo por

extracdo sequencial (Tabela 36), ndo se evidemparentemente, nenhuma

relacéo.

Tabela 36. Resultados de extrag&o sequencial dplmas solos estudados

Amostra  F1 (%) F2(%) F3(%) F4(%) F5(%)
Manganés
Milho 14,5 68,7 3,1 7.8 5,8
Pasto 15,0 56,3 3,6 13,6 11,5
12 t hat 17,8 17,5 1,5 9,9 53,3
24 t hat 16,3 18,6 1,3 12,2 51,6
Mata 18,1 8,2 1,6 5,9 66,3
Absoluta 7,3 12,6 2,0 12,6 65,5
Aluminio
Milho 0,1 0,4 0,4 95,8 3,3
Pasto 0,3 0,4 0,5 90,7 8,1
12 t ha' 0,4 2,4 1,1 64,8 31,3
24 t hat 0,4 2,7 0,9 64,3 31,7
Mata 1,2 1,6 1,1 59,7 36,3
Absoluta 0,7 1,7 1,2 74,3 22,2
Ferro
Milho 0,1 2,4 0,2 81,9 15,3
Pasto 0,0 0,8 0,1 68,9 30,2
12 t hat 0,3 3,5 0,4 31,4 64,4
24 t hat 0,6 4,9 0,4 35,0 59,1
Mata 0,8 2,5 0,4 19,5 76,8
Absoluta 0,1 1,8 0,2 38,7 59,1

F significa fase.

3.3.8 - Concluséo relativa a especiacao das amostra

solo estudadas no terceiro experimento

s de solucéo de

Os resultados obtidos pela especiacdo em columxadeasédo e eluicdo em

NaCl 0,01 mol *foram coerentes com as formas de manejo de saldaskis,

além de parecerem corroborar o modelo conformakipraposto, atualmente,

para explicar a estrutura das substancias huntjoass o modelo Supramolecular.
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Contudo, ndo se encontrou relacao entre os valieé®, Mn e Al, associados as
substancias humicas, determinados experimentalneeptevistos pelo programa
Geochem-PC.
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4) CONCLUSAO

Os resultados obtidos no experimento 1 demonstyaena velocidade e o
tempo de centrifugacdo podem afetar significativame@ composi¢cao da solugéo
do solo, o que justifica a importancia desse espudbminar. A despeito do fato
de que alguns padrdes puderam ser observados,mardeneralizacdo pode ser
tirada da analise dos resultados de pH, metaignéninorganicos e carbono
organico dissolvido nas solucdes de solo. Dai,cadse o balangco de cargas
como critério para definir as melhores condi¢des ceatrifugacdo. Como
consequéncia, sugere-se o0 uso de velocidade dé 8,2Bor 60 minutos, para
futuros estudos envolvendo essa técnica de extoezagua em solos brasileiros.

Os resultados obtidos no experimento 2 indicampém, que a forma de
preparo e armazenamento das amostras tém influéteiarminante nos
resultados de pH e na concentracdo de metais, SAmmamnganicos e carbono
organico dissolvido das solucdes de solo. Seguandesma linha de avaliagédo do
primeiro experimento, 0s resultados sugerem quendse puder se extrair a
solucdo do solo imediatamente (24 h) apés a calh@bder-se-4 manté-la
refrigerada (AC) por um periodo de até 15 dias, sem que sigtiifas
modificagdes das concentragdes totais dos elemdatesminados na solugéo do
solo extraida ocorram. Contudo, verificou-se (expento 3) que essa afirmacao
nao se aplicava no caso de estudos envolvendoiasecuimica de Al, Fe e Mn
da solucéo do solo, onde, de fato, a amostra daleta campo deve ter sua fase
liguida extraida o mais rapido possivel para inmtadiaalise.

O experimento 3 indicou que a eluicdo em solucloasproxima a solucéo
do solo redunda em cromatogramas com picos maiglisribuidos, ao longo do
tempo de eluicao, e seletivos e sem, aparentengerd, nenhum artefato, o que,
provavelmente se deva ao efeito da repulsdo efétics do gel da coluna de
exclusdo em 4gua. Os resultados obtidos pela egfecem coluna de exclusdo e
eluicdo em NaCl 0,01 moltforam coerentes com as formas de manejo de solo
estudadas, além de parecerem corroborar o modeforomcional atualmente
proposto para explicar a estrutura das substahdiagcas (Supramolecular).

De maneira geral, ndo foi observada uma semelhamita os valores de
recuperacao obtidos experimentalmente e os previgio Geochem-PC, embora

algumas tendéncias de correlacdo existam para ® Ale As relacbes da fase
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liguida com a fase sélida do solo sé encontrarasoréincia na distribuicdo de
acidos humicos e fulvicos.

Por fim, a luz dos resultados obtidos, tudo suggpre a aplicacdo das
metodologias aqui estudadas podera se tornar umamienta fundamental na
elucidacao do efeito dos diferentes tipos de madejsolo nas suas propriedades

fisico-quimicas.
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6) ANEXOS

6.1 — Anexo 1: Alguns dados extraidos de trabalhos de literatura que utilizaram a
centrifugacdo como técnica de obtencéo da solucéo d o0 solo.



131

Autoria Filtro Velocidade Tempo Tipo Amostra
pm rpm g min
Davies & Davies
(1963) 3000 1200 60
Seca e reumidecida a pF
Gillman (1976) 0,22 2000 45 2 por 5 dias
Seca e reumidecida a
Adams et al (1980) Whatman 42 1070 120 C.C. por 7 dias
Reynolds (1984) 0,45 10000 60 Umidade de campo
Umidade de campo e
Gregson & Alloway reumdecido a C.C. por
(1984) 0,45 3500 25 dias
Edmeades et al. (1985) 0,22 5000 3900 60 Varios
Seca e reumidecida a
Elkhatib et al. (1987) Varios Varios Varios 20,4D,6 C.C. por 24 h
Menzies & Bell (1988) 0,22 700 60 Varios
Umidade de campo e
reumidecido a C.C. por
Linehan et al. (1989) 0,4 2000 60 48h
Zabowski & Ugolini 0,22
(1990) (celulose) 1000/10000 30/5°C  Umidade de campo
Davis (1990) 0,45 4000 60 Umidade de campo
Morrison & Park 0,45
(1990) (Gelman) 2000 60 Umidade de campo
0,8
Gibson & Willet (1991) (celulose) 2000 Umidade de campo
, 15,60,120,240
Walworth (1992) (policarbonato) 750 120°C Varios
Ross & Bartlett (1992) Whatman 540 5000/10000 A5/5 Umidade de campo
Seca e reumidecida a
Thibault & Sheppard C.C.por24 hem
(1992) 0,8 Varios Varios Varios refrigerador
Seca e reumidecida a 80-
Miranda (1993) 900 60 86% da C.C. por 7 dias
Vaz et al (1993) 2000 60 Umidade de campo
Jones & Edwards
(1993) 3000 2010 60/20°C  Vérios
Giesler & Lundstrom
(1993) 14000 16500 80/5°C  Umidade de campo
Dahlgren (1993) 0,2 15530 30/5°C  Umidade de campo
Castilho et al. (1993) 2039 Umidade de campo
Klepker & Anghinoni Seca e reumidecida a
(1994) 0,45 4000 30 C.C.
Lorenz et al (1994) 1250 60 Umidade de campo
Seca e reumidecida na
0,45 relagdo 1:2,5 (solo:agua)
Winistorfer (1995) (lavagem &acida) 20000 15 por 2 h
Seca e reumidecida na
Jallah & Smith (1995) 0,45 7000/9000 6745/11149 20 relagdo 1:1,1 (solo:agua)
Seca e reumidecida a
Kerven et al. (1995) 0,2 2000 45 C.C.por24h
Umidade de campo e
Keller (1995) 0,45 5000 3400 60 reumidecido a C.C.
0,8/0,2 Umidade de campo e
Shen et al. (1996) (PF) 12000 45 peneirada 6mm
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Autoria Filtro Velocidade Tempo Tipo Amostra
um rpm g min
Boudot et al. (1996) 0,45 (celulose) 2750 Umidddeampo
Silva (1996) 4000 30
Umidade de campo e
reumidecido a C.C. por
Dang et al (1996) 0,22 2500 1000 45 dias
Manoharan et al (1996) 0,22 10000 12000 5°C Umidade de campo
Seca e reumidecida a
Smal & Misztal (1996) 3500 20 C.C. por 48 h no escuro
0,45 Umidade de campo e
Naidu etal (1996) 10000 60 saturado
Seca e reumidecida na
0,45 relacdo 1:2,5 (solo:agua)
Negrin et al(1996) (celulose) 2000 15 por24he?C
Grieve (1996) 4000 90 Umidade de campo
Giesler et al (1996) 14000 16500 80/5°C  Umidadeathepo
Seca e reumidecida na
Fotovat & Naidu 0,2 relacdo 1:0,8 (solo:agua)
(1997) (nylon) 9000 10800 60 por24h
McLaughlin et al Seca e reumidecida por
(1997) 0,2 4000 30 10h
Dahlgren et al (1997) 0,2 2300 30 Umidade de campo
0,2
Fotovat et al. (1997) (Nalgene) 9000 10800 60 Varios
Matschonat & Vogt 0,45 Saturada na relacédo 1:1
(1997) (acetato celulose) 3700 (solo:agua) por 2/12 h
Matschonat & Vogt 0,45 Saturada narelacéo 1:1
(1998) (acetato celulose) 3700 (solo:agua) por 2/12 h
Seca e reumidecida na
Fotovat & Naidu 0,2 relacdo 1:0,8 (solo:agua)
(1998) (nylon) 10800 60 por 24 h
Romkens & Solomons 0,45
(1998) (HTTP) 20000N/kg Umidade de campo
0,45
Romkens et al. (1999) (HTTP) 2039 Umidade de campo
Jouve et al. (1999) 15000 10/20°C
Umidade de campo,
peneirada 2mm, satura
Casartelli (1999) 0,45 2000 20 por48h
Umidade de campo e
reumidecido a 15% por
Adams et al. (1999) 0,025 3000 30 12h
Percival et al. (1999) 0,22 2400 30 Umidade deptam
Strobel et al. (1999) 0,45 4000 35 Umidade de campo
Gallet & Keller (1999) 3400 907€ Umidade de campo
0,45
Hees et al (2000abc) (Millex-HV) 14000 30 Umidade de campo
llvesniemi et al (2000) 0,45 12000 45 Umidade de campo
0,4 Umidade de campo e
Ge et al. (2000) (policarbonato) 1000 130 30 saturado
Tyler (2000) 0,2 Varios Varios 60/5°C  Umidade dmpa
Gustafsson et al (2000) 0,45 16500 30 Umidade de campo
Adams et al. (2000) 0,025 3000 30 Umidade de campo
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Autoria Filtro Velocidade Tempo Tipo Amostra
um rpm g min

Mitrovic & Milacic Seca e reumidecida na

(2000) 0,45 10000 20 relagdo 1:10 (solo:agua)

Jackson & Miller Seca e reumidecida a

(2000) 0,22 2400 20 C.C.

Misra & Tyler (2000) 13900 60/2C Umidade de campo

0,45

Hees et al (2001abc) (Millex-HV) 14000 30 Umidade de campo
Umidade de campo

Ranger et al. (2001) 0,45 2000 20 mantida a 2C

Taylor & Percival

(2001) 0,22 7000 30/20-25 Umidade de campo
Umidade de campo

Strobel et al. (2001) 0,45 4000 30 mantida a 0-1%C
Umidade de campo

Skyllberg et al. (2001) 4000 30 mantida a 2C por 2 dias

Smethurst et al. (2001) Pasta saturada
Seca e reumidecida a

Merckx et al. (2001) Na&o filtrou 1100 60 C.C.

Tyler & Olsson Seca e reumidecida a

(2001ab) 0,2/0,8 12000 13900 60/5°C60% C.C.




6.2 — Anexo 2: Alguns dados extraidos de trabalhos de literatura que utilizaram alguma coluna cromatog rafica de excluséo por tamanho
para estudos envolvendo solo, a solugéo do solo ou solugdes afins.



Autoria

Principais caracteristicas Operacionai

S r&ulinformacodes

Baham et al. (1978)

COLUNA: Sephadex G-10 em @lun
Phramacia K26/100 (altura 80cm)
ELUENTE:

FLUXO: 25mL h'
DETECCAO:
VOLUME do LOOP

AMOSTRA: Extrato de lodo de esgoto
* Frag0Oes coletadas de 3mL para andli
de C e metais.

» Discute IR dos complexos orgéanicos

Saito and Hayano (1979)

COLUNA: TSK Gel G300SW
(7,5x600mm)
ELUENTE: Agua e 0,1M NacCl
FLUXO: 0,5 e 1 mL mift
DETECCAQO:254 nm
VOLUME do LOOP: 0,025 a 0,1 mL

AMOSTRA: Extrato alcalino de acidos

humicos de sedimento

Frigon et al. (1983)

COLUNA: TSK G3000SW (7,5x600jmm
ELUENTE: 0,01M sodium Phosphate +
AcNH4 de 0 a 0,5M (pH 7)

FLUXO: 1 mL mini*
DETECCAO: 220 ou 280 nm
VOLUME do LOOP: 0,01 a 0,2 mL

AMOSTRA: Proteinas e dextranas

Gregson & Alloway (1984)

COLUNA: Sephadex G-50/G310
ELUENTE: 0,01M KClI
FLUXO: 2 mL 3 min*
DETECCAOQ: 254 nm
VOLUME do LOOP: 0,5 mL

AMOSTRA: Solucéo do solo
* Determinou Pb por GFAAS
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Autoria

Principais caracteristicas Operacionais

D

r&uinformacdes

Becher et al. (1985)

COLUNA:TSK G3000SW (7,5x600mm)
ELUENTE: 0.02M KHPQ; (pH 6,5)
FLUXO: 1 mL min*

DETECCAO: 280 nm
VOLUME do LOOP: 0,2 mL

AMOSTRA: Agua natural contendo
acidos humicos e que foi clorada

» Faz teste de | na eluicdo de AH

Gardiner et al. (1987)

COLUNA: Superose 12
ELUENTE: 0,2M AcNa pH 3,8
FLUXO: 0,3 mL min*
DETECCAO: 254 nm
VOLUME do LOOP: 0,2 mL

AMOSTRA: Solucgéo do solo

* Coletou 70 fragcbes de 0,6mL

e Determinou Al e Fe por GFAAS
* Aponta como fazer a analise de

recuperacao de Al no eluente

Ceccanti et al. (1989)

COLUNA: Sephadex G-50
ELUENTE: agua e tampéo de pirofosfato-
Na/HCl com | de 1, 10 e 100 mM
FLUXO: ?
DETECCAO: 280 nm
VOLUME do LOOP: ?

« AMOSTRA: Acido himico extraido
por pirofosfato-Na/HCI.

Berdén & Berggren (1990)

COLUNA: TSKgel G2000SWXL
(7,8x300mm)
ELUENTE: NaNQ (pH 6) e Ac.NH/NaNG;
1:3(pH 7)
FLUXO: 1,0 mL min?
DETECCAO: 260 nm
VOLUME do LOOP: 0,2 mL

AMOSTRA: Solugéo do solo

« Testou NaN@(pH 6) e
Ac.NH4/NaNG; 1:3 (pH 7) com | de 0,05
0,1, 0,15 e 0,20M na elui¢do do AH.

136



137

Autoria

Principais caracteristicas Operacionai

S r&ulnformacodes

Morrison and Park (1990)

COLUNA: TSK G3000 SW (8880n)
ELUENTE: NaHPO;+NaH,POy) 0,0058M
e pH 5,8)

FLUXO: 0,75 mL min'
DETECCAO: 284 nm
VOLUME do LOOP: 0.2 mL

AMOSTRA: Solucao do solo
» Coletou fragcbes de 0,25mL para Cu
GFAAS

o Cita efeitos de | (efeito coulombico)

por

Rausa et Al. (1991)

COLUNA: Shodex lonpak S-80280S3S,
S-804S
ELUENTE: NaNQ 0.03 ou 0.05M
FLUXO: 0,6-1,0 mL mift
DETECCAO: 262 nm
VOLUME do LOOP: ?

AMOSTRA: Humatos de sdédio, de carva

compostos organicos.

9) Castilho et al. (1993)

COLUNA: Zero-pressure I&aex G-75
(16mm x 400mm)
ELUENTE: 10° M KCl, pH=7.0
FLUXO: 100 mL h'
DETECCAO: UV 215 nm
VOLUME do LOOP: 0,5 mL

AMOSTRA: Solucao de solo de tratamen
com lodo de suino

» Coletou de 20 a 80 fragdes (10 a 2,5
mL) e analisou Cd, Zn, Cu, DOC, etc.

* Varredura UV entre 245 e 500nm par

identificar grupos funcionais

o

Kerven et al. (1995)

COLUNA: Fractogel TSK HW-40(s)
ELUENTE: 0,02M KCI pH 4,2
FLUXO:1 mL min*

DETECCAO: 254 nm
VOLUME do LOOP: 0,5 mL

AMOSTRA: Solucao do solo

* O eluido foi misturado continuamente
com solugdo MAKEUP de 10mg/L de
Sc.

* Acoplamento direto no ICP-AES




Autoria

Principais caracteristicas Operacionai

S r&ulnformacodes

Zernichow and Lund (1995)

COLUNA: Superose 12HR3Q0/
ELUENTE: 0,1M tampé&o acetato (0,05M
AcNa + 0,05M AcH-pH 4,6)

FLUXO: 0,4 mL min*
DETECCAO: 254 nm
VOLUME do LOOP: 0,2 mL

AMOSTRA: Agua de rio

» Adicionou tampao a amostra antes da
injecao

» Coletou 40 fracbes de 0,6mL

» Derterminou Al por GFAAS.

1

Hees et al. (1996)

COLUNA: Bio-Gel P2 (16 x 300nuu)-
off 1800D (separa LMW de Ac.Humicos)
ELUENTE: 0,1M NaSCN
FLUXO: 0,26 mL mint
DETECCAO: 400 nm
VOLUME do LOOP: ?

AMOSTRA: Solucéo do solo

Testou varios sais como eluentes e
preferiu o NaSCN pois ndo houve adsorg
» Cita Supelco Gel C610H para acidos (
baixo peso molecular

* Coletou fracdes de 2,6mL para Al

ao

e

Tsunoda et al. (1997)

COLUNA: Shodex Asahipac-32D H
ELUENTE: 0,1M NaNQ (pH 3,0)
FLUXO: 0,4 mL min'

DETECCAO: p6s coluna-fluorimetria
VOLUME do LOOP: 20 mm

AMOSTRA: Extrato aquoso de solo

* Determinou Al

Romkens and Dolfing (1998)

COLUNA: Bio-Sil SEC 2605 x 600mm
ELUENTE: 0,05M NaNG ou H;0O pH 6,0
FLUXO: 1 mL min*

DETECCAO: 200 e 250 nm
VOLUME do LOOP: 0,020 ml

AMOSTRA: Solucao do solo
» Avaliou efeito | e sais nos picos
e Determina efeito de Ca e Cu ha

precipitacédo DOC
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Autoria

Principais caracteristicas Operacionai

S r&ulnformacodes

Casatrtelli (1999)

COLUNA: Toyopearl HW40S (1x36¢cm)
ELUENTE: KCI 0,02M

FLUXO: 1,0 mL min®

DETECCAO: 254 nm

VOLUME do LOOP: 0,5 mL

AMOSTRA: Solucao do solo

* Usou calibragcdo com proteinas.

Conte and Piccolo (1999b)

COLUNA: TSK G3000SW (7,5x600mm)

ELUENTE: 0,05M NaNQ com: 0,004M NaB|
ou 4,6x10'M metanol (pH 6,97), ou com HCI pH
5,54 ou 4,6x18M AcH pH 5,69

FLUXO: 0,6 mL min'
DETECCAO: 280 nm
VOLUME do LOOP: 0,1 mL

AMOSTRA: Acidos himicos isolados de

solos

» Usou calibracdo com polisacarideos
(explica o porque) e 4 elentes (ndo

houve diferenca)

Conte and Piccolo (1999a)

COLUNA: TSK G3000SW e Biosep S20
ELUENTE: 0,05M NaNQ com: 0,004M
NaN; (I= 0,05, pH 7,0)

FLUXO: 0,6 mL min®

DETECCAO: 280 nm

VOLUME do LOOP: 0,1 mL

DBMOSTRA: Acidos himicos isolados de
solos

» Usou calibracdo com polisacarideos

Hils et al.(1999)

COLUNA: Superdex 75HR (10/30) ou
Peptide HR 10/30
ELUENTE: agua demineralizada
FLUXO: 1 mL miri*
DETECCAO: 280 nm
VOLUME do LOOP: 0,1 mL

AMOSTRA: Solucao do solo
* Proteinas para calibrar (mostra a

concentracdo de cada uma)

Al-org. do inorg.

» Discute acoplamento ICPMS-HPLC

» Testou coluna catidnica para separar
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Autoria

Principais caracteristicas Operacionais

r&ulnformacdes

Piccolo et al.(1999)

COLUNA: Biosep S2000 (7,5x600m
ELUENTE: 0.05M NaN@ + 0.004M NaN
(pH 7, 1 = 0,005M)

FLUXO: 0,6 mL min'
DETECCAO: 280 nm
VOLUME do LOOP: 0,1 mL

AMOSTRA: Acidos htimicos isolados de
solo e mineral e carvao

» Usou polisacarideos para calibrar

» Estudou estabilidade conformaciona
de humatos-Na em presenca de acidos

monocarboxilicos e HCI (que nao alterou

Mitrovic and Milacic (2000)

COLUNA: Superdex HR 18/30
ELUENTE: Tampéo tris-HCI + NacCl
FLUXO: 0,35cn min™
DETECCAOQ: 278 nm
VOLUME do LOOP: 0,2 ou 1 cth

AMOSTRA: Extrato aquoso de solo

* Mostra como preparar solucéo, a partir
de padrées, de Al-Hum e Al-Ful

« Coletou fracdes de 0,875¢m
determinou Al

* Usou outra coluna (catiénica)

Cozzolino et al. (2001)

COLUNA: Biosep S2000 (7,6@61m)
ELUENTE: 0.05M NaN@ + 0.004M NaN
FLUXO: 0,6 mL min*

DETECCAO: 280 nm
VOLUME do LOOP: 0,1 mL

AMOSTRA: Acidos hiimicos isolados de
solo e mineral e carvao

» Usou polisacarideos para calibrar
Estudou estabilidade conformacional

humatos de Na

Piccolo et al. (2001)

COLUNA: TSK G3000SW (7,5x600mm)

ELUENTE: 0,05M NaNQ com: 0,004M NaB|
ou 4,6x10'M metanol (pH 6,97), ou com HCI pH
5,54 ou 4,6x10M AcH pH 5,69

FLUXO: 0,6 mL min'
DETECCAO: 280 nm
VOLUME do LOOP: 0,1 mL

AMOSTRA: Acidos humicos isolados de
solo, carvéao e lignita
* Usou polisacarideos e polimeros para

calibrar, mas usou deteccéao por Rl

)
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6.3 — Anexo 3: Diagramas de extracdo de substancias hamicas em solo
(Kononova, 1966).



:_SIOILnOL Agitacao 10g solo
.3_|v| 4 30min. (80mesh)

3.000rpm/30min

Sobrenadan
PreC|p|tado

Organico Filtrac&o
Leve

[ Centrifugacéao J

Material Sobrenadante

(AFL)

Precipitado A

Diagrama 1. Extracdo Acida :obtencéo das frac@soi-ilvico
Livre (AFL) e de Material Organico Leve.

142
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Precipitado A

I 50ml HO
Centrigugacao Descarte
(3.000rpm/10min.) Sobrenadant

;

50ml pirofosfatoNa 0,1M iNaOH 0,1M
] Agitacao (240rpm)
(5min. na 12vez e 30min. nas outras)

;

{ Pernoite em geladeira }

D

(Somente na 12 vez)

3 X i
Centrifugacéao
(3.000rpm/10min.)

Filtragem | Sobrenadante B

¥

'Precipitado + 50ml J@ Ultrapura

i

{ Centrifugacéao
L(B.OOOrpm/lOmin )

Precipitado B
(Humina)

Diagrama 2. Extracéo Alcalina: separacéo da fracdo Kami
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Aliquota 1

Sobrenadante

(AF + AH)
H,SO, conc.
Até pH=1,0
Pernoite em
geladeira
Centrifugacéo Descarte
N —
(4.500rpm/10min.) Sobrenadante
4 * N
10ml H,SO, 0,05M
Centrifugacéo Descarte
N —
(4.500rpm/10min.) Sobrenadante
50mI NaOH 0,1M

Dissolucao

Precipitado
(AH)

Diagrama 3. Extracao Alcalina: obtencao das frad@éso Humico (AH) e
Acido Fulvico (AF)



6.4 — Anexo 4. Esquema de extracdo sequencial adota do (Wasserman et
al., 2001).
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1g de amostra de solo |

U

40 ml de solugéo tampéao (gEOOH (2 M) + CHCOONa (2 M) 1:1). Agitar por 16hs.
Centrifugar.
E‘\ Solucéo:
FASE LEVEMENTE ACIDA
(carbonatos + trocavel)
Residuo sélido

U

Adicionar ao 40 ml do agente redutor (}@H.HCI 0.1M acidificado com HN&a pH 2).
Agitar por 16hs.
Centrifugar. ,
E\ Solucéo:
FASE LEVEMENTE REDUTIVEL
(6xidos de Fe e Mn)
Residto solido

U

Adicionar 10 ml do agente oxidante (P 30%) e 6mL de HN@0.02M. Agitar por 15hs.
Acrescentar 20mL de GEOONH, (1M) e agitar por mais 1h.

Centrifugar. #
m \ASolugéo: )
FASE LEVEMENTE OXIDAVEL
(compostos organicos)

Residuo solido

U

Adicionar 50 mL do agente alcalino (NaOH 0.1M; pP).JAgitar por 16hs.
Centrifugar. ,

B X Solugao:
@ FASE ALCALINA

(Compostos organicos e oxidos de H
Al mais resistentes)
Residuo solido

U

Solubilizar o residuo em aqua régia (HN®ICI (1 : 3) até a secura e retomar com HNO
Centifugar.

SolucdoFASE RESISTENTE

Diagrama 1. Esquema de extracao sequencial adfWéakserman et al., 2001).

e e



6.5 - Anexo 5: Tabelas de saida do programa Geochem -PC.
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GEOCHEM-PC
Version 2.0
I nput data file used: c:\ geochem 4ngnm dat
Quput data file (this file): c: \ geochem 4ngnm out
Ther nodynami ¢ data fil e used: c:\geochem geodat-a.lig

These conput ations invol ve 8 metals, 14 ligands, 143 conpl exes, and
16 possible solids.

lonic Strength

= 5. 000E-02 (estinated)
lonic strength wil

| be conputed for each case
1 different cases are consi dered.

THE CONDI TI ONS FOR THE DI FFERENT CASES ARE:

METAL CODE # GUESS Case 1
Ca 1 2. 650 2. 640
My 2 2. 640 2. 630
Mh +2 8 5. 950 5. 960
Fe +3 6 4.740 4.750
Al 20 4. 640 5. 650
Na 5 3. 560 3.570
K 4 2. 960 2. 950
LI GAND CODE # GUESS Case 1
ca3 1 2.100 2. 000
SO 2 3.070 3. 060
ad 3 3. 480 3.470
NC3 57 2.120 2.110
Arg 33 5.180 5.170
BES 61 4. 960 4. 950
Gtr 17 4.830 4.820
Lys 35 5. 030 5. 040
Mal ea 60 4. 640 4. 650
On 34 5. 050 5. 040
Pht h 32 4. 660 4. 650
Sal i 19 4. 960 4. 950
Val 42 5. 030 5. 040
Fi xed pH 6. 360
COQ2 pressure 3. 500

Sinpl e solid phases are all owed, but not inposed.
Max. iterations = 50 Convergence criterion = 1. 000E- 04
Thermocheni cal Data in Use
For open-system CO2 conputations, PCOR2CA is: 18.15
’ CASE NUMBER 1
Nunber of Iterations = 21

Solid Fe +3 O+ (nunber 1) precipitates..
Nunber of Iterations = 26



Nunmber of Ilterations
Nunmber of Ilterations

**x** Table 1-A

*k Kk Kk Kk

30
33
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CASE PROGRESS & FREE METALS, LI GANDS FOR CASE NUMEBER 1

lonic Strength =

Fi xed pH = 6. 360

pCO2= 3. 162E- 04

-l og Tot.

Tot. Conc
Ca 2.291E-03
My 2. 344E- 03
Mh 1. 096E- 06
Fe 1. 778E-05
Al 2. 239E- 06
Na 2. 692E- 04
K 1.122E-03
00¢] 1. 000E-02
S 8. 710E- 04
d 3. 388E-04
NO3 7. 762E- 03
Arg 6. 761E- 06
BES 1.122E-05
Citr 1.514E-05
Lys 9. 120E- 06
Mal ea 2. 239E- 05
On 9. 120E- 06
Phth 2.239E-05
Sali 1.122E-05
Val 9. 120E- 06

Sol i d

Fe +3 O+

H+ 098]

The sol uti on cont

-9.566E-03 eqg/L of anionic species,
6. 835E-04 eqg/L. This represents an error equa

Free -l og Free

Conc Activity Activity
2. 640 1. 326E- 03 2. 877
2. 630 1. 373E- 03 2. 862
5. 960 6. 308E- 07 6. 200
4.750 2. 622E- 16 15. 581
5. 650 5. 061E- 12 11. 296
3.570 2. 373E- 04 3. 625
2. 950 9. 885E- 04 3. 005
2. 000 1.171E-09 8. 931
3.060 4.091E-04 3. 388
3.470 2. 990E- 04 3.524
2.110 6. 862E- 03 2.164
5.170 1.551E- 08 7.810
4. 950 9. 167E- 06 5. 038
4.820 6. 812E- 08 7.167
5. 040 1. 068E-12 11.971
4. 650 7. 547E- 06 5.122
5. 040 1.337E-12 11. 874
4. 650 1. 147E- 05 4.940
4.950 4.473E-13 12. 349
5.040 4. 194E-09 8. 377

Nunber mol /L of sol ution
1 1. 715E- 05
1 9. 976E- 03

ai ns

1. 503E- 02 (conput ed)

-l og Free

PNPPPENPPRPNWORENENENN

Free Conc

. 172E-03

248E-03
033E- 06
956E- 16
536E- 11
685E- 04
118E- 03
918E- 09
701E- 04
382E- 04
762E- 03
754E-08
037E- 05
067E- 07
208E-12
236E- 05
512E-12
879E- 05
326E- 13

. 744E- 09

B

e

-
ONEARPRPOBRNNWWOONWOTGONN

Conc

663
648
986
099
814
571
951
717
174
471
110
756
984
685
918
908
820
726
135

. 324

Renai nder

OO FRPOMNONOWO-N

1 [
ON P

o 1
AOOWERLPNW

.462E-11
.547E-11
. 634E- 14
. 000E+00
. 041E-12
. 099E- 13
.247E-11
. 000E+00
. 780E-11
. 363E-12
. 538E-11
. 336E-13
. 161E-13
. 7T17E-12
.470E-12
. 183E-12
. 701E-11
. 535E-12
. 794E-12
. 918E-12

1. 025E- 02 equivalents per liter of cationic species,
and thus has a conputed net charge of

charge of cationic species in solution

The conputed alkalinity for this solution is 1.248E-05 eq per L.

The total dissolved inorganic carbon (C)

2. 390E- 05 nol per

L.

to 6.67 percent of the total

remaining in this solution is



*x5%% Taple

1-C. OVERALL SPECI ATI ON OF | ONS FOR CASE NUMBER 1

*k Kk Kk Kk

CONCENTRATI ONS OF FREE METAL, FREE LI GAND, AND TOTAL MOL/L OF METAL

COVPLEXED BY EACH LI GAND

FREE LI G
Ca
My
M +2
Fe +3
Al
Na
K
H+
FREE LI G
Ca
My
M +2
Fe +3
Al
Na
K
H+
* Table 1-D.
* %
Ca
94. 80
.01
4. 71
.01
.29
.11
.07

FREE MET

66
65
99
10
81
57
95
31

B
opwoo o

Pht h

73
82
20
44
12.17
. 66
7.81

* k k x %

5.84

® oo

PRI MARY DI STRI BUTI ON OF METALS AND

%as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

Ca3

8.72
6. 61
6.70
9.32

* kK x %

* kK k%

8.31
14. 66
4. 46

Sal i

12. 14
7.43
*kk k%
2. 65
10. 46
10. 69

* kK x %

* kK x %

4.95

nmet al

with CO3
wth SO
wi th BES
with Gtr

SO4

17
.97
.05
29
71
11
25
44
69

e
NookREA~ANAMO®

Val

8.32

* kK % %k

* kK % %k

11. 22
11. 64

* Kk Kk k%
* kK %k %

* kK %k %

5.04

with Ml ea

wi th Phth

Ca3

SO4

3. 47
7.34
6. 36
9. 07
17. 39
*kk k%
7.14
7.23
18. 29

59
17
95
79
47
17
11. 46
.15

*kkk*k

o
oo ~N©ON

. 23
99. 76

76.
12. 39
10. 19
. 06
.42

94

NG3

2.11
9.78
7.29
Kk kk*k
16. 53
17. 68

*k Kk Kk Kk
*k Kk Kk Kk

9.93

BES

4.98
6. 56
6. 24
9. 68
18. 90
14. 42

* kK % %

* kK % %

10. 70

% conpl exed

Arg

10.
13. 88
11.35

*k Kk Kk Kk

95

*k Kk Kk Kk

5.17

@]

e R
N
o

with H+

150

LI GANDS FOR CASE NUMBER 1

%in solid formw th H+

%as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

I'igand
with Ca
with My
with Na
with K



My
95
3
M +2
94,
4
Fe +3
3
96.
Al
99.
Na
99.
K
99.

.90
.78
.02
.02
.23
.03

22

.04
.68
.08
.02
.45
.17
.33

.52
.02

46

70

.30

76

.21
.03

67

. 33

%as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

%as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

% conpl exed
% conpl exed

%in solid formwith O4

% conpl exed
% conpl exed

% as a free
% conpl exed
% conpl exed

% as a free
% conpl exed

met al
with SO
with d
with BES
with Ctr
with Phth

met al
with CO3
with SO
with d

wi th BES
with Gtr
with Mal ea
with Phth

with Gtr
with OH

with Ctr
with OH
met al

wi th SO4
with C

et al
with SO

d
99.
NGB
100.
Arg
99
BES
92
2
5
Ctr
1
43
35
4
14
Lys
100.
Mal ea
55.
11.
33.
On
99.

82

.01
.13
.02
.02

00

. 26
.14
.14
. 46

.43
.47
.10

.37
.39
.59
.03
.13
.75
.01
.72

00

21
19

.05

54

.17
.18

65

%as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

% as a free

% as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

% as a free
% conpl exed
% conpl exed

%as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

% conpl exed

%as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

I'igand
with Ca
with My
with Na
with K

i gand

I'igand
with Ca
with My
with H+

I'igand
with Ca
with My

i gand
with
with
with
with
with
with
with

FRAEJSEP

W th

I'igand
with Ca
with Na
with H+

with Ca
with My
with H

151
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Sal i

Val

.93
.77
.79
.02
.07
.42

. 33
99.

67

. 05
99.

95

%as a free
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed
% conpl exed

% conpl exed
% conpl exed

% as a free
% conpl exed

i gand
with
with
with
with
with

FE5&9

W th
W th

£

I'igand
with H+

152
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6.6 - Anexo 6: Gréaficos compostos pelos cromatogram as de
absorvancia em DAD e pela determinacdo, por GFAAS, de Al, Fe e
Mn nas fracOes eluidas das amostras de solugdo de s  olo analisadas.
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1) Amostra Pasto; tratamento: “in natura” (24 h)pate: agua; fluxo: 1 mL min
! alca = 10QLL.

1.a - Manganés

0,080

0,070

0,060
rl
0,9

0,050 r 0,8
0,7
- 0,6
0,5

0,040
- 0,4

] o

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Concentragdo de Mn (ng thD

Tempo de eluicdo (min)

1.b - Ferro
0,080
0,070
0,060
- 25
-
E
0,050 20 o
@
('8
L15 ¢
©
lg
0,040
’ Ll F10 &
T“—" =
[0}
-
o
0,030 o
E . /AN 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



1.c - Aluminio

0,080

0,070

0,060 {

- 142
0,050 o
12 2
. 10 E
3
F8 o
0,040 <
L6 O
45
0,030 r2 8
¥ 4 ‘. - 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluigdo (min)
1.d — Tabela sintética dos resultados
Ve (mL) MMT A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
5,01 63119 254 3390112 4 9 12,5
6,32 38162 253 1385804 -- 9 7
7,20 27195 211 1046520 -- 1 8,5
12,32 3788 355 691104 4 3 3
17,26 564 340 799616 12 10 4
Total 7313156 20 32 35

1. Massa molecular
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2) Amostra Pasto; tratamento: “in natura” (24 h)pate: NaCl 0,01 mol t;
fluxo: 1 mL min®; alca = 100QL.

2.a — Manganés

0,060
0,056
0,052
0,048
0,044
r2
F1,8
S g
0,040 L 16 o
£
F14 2
=
0,036 - 1.2 g
. l °
L 0,8 %
0,032 F06 ¢
[}
04 2
L o2 S
0,028 -
i v r . 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
2.b - Ferro
0,060
0,056
0,052
0,048
0,044
- 140
) 2
0,040 n 120 o
W <
- 100
L
0,036 80 &
o
60 'S
8
0,032 La0 %
8
4 c
20 8
A Nlawn o
L3 L L T
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)
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2.c - Aluminio
0,060+

0,056

0,052

0,048
0,044
- 120
0,040-W L 100 B
T - 80 §
0,036 S
60 o
uT
g
0,032+ 40 ‘GEJ
1 L 20 §
0,028 e j\/\/ﬂl 0 °
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
2.d — Tabela sintética dos resultados
Ve Mm? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
7,01 116520 332 2489036 -- 7 7
11,68 16384 225 4637492 45 7 5
12,65 10917 228 3067850 28 58 11
14,00 6186 231 4602645 31,5 10 12
16,07 2598 211 3906405
35 16 56
16,56 2112 211 1100246
Total 19803674 99 98 91

1. Massa molecular
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3) Amostra Milho; Tratamento: “in natura” (24 hjuente: agua; fluxo: 1 mL
min™; alca = 100LL.

3.a - Manganés

0,20,
0,16+
0,124
r 0,8
L 07
0,08 o
06 &
c
F05 =
S
04 8
0,04
, L03 &
Lo2 @
(8]
S
01 §
0,004 T ¥ 1 T 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
3.b - Ferro
0,20
0,16
0,12
r 90
0,08 " (0E
’ + 70 g
- 60 @
L 50 ©
<
0,04 N 40 g
r30 =
8
+ 20 £
10 ©O
0,00 /JL/\/\/\ [ ’ V\ . 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



3.c - Aluminio

0,20

0,16

0,12

0,08 L 50 E
L 40 :—:’
L 30 E
0,04 o
F20 =
/\J\/\/\&\ N §
0,00 /\J\_\ \ \ PVVA\ _ 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
3.d — Tabela sintética dos resultados
Ve MMm? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
5,25 57548 254 3024649 10 7 14
6,69 33057 253 10374075 4 2 4
7,77 21811 329 19975340 5 5 4
17,18 583 221 2267664 3 1 1
Total 35641728 22 15 23

1. Massa molecular
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4) Amostra Milho; Tratamento: “in natura” (24 h)uente: NaCl 0,01 mol t;

fluxo: 1 mL min®; alca = 100QL.

4.a - Manganés

0,14-
0,121
0,10
0,08
r 1,6
L 1,42
0,06+ L12 £
c
-1 =
3
+ 08
0,04 L4 Ig
Lo06 &
c
r04 9
c
0,02 A 0,2 8
T T T L O
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
4.b — Ferro
0,14 -
0,12
0,10
0,08
r 30
HA
- 25 'E
0,06 g
F20 2
[
o
15 o
0,04 )
O
g
- 10 =
[}
2
L 4 T /\ /F\ A O
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluigcdo (min)
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4.c - Aluminio
0,14,

0,12

0,10

0,08

=)
0,06 10 ;
I
0,04 6 ,§
L4 g
0,021 {\/\A r2 §
u r T ¥ 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
4.d — Tabela sintética dos resultados
Ve MM?* A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
6,97 118494 257 574720 10 4 8
10,96 22222 328 13016432 30 29 32
14,94 4169 218 446499 14 8 11
16,10 2562 211 6717782
} 13 19 15
16,55 2121 211 14805404
Total 35560837 67 27 66

1. Massa molecular
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5) Amostra Milho; tratamento: refrigeradd® por 15 dias; eluente: agua; fluxo:
1 mLmin™; alca = 10QL.

5.a - Manganés

0,14
0,12
0,10
0,08
r3
._Fb
B
0,06 25 o
£
L c
W i
[
0 ©
,04 rl5 o
o
g
Fl1 =
@
0,024 g
r05 §
A A AAVARAW °
T T T : 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
5.b - Ferro
0,14 -
0,12 |
0,10
0,08
r 30
H,—L
0,06 | L 25 7E
(=]
£
F20 @
3
0,04 4 L 15 o
o
O
s
- 10 =
8
0,02
t) L5 g
AN VYNVAIN ;
T T 3 Y 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluigdo (min)



163

5.c- Aluminio

0,14 -
0,12
0,10 1
0,08 {
- 40
0,06 - 35 F
L3 £
L o5 <
(]
0,04 | I o0 2
pid
L15 €
0,02 1 r 10 §
L5 8
’ ; 4 . 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
5.d — Tabela sintética dos resultados
Ve Mm? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
6,77 32017 259 12083052 48 19 21
7,66 22729 259 9839380 24 18 8
9,87 9729 211 418000 3 4 16
17,27 563 235 147952 -- 1,5 1
Total 22488384 75 42,5 46

1. Massa molecular
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6) Amostra Milho; tratamento: refrigeradd@® por 15 dias; eluente: NaCl 0,01
mol L% fluxo: 1 mLmin®; alga = 10QIL.

6.a - Manganés

0,060 -
0,050
0,040
r 0,5
r 0,45 J—é“
04 o
0,030 L 035 <
v Loz 2
L 0,25 o
T
02 o
0,020 L 0,15 £
[0}
o1 g
L 005
" L v ™ O
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluigdo (min)
6.b - Ferro
0,060 -
0,050
0,040
r8
L7 ,.rg
2
0,030 6 <
[}
L WL
[
o
F4 o
]
O
3 @
0,020 =
L2 8
c
M 20
m v r * 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



6.c - Aluminio

0,060 -

0,050

0,040

0,030

0,020

T
[ee]
Concentragdo de Al (ng mi)

0,00

5,00 10,00

15,00 20,00

Tempo de eluicdo (min)

6.d — Tabela sintética dos resultados

25,00

Ve Mm* A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
7,00 117158 364 1076302 22 18 20
10,59 25891 215 6926094 14 12 21
12,44 11908 220 1205433 9 5 3
14,00 6186 217 1910218 4 10 12
16,03 2642 211 1694617
} 39 48 24
16,40 2264 211 3062636
19,42 636 351 325368 7 7
Total 16200668 88 100 87

1. Massa molecular
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7) Amostra Milho; tratamento: reumidecido a umidddecampo e incubado por
24 h ; eluente: agua; fluxo: 1 mLninalca = 10QL.

7.a - Manganés

0,12
4
0,10
0,08
0,06 U rt
0,9 J:E"
r 0,8 g
07 ¢
0,04 L06 =
o
05 o
i
F04 g
03 ¢
0,02 s
0,2 c
01 O
™ T y T 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluigdo (min)
7.b - Ferro
0,12
4
0,10
0,08
0,06 ri4
P
L 12 V€
4 [=2]
£
r 10 °
0,04 1 s o
(=}
-6 &
s
L c
0,02 4 e
S
L 2 8
A\ A o
™ ¥ ™ T
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)
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7.c - Aluminio

0,12
4
0,10
0,08
0,06+ - 40
L35
L300 2
0,04 - r 25 f
20 o
S
+ 15 g
0,02- r 10 §
M
MA /\ ¥ /J\ ™ T 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluigdo (min)
7.d — Tabela sintética dos resultados
Ve Mm? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
4,78 69043 260 222553 6,5 24 4
6,86 30927 258 15901080 15 15 5
7,67 22694 333 5736692 3 3 4
17,29 558 211 193172 3 4 5
Total 22053497 27,5 46 18

1. Massa molecular
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8) Amostra Milho; tratamento: reumidecido a umidddecampo e incubado por
24 h ; eluente: NaCl 0,01 mol'Lfluxo: 1 mLmin*; alca = 10lL.

8.a - Manganés

0,087
0,07
0,06 -
0,05 {
0,04
- 1,6
0,03 L1492
2
0,02 F1.2 <
L1 s
0,01 S
, -08 3
]
06 &
0,00 =
c
L04 9
3
ML TR QA L°
- 3 T . 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
8.b - Ferro
0,087
0,071
0,06 -
0,05 {
0,04
- 40
0,03
’ L 35 &
[=2]
0,02 30 &£
[0}
I 25 W
3
0,01 F20 o
(T
s
0,00 r15 £
c
L10 8
5
N
, A An oad 1Ay 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluigdo (min)



169

8.d - Aluminio

0,081
0,07
0,06 -
0,05 -

0,04
- 40

0,03
35 ﬂ:g
o
0,02 30 £
Lo <
35
0,01 F20 o
il
15 &
0,00 £
10 8
5
MA i e
Al A\ : 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)

8.d — Tabela sintética dos resultados

Ve Mm? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
7,12 111122 211 2158784 4 4 27
10,64 25417 334 13836720 10 13 20
12,38 12212 253 3376590 23 0,5 8
13,84 6633 211 1556636 4 3 2
14,81 4408 211 1304431 4 3 2
15,97 2709 211 878200
} 5 1 --
16,36 2303 211 1142457
17,14 1660 237 2233932 18 31 13
Total 26487750 68 55,5 72

1. Massa molecular
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9) Amostra Mata; tratamento: “in natura” (24 hpeite: agua; fluxo: 1 mL mih

alca = 10QL.

9.a - Manganés

0,50 r 3 5
3 &
0,40 [}
£
25 =
=
0,30 L2 [}
©
o
L 1’5 zg
o.z0 I
F1 =
[}
o
0,10 F05 §
o
A ; Y 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
9.b - Ferro
0,50 [ 7
P
F6 “E
[=2]
0,40 =
L5 —
(0]
[
0,30 |- 4 %
o
L3 G
0,20 4 g
] L2 <
(&)
0,10 1 g
’ [~ O
Ao NI
7 7 I{_ 18 1 1T !" 18 1 1 ; 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluigdo (min)
9.c - Aluminio
0,50 r 60
=
L 50 '€
0,40 (=2
=
r40 2
0,30 [}
©
F30 o
i
O
0,20 E
r 20 =
[}
o
0,10 r 10 g
| N ©
T T T O
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluigdo (min)



9.d — Tabela sintética dos resultados
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Ve Mm? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
7,48 24416 274 89370888 5 -- --
17,28 561 211 311064 - 3 1
Total 89681952 5 3 1

1. Massa molecular
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10) Amostra Mata; tratamento: “in natura” (24 Huemte: NaCl 0,01 mol &;
fluxo: 1 mL min®; alca = 100QL.

10.a - Manganés

0,164
0,12
r 0,9
08 -2
F07 2
0,08 L c
’ 0,6 s
05 2
L 04 Q
s
F03 =
c
- 0,2 éc'ﬁ
0,04+
’ Lo1 8
T 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
10.b - Ferro
0,164
0,12
r 10
P
e
(2]
£
0,08 )
L
[}
©
F5 o
us
(&
s
c
[0}
(8]
0,04 g
A / .
‘ WA A ‘ 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



10.c - Aluminio

0,16

0,121

0,08

(111 = 5 SO ——

0,00 5,00

10,00

15,00

Tempo de eluigdo (min)

10.d — Tabela sintética dos resultados

20,00

Concentracao de Al (ng

25,00

Ve MM? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
7,01 116520 211 881096 11 -- 16
12,65 10931 211 4242440 20 25 32
14,20 5702 211 1750344 8 -- 6
16,57 2103 211 252326816 22 35 19
Total 259200696 61 60 73

1. Massa molecular
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11) Amostra Absoluta; tratamento: “in natura” (24 éluente: agua; fluxo: 1 mL
min™; alca = 100LL.

11.a - Manganés

0,36
0,32
0,28
0,241 r 08
] - 078
0,20 o
L 06 &
o
0,16 05 =
S
0,12 r 04 !g
L03 &
0,08 1=
| o2 g
L £
1] I
T T T T 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)

11.b - Ferro
0,36
0,32
0,28
0,241 r 30
=
0,20] L 25 "E
0,16 r 20 E
3
0,12 r 15 lg
g
L10 =
0,08 o
4 o
0,04 LJ /\ /\ /\ o g
NAIAVWEVVAYVIN 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de elui¢gdo (min)



11.c - Aluminio

0,36
0,32
0,28
0,24
0,20
0,16
0,12
0,08

0,044— |

T
[ec]
Concentragéo de Al (ng mb)

4 ““\_Afﬁ/\v[\ﬂvJ

20,00

0,00 5,00 10,00 15,00 25,00
Tempo de eluigdo (min)
11.d — Tabela sintética dos resultados

Ve MMm? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %

4,75 69684 274 1733624 -- 2 4
7,27 26472 274 58247656 -- 13 9
15,81 988 347 64352 34 -- 8
18,14 403 343 180896 -- 1 3

Total 60226528 34 16 24

1. Massa molecular
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12) Amostra Absoluta; tratamento: “in natura” (4 &luente: NaCl 0,01molt;
fluxo: 1 mL min®; alga = 100QL.

12.a - Manganés

0,22.‘
0,18
r2
0,14 L 1,8 ‘Tg
r 1,6 E
rl4 ¢
=
0,10 1,2 %
L 1 °
uc
r 0,8 g
. - 06 T
8
0,4 £
/\ 02 O
0,02
T T T 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluigdo (min)
12.b - Ferro
0,22
]
0,18
r 140
P
0,14 L 120 €
(=2}
£
r 100 °
L
0,10 L 80 g
3
60 S
g
0,06 L 40 ‘g
o
5
r 20 8
.02 = i LA N A 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluigdo (min)
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12.c - Aluminio

0,22
]
0,18
r 60
0,14 =
I 50 'E
o
S
40 Z
0,10 [
°
F30 o
us
o
g
0,06 20 =
o
o
O
e {\/\ ,—_/\/\-—\/\/\
- - a /\/\4 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluigdo (min)

12.d — Tabela sintética dos resultados

Ve MMm? A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
6,78 128171 364 241008 -- 2 10
11,75 15929 211 1022376 -- 0,5 4
12,62 11069 211 666904 -- 0,5 8
14,08 5982 234 372622 17 74 15
16,76 1942 211 44087104 -- 6 16
Total 46390014 17 83 53

1. Massa molecular



178

13) Amostra 12 t Halodo; tratamento: “in natura” (24 h); eluente: agfluxo: 1
mL min™; alca = 100LL.

13.a - Manganés

0,040 - 1,4

0,030

L o8
| L o6
L 04

n A Y -

I AN AT VAW 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Concentragdo de Mn (ng thD

Tempo de eluicdo (min)

13.b - Ferro

0,040

T 1
BN
o o
1

m

0,030

T T T
N W W
o o O

0,020

0,010

T T T
BN
o o1 o

Concentragédo de Fe (ng m)

T
o

. N AN DA N ”Jl ol

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)

13.c - Aluminio

0,040 r 45

-‘ - 40
r 35
r 30
r 25

0,030

0,020

r 20
r 15

0,010 - 10
N :
NAN=YAY R 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Concentragdo de Al (ng n;lJL)

Tempo de eluicdo (min)



13.d — Tabela sintética dos resultados
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Ve YIVE A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
7,07 28525 274 175204480
} 6 5 11

8,16 18792 211 212614112
16,24 837 211 266664 7 -- 0,5
18,30 378 215 324808 -- -- 0,5

Total 388410064 13 5 12

1. Massa molecular



14) Amostra 12 t halodo; tratamento: “in natura” (24 h); eluente: N&®D1 mol

L% fluxo: 1 mL min*; alca = 10QLL.

14.a - Manganés
0,14 - 0,6
05

- 04

01

Concentracdo de Mn (ng rhll}

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluigcdo (min)

14.b - Ferro

0,14

1
~
o

Concentragcdo de Fe (ng frlly_

VAP V.V, V-N
r T T T T 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)

| , , fV\M .

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



14.d — Tabela sintética dos resultados
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Ve YIVE A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %

6,92 121007 275 12244548 51 81 20
11,71 16199 273 11513368 23 5 25
12,79 10281 349 10496732 -- 2 12
16,10 2565 274 114239744

} - 3 15
17,28 1565 300 767432960
Total 915927352 74 91 72

1. Massa molecular
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15) Amostra 12 t Halodo; tratamento: refrigerado®@) por 15 dias; eluente:
agua; fluxo: 1 mLmift; alca = 10QL.

15.a - Manganés

r 1,2
o.zo =
i B
L1 >
£
o.1e | s
0,8 s
5
= - 06 o
uT
g
o.0= 04 =
c
E [}
o
,,,,, 0,2 S
i :

T ? T 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)

15.b — Ferro

0,20 [ 6
_‘A
| 5 E
0,16 =y
’ S
L 4 IFI:)
0,12 ()
he)
F3 o
u«T
O
o.0s I
|- 2 E
()
(&)
coal L1 g
AW il

T r - - 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)

15.c - Aluminio

o.zo r 12
=
L 10 'E
o.1e o
£
L 8 <—(
o.12 o
°
L6 o
us
o
o.os c
L4 =
{\ )
(8]
o.0a L2 g
i T T T T 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



15.d — Tabela sintética dos resultados
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Ve MM? A max Area Mn Fe Al

mL Da nm %

5,04 62322 211 683256 -- 12 --

8,78 14768 334 486196800 50 17 12

17,45 526 211 76720 -- 3 5
Total 486956776 50 32 17

1. Massa molecular
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16) Amostra 12 t Halodo; tratamento: refrigerado®@) por 15 dias; eluente:
NaCl 0,01 mol [%; fluxo: 1 mLmir*; alca = 10QlL.

16.a - Manganés

0,14 ,——|
0,10
r 1,6
L1478
[=2]
0,06 F12 &
c
L1 =
s S
L 08 o
AT
0,02 + 0,6 g
L 04 ©
o
5
/\ /\ﬂ i 0'2 O
T T T T 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
16.b - Ferro
0,14 ,——I
0,10
r 90
P
- 80 4
0,06 F70 2
Leo 2
1 L 50 o
o
L 40 13
0,02 ]
r 30 =
8
20 g
F10 O
T . T T
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



16.c - Aluminio

0,14 ,——I
0,10
- 30
|\ R
0,06 g)
J i 20 E
*.___._,M | e
15 o
(T
0,02 %
F10 =
3
L5 g
(@)
I W | . Vu I
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
16.d — Tabela sintética dos resultados
Ve MMm?! A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
5,05 265644 211 204150 -- -- --
6,80 127099 211 1972410 9 40 6
11,47 17916 253 4723764 2 11 --
12,53 11481 334 2771552 9 4 69
16,12 2540 301 380325536 47 27 11
Total 389997412 67 82 86

1. Massa molecular
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17) Amostra 12 t halodo; tratamento: reumidecido & umidade de campo e
incubado por 24 h ; eluente: agua; fluxo: 1 mLpialca = 100LL.

17.a - Manganés

o,ao-‘ r 10
|- 9 ._I'/:Eb
r8 o
£
o.30 L7
=
L6 g
o.zo F5 g
L4 lg
Fr3 ¢
0,10 8
L 8
S rl1 ©

VAN JANEDN /\ AN A 0

T T T T
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluigdo (min)

17.b - Ferro
D.Ao-l [ 10
Lo ".‘fEL
L 8 o
£
o.30 L7 3
L
L6 o
©
o,z0 F5 o
= T
L4 E"
L 3 qc)
0,10 A L2 g
o
A L8
VAN VALY AR .
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluigdo (min)
17.c - Aluminio
. - 18
16 2
o.30 “ L 14 g’
F12 <
L 10 B
0,20 o
L 8 u”
O
©
F6 =
c
it L I
5
L /\ -2 8
T T 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



17.d — Tabela sintética dos resultados
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Ve YIVE A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
5,18 59120 211 133384 67 20 9,5
10,07 8997 300 1469436
} 12 31 51
10,19 8591 300 127335756
Total 128938576 79 51 60,5

1. Massa molecular
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18) Amostra 12 t halodo; tratamento: reumidecido & umidade de campo e
incubado por 24 h ; eluente: NaCl 0,01 md] fluxo: 1 mLmin®; alca = 10QIL.

18.a - Manganés

0,14 [ 8
L7 H’:E"
(=]
o.10 r6 &
) c
l5 =
3
©0,06 r4 o
Q@
A*‘M/L_/-"‘/\_ e -3 g
0.0z L2 &
o
3
L1 8

, - An_an 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)

18.b - Ferro

0,14 [ 8
P
L7 £
oo L6 £
: [0}
L5 (TR
[}
kel
o.06 r4 o
5! T
- o -
R c
0.0z 2 8§
c
| ol (\ [\ /\’\ 29

T —r L T 0

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
18.c - Aluminio

0,14 — 7
" | 6 €
(=]
o,10 Ls £
<
L4 g
0,06 o
L3 S
| A N g
e ) £
0,02 g
HLT |

—A A\ j/\/\ AL 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



18.d — Tabela sintética dos resultados
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Ve YIVE A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
6,84 125298 211 2999404 -- 29 42
11,49 17766 334 2476420 80 14 -
12,56 11337 253 1828118 - 5 5
13,92 6406 254 499485 -- -- --
15,97 2706 301 715170368 16 34 28
Total 722973795 96 82 75

1. Massa molecular
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19) Amostra 24 t halodo; tratamento: “in natura” (24 h); eluente: agfluxo: 1
mL min™; alca = 100LL.

19.a - Manganés

1 1TV VV V]
T T

[ 1 1

r 0,45
04
- 0,35
0,3
- 0,25
0,2
r 0,15
r 0,1

Concentracdo de Mn (ng th])

- 0,05

19.b - Ferro

1,8

1.4

1,0

0,6

5,00

10,00

15,00 20,00

Tempo de eluicdo (min)

N (\;\ AAA
B I R B WAV -

25,00

Concentracédo de Fe (ng

19.c - Aluminio

Al

10,00

15,00 20,00

Tempo de elui¢gdo (min)

25,00

Concentragdo de Al (ng thL)

0,00

5,00

10,00

15,00 20,00

Tempo de eluicdo (min)

25,00



19.d — Tabela sintética dos resultados

Ve YIVE A max Area Mn Fe Al
mL Da nm %
7,03 28968 274 156929872
} 14 24 30

9,17 12709 274 769411840
16,14 868 211 584908 7 -- --
18,40 364 211 474736 -- 7 --

Total 927401356 21 31 30
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1. Massa molecular
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20) Amostra 24 t halodo; tratamento: “in natura” (24 h); eluente: N&D1 mol
L% fluxo: 1 mL min*; alca = 10QLL.

20.a - Manganés

0,20
0,16
rl
0,12 0.9 '_'Cg
“ 0,8 g’
-07 ¢
Lo6 =
0,08 o
L 05 o
L 04 S
IR
0,3 ‘g’
0,04 |
F 0,2 §
] 01 O
T T T T 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tempo de eluicdo (min)
20.b — Ferro
0,20
0,16
r 14
P
0,12 12 V'€
2
| 10 ~
(0]
L
L [}
0,08 8 3
o
/_\\J ° Ig
<
-_____—/L_/ 4
0,04 | =
L 2 8
] + /\/\/\/\:\ 3 . VAVAY 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de eluicdo (min)



20.c - Aluminio

0,20
0,16 r 3,5
F3
0,12 25
F2
0,08 15
\ L1
0,04 |
0,5
f . v . ¥ 0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo de Eluicdo (min)

20.d — Tabela sintética dos resultados

Concentragéo de Al (ng rﬁb

Ve MM? A max Area Mn Fe Al

mL Da nm %

6,79 127795 211 3915540 -- 5 11
11,56 17230 273 12680428 9 28 13
12,82 10165 273 10343920 11 19 11
15,81 2893 274 65111072

} 73 35 45
17,48 1435 211 103854784
Total 195905744 93 87 80

1. Massa molecular
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