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1 RESUMO

As cépsulas porosas de ceramica (CP) utilizadas para amostrar a solu¢do do solo
podem liberar ions na solugdo interferindo na concentragdo de determinados elementos nas
amostras. Este trabalho tem como objetivos avaliar: (i) a dessor¢do de cations interferentes
pela CP (ii) a eficiéncia de uma metodologia de tratamento das CPs, visando minimizar a
desor¢do de cations. O experimento foi conduzido em laboratério. O delineamento
experimental foi inteiramente casualizado contendo trés tratamentos e trés repetigdes. a)
Lavagem externa da CP com 4gua deionizada + lavagem em solugdo HCI (0,1 mol L) + 4
ciclos de agua deionizada (HCI+A); b) Testemunha: sem lavagem da CP (S). As solugdes
resultantes foram comparadas com agua deionizada (teste em branco - TB). Nao foi
observado a dessor¢do significativa de N, P, K, S, B, Cu, Fe, Mn, Zn e Al pelas CPs. Calcio,
Mg e Na foram dessorvidos pelas CPs nas seguintes concentracdes; 6,73; 0,20 e 0,70 mg L'l,
respectivamente, e interferiram significativamente na solugdo extraida quando comparados
com a solugdo TB. Apods o tratamento das CPs, a concentragdo destes elementos foram
inferiores ao limite de detec¢do para Ca e Na e 0,01 mg L' para Mg, ndo diferindo
significativamente da solu¢do em branco.
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2 ABSTRACT

Ceramic porous cups (CP) used to soil solution sampling in situ can release ions on
extracted solution interfering on the real concentration of some elements of the sample. The
objectives of this study were to evaluate; (i) cation desorption by the CP and (ii) the efficiency
of a new methodology of CPs treatment to decrease the cation desorption. The study was
carried out in laboratory. The experimental design was completely randomized with two
treatments and three replications; a) external washing of CP with deionized water + washing
in HCI (0.1 mol L") solution + 4 washing cycles with deionized water (HCI+A); b) No
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washing of CP (S). The extracted solution from each treatment (HCI+A and S) was compared
with deionized water (blank —TB). There was no significant desorption of N, P, K, S, B, Cu,
Fe, Mn, Zn and Al by the CPs. Ca, Mg and Na were desorbed by CP and had the following
concentrations: 6.73, 0.20 and 0.70 mg L™ respectively. They interfered significantly on the
extracted solution when compared with TB solution. After the CPs treatment, Ca and Na
concentration on solution were below the limit of detection, and Mg concentration was 0.01
mg L™, and there was no difference from the blank solution.

KEYWORDS: ions, ceramic cups clean-up, interference, desorption

3 INTRODUCAO

A parte liquida do solo ¢ constituida essencialmente de 4gua, contendo minerais
dissolvidos e materiais organicos soluveis, denominada de solugdo do solo. Esta solugdo ¢
absorvida pelas raizes das plantas ou drenada para as camadas de solo mais profundas,
dependendo da umidade existente (Reichardt, 1990). Na solugdo do solo estima-se a
disponibilidade de nutrientes para as plantas e se determinam relagdes de toxicidade de alguns
elementos. A analise da solu¢ao do solo permite, entre outros, estudar a dindmica de ions no
solo (Moraes & Dynia, 1990). E a fragdo quimica imediatamente disponivel no meio
ambiente. Por estes motivos, muitas vezes, a analise da composic¢ao da solugdo do solo € mais
enriquecedora em informagdes do que a analise total ou a feita por extratores (Wolt, 1994).

A obtencao da solug@o do solo pode ser realizada por varios métodos, tanto em campo
(lisimetro monolitico, lisimetro de tensdo, lisimetro de Ebermayer) quanto em laboratorio
(centrifugacdo, colunas de deslocamento, membranas de extracdo, extrato de saturagdo,
complexacdo e troca). Dentre as técnicas de obtencdo da solugcdo do solo em campo, o
lisimetro de tensdo, ou capsula porosa de porcelana sob tensdo (CP), ¢ a mais comum e
difundida (Wolt, 1994). O primeiro estudo cientifico sobre o uso da CP foi publicado por
Brigs & McCall (1904). Os autores relatam que a CP funciona como uma “raiz artificial”,
possibilitando estudar a composi¢do, concentragdo ¢ mudangas que ocorrem na solugdo do
solo, meio pelo qual as plantas absorvem os sais minerais. Possui algumas vantagens como:
(1) facil instalagdo; (ii) causa minima desestruturacdo do solo; (iii) grande aceitacdo; (iv) pode
ser utilizada na maioria dos tipos de solo (Lord & Shepherd, 1993). A CP possibilita a
extracdo da agua retida pelo potencial matricial (W) no solo devido a tensdo interna aplicada
a CP ser maior do que o ¥, (Menéndez et al., 2003).

Embora a extragdo da solucdo do solo “in situ” com CP seja um método usual,
inimeros artigos relatam problemas quanto ao seu uso. Brigs & McCall (1904) citam que a
desvantagem do uso da CP esta ligada ao fato de que a solu¢do do solo s6 ¢ obtida quando o
solo esta umido. Outros autores relatam que os erros potenciais introduzidos pela CP sdo
inerentes ao material de construcdo e instalacdo das CPs (Wolt, 1994), causando muita
variagdo nos resultados e os tornando pouco confidveis (Meurer & Anghinoni, 2004). No
entanto, a maioria dos trabalhos relata que os problemas estdo relacionados a interferéncia
pela dessor¢ao ou adsor¢do de diversos elementos pela CP: NO;5', PO43', K, Ca2+, Mg2+, SO~
, CI', Cu™", Fe’", Zn*", Cd*", AI’", COD (carbono orgénico dissolvido) (Rais et al., 2006; Silva
et al., 2004; Menéndez et al., 2003; Debyle et al., 1988; Hughes & Reynolds, 1989; Napgal,
1982; Hansen & Harris, 1975; Grover & Lamborn, 1970). Assim, nota-se ser necessario
realizar uma analise criteriosa das CPs antes da sua instalacdo em campo.
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O objetivo deste trabalho foi avaliar a dessor¢ao de ions pela CP e a eficiéncia de uma
metodologia de tratamento das CPs visando minimizar suas dessorgoes.

4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Quimica Analitica do Nucleo de
Pesquisa em Geoquimica e Geofisica da Litosfera pertencente a Universidade de Sdo Paulo
(USP) no municipio de Piracicaba-SP. A CP utilizada foi fabricada pela Ceramica Santana, a
qual foi acoplada em tubo de PVC contendo dois capilares, um para aplicagdo de vacuo e
outro para realizagdo da coleta de solu¢do (Figura 1). O delineamento experimental foi
inteiramente casualizado com trés tratamentos: (i) lavagem externa da CP com agua
deionizada + lavagem em solucdo 4cida; (ii) sem lavagem da cépsula porosa; (iii) dgua
deionizada (teste em branco) e trés repeti¢des.
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Figura 1. Capsula porosa de ceramica (CP) acoplada em tubo de PVC com capilar para
realizar suc¢do a vacuo e capilar para a coleta da solugdo. (A) Aplicacdo do vacuo
no interior da CP. (B) Coleta da solugdo com aplicacdo de vacuo no reservatorio
de coleta.

Houve a implementagdo de dois tratamentos:
1) Lavagem externa da CP com 4gua deionizada + lavagem em solugdo HCI (0,1 mol L") + 4
ciclos de dgua deionizada (HCI+A):

A CP foi lavada na parte externa com agua deionizada (Tavares et al.,, 2004) e
totalmente seca ao ar. A mesma foi submersa em 0,5 L de solugio contendo HCI (0,1 mol L)
durante uma hora. Em seguida, procedeu-se o vacuo (-25 in Hg) pelo capilar representado na
Figura 1-A (capilar de vacuo) por 120 segundos visando a entrada da solugdo de HCI no
interior da CP. Imediatamente apos verificar a entrada da solugdo com HCI no interior da CP
retirou-se a solucdo com o reservatorio de coleta (Figura 1-B), sendo esta solucdo descartada.
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Finalizada a lavagem com HCI, mergulhou-se a CP em 0,5 L de 4gua deionizada deixando-a
submersa por 10 horas. Passado este periodo, impds-se o vacuo e retirou-se a agua deionizada
do interior da CP, conforme procedimento descrito anteriormente. Repetiu-se este ciclo, com
agua deionizada, por mais trés vezes, monitorando a condutividade elétrica (CE) e pH das
aguas de lavagem. Ap0s a aplicagdo do tratamento descrito, a CP foi novamente seca ao ar em
temperatura ambiente e imersa em 0,5 L de dgua deionizada, repetindo-se o procedimento
para entrada da dgua para o interior da CP. A CP foi mantida desta forma durante sete dias e,
apos este periodo, coletou-se a solugdo do interior da CP para realizacdo das andlises
quimicas.

2) Sem lavagem da CP (S):

Sem o tratamento prévio, a capsula de porcelana foi submersa em meio litro de agua
deionizada. Entdo, foi realizado o mesmo procedimento descrito anteriormente para entrada
da agua para o interior da CP (Figura 1-A). Apo6s sete dias de repouso da solugdo no interior
da CP foi realizado o procedimento para retirada da 4gua do interior da CP para o reservatdrio
de coleta (Figura 1-B). A solugdo coletada foi analisada.

Os teores dos elementos das solucdes coletadas na ultima etapa dos tratamentos (S) e
(HCI+A) foram determinados e comparados com a 4gua deionizada ou o teste em branco
(TB). A determinacao dos teores de: K, Ca, Mg, B, Cl, Cu, Fe, Mn, Zn, Na e Al foi realizada
por espectrometria de emissdo por plasma (ICP-OES - Inductively Coupled Plasma — Optical
Emission Spectrometry, Perkim Elmer, modelo 3000-XL). J4 a determinacdo dos anions CI’,
NOs5, H,PO4, SO, foi realizada por cromatografia liquida (HPLC - High Performance
Liquid Chromatography, Dionex, modelo DX-500). As metodologias analiticas foram
realizadas conforme padrdes da APHA — AWWA (1999). Os anios NOs’, H,POy, SO4* foram
estequiometricamente convertidos em N, P e S.

As médias obtidas foram comparadas pelo teste F (P < 0,05) e Tukey com o auxilio do
programa estatistico SAS versdao 9.1.2 (SAS, 2004). Foram comparadas as médias das
variaveis dos dois tratamentos (S e H+Al) com a média da agua deionizada (TB), sendo esta
considerada como o terceiro tratamento.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Dessorg¢ao de elemento pela capsula porosa (CP)

Nao foi observado a dessorcao significativa de N, P, K, S, B, Cu, Fe, Mn, Zn e Al
pelas CPs, ou as concentragdes observadas mantiveram-se abaixo do limite de detecgao.

Entretanto, sem a lavagem das CPs (S) com HCI houve diferenga significativa na
concentragdo de Ca, Mg e¢ Na das CPs na solu¢do analisada quando comparados com a
solugdo em branco (TB) (Tabela 1), indicando a contaminacao da solugdo extraida pelas CPs.
Resultados semelhantes também foram verificados por Silva et al. (2004). Isto estd
relacionado com o material de confec¢do das CPs. As capsulas de ceramica sdo constituidas
por diversos 6xidos, dentre eles: 55% de AlL,Os, 35% de SiO, e quantidades menores de
Fe,0s, TiO,, CaO, MgO, Na,O, K,0 e SO; (Wolt, 1994), justificando-se assim a origem do
Ca, Mg ¢ Na dessorvido pela CP. Ressalta-se que as CPs utilizadas sem tratamento (S),
acrescentaram em média 7 mg L™ na concentragio de Ca na solugio obtida. De maneira geral,
o valor médio de Ca na solugio do solo ¢ de aproximadamente 76 mg L' (Malavolta, 2006).
Sendo assim, o valor de Ca dessorvido pelas CPs em nossas condi¢des experimentais
representaria um acréscimo aproximado de 10%, resultando em uma interferéncia ndo
desprezivel nas amostragens.
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Tabela 1. Comparacao das médias ndo transformadas das concentragdes de cations e anions
(mg L) no teste em branco (TB) em relagdo a agua coletada da capsula porosa
(CP) sem tratamento (S) e da agua coletada da CP tratada com agua ¢ HCI
(HCI+A), através do teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Tratamentos Ca Mg S B Cl Zn Na
TB <0.0100a <0.0100a <0,0100a <0.00la 0,4000a <0.00la <0,0la
S 6,7309b  0,1974b  1,1951a  0.010la 0,8173a 0,0146a 0,6977b
HCIHA <0.0100a  0,0108a  0,1910a  0,0126a 0,5926a 0.0043a 0.0000a
F 85,59%% 429 67** 2,495 1.27%  0,90N 3985 5929
CV% 32,43 12,95 103,00 3537 31,72 34,65 38,96
V% 18,72 7,47 59,46 20,42 18,31 20,00 22,49

Meédias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.
(**) significativo ao nivel de 1 % de probabilidade, (") ndo significativo.

* *
100A s V% = lAOO K

9

CV% =

CV = Coeficiente de variagdo; [V = indice de variagdo; s = desvio padrio; m = média

estimada; r = niumero de repetigdes.

5.2 Eficiéncia do tratamento HCI+A
Quando as CPs foram submetidas ao tratamento (HCI +A), as concentragdes de Ca,

Mg e Na na solugdo ndo diferiram significativamente da solu¢do em branco (TB) (Tabela 1).
Estudos prévios confirmam que lavagem das CPs com uma solugdo de HCl IN reduz a
contaminagdo de K e Na pelas CPs em niveis aceitaveis (Grover & Lamborn, 1970). Silva et
al. (2004) verificaram nao haver dessor¢do significativa de Ca e Mg das CPs para a solucao,
quando estas foram preparadas utilizando-se HCI (0,1 mol L) e 4gua destilada e submetidas
a vacuo. Hughes & Reynolds (1989) sugerem que diversas lavagens acidas (pH=3,0) seguidas
por um curto periodo de equilibrio em campo, envolvendo vdarias extracdes, seriam
necessarias para a instalagdo de novas CPs coletoras.

Uma explicacdo para o efeito do tratamento (HCI+A) na eliminagdo da interferéncia de Ca,
Mg e Na possivelmente obedece as seguintes reagdes em meio aquoso:

(OWHCl < H +Cl™
Q)M™ +nCl” < ClLM

(1) Dissociacao do acido cloridrico em meio aquoso.
(2) Precipitagdo do ion cloreto com o elemento M (Cl,Ca, Cl,Mg e CINa) liberado pela

CP.

A capacidade de troca de cations (CTC) na CP, assim como ocorre no solo, também
pode ser outra explicagdo para o efeito da solu¢do com HCI na eliminagdo de ions
interferentes da CP. Dados mostram que a composicao mineralogica das CPs (caolinita, talco,
alumina, feldspatos e outros minerais) modifica a composi¢ao da solucdo do solo devido ao
fendmeno de troca de cations (Menéndez et al., 2003). Assim, a solu¢do de HCI utilizada no
pré-tratamento das CPs pode eliminar a interferéncia de ions, pois o H' substitui os ions que
ocupam os sitios de troca da CP. Também foi observado o mesmo efeito em estudos prévios
(Wood, 1973; Debyle et al., 1988).
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Deve-se atentar que, apds tratada com HCI, os sitios de troca ficaram ocupados com
H". Sendo assim, quando as CPs forem instaladas no campo, possivelmente os citions (Na’,
Ca®™", Mg”" e outros) da solugdo do solo poderdo ser retidos nos sitios de troca da CP
substituindo o H". Por esta razio, Wood (1973) recomenda o descarte da primeira e segunda
solugdo extraida por CPs recém instaladas.
5.3 Monitoramento da 4gua de lavagem

O monitoramento da dgua de lavagem das capsulas, durante o tratamento (HCI+A),
mostra que, a cada ciclo de lavagem das cdpsulas com dgua deionizada, ocorre a diminuicao
da condutividade elétrica ¢ o aumento do pH da agua coletada (Figura 2). A redugdo da
condutividade elétrica (CE) com o aumento do numero de lavagens da CP da-se pela
diminui¢io da concentragio de fons na solucio coletada (Ca®", Mg®", Na"). J4 o aumento do
pH pode estar associado a reducdo do residuo de ions H' proveniente da solugdo de HCI (0,1
mol L) utilizado no tratamento das capsulas (Silva et al., 2004). Assim, conforme sugerido
por Wood (1973), apenas o descarte da primeira solugdo extraida ndo serd suficiente para
eliminar a interferéncia das CPs na amostra extraida, sendo necessario o tratamento das CPs
conforme proposto neste estudo.
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Figura 2. Variacdo da condutividade elétrica -CE- (uS cm™) e pH da 4gua de lavagem
determinada em cada lavagem das capsulas porosas (CP).

6 CONCLUSOES

Nao foi observada a interferéncia significativa das céapsulas porosas (CPs) na
concentracdo de N, P, K, S, B, Cu, Fe, Mn, Zn e Al na solu¢cdo amostrada mesmo sem o
tratamento prévio das CPs.

As cépsulas porosas de porcelana sob tensdo podem interferir nos teores de Ca, Mg e
Na da solugao amostrada.

O tratamento prévio com HCI (0,1 mol L") e 4gua deionizada das capsulas porosas
utilizadas na amostragem de solugdo foi eficiente na eliminagdo dos interferentes Ca, Mg e
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Na.
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