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RESUMO

A RESINA DE TROCA {ONICA COMO EXTRATOR MULTIELEMENTAR EM
ANALISE DE SOLOS PARA FINS DE FERTILIDADE

O objetivo deste trabatho foi avaliar e otimizar o método da resina de troca idnica para
a extragéo de nutrientes em amostras de solo. Utilizando-se resinas com granulometria de
0,30 mm e adicionando-se citrato de amdnio & composicéo da solugdo extratora, foi possivel
reduzir o niumerc de etapas da analise, aumentar o nimero de elementos determinados e
reduzir o volume final do extrato. Com a presenga do citrato na solugio houve uma retirada
mais efetiva dos ions da resina, possiveimente porque a extragfo estaria ocorrendo de duas
formas simultaneamente, por troca ibnica e complexagéo. Os experimentos necessarios para
a otimizagéo da solugéo exiratora, foram executados seguindo um pianejamento fatorial
onde as variaveis eram as concentragbes de HCIl, NH.C| e (NH,)}.HCsHsO; em 3 niveis. Os
resultados foram rhodelados matematicamente, fomecendo os coeficientes polinomiais que
geraram as superficies de respostas dos ions estudados no processo de extrago.

A anélise das superficies de resposta possibilitou obter uma nova composigéo para
solugio extratora, e esta permitiu determinar além dos teores disponiveis de Ca*", Mg*", K' e
H.PO., os teores de Fe*, Mn® e SO.%. O volume do extrato final foi reduzido a 50% em
relagdo ao metodo original. A metodologia proposta foi testada contra outras ja
estabelecidas na andlise de solos, como 0 método tradicional da resina de troca idnica para
Ca**, Mg¥, K' e H,PO., 0 método do DTPA para Fe* e Mn* e o0 método turbidimétrico com
BaCl, para SO,*, extraido com Ca(H:PO,).. Os valores obtidos mostraram boas correlagdes
entre os métodos.



ABSTRACT

ION EXCHANGE RESIN AS A MULTINUTRIENT
EXTRACTOR IN SOIL ANALYSIS

The goal of this work was to evaluate and improve the ion exchange resin method for
the extraction of nutrients from soil samples. Using 0,30 mm resins and adding ammonium
citrate to the composition of the previously reported extracting solution (Raij et al., 1986), it
was possible to reduce the number of steps of the former analysis procedure, to increase the
number of elements determinated and to reduce the final volume of the soil extract. The
presence of citrate ions in the extracting solution made the release of ions from the resin
more effective, possibly because the nutrient extraction mechanism could be occurring
simultaneously, either by ion exchange or by complexation. Experiments to improve the
effectiveness of the extracting solution were executed following a three levels factorial plan,
where the variables were the concentrations of HCI, NH,Cl and (NH,):HCsHsO;. The resuits
were mathematically modelled, resulting in polynomial coefficients which generated response
surfaces for each nutrient considered in the extraction process.

Analyses of the response surfaces made the proposal of a new composition for the
extracting solution possible, which permitted the determination of Fe*, Mn® and SO in
addition to Ca®*, Mg**, K' @ H,PO,". The final volume of the extract was reduced to 50% with
respect to the original method. The proposed method was tested against other standard soil
analysis procedures, such as the traditional method of ion exchange resin for ca®, Mg”, K'
and H,PO,, the DTPA method for Fe* and Mn®, and the turbidimetric method with BaCl; for
S0.Z, after extraction with Ca(H.PO.),. Good correlations among the results were observed.
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I- INTRODUGAO

A determinag#io quantitativa de elementos essenciais para a vida das plantas é um
dos mais importantes objetivos dos estudos de fertilidade do solo. Esses elementos,
chamados nutrientes minerais — N, P, K, Ca, Mg, S, B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn — est&o
presentes no solo, que é a parte intemperizada da crosta terrestre, afetada pela atividade de
organismos vivos. A questfio central da andlise de solo esta em determinar com precisdo a
quantidade de cada elemento que o solo contém em forma disponivel para as plantas, ou
seja, que possa ser absorvida através das raizes.

Os elementos sfio absorvidos pelas raizes das plantas da solugéo do solo'., que se
encontra irregularmente distribuida nos poros das particulas de solo, sendo sujeita a
variagbes de concentragdo de um poro para outro, ou como filmes em tomo de particulas
coloidais. Os teores da solugfio do solo, por sua vez, estio em equilibrio com formas labeis
existentes na fase sélida do solo. Na maioria dos casos, exceto nitrogénio em forma nitrica,
é na fase sbiida do solo que estiio a maioria dos teores disponiveis para as plantas.

Atualmente a andlise de solo para fins de avaliagéo da fertilidade é a mais importante
forma de andlise quimica empregada na agricultura. Isso é comprovado pelo fato de que,
apenas no Estado de S&o Paulo, séo analisadas mais de trezentas mil amostras por ano
(Raij ot al., 1994). Essas andlises sdo feitas para atender e orientar o agricultor quanto &s
suas necessidades na aplicag8o de nutrientes em adubac#o de plantas cultivadas.

Na andlise de solos, além dos teores de nutrientes em solos, s&o também
determinados o pH, a acidez total, a capacidade de troca de cations, a condutividade elétrica
e, em alguns casos, elementos fitotéxicos (chumbo, cadmio, crdmio) entre outros.

' Solugio do solo: O solo é uma massa porosa, com parte dos espagos vazios normalmente ocupados por uma sclugéo
contendo diversos solutos que afetam as plantas, principalmente nutrientes e elementos tudeos. Essa soluglio distribui-
e nos poros de menor tamanha, bam como em tormno de particules de naturezs coloidal. -



A avalia¢so dos teores disponiveis de nutrientes é dificil devido & existéncia de muitas
formas quimicas encontradas nos solos para um mesmo elemento. Dessa forma, a escolha
de um método de extragéo, para um determinado elemento, deve levar em consideragéo a
correlagdo com um indice bioloégico de avaliagéo da biodisponibilidade. Em geral esse tipo
de correlagdo é feita entre os teores do nutriente no solo, obtidos pelo extrator em questso,
e as quantidades do nutriente absorvidas dos solos por planta teste.

Os motivos apresentados apontam como caminho natural uma conciliagéo entre os
processos de extragdo e a avaliagio da biodisponibilidade dos elementos, que da melhor
forma possivel, possibilitem a determinag&o quimica através de métodos de emissdo e
absorgao atdomica.

A andlise de solo tem se caracterizado pela existéncia de um grande numero de
extratores como é evidenciado, entre outras obras, pelo compéndio recentemente publicado,
envolvendo a analise de solo para a maioria dos elementos (Sparks, 1996). isso se deve ao
fato dos métodos n&o serem totalmente satisfatorios.

O assunto esta longe de ser dado como encerrado pois, em muitos casos, tem sido
priorizada a conveniéncia analitica em detrimento da avaliagéo da biodisponibilidade dos
elementos nos solos. Aiguns estudos tem levado em conta o uso de extratores que
possibilitem a determinagdo do maior numero possivel de elementos, denominados
extratores universais (Jones, 1990) ou muitieiementares (Raij, 1994).

No Instituto Agrondmico de Campinas (IAC), instituic&io que desenvolveu os métodos
de andlise de solo em uso nos laboratérios do Estado de S&o Paule e varios outros estados,
séo efetuadas as determinagdes dos macronutrientes fésforo, céicio, magnésio e potassio; e
dos micronutrientes boro, cobre, ferro, manganés e zinco. Os macronutrientes séo extraidos
do solo com resina de troca ibnica (R'aij‘et al.,, 1986). O boro é extraido com solugso de
BaCl, e aquecimento em fomo de microondas (Abreu et al.,, 1994c), e os micronutrientes
metalicos com solucdo de DTPA (Lindsay e Norvell, 1978). O uso de diferentes extratores
para diferentes elementos implica em maior tempo e reagentes dispensados a analise.

Dentre os diversos nutrientes responsaveis peio bom desenvolvimento das plantas, o
fosforo apresenta-se como o elemento mais limitante na maior parte dos solos, tomando a
determinacéo dos seus teores no solo imprescindivel. A avaliagéo de sua disponibilidade é



melhor caracterizada pela extragdo com resina de troca idnica, que tem se reveiado muito
sficiente também para outros elementos (Raij, 1998), em métodos que ainda nao foram
incorporados as andlise de rotina. No Brasil, a resina de troca ibnica é utilizada no Instituto
Agrondmico de Campinas para a extragéo de fésforo, caicio, magnésio e potassio, atraves
de método desenvolvido por Raij et ai. (1988). O método de extragéio de solos com resina de
troca ibnica, emprega mistura de resinas cationica e anidnica na proporgéo de 1:1, saturada
com solugdo de bicarbonato de sédio 1,0 mol/L em pH 8,5. O método utilizado pelo IAC,
apresenta boa correlag@io do ion fosfato com a planta mas, por utilizar um volume de solugao
extratora considerado grande em reiagfio ao volume de soio (50 mL de solugo extratora
para 2,5 cm® de solo, numa proporgio de 20:1), ndo permite a determinagéo de elementos
que ocorrem em baixos teores no solo, como é o caso do cobre, ferro, manganés, zinco e
molibdénio (micronutrientes), ¢ de metais pesados como o chumbo, cromio e cadmio. O fato
dos elementos estarem, no extrato, em uma solugdo bastante diluida, impede a
determinagdo desses elementos. A redugéc do volume final da solug@o por evaporagio €
inviavel, ja que isso impiicaria num consumo grande de energia, de tempo e na necessidade
de novos equipamentos, o que tornaria 0 método desaconsethavel para analises de rotina.

O objetivo deste trabaiho é aperfeigoar o processo de extragéo dos ions presentes na
resina de troca ibnica tornando-o mais eficiente para os ions calcic, magnésio, potassio e
fosforo e estendé-lo para a determinagao de outros elementos.

.1 - As formas quimicas em que sdo encontrados os principais
nutrientes do solo

Na avaliagdo da fertilidade de solos através de andlise quimica, em geral apresentam
maior importancia as formas inorganicas dos eiementos que estéo adsorvidas na superficie
de particulas solidas, bem como as existentes na solugdo do solo Raij (1991) e Sparks
(1995) apresentam detalhes interessantes sobre o assunto, bastante voltados para a area
agrondmica, com alguns mecanismos quimicos.
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O célcio e o magnésio, elementos alcalinos terrosos, encontram-se no solo na forma
de cétions divalentes (Ca** e Mg®). As formas disponiveis mais importantes s&o os cétions
trocéveis, adsorvidos na carga negativa existente na superficie das particulas de solo. Da
mesma forma o potéssio, metal alcalino, apresenta-se como um cétion trocével monovalente
(K. '

Calcio, magnésio e potéssio séo elementos eletropositivos, com acentuada natureza
ibnica, tendendo portanto, a permanecer no solo em suas formas catidnicas (Barber, 1984).
Os elementos cobre, zinco, cédmio, crdmio, chumbo e niquel, apresentam uma tendéncia de
realizar ligagbes covalentes e, embora possam ser encontrados na forma catidnica (Carter,
1993) em geral estdo em formas fortemente adsorvidas a coléides do solo. Ferro e
manganés sdo encontrados em formas idnicas, em teores muito baixos. As reacdes de oxi-
reducéo que ocorrem em condigdes anaerdbias de campo, aumentam a solubilidade do ferro
© manganés, o que dificulta muitas vezes a avaliagio de sua disponibilidade usando
amostras de terra seca em analises de laboratorio.

O fésforo encontra-se no solo em forma de ortofosfatos dos metais ferro, aluminio,
caicio, magnésio, manganés e outros; a analise de solo tenta extrair as formas labeis desses
compostos. O molibdénio assemelha-se ao fésforo pois, apesar de ser um metal, tende a
formar oxiénions. O enxofre encontra-se geraimente na forma de sulfatos (Malavoita, 1989).

1.2 - Alguns procedimentos para anélise quimica do solo

Os diferentes métodos de anélise quimica do solo empregam diversas operagfes na
extracio dos elementos. Um aspecto importante é a solugéo extratora utilizada na remogao
dos elementos do solo. A solugéo pode ser constituida por um ou mais componentes, que
podem ser: acidos (HCI, HNO,, H:SO., etc), sais (NH(CI, KCI, efc), agentes quelantes
(EDTA, DTPA, etc), ou combinagdes destes reagentes entre si, ou de outros.

Na prética da andlise de solos existem muitas solugbes que sdo utilizadas como
extratores. Algumas s&o usadas para a determinacfio de apenas um elemento, sendo
consideradas extratores especificos. Um exempio é o extrator de Bray e Kurtz (1945),



utilizado na determinagéo de fésforo, mas a grande maioria das solugbes extratoras séo
empregadas na determinagio de mais de um elemento, sendo entdo chamadas de
extratores multielementares (Jones, 1990 e Raij, 1994). Visando solucionar os problemas
das analises de solo, tem-se buscado desenvolver métodos e solugbes extratoras que
permitam a extragdo do méaximo possivel de elementos, porém, o chamado ‘“extrator
universal”, até o momento nao foi obtido.

|.3 - Extratores utilizados em analise de solos

A solucdo de citrato de amdnio a 1% m/v utilizada por Bemard Dyer (Dyer, 1894) &,
provavelmente, um dos mais antigos extratores de solos que se tem conhecimento. O autor
a utilizou para extrair potassio e fosforo de solos. O interesse nas determinagdes de
nuirientes e elementos presentes no solo mostrou-se crescente desde entdo e, atuaimente,
busca-se determinar o maior nimero possivel de elementos do solo, a partir de um mesmo
extrato.

Os metodos desenvolvidos visando a determinacéo de elementos do solo apresentam
sensiveis diferengas entre si, principalmente no que diz respeito ao volume ou quantidade
de solo utilizada, ao volume de solu¢éo extratora e da composic&o da solugdo extratora. No
breve historico descrito a seguir pode-se observar alguns desses detalhes.

Um dos primeiros extratores considerado como extrator universal para nutrientes do
solo foi desenvolvido e posteriormente aperfeicoado por Morgan (1941 e 1850). A solugéo
extratora de Morgan e composta de acstato de sédio 1,0 mol/L tamponada com acido acético
num pH 4,8. Utiliza-se um volume de 15 cm® de solo e 30,0 mL da solug&o extratora, sendo o
extrato final empregado para determinar H.PO., K', Ca®*, Mg, Cu®, Fe*, Mn®, Zn*, NOs,
NH,", 802, AI™, As™, Hg™, e Pb¥, através de diferentes procedimentos analiticos. Contudo,
0s resultados nao sao satisfatérios para avaliar a fitodisponibilidade de varios elementos e
esse método vem sendo abandonado.

O extrator proposto por Mehlich (1953), denominado Mehlich 1, contem 0,0125 mol/L
de &cido sulfurico e 0,025 mol/L de acido cloridrico. Utiliza-se 4 cm’ ;le solo e 20,0 mL da
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solucdo extratora para determinar HPO,, K', Ca®, Mg®, Na', Mn* e Zn*, através de
diferentes procedimentos analiticos. A solugdo de lactato acido de aménio 0,1 mol/L e 4cido
acetico 0,4 mol/L, com pH ajustado em 4,0, foi desenvolvida por Egner et al. (1960) para
determinar H,PO4, K', Ca™, Mg* e Na’, através das técnicas de emissdo atdmica e de
absorgéo atdmica e molecular. '

O extrator desenvolvido por Soltanpour @ Swab (1977), denominado por AB-DTPA é
constituido por bicarbonato de amdnio 1,0 moi/L e DTPA 0,005 mol/L, com pH ajustado para
7,6. Utiliza-se 20,0 mL de solug#o extratora e 10 g de solo, para determinar H,PO,’, K*, Na’,
Fe™, Mn*, Zn*, As*, Cd™ e NOs, por diferentes procedimentos analiticos. No extrator
desenvolvido por Lindsay e Norvell (1978) constituido de 0,005 mol/. de DTPA, 0,01 mol/L
de cloreto de célcio, 0,1 mol/L trietanolamina e pH ajustado em 7,3, utiliza-se um volume de
20 mL de exirator e 10 g de solo e permite a determinagsio de Cu™, Fe*, Mn* & Zn*",
utilizando espectrofotometria de absorgéo atdmica.

Benjamim Wolf (1982), a partir dos experimentos de Morgan, desenvolveu um extrator
adicionando-se DTPA ao reagente de Morgan. Utiliza-se volumes de 15 cm® de solo e 30,0
mL de solugdio extratora, realizou-se as extragSes em solos, sendo os extratos utilizados
para determinar H,PO,, K, Ca™, Mg, B*, Cu™, Fe™, Mn®, Zn™, AP, NOs e NH,".

Em 1984, Mehlich apresentou um novo extrator composto de 0,2 mol/L de acido
acético, 0,25 mol/L de nitrato de amdnio, 0,015 mol/L de fiuoreto de amdnio, 0,013 mol/L de
acido nitrico e 0,001 mol/L de EDTA, denominado Mehlich 3 (Mehlich, 1984), que emprega
2,5 cm’® de solo e 25,0 mL da solug&o extratora para H.PO,, K', Ca®, Mg*, Na*, B¥, cu®,
Fe¥, Mn®*, Zn®, através das técnicas de emissdZo atdmica e de absorgio atdbmica e
molecular.

Existem outros métodos para determinages multielementares que n&o utilizam
solugbes extratoras, como é o caso da técnica de eletroultrafiltragéo (EUF), que emprega
métodos de eletrodidlise e ultrafiltragio para determinar macro e micronutrientes do solo
(Németh, 1982).

Todos esses métodos, técnicas e extratores apresentam vantagens e desvantagens,
que dependem diretamente das condi¢des em que s&o utilizados. Entretanto, um método
para ser utilizado em andlise de rotina deve possuir algumas caracteristicas que o torne



robusto, tais como: apresentar alta reprodutibilidade, baixo grau de interferéncias, e permitir
a determinacéo de varios nutrientes em um mesmo extrato. Deve ainda ser descomplicado
na sua execugdo (apresentar um numero reduzido de etapas), apresentar baixo custo,
velocidade analitica boa, e atualmente deve se somar a estes fatores, o fato do método
apresentar boa correlacdo com a planta. Quando estes fatores ocorrem satisfatoriamente,
garantem o sucesso do método e a sua aplicagio na rotina dos laboratérios.

1.4 - O solo e 0 processo de extragéo de elementos

As piantas retiram do solo a maioria dos nutrientes para o seu crescimento e
sobrevivéncia, e isto se da através da absorgio pelas raizes da solugéio do solo. Essa
solugéo do solo contém ions em sua composig&o e se enconira irregularmente distribuida
nos poros e filmes, sujeita a variagdes de concentragio, mesmo estando os poros bastante
proximos, e em equilibrio com a fase sélida. Os ions ali presentes s&o originarios de
diversos processos e reagdes quimicas ou bioldgicas que ocorrem no solo, sendo um
desses processos o de troca idnica e outro a troca de ligantes.

A troca ibnica permite aos solos a adsorgdo de diversos elementos na forma de
cations trocaveis, em formas disponiveis para as piantas e facilmente extraiveis. E o caso de
Ca®, Mg®, K', que podem ser extraidos do solo por diversos extratores que atuem como
trocadores de ions. A propriedade de troca de ions nos solos tem sua origem num excesso
de carga elétrica existente nas particulas sélidas, cujo excesso de carga elétrica negativa é
contrabaiangado pelos cations trocaveis, também denominados de contra-ions.

Alguns anions ndo sao adsorvidos na superficie das particulas do solo, como é o caso
do nitrato, cloreto e, em alguns casos sulfatos. Nesses casos a extragdo é feita facilmente
com diversas solugdes e até por agua.

O fdsforo, o enxofre e o molibdénio encontram-se em geral adsorvidos na fase sélida
do solo através de ligagbes covalentes. Neste caso, é comum falar-se em troca de ligante
para a substituicdo de ions fosfato, sulfato ou molibdato do solo.



1.5 - O que é um trocador de ions

Um trocador idnico & constituido por um material poroso inerte, natural ou sintético,
praticamente insoluvel em agua e em solventes orgénicos, que apresenta cargas elétricas
em sua estrutura, contrabalangadas por ions de carga oposta. E importante ressaltar que, na
troca idnica, a adsorgio dos ions trocéveis envolve interagBes eletrostaticas de atragdo de
cargas.

Os primeiros estudos envolvendo troca ibnica foram realizados em solos ha
aproximadamente 150 anos, por Thompson e Way em 1850 (Skogley e Dobermann, 1996),
que ressaitaram a capacidade de troca de cétions dos solos. Entretanto, somente na década
de 30 é que o interesse pelo assunto alcangou maior divulgagsio com o trabalho de Adams e
Holmes (1935). Eles sintetizaram um material poroso a partir de uma mistura de fenol com
formaldeido, e este material recebeu o0 nome de trocador sintético de fons, ou resina de
troca idbnica, denominagéo atualmente usada.

As resinas de troca idnica podem ser classificadas como anidnica ou catidnica
dependendo, respectivamente, do carater basico ou &cido dos grupos ibnicos existentes nas
sua estrutura sdlida. Uma resina de troca anidnica apresenta grupos idnicos positivos,
podendo reter e efetuar a troca de anions na solugéo com a qual entre em contato. J4 a
resina de troca catidnica apresenta grupos idnicos negativos na estrutura e, portanto, efetua
troca de cations com a solugéo que venha a entrar em contato.

As resinas s&o classificadas em trocadores de ions fortes e fracos, dependendo do
grau de dissociagéio, completo ou incompleto. Essa classificagdo é condicionada a faixa de
pH em que a resina atua, como pode ser notado na Tabela-1.

Tabela-1: Tipos de resinas e a faixa de pH em que atuam (Dorfner, 1991).

Resina Tipo Faixa de pH
Catibnica &cido fraco 5-14
acido forte 0-14
Anidnica base fraca 0-¢

base forte 0-14




Algumas outras propriedades como seletividade, capacidade de troca, tamanho dos
gréos e durabilidade estéo diretamente relacionadas com a aplicagio futura a qual a resina
serd submetida. A escolha da resina trocadora de ons para uma determinada aplicacio
deve ser baseada nas propriedades fisicas e quimicas do objeto ou sistema a ser estudado.

As resinas que possuem caracteristicas semelhantes aos acidos, ou seja, que
possuem hidrogénios ionizéveis, sfo conhecidas por resinas catibnicas. Estas por sua vez,
podem ser divididas em resinas catibnicas tipo acido forte ou acido fraco, dependendo
unicamente do grupo terminal que a resina possui. Aquelas que possuem grupos terminais
semelhantes a —S0\H ou —CH,SOsH, conferem as resinas propriedades de acidos fortes, e
as resinas que possuem grupos terminais —COOH apresentam propriedades de &cidos
fracos (Skogley e Dobermann, 1996). As resinas de troca catibnica podem ser encontradas
saturadas com H' ou com aigum outro cétion.

A substituicso ou troca dos cations adsorvidos por uma resina de troca ibnica do tipo
acido forte sofrem influéncias de diversos fatores, principalmente ac nivel molecular, como:
o tamanho, o valor da carga e a concentra¢8o dos ions. N&o existe uma ordem geral
estabelecida, que indique com seguranga como ocorrem as trocas de ions nas resinas, isso
é devido ao fato de que existem inUmeras varidveis como 0 tamanho das particulas,
interagdes dos ions com os grupamentos terminais da resina, numeros de sitios da resina
etc. Entretanto, estudos efetuados em solugdes diluidas mostram que a sequéncia abaixo
ocorre, levando-se em consideragiio que o valor méximo de concentragio dos ions é 0,1
mol/L do fon metalico, e que a temperatura de realizagfio do experimento & de 25 °C (BDH
Chemical, 1981)

Th*(NOs) > Fe* > AI* > Ba™ > TI"(SO4) = Pb* > Sr™* > Ca™ > Co™ > Ni** = Cu™ > Zn™ =
Mg® > UO,(NOs) = Mn™ > Ag® > Cs* > Be*(80,) = Rb" > Cd™ > NH," = K* > Na* > H" >
Li*t>H gz-u-

Em solugbes concentradas o efeito das cargas é revertido e a adsor¢io de ions
univalentes é preterida em favor dos multivalentes. Os mesmos estudos em solugdes
diluidas revelaram que para as resinas de froca idnica do tipo écido fraco a seqgldncia de
seletividade é a seguinte

H' > Ca** > Mg** > Na*
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As resinas de troca ibnica que apresentam comportamento semelhante a bases séo
chamadas de trocadores anidnicos, sendo que as bases fortes possuem grupos funcionais
do tipo aménio quaternérios e as bases fracas apresentam grupos funcionais do tipo amino
substituidos. A basicidade da resina depende em parte da natureza e da atividade dos
grupamentos funcionais, bem como da sua posit;éo na resina. Da mesma forma que as
resinas de troca catidnica, as resinas trocadoras de anions néo possuem uma ordem
definida na troca dos ions porém, alguns experimentos (BDH Chemical, 1981) mostram que
a seqUéncia que ocorre para base forte, para concentragéio dos ions € 0,1 moliL, e a
temperatura 25°C é: ,

S0, > CrO* > citrato > tartarato > NO; > AsO,* > PO,* > MoO* > acetato > I > Br >
Cr>F |

As resinas de troca idnica apresentam alta densidade de carga e, os ions presentes
na solugio que possuem cargas contrarias as da resina s&o seletivamente adsorvidos pela
mesma. Os ions presentes na solugio podem sofrer elui¢do quando ocorre o deslocamento
de outros ions com carga do mesmo tipo mas que possuem uma maior forga de interagéo
com a resina, ou concentragio mais elevada.

Um fator importante na relaglo resina-ion é o processo estequiométrico e a
equivaldncia na troca de cargas, que diretamente interferem no equilibrio quimico a ser
considerado.

1.6 - Mecanismo de troca idénica para a resina

As resinas de troca idbnica possuem uma alta densidade de carga e, quando
colocadas em contato numa solugdo com ions de carga oposta a da superficie da resina, por
exempio, pode haver a troca idnica, que obedece a lei de acéo das massas, conforme é
mostrado esquematicamente na Figura-1, para a troca anidnica e catidnica.

O processo de troca idnica em solos é usado para extragéo apenas dos chamados ions
trocéaveis (Ca®*, Mg®, K, Na*, NH,', e AI*"),



i

0 | THPO,
i+ (+ ..
E:ECi i +HPO,
¢ 3 : ¢t i “
8 U +BHPO, == (3:HPO. 4+ 6C]
§ el ¢ THPO.
o - AN
|0 { LHPO
. R+l i THPO,

NH:- 2+

nii tCa

+
NH +  —
:_ +2K —=-— |
NH .

+ 2+
: NH & Mg
= NHY
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1.7 - O uso da resina de troca idnica na determinagdo de fésforo em
solos '

A determinagéo de fosforo merece um destaque especial na analise de solos, por este
ser considerado um dos nutrientes mais importantes para o bom desenvolvimento de piantas
e por ser também o mais dificil de se extrair do solo. Por estas razdes foram desenvolvidos
inimeros metodos visando determinar fosforo em solos, destacando os métodos que utilizam
resina de troca ibnica, como os meihores para avaliar a fitodisponibilidade, mas pouco
usados em analises de solos de rotina por questdes operacionais.

A grande vantagem da extragéo de P dos solos com resina de troca ibnica é a

analogia com o processo de absorgdc de P pelas raizes, conforme o seguinte esquema:
Psoio <> Psoluqio — Praiz (equagdo-1)

Psoio € Psoiugio € Prasina (equacgdo-2)

Na equagdo-1, a raiz atua como um sumidouro de P. Na equagdo-2, em principio ha
equilibrio entre Psuucao © Presina. CONtudo, devido a elevada capacidade de troca de anions na
resina, na pratica ela atua como sumidouro, desiocando a reagéo para a direita.

Um dos primeiros trabalhos a utilizar resina trocadora de ions para dsterminar fosforo
em solos foi o realizado por Amer et al. (1955). Apds este trabalho, muitos outros seguiram a
mesma linha de pesquisa, entretanto, o trabalho de Hislop e Cooke (1968) merece uma
apreciacao especial por descrever ¢ primeirc método empregadc em rotina de laboratério de
analise de solos na inglaterra, posteriormente abandonado.

Os métodos desenvolvidos para determinacgéo de fosforo empregandd resina de troca
idnica tém se mostrado em geral superiores a outros métodos, principaimente quando
'€ considerada a biodisponibilidade do elemento frente a outros métodos. Isto pode ser
comprovado observando os dados apresentados na Tabela-2 e o trabalho de Raij (1998).

Em todos os casos 0s métodos que usam resina de troca idnica apresentam
resultados muito bons na determinagdo de fésforo, e quando esses resultados sdo
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comparados com o8 de outros procedimentos de extragio, o da resina mostra-se superior ou
no minimo equivalente.

Tabela-2 : Comparacgio sntre os métodos que utiizam resina de troca idnica com outros, baseado
no percentual de varia¢io associado a correlagio de indices de biodisponibilidade da planta com o
solo @ o taor de P no solo por varios métodos® (Raij, 1998)

Referéncia Método e percentual de variagiio
Grigg, 1988 Resina - (91}, Egnér - (86), Olsen - (76), Bray 1 - (73)

Sibbesen, 1978 Resina - (80), Olsen - (86), CaCl, - (51)

Raij e Diest, 1980 Resina - (68), Bray 1 - (52), Mehlich 1 - (0)
Raij ot al, 1984 Resina - (64), Mehlich 1 - (47), Bray 1 - (42), Olsen - (15)
Raij et al, 1988 Resina - (71), Mehtich 1 - (49)
Tran e Giroux, 1987 Resina - (76), Bray 1 - (53), Olsen - (71), Mehlich 3 - (55),
Mehlich 1 - (36)

Abrams et al, 1992 Resina - (79), AB-DTPA - (72)
Simonis e Setatou, 1996 Resina - (83), Olsen - (80), EUF - (71), Mehlich 1 - (63), Egner -
(51)

1.8 - O uso da resina de troca Idnica na determinacdo de outros
elementos em soios

A utilizacéo de resinas trocadoras de ions na determinagéo de elementos presentes
no solo e em estudos relacionados ao meio ambiente, contava, até 1896, com cerca de 300
trabalhos publicados (Skogley e Dobermann, 1996), sendo que parte desses trabalhos sé&o
voltados para a extracfio multielementar. Dentre os diferentes métodos de extragdo
desenvolvidos, visando a andlise multielementar, merece ser destacado o de Raij et al.
(1986), por ser o primeiro método aplicado & rotina de um laboratério de andlise. Neste
método utilizou-se a resina trocadora para extrair os elementos do solo, e os resultados
foram validados através de uma correlagéo com indices biol6gicos obtidos em experimentos
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com plantas para os ions K', Ca* e Mg® extraidos do solo com resina e a correlacéo foi
feita com os teores trocéveis desses elementos. Esse método permite a determinagéio de
Ca™, Mg”, K" e H,PO4 no extrato final, por técnicas de emiss&o e de absorgéio atdmicas.
Um outro exemplo é o de Somasiri @ Edwards (1992), que determinaram no extrato final Al*,
Ca™, Mg™, K, H;PO4 e SO, utilizando ICP-AES. O grande problema nos dois trabalhos &
que o volume de 50 mL de solugdo extratora empregado dificulta ou impossibilita a
determinac&o dos micronutrientes.

De acordo com Helfferich (1963), Khym (1974), Dorfner (1991), a resina possui
diversas aplicagbes préticas na determinacéo de elementos por métodos quimicos. No caso
dos elementos considerados disponiveis e presentes no solo, ela proporciona uma boa
comrelagio soio-planta sendo que o grande desafio no momento, é o de determinacgdo
simultanea de nutrientes.

1.9 - O uso de resina de troca idnica como extrator multielementar
frente a outros métodos

A resina de troca ibnica, por apresentar alguma analogia com as raizes das plantas
na extracdo de elementos dos solos, conforme discutido em 1.7, apresenta como vantagem
real frente aocs métodos que ndo utilizam resina nas determinagbes, a melhor correlagéo
existente entre o solo e a planta.

Além desta vantagem, pode-se citar também o fato da resina permitir a determinagédo
simultanea de elementos, resultando num menor tempo de anadlise para os diferentes
elementos, economia de reagentes e a possibilidade de reaproveitamento da resina em uma
nova analise, ap6s recondicionamento, apresentando também precis&o nas determinagdes.
Esses fatores tornam a extragdo com resina de troca idnica bastante atrativa, principaimente
devido a possibilidade dela poder ser utilizada como extrator multielementar para anélise de
solos.

? Os nimeros entre paréntesis representam os valores referentes a quantidade do elemento presente no solo contra o
valor encontrado na planta. Quanto maior o valor, melhor é o método.
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A Tabela-3 apresenta uma comparagéo da extragdo de diferentes elementos do solo
pelos métodos que usam resina de troca idnica com outros. Considerando esses dados e 0s
apresentados na Tabela-2 para P e somando-se o0s argumentos anteriormente
apresentados, fica claro que a resina pode atuar como extrator multielementar, ficando
bastante evidente que dentre os diferentes métodos de extrag&o é 0 que mostra-se como o
mais promissor para a avaliagdo da biodisponibilidade de elementos.

Tabela-3: Comparagdo entre os métodos que utilizam resina de troca iénica com outros, baseado
no percentual de variagdo associado a comelagéo de indices de biodisponibilidade da planta com o
soio contendo os elementos selecionados para analise (Raij, 1998)

Elemento Referéncia Método e percentual de variagdo
K Simonis, 1985 EUF - (76); Resina - (74); Olsen - (57); acetato de amdnio - (56);
Qian et al,, 1992 Resina - (54); Olsen - (37)
S Qian et al., 1992 Resina - (70); CaCl,- (61)

Schoenau et al., 1993 Resina (difusio) - (98); Resina (batch) - (70) CaCl,- (61)
Cu Lee e Zheng, 1994 Resina - (67); DTPA - (50); CaCl;- (48)
Mn Abreu, et al., 1994a Mehlich1 - (39); Resina - (34); CaCl,- (31); DTPA - (13)

Abreu, et al., 1994b Resina - (62); CaCl;- (44); Mehlich1 - (20); DTPA - (186)
Mo Liu et al., 1996 tabaco: Resina - (86); oxalato - (65)

Soja: Resina - (60); oxalato - (27)

Cd Lee e Zheng, 1994 CaCl; - (86); Resina - (74); DTPA - (41)

Pombo, 1996 CaCl; - (72); Resina - (53)
Pb Lee e Zheng, 1994 DTPA - (96); Resina - (84); CaCl,- (0)

.10 - A resina de troca idnica na analise de solos

O uso da resina de troca idnica na analise de solos tem algumas particularidades.
Recorda-se que os solos e as resinas possuem caracteristicas de trocadores de ions bem
definidas e, ao serem colocados em contato num mesmo recipiente, concorrem entre si

pelos ions trocaveis, ali presentes. No caso de elementos ndo trocaveis, ligados ao solo por
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ligagGes covalentes, ocorre a dissolugdo e a transferéncia para a resina conforme ilustrado
para o fasforo no item 1.9.

O solo & um trocador de ions natural que armazena ions do ambiente. Ja a resina &
um trocador sintético que necessita de um preparo anterior ao contato com o solo, para
concorrer e conseguir extrair os ions nele retidos. O processo de extragéo dos ions do solo
com resina de troca ionica ocorre, em geral, em presenca de agua deionizada, adicionada
ao recipiente gue contem a resina e o solo. A transferéncia dos ions do solo para a resina &
acelerado através da agitagdo por um periodo de 16 a 24 horas (Tiraboschi et al., 1988;
Lopez Camelo et al., 1982; Sibbesen, 1978 e Raij et al., 1986). Em seguida solo e resina sdo
separados e inicia-se a determinag@o dos elementos presentes na resina. A Figura-2
mostra, esquematicamente, o procedimento de extragdo dos elementos do solo para a

resina.

.

Dﬁmm,,z".m| + | RESINA | + | SOLO
JTE |
AGITAGAO A 220 rpm |
POR 16 HORAS

¢

' SEPARACAO DA RESINA |
| DOSOLO

¥ RN

S _
j somT . RESINA |

Figura-2: Esquema de extragdo dos elementos do solo com resina de troca idnica
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Exister muitas variaveis que afetam as extragdes dos elementos do solo com resina
de troca idnica, e isto provoca uma intensa busca no desenvolvimento de técnicas e
métodos de extragio desses elementos. Algumas dessas variaveis s&o:

- quantidade ou volume de solo usado na determinagéo;

- tipo ou marca da resina trocadora, quantidade de resina, se & uma mistura de resina
catinica com anidnica, e qual a proporgéo dessa mistura em relac&o ao soio;

- volume de agua usado na suspenséo solo resina;

- granulometria da resina;

- tempo de agita¢dio dispensado para que ocorra a transferéncia dos elementos do
solo para a resina, |

- composigdo da solugio extratora dos elementos da resing;

- volume da solugdio extratora utilizado para extrair os elementos da resina;

- equipamentos utilizados nas determinagdes;

- elementos a serem determinados;

As diferencas apresentadas pelos métodos em relagéio a essas variaveis, afetam o
processo de extragéo, implicando em resultados diferentes de um método para outro, como
os mostrados na Tabela-4. Deve-se portanto considerar todas as altemativas no uso de
resina para a extracéo de elementos do solo e desenvolver um método que satisfaga as
exigdncias da andlise desejada.
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Tabela-4: Aigumas varidveis nos trabalhos que utilizam resina de troca idnica:

A Sibbesen Raij et al. Ritchie (1888) Wimaladasa Somarsiri Abreu et al.
(1978) (1986) (1988) et al. (1991) (1994b)
B 4,09 2,5 cm’ 10,09 50¢g 50¢g 25¢g
c 100 mL 25mL 20 mL 100 mL 100 mL 25 mL
D 24 h 16 h 1h 16 h 16h 16 h
E Dowex 1X8 | Amberiite IRA- Dowex 1X8 Amberiite IRA- | Amberlite IRA- | Amberiite IRA-
400 + Amberlite 400 + Duofite 400 + Duolite 400 +
iR-120 225-H 225-H Amberlite
IR-120
F 2209 1,25 cm’ 0509 409 40cm’ 1,25 cm’
+ + + +
1,25 cm’ 409 2.8 cm’ 1,25 cm®
G HCI NH.CI HNOs NH.CI NH4CI NH.CI
0,5 mol/l. 0.8 molt. + 0,16 mol/L + 1,0molL + 1,0 mob/L 0.8 molL +
HCI KNQO, HCI HCI
0,2 mol/L. 1,0 mol/L 0,01 mol/L 0.2 mol/L
H 100 mL 50 mL 20 mL 100 mL 50 mL 50 mL
i 1h 1h 30 min 30 min 30 min th
J Agitacéo Agitacdo Agitagéo Eluigdo Agitacéo Agitacdo
P Ca, K, Mg, P Mo K Al, Ca, K, Mg, Mn
Na, P, S

A = referéncia, B = volume ou massa de solo, C = volume de agua empregado para efetuar a
transferéncia dos jons do solo para a resina, D = tempo de agitagéo do solo com a resina, E = marca
da resina utilizada, F = volume ou massa de resina(s) utilizada(s), G = composi¢io da solucdo
extratora, H = volume de solugsio extratora utifizada, | = tempo de extragdo J = forma de extragéo, K
= glementos determinados.
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Il - EXPERIMENTAL

Os materiais, reagentes e solugdes utilizados neste trabatho encontram-se
relacionados e descritos no Apéndice-1. A seguir sfio descritos apenas os métodos e
procedimentos que foram adotados no desenvolvimento deste trabalho.

Il. 1 - Unidades utilizadas

A unidade adotada nos estudos agrondmicos para os céiculos de concentragio de
elementos no solo, acidez ou basicidade, é baseada no valor das cargas dos elementos. O
mol de carga (mol.), corresponde a quantidade de matéria do ion dividida pela sua carga, ou
seja.

mol. = mol/carga

Essa unidade foi adotada em substituicéio ao antigo equivalente-grama. Pelo fato dos
valores das concentragbes dos ions investigados serem baixos utilizar-se-4 para expressar
os valores de concentragio neste trabalho a unidade milimol de carga (mmol,). Esta unidade
representa 0 antige miliequivalente (meq).

Alguns ions séio de natureza trocével e participam nos calculos agrondmicos, do
balango geral de cargas, por este motivo tém sua concentracdo expressa em mmol..
Entretanto, nem todos os ions presentes no solo apresentam caracteristicas de fons
trocéveis e para esses Ltiliza-se como unidade de concentrag&o o miligrama por litro (mglL).
Neste trabalho empregou-se os dois termos nos diferentes experimentos realizados. Para
diferenciar as concentragbes de soiugdes preparadas e as de resina e solo, empregou-se a
notagic mmolJ/L e mg/L para solugdes, j& para solos e resina a notagdo seré mmolJdm® e
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mg/dm®. A seguir s&o mostradas as equivaléncias entre mmol/L, mmol/L e mg/L para os ions
estudados neste trabalho. Estes valores séo apresentados a seguir na Tabela-5.

Tabela-5: Valores de mmol/L. e mmol /L comrespondentes a 1,0 mg/L dos ions (micronutrientes e
elementos téxicos) estudados.

ion Concentragses
mg/L _ mmollL * 10° mmol/L * 10°
cu™ 1,0 6,30 3,15
Mn?* 1,0 7.28 3,64
Fe* 1,0 16,11 5,37
Zn* 1,0 6,12 3,08
cd* 1,0 3,55 1,77
c 1,0 17,31 577
Mo(VI) 1,0 37,52 _ 6,25
Ni#* 1,0 6,80 3,40
Pb** 1,0 1,93 0,96

1.2 - Tratamentos aplicados as resinas

I1.2.1 - Pré-condicionamento de resinas

O pré-condicionamento aqui descrito, baseado em sugestéo de Helfferich (1963), foi
utilizado para a resina misturada na proporgéo 1:1 de resina catibnica e anidnica, sendo
efetuado da seguinte forma: com uma proveta graduada foram medidos volumes iguais de
resina trocadora catidnica e anidnica, que foram colocadas juntas num mesmo recipiente e
misturadas. A resina misturada foi peneirada por uma teia de 0,4 mm, para eliminar
particulas de menor didmetro, e colocada em um recipiente, identificado de acordo com o
contetdo. Em seguida foram adicionados, para cada 100 cm® de resina misturada, 10,0 mL
de uma solugéo de HCI 1,0 mol/L, e 10,0 g de cada um dos seguintes sais: CaCl, . 2H;0,
KH:PO, e MgSO, . 7H,0. Os sais foram solubilizados previamente em égua e, adicionados &
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resina misturada. A mistura foi deixada em contato por 3 semanas, agitando-se de maneira
esporadica o recipiente. 1sso foi realizado para que ocorresse uma melthor expans#éo da
resina, tornando mais facil a ativagiio dos seus sitios.

1.2.2 - Procedimento geral para a recuperagéio da resina

O procedimento geral para a recuperagfio da resina é efetuado para retirar os ions
retidos na resina apds o processo de pré-condicionamento ou a mesma ter sido utilizada em
extragcbes. Os volumes e quantidades de repeticSes da operagfo de recuperacdo foram
estabelecidos para garantir a renovagéo total dos ions adsorvidos na resina resultantes do
processo de extragio com solos, ou adicionados no pré-condicionamento

Na execugdo deste procedimento primeiramente definiu-se o volume de resina a ser
tratado e, em fungio desse volume utilizou-se as quantidades de écido cloridrico, cloreto de
amdnio e agua deionizada. A resina foi inicialmente lavada com 5 volumes iguais de égua
deionizada e, em seguida com 5 volumes iguais de HCI 1,0 mol/L. Lavou-se novamente a
resina com 10 volumes iguais de NH,Cl 1,0 mol/L. Esta etapa foi realizada em uma ¢oluna
de eluigéio, de forma ienta e constante. Finalizando a lavagem, passou-se 5 volumes iguais
de agua deionizada. A resina foi entdo colocada em um frasco e identificada.

.2.3 - Saturagao da resina com bicarbonato de sédio

Esta etapa foi sempre realizada antes que a resina fosse utilizada na extragio dos
solos, ou antes de ser saturada com uma solugéo contendo ions diversos. E utilizada uma
solucéo de bicarbonato de sddio, pois 08 ions componentes desta, séo faciimente trocaveis
por outros no processo de troca idbnica da resina. O procedimento descrito a seguir foi
empregado para ativar os sitios de troca da resina, e foi efetuado com base nos passos
descritos a seguir.

Com uma proveta graduada, foi medido o volume de resina a ser utilizado na extracdo
ou saturagfio. Preparou-se uma solugio de bicarbonato de sédio 1 mol/L, em pH = 8,5, num
volume cinco vezes superior ao volume de resina, esta foi entdo colocada em um recipiente
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que comportasse os voiumes de solucéio e resina. Adicionou-se um terco do volume de
solugo de bicarbonato de sbédio & resina, deixando em contato por 1 hora e agitando-se
esporadicamente, até cessarem as bolhas de CO.. Entéo, a resina foi transferida para uma
coluna de eluicdo, onde ocorreu a passagem do restante da solugéo de bicarbonato de
sédio, de forma lenta e constante. Sem que a resina fosse retirada da coluna, promoveu-se
lentamente a passagem de agua deionizada, num volume 20 vezes maior que o da resina,
tomando-se 0 méximo de cuidado para que ela n&o secasse. A resina foi utilizada, em todos
os casos, imediatamente apds o seu tratamento.

1.3 - As determinagdes

As determinagBes que foram efetuadas no decorrer deste trabalho, se deram com a
utilizagsio de equipamentos de fotometria de emiss&o atdmica por chama, espectrofotometria
no visivel, absorgo atdmica e ICP-AES (espectrometria de emisséo atdmica por plasma de
argdnio acoplado indutivaments). E descrito a seguir a forma como cada um desses
equipamentos foi utilizado.

II.3.1 - Calcio e magnésio por espectrofotometria de absorgéo

atomica

Foram adicionados a 1,0 mL do extrato de interesse, 10,0 mL de uma solugéo de
oxido de lantanio 0,1% m/m. Procedeu-se da mesma forma para os exiratos da curva de
calibraggo. Em seguida ajustou-se o espectrofotometro de absorgdo atdmica (Varian AA -
1475) nas condigBes pré-estabelecidas para a determinagéo de célicio e magnésio, ou seja,
Ca?* A =422,8 nm, e Mg™ A = 285,2 nm.
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11.3.2- Potéssio por fotometria de chama

As determinagbes de potassio foram realizadas diretamente no extrato, utilizando
para tanto um fotdmetro de chama (Micronal B 262).

[1.3.3- Fésforo por espectrofotometria UV/VIS

Foram adicionados a 4,0 mL do extrato de interesse, 16,0 mL de uma solugio de
molibdato de ambnio 8,0x10° mol/lL. A mesma operagdo é realizada para a curva de
calibragio. Em seguida a mistura é deixada em repouso por 30 minutos, e ajusta-se o
espectrofotometro (HITACH! U-200) para A = 660 nm sefetuando-se as determinagbes em
seguida.

11.3.4- Determinacdes por iICP-AES

Essas determinagbes ocorreram diretamente no extrato sendo que o ICP-AES (Jobin
ivon, JY50P, simultaneo) foi calibrado nas condigbes operacionais descritas a seguir. Essas
condigbes foram empregadas em todas as determinagbes efetuadas neste trabalho.
Frequéncia = 40,680 MHz '

Poténcia = 1000 W

Monocromador = Paschen-Runge

Grade hologréfica = 3600 ranhuras/mm

Tempo de integragio =53

Nebulizador = “v- groove”

Vazéo de Ar = 12 Limin

Purga de N, = 0,6 L/min

Vaz#o de amostra = 1,5 mL/min

Resolugéo = 0,00149 nm

Comprimentos de onda utilizados nas determinagdes dos elementos
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P= 178,225 nm
S =180,672 nm
Mo = 202,032 nm
Zn = 213,856 nm
Pb = 220,353 nm
Cd = 226,502 nm
Ni =231,604 nm
Mn = 257,610 nm
Fe= 259,940 nm
Cr=267,716 nm
Mg = 279,079 nm
Ca=317,933 nm
Cu=324,754 nm

il.4 - As formas de extragéo

Foram adotados dois procedimentos diferenfes para verificar a extracdo dos
elementos da resina, sendo o primeiro deles o de extragio por eluigio em coluna de vidro,
idéntica & descrita na Figura -3. O outro processo foi o de agitagéo em mesa agitadora com
movimento circular-horizontal (Marconi), com rotag&o minima de 220 rpm, como a mostrada
pela Figura-4.
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2cm

25 em

Figura-4: mesa agitadora Marconi, com movimento circular-horizontal, rotagdo minima de 220 rpm e
capacidade para 240 frascos cilindricos.
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IL.5 - As EluicOes

11.5.1 - Eluigéo de ions retidos na resina em coluna de vidro

A resina foi tratada com diversos ions de acordo com o que se segue. Foram
adicionados a 250 cm® da resina misturada na proporgdo 1:1, 125 mL de uma solugéo
coquetel contendo 200 mmol./L de Ca**, 40 mmol/L de Mg*, 10 mmol./L de K', 10 mmolJ/L
de P (H.PO,), 5 mmolJL de SO.*, 2 mg/L de Cu®*, 20 mg/L de Fe*, 10 mg/L de Mn", 4 mg/L
de Zn**, 2 mg/L de Mo(VI1), 1 mg/L de Cd*, 1 mg/L de Cr*, 2 mg/L de Ni**, 4 mg/L de Pb*. A
solugdo foi deixada em contato com a resina por 24 horas, sofrendo agitagbes esporadicas
e, apos esse periodo coletou-se uma amostra de 20 mL da solugéo sobrenadante, visando
verificar o teor de ions adsorvidos peia resina.

Para estudar a remog&o dos ions da resina realizou-se a eluicdo com volumes
sucessivos de 20 mL da solugéio extratora composta de NH.Cl! 0,8 mo/L + HCI 0,2 mol/lL em
40 cm’ de resina misturada, colocadas em coluna de vidro. Foram coletadas 20 amostras,
perfazendo um total de 400 mL. O experimento foi efetuado em duplicata e, as
determinagbes quanto aos teores dos diversos elementos realizadas por ICP-AES, exceto
para o potéssio que teve sua determinacéo realizada por fotometria de chama.

I.5.2 - Extrag&o por elui¢céio em coluna de vidro dos ions Ca?, Mg’*,
K" e P (H2.POy), em diversas concentracées

Com este experimento foi verificado se a extragdo dos ions com resina apresentava
alguma relagio com a concentragéo destes ions adsorvidos pela resina. O experimento
consistiu na saturagio de 3 grupos distintos de 100 cm® de resina misturada, com
concentragdes diferentes de ions calcio, magnésio, potassio e fosfato em cada grupo de
acordo com o que é mostrado a seguir na Tabela-6.
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Tabela-6. Concentrac8o dos ions na resina

Grupo lon mmolJ/dm®
ca* mg* K HPO,
1 20 4 1 1
2 10 2 0,5 0,5
3 5 1 0,25 0,25

As resinas foram saturadas a partir de uma solugdo coquetel com as seguintes
caracteristicas: 40 mmolJ/L de Ca®, 8 mmol/L de Mg®, 2 mmolJ/L de K*, 2 e mmol/L de
H.PO., preparada a partir das solugbes estoque. As resinas e a solugio ficaram em contato
por dois dias, e ao final desse tempo, coletou-se parte da solugéio sobrenadante para
verificar a frag&o dos ions adsorvidos pelas resinas.

A eluigdo foi realizada utilizando-se 20 cm® de resina acondicionada em coiuna de
vidro, e coletando-se 20 porgbes de 10 mL da solugio extratora NH,Cl 0,8 mo/L + HCI 0,2
mol/L. A eluigdo foi realizada em dupiicata para cada um dos grupos de resina saturada.

As determinagbes dos teores de célcio e magnésio foram efetuadas por absorgéo
atdmica, a de potassio por fotometria de chama e a de fosfato por espectrofotometria no Uv-
VIS, de acordo com os procedimentos ja mencionados.

1.6 - Uma nova composicao para a solugido extratora

O experimento consistiu em preparar solugdes extratoras, combinando os reagentes
cloreto de amonio, citrato de amonio e acetato de amonio, empregando como critério para
tanto o valor de cargas positivag e negativas presentes na solugio extratora. Para manter a
igualdade foi utilizada como referéncia o vaior de cargas positivas e negativas da solugao
NH.CI 0,8 mol/lL + HCI 0,2 mol/L, ou seja 1 mol de carga de cada tipo. Em seguida foi
realizada a extracao em resina trocadora previamente saturada com os ions em estudo.

Foram preparadas as seguintes solugbes para serem testadas como extratoras na
resina de troca idnica e identificadas de acordo com o indicado entre paréntesis:

NH.CI 0,8 moi/L + HCI 0,2 mol/L (Soiugio-1)
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NH.CI1 0,4 moi/L. + HCI 0,2 mol/L + NH,CH.COOH 0,4 mol/L (Solugéo-2)

NH.CI1 0,4 mol/L. + HCI 0,2 mol/L + (NH,).HCsHsO- 0,2 mol/L (Solugéo-3)

Na saturagéo da resina foram empregados 100 mL de uma solugéo contendo 200
mmolJ/L de Ca®*, 40 mmolJL de Mg®*, 8 mmolJL de K, 8 mmolJL de P (H:PO,), 4 mmolJL
de (SO.)%, 2 mg/L de Cu™, 2 mg/L de Fe*, 2 mg/L de Mn*, 2 mg/L de Zn*™*, 2 mg/L de Mo
(V1), 2 mg/L de Cd**, 2 mg/L de Cr*, 2 mg/l. de Ni**, 2 mg/L de Pb*. A solug8io e a resina
foram deixadas em contato por 24 horas e apds esse periodo coletou-se uma amostra da
solugéo sobrenadante para determinar se todos os jons foram adsorvidos pela resina.
Decantou-se o restante deixando a resina em meio aquoso.

Foram colocadas em frascos plésticos de 80 mL, 2,5 cm® de resina trocadora saturada
com os ions e adicionados 25 mL de solugfo extratora. Essa operagdo foi realizada em
triplicata para cada solug@o preparada. Os frascos foram colocados para agitar a 220 rpm
por 1 hora e os extratos coletados e identificados como 12 etapa da extracdo. Estando as
resinas ainda nos seus respectivos frascos de 80 mL, adicionou-se a cada frasco mais 25
mL de sua solugéo extratora correspondente, procedendo nova agitacéo e ‘coleta dos
extratos, identificando-os como 22 etapa da extrago.

As determinagdes foram efetuadas em fotdmetro de chama para o potassio e em ICP-
AES para os demais elementos.

1.7 - O efeito da granulometria das resinas de troca i6nicé

Foi realizado um estudo com dois tipos de resina trocadora de ions, sendo um deles a
resina trocadora com granuiometria n&o especificada e um outro com granulometria definida.
Foram utilizadas misturas, na proporgio 1:1, das resinas anidnica e catidnica, sendo elas:
Amberlite IRA-400 e da catidnica Dowex 50-W, ambas com granulomefria de 0,3 mm e uma
outra mistura na mesma propor¢éo das resinas anidnica .Amberlite IRA-400 e a catidnica
Amberlite IR-120, sem granulometria especificada.

Foram adicionados 100 mL de uma solugéo contendo 50 mmold/L de Ca**, 10 mmoly/L -
de Mg, 1 mmolJL de P (H.PO,), 1 mmolJL de (SO, 2 mg/L de .Cu"’*, 2 mg/L de Fe*, 2
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mg/L. de Mn?", 2 mg/L de Zn**, 2 mg/L de Cd™, 2 mg/L de Cr™", 2 mg/L de Ni**, 2 mg/L de Pb*
a 100 cm® de cada uma das resinas misturadas. A solucéo e as resinas foram deixadas em
contato por 24 horas realizando-se agitag&o manual e esporadica no frasco.

Para cada grupo de resina saturada, foi efetuada eluicho em coluna de vidro,
utilizando 40 cm® de resina misturada e coletando-se 20 porgbes de 20 mL da solugéo
extratora NH.C! 0,4 mo/L + HCI 0,2 mollL + (NH.).HCeHsO; 0,2 moll. Efetuou-se o
experimento em duplicata e as determinagdes dos elementos foram realizadas por ICP-AES.

I.8 - Planejamento fatorial para a obtencdo de condigdes 6timas na
extragdo muitielementar usando resina de troca i6nica

Este experimento foi realizado para verificar a possibilidade de expandir o uso da
resina de troca idnica para um nimero maior de elementos, além daqueles que ja tinham
sido estudados, e para encontrar a melhor combinagéo dos reagentes (NH4)}:HCeHsO7,
NH.C! e HC), para ser utilizada em solugéo extratora para extrair os ions da resina de troca
idnica, apos extragéo de solo. O experimento foi realizado com a resina saturada de acordo
com os seguintes passos: mediu-se 200 em® de resina de troca ibnica com granulometria
definida, dividindo em oito partes iguais de 25,0 cm®. Colocou-se cada uma dessas partes
em recipientes piasticos, com capacidade volumétrica para 100,0 mL e a cada frasco foram
adicionadas as quantidades de solugdes contendo fons como mostra a Tabela-7 na seguinte
ordem: adicionou-se a cada frasco as solucdes de cdlcio e magnésio, colocando-as para
agitar por 1 hora. O mesmo procedimento foi adotado para as solugdes de fosfato (H2POy),
potassio e sulfato (SO.Z); cobre e ferro; manganés e zinco; molibdénio e chumbo; cadmio,
cromio e niquel.
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Tabela-7: Volumes de solugio adicionada a resina

lon Concemtragio do Voiume
ion na solugio adicionado a
mmolJ/L cada frasco (mL)
Ca™ 500 5
Mg** 100 . 5
K' e H:POS 50 ' 2

SO* 50 1
C 1 2,5
Fe* 1 5
Mn** 1 5
Zn** 1 2,5

Mo (V1) 1 2,5
Pbgf 1 25
cr* 1 2,5
Cd** 1 2,5
Ni#* 1 2,5

Toda a resina foi transferida para um recipiente identificado previamente como resina

saturada com fons Ca®*, Mg®, K', H,PO., SO, Cu®, Fe*, Mn*, Zn*, Mo(Vl), Pb*, Cr*,
Cd** e NiZ".

O planejamento fatorial consistiu da combinag&io de 3 concentragdes diferentes dos 3

reagentes selecionados, como mostra a Tabela-8.

Tabela-8: Concentragdes das solugBes que foram utilizadas no planejamento fatorial, visando

otimizar o seu uso.

N2 referente & concentragéo Reagentes e concentragbes em mol/L
dos reagentes HCI NH.CI (NH.),HC;HAO:
1 0,25 0,25 0,10
2 0,50 0,50 0,20
3 0,75 0,75 0,30

Com base nos valores apresentados na Tabela-8, foram preparadas 27 solugbes
cujas concentragbes séo mostradas na Tabela-9, partindo das solugbes estoque: HCI 5,0

moi/L, NH4Cl 2,0 mol/L e (NH.):HCeHsO7 1,0 mol/L.
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Tabela-8: Concentragiic das solugbes de HCI, NH,Cl @ (NH,)HCasHsO7; empregadas no preparo das
solucoes extratoras

solugéo combinagéo Concentraglio dos reagentes em mol/L
HCI NH,CI (NH,)o2HCeHsO7
1 111 0,25 0,25 C.10
2 112 0,25 0,25 0,20
3 113 0,25 0,25 0,30
4 121 0,25 0,50 0,10
5 122 0,25 0,50 0,20
6 123 0,25 0,50 0,30
7 131 0,25 0,75 0,10
8 132 0,25 0,75 0,20
9 133 0,25 0,75 0,30
10 211 0,50 0,25 0,10
11 212 0,50 0,25 0,20
12 213 0,50 0,25 0,30
13 221 0,80 0,50 0,10
14 222 0,50 0,50 0,20
15 223 0,50 0,50 0,30
16 231 0,50 0,75 0,10
17 232 0,50 0,75 0,20
18 233 0,50 0,75 0,30
19 311 0,75 0,25 0,10
20 312 0,75 0,25 0,20
21 313 0,75 0,25 0,30
22 321 0,75 0,50 0,10
23 322 0,75 0,50 0,20
24 323 0,75 0,50 0,30
25 331 0,75 0,75 0,10
26 332 0,75 0,75 0,20
27 333 0,75 0,75 0,30

As solucdes tiveram o seu pH medido, procedendo-se depois a extragdo dos
elementos contidos na resina, de acordo com o procedimento a seguir:

Coletaram-se duas amostras da solugfo sobrenadante da resina para determinar a
quantidade de ions que foram adsorvidos por ela ou removidos dela.

Em frascos plasticos de 80 mL, previamente numerados de 1 a 27, colocou-se 2,5 cm®
de resina saturada com os ions e, adicionou-se em seguida a cada frasco 250 mL da
respectiva solugio extratora. Os frascos foram colocados para agitar a 220 rpm por um
periodo de 1 hora e a seguir decantou-se os extratos, transferindo-se para balOes
volumétricos de 50,0 mL, identificados de acorde com a solugdo extratora utilizada (1 a 27).
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As resinas foram deixadas nos frascos plasticos e os 27 extratos foram identificados como
fase 1.

Adicionou-se novamente aos frascos com resina 25,0 mL da respectiva solugdo
extratora, tampou-se e colocou-se para agitar a 220 rpm pelo prazo de 1 hora. Os extratos
foram decantados em balBes volumétricos de 50,0 mL, identificados de acordo com a
solugdo extratora utilizada (28 a 54), deixando a resina nos frascos plasticos, guardando-se
os 27 extratos identificados como fase 2.

O processo foi repetido por duas vezes visando obter extracdo total ao serem
somadas as duas fases.

A curva de calibragdo foi obtida utilizando-se a composicéo da solugéo extratora de
namero 14 ( 0,50 mol/L de HC! + 0,50 moi/L de NH.CI + 0,20 mol/L de (NH,):HCeHsO7 ). Os
volumes dos balBes volumétricos com os extratos coletados, foram completados de forma
que a composicio final deles fosse igual a da solugdo extratora usada na curva de
calibragéo. Para tanto efetuou-se a adigdo dos volumes complementares descritos no
Apéndice-2.

As determinacdes de todos os elementos extraidos foram realizadas diretamente no
extrato por ICP-AES, exceto o potassio que sofreu determinagéo por fotometria de chama.

Os resultados obtidos foram utilizados para a obtengdo de superficies de respostas
para cada um dos ions adicionados a resina.

Os dados coletados foram submetidos @ um modelamento matematico utilizando o
programa MODREG. Tal programa, é descrito por de Barros Neto et al. (1995 em
“Planejamento e otimizagdo de experimentos”), com detalhes a respeito do seu
funcionamento, uso e forma de aplicagfo pratica. Este programa permitiu a obteng&o dos
coeficientes polinomiais para cada um dos ions impregnados na resina. De posse desses
valores, foi possivel obter uma superficie de resposta para cada ion.
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1.9 - Determinacdo da melhor proporcdo entre a solugéao extratora e
a resina de troca ibénica

Os resultados obtidos pelo planejamento fatorial forneceram a melhor composigao da
solugfio extratora que foi aqui utilizada para determinar a melhor proporgdo entre solucio
extratora e resina, usando como critério de avaliagao o percentuai de extracao.

O experimento consistiu de colocar 2,5 em® de resina trocadora de fons, em seis
frascos plasticos de 80 mL, e adicionar a cada frasco o volume de solugfo extratora, cuja
composigo foi obtida pelo planejamento fatorial, sendo esta: HCI 0,25 mol/l. + NH.CI 0,75
mol/L + (NH,)zHCesHsO7 0,30 moliL. Os volumes estio dispostos na Tabela-10 onde, Sol =
solugio extratora e Res = resina de troca idnica. A resina utilizada neste experimento foi
saturada da mesma forma que no item I1.8.

Tabela-10: Volumes de solucfio extratora e resina a serem agitados

Ndmero do Proporgéo Volume Sol Volume Res
frasco Sol:Res (mL) (cm®)
1 4:1 10,0 2,5
2 6:1 15,0 25
3 8:1 20,0 25
4 10:1 25,0 2,5
5 14:1 35,0 25
6 20:1 50,0 2,5

Colocou-se os frascas para agitar por 1 hora a 220 rpm, realizando o experimento em
triplicata. As determinagbes foram efetuadas em fotdbmetro de chama para o potassio €, a
dos demais ions em ICP-AES.
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Il. 10 - Determinag6es em solos e comparagdes com outros métodos

Foi realizada a determinagdo em triplicata de 30 amostras de solos, cujas
caracteristicas se encontram descritas no Apéndice-4, utilizando a mistura (1:1) de resina
catibnica e anidnica com granulometria definida em 0,298 mm, a solugdo extratora de
composic¢éo definida pelo experimento fatorial, ou seja, HCI 0,25 mol/t. + NH.CI 0,75 mol/L +
(NH4)2HCgHsO7 0,30 mol/L. Os resultados obtidos foram comparados com extragbes
realizadas nas mesmas amostras de solos por outros métodos de anélise. Adotou-se os
seguintes passos nas extragdes e determinagfes:. foram colocados 2,5 cm’ de solo em
frascos cbnicos de polietileno e, a seguir adicionou-se uma bola de vidro (Bola de gude)
_para cada amostra juntamente com 25 mL de agua deionizada, agitando tudo por 15 minutos
a 220 rpm para desagregar o solo.

Numa etapa seguinte, retirou-se a bola de vidro e adicionou-se 2,5 cm® de resina
trocadora aos frascos, em seguida colocou-se para agitar por 16 horas a 220 rpm. Apds
esse periodo a resina foi separada do solo, adicionando-se a ela 25 mL da soiugéo extratora
(HCI 0,25 molfl. + NH.C! 0,75 mol/lL + (NH4):HCeHsO, 0,30 mol/L), agitando por 1 hora. O
extrato final foi filtrado com papeil filtro de filtragdo lenta. As determinagSes foram efetuadas
por fotometria de chama para o potassio e por ICP-AES para os demais ions.
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111 - RESULTADOS
E
DISCUSSOES

11.1 - As eluicbes

As eluigbes realizadas em coluna de vidro tiveram um carater de investigagéo
preliminar. O experimento objetivou verificar como os ions Ca®, Mg”, K', H:PO4, SO,
Cu® Fe®, Mn?, Zn®*, Mo(VIl), Cd®, Cr**, Ni** e Pb*, seriam exiraidos da resina em fungo
do volume de solugdo extratora empregado.

Também foi verificado se a quantidade das espécies, adsorvidas peia resina, seriam
extraidas de formas diferentes pela solugdo extratora, ou seja, se valores diferentes de
concentraciio de um ion na resina, proporcionariam comportamento diferenciado na extragéo
desse ion da resina. Neste caso foram estudados trés grupos de resina saturada
diferentemente com os ions Ca**, Mg”, K’ @ H.PO4.

Os resultados referentes a estes experimentos séo mostrados a seguir nos itens
M.1.2elil.1.3.

PR o T E ST
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ll.1.2 - A eluigdo de macro e micronutrientes da resina de troca
i6nica

Apés a eluicdo foram efetuadas determinagdes por ICP-AES para todos os ions,
exceto para o potassio que teve sua determinacéo efetuada em fotdbmetro de chama. 1sso foi
realizado para evitar um desgaste do equipamento, pois para que o potassio tivesse sua
determinagéo por ICP-AES, a temperatura da tocha deveria ser reduzida e isso poderia
ocasionar a extingio da tocha e por consequéncia um comprometimento das demais
leituras.

As determinagdes realizadas na solugdo sobrenadante da resina trocadora de ions
n&c revelaram a presenga ou tragos dos elementos, indicando que esta adsorveu
completamente os jons que estavam presentes na solugdo. Os resultados quanto as
concentragdes dos elementos eluidos foram tratados graficamente contra o volume de
soiugdio extratora utilizada e forneceram as curvas mostradas a seguir
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Figura-5: Curva de eluiglio efetuada em resina de troca idnica para o ion
célcio, utilizando NH.CI 0,8 mol/l. + HCi 0,2 mol/L como solugio extratora e
determinacdes efetuadas por ICP-AES.
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Figura-6: Curva de eluicdio efetuada em resina de troca idnica para o ion
magnésio, utilizando NH,Cl 0,8 mol/L + HCI 0,2 mol/l. como solugdo extratora e
determinagdes efetuadas por ICP-AES.
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Figura-7: Curva de eiuicio efetuada em resina de troca idnica para o ion
fosfato, utilizando NH,CI 0,8 mol/L + HCl 0,2 mol/L como solugio extratora e
determinagbes efetuadas por ICP-AES.
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Figura-8: Curva de eluicio efetuada em resina de troca idnica para o ion
potassio, utilizando NH,C! 0,8 mol/L + HCI 0,2 mol/L como solu¢io extratora e
determinagdes efetuadas por fotometria de chama
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Figura-9: Curva de eluicdo efetuada em resina de troca iénica para o ion
sulfato, utilizando NH,CI 0,8 moliL + HCI 0,2 mol/L como solugéo extratora e
determinacbes efetuadas por ICP-AES.
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Figura-10: Curva de eluiclio efetuada em resina de troca idnica para o ion
cobre, utilizando NHC! 0,8 mol/L + HCI 0,2 mol/L como solugdo extratora e
determinac¢des efetuadas por ICP-AES.
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Figura-11: Curva de eluigdio efetuada em resina de troca idnica para o ion
ferro, utilizando NH.CI 0,8 mol/l. + HC! 0,2 mol/lL como solugdo extratora
determinagdes efetuadas por ICP-AES.



40

Figura-12: Curva de eluicio efetuada em resina de troca idnica para o ion
manganés, utilizando NH,CI 0,8 mol/L. + HCI 0,2 mol/L. como solucdo extratora
e determina¢des efetuadas por ICP-AES.
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Figura-13: Curva de eluigfio efetuada em resina de troca idnica para o ion
zinco, utilizando NH,.CI 0,8 mol/L + HCI 0,2 mol/L como solugéio extratora e
determinagbes efetuadas por ICP-AES.

Os resultados graficos mostram que a solugio extratora composta de NH,Ci 0,8 mol/L
+ HCI 0,2 mol/L proporciona uma boa extraco para os ions fosfato e potassio, sendo
considerada razoavel para o enxofre na forma de ions suifato. Para estes casos a extragéo é
considerada eficiente, pois o volume de solugdo utilizada é proporcionalmente pequeno em
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relagdo & quantidade de resina na coluna. Porém, no caso dos ions céicio e magnésio que
apresentam uma interagdo mais forte com os sitios da resina, ocasionando uma maior
retenc8o destes na resina, o que dificulta a extragéo dos mesmos com ¢ uso de uma solugéo
extratora. Para que os ions célcio e magnésio sejam extraidos compietamente, & necessario
a utilizag8o de um grande volume da solugéo de NH.CI 0,8 mol/L + HCI 0,2 mol/..

O comportamento descrito para os ions calcio e magnésio, também ocorre para os
ions cobre, ferro, manganés e zinco.

E bastante inconveniente o fato da solugdo extratora n&o conseguir retirar
completamente os ions célcio e magnésio da resina, sem que para isso tenha de utilizar um
volume consideravelmente alto de soluc¢do, pois isto resulta em um extrato final muito
diluido. Este exirato final permite a determinagéo desses dois ions, porém torna dificil a
determinagdo de outros elementos como cobre, zinco, manganés, etc... E isto destoa em
muito dos objetivos deste trabalho, que € o de conseguir a otimizagéo do método de Raij et
al.(1986), através da extragéo dos ions da resina com o menor volume possivel da solugéo
extratora.

il.1.3 - Resultados da eluigsio dos ions Ca?*, Mg?*, K' e P (H:PO,) em
diversas concentracoes

Este experimento permitiu monitorar o comportamento de saida dos ions calcio,
magnésio, potassio e fosfato da resina de troca idnica, tendo sido estes adicionados a resina
em diferentes concentragbes. Os resultados obtidos pela eluicio s&o mostrados a seguir na
forma de graficos.
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Figura-14: Curvas de eluicio efetuadas em resinas de troca idnica,
saturadas da seguinte forma com o ion calcio: * - 20 mmol/L, B - 10 mmol./L
e A - 5 mmol/L.. Sendo utilizada a composi¢éio de NH.CI 0,8 molA. + HCI 0,2

mol/lL como solugdo extratora e determinagbes efetuadas por

espectrofotometria de absorgéio atdmica.
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Figura-15: Curvas de eluicio efetuadas em resinas de troca ibnica,
saturadas da seguinte forma com o ion magnésio: * - 4 mmol/L, B - 2
mmol/L e A - 1 mmol/L. Sendo utilizada a composigdo de NH,CI 0,8 mol/L +
HCl 0,2 mol/L como solugdo extratora e determinacbes efetuadas por
espectrofotometria de absorgéio atdmica.
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Figura-16: Curvas de elui¢io efetuadas em resinas de troca idnica, saturadas
da seguinte forma com o fon potdssio: % - 1 mmol/L, H - 0,5 mmoi/L e A -
0,25 mmol/L. Sendo utilizada a composico de NH.CI 0,8 mol/L + HCI 0,2
mol/lL como solugdo extratora e determinagdes efetuadas por
espectrofotometria de chama.

Concentrac&ic do lon fosfatc em mmol /L.

0 2 & B & W 1@ 4 1 1D Z0
Vaume da soluclo colatada (mL)

Figura-17: Curvas de eluicdo efetuadas em resinas de troca idnica,
saturadas da seguinte forma com o ion fosfato: * - 1 mmol/L, H - 0,5 mmol./L
e A - 0,25 mmoly/L. Sendo utilizada a composi¢éio de NH,Cl 0,8 mol/L + HCI
0,2 moll como solugdio extratora e determinagdes efetuadas por
espectrofotometria no UVAVIS,
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As figuras de 13 a 16 mostram que independente da concentrag&o dos ions
adsorvidos pela resina, o comportamento de saida destes da resina ocorre de forma similar
ou seja, gasta-se a mesma quantidade de solugéo extratora em todos os casos. Portanto, a
quantidade dos ions adsorvida pela resina, néo é a principal responséavel pela dificuldade
em se efetuar a extrago. A dificuldade de extrair ions como célcio e magnésio reside no fato
de suas interagbes com a resina serem eletricamente fortes, impedindo que a solugdo
extratora atue de forma mais eficiente. Este fato contribuiu em muito para que se buscasse
uma nova solug@o extratora, a fim de sanar as deficiéncias apresentadas pela solugéo
utilizada na rotina.

lll.2 - A nova solucgéo extratora

Foram utilizados neste experimento trés reagentes: cloreto de amobnio, citrato de
amodnio e acetato de amdnio. O cloreto de amdnio é um dos componentes da solugéo
extratora do método de origem e o acetato e citrato de ambnio sdo agentes complexantes.
Os valores mostrados a seguir sdo referentes as extragbes realizadas em resina de troca
idnica, utilizando-se as seguintes composigies de solugdes extratoras: NH,CI 0,8 mol/L +
HCI 0,2 mol/L, NH,Cl 0,4 mol/L + HCl 0,2 mol/L + NH,CH,COOH 0,4 mot/L, NH,CI 0,4 mol/L
+ HCI 0,2 mol/L + (NH,)2HCeHsO7 0,2 mol/L, ja identificadas em I1.6.

Considerando-se que a resina foi saturada com 100 mmolJ/dm® de Ca**, 20 mmolJdm®
de Mg*, 4 mmol/dm® de K*, 4 mmolJdm® de P (H,PO.), 2 mmolJ/dm® de (SO.)*, 1 mg/dm®
de Cu®, 1 mg/dm® de Fe*, 1 mg/dm® de Mn*, 1 mg/dm® de Zn**, 1 mg/dm® de Mo(VI), 1
mg/dm® de Cd®, 1 mg/dm® de Cr*, 1 mg/dm® de Ni**, 1 mg/dm® de Pb®*. Considerando
também, que a solug&o sobrenadante ndo revelou a presenga de nenhum desses
elementos. Optou-se por utilizar nas futuras exiragdes a solugdo que fornecer para a maioria
dos ions, 0 maior percentual de exiracéo relativo a primeira etapa, empregando um volume
de 25 mL no extrato final.
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Tabela-11: Percentual extraido do ion célcio
(mmol/L) com 25 mlL de solugdo extratora em cada
etapa.

Extra¢Ses referentes ao ion Ca™"
Solugdo médiada Médiada2* % extraida
extratora 1% Etapa Etapa na 1* Etapa

Solugio-1 60,57 25,58 60,6
Solugo-2 56,29 13,89 56,3
Soluglio-3 67,44 5,88 67,5

Tabela-12: Percentual extraido do ion magnésio
{mmol/L) com 25 mL de solugio exiratora em cada

etapa.

ExtragSes referentes ao ion Mg™
Solugio médiada Médiada2® % extraida
extratora 1® Etapa Etapa na 1* Etapa

Solugdo-1 14,91 2,75 74,5
Solugio-2 13,92 2,40 69,8
Solugdo-3 16,27 2,53 81,4

Tabela-13: Percentual extraido do ion potassio
{mmolc/L) com 25 mL de solugdo extratora em cada

etapa

Extracdes referentes ao ion K*
Solugio médiada Médiada2® % extraida
extratora 1* Etapa Etapa na 1* Etapa
Solugéo-1 2,64 0,22 68,0
Solugéio-2 2,66 0,39 66,4
Solugdo-3 264 0,55 65,9
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Tabela-14: Percentual extraido do ion fosfato

(mmoic/L) com 25 mL de solugéio extratora em cada
etapa.

Extrac3es referentes ao ion fosfato (H,PO,)
Solugio médiada Médiada2® % extraida

extratora 1% Etapa Etapa na 12 Etapa
Solugdo-1 2,88 0,40 721
Solugiio2 1,70 0,80 426
Solugio-3 1,99 0,38 49,8

Tabela-15: Percentual extraido do ion cobre (ma/L)
com 25 ml de solucdo extratora em cada etapa.
Extracbes referentes ao ion Cu

Solugdo médiada Meédiada2® % extraida

extratora 1! Etapa Etapa na 1* Etapa
Solugéio-1 0,20 0,00 20,2
Solugdo-2 0,09 - 0,01 9,3
Solugio-3 0,67 0,03 66,7

Tabela-16: Percentual extraido do ion ferro (mg/L)
com 25 mL de solucfio extratora em cada etapa.
Extracbes referentes ao fon Fe™

Solugio médiada Médiada2® % extraido

extratora  1* Etapa Etapa na 12 Etapa
Soluggo-1 0,07 0,03 7,0
Solugiio-2 0,45 0,08 448

Solugiio-3 0,68 0,04 68,2
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Tabela-17: Percentual extraido do ion manganés

(mg/L) com 25 mL de solugfio extratora em cada
etapa.

ExtragBes referentes ao ion Mn™

Solugio médiada Médiada2® % extraida

extratora 1 Etapa Etapa na 1* Etapa

Solugdo-1 0,21 0,08 21,0
Solugéo-2 0,17 0,07 17,0
Solugfio-3 0,57 0,06 57,4

Tabela-18: Percentual extraido do ion zinco (mg/L)
com 25 mL de solucéio extratora em cada etapa.
Extragdes referentes ao ion Zn™

Solugio médiada Médiada2? % extraida
extratora 1® Etapa

Etapa na 1* Etapa

Solugdo-1 0,24 0,01 242
Solucgo-2 0,15 0,04 15,2
Solugdo-3 0,34 0,03 34,3

Tabela-19: Percentual extraido do ion sulfato

(mmolc/L) com 25 mL de solugdo extratora em cada
etapa.

ExtracBes referentes ac ion sulfato (SO,™)

Solugdo médiada Meédiada2* % extraida
extratora 1° Etapa

Etapa na 1* Etapa

Soluggo-1 1,27 0.24 63,7
Solugio2 1,29 0,15 84,5
Solugdio-3 1,64 0,18 82,0

Ao se analisar os dados das extragfes realizadas com as 3 solugbes, nota-se que o0s
jons foram extraidos mais eficientemente pela solugdo-3, pois esta apresentou para a
maioria dos ions, 0 maior percentual de extragio utilizando 25 mL de solugdo extratora.
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De acordo com os critérios adotados para este experimento, foi adotada a
composicao da solugao-3 como base para futuras investiga¢des no estudo das extragbes de
elementos utilizando resina de troca idnica.

Um fato que contribuiu para a escolha da solucéo-3, foi 0 de permitir a extragdo dos
ions em sua quase totalidade, utilizando apenas 25 mL de solugfio, que é a metade do
volume utilizado pelo método Raij (1986) e por conseguir extrair os ions micronutrientes, que
sdo extraidos atuaimente pelo método do DTPA (Lindsay e Norvell, 1878) ou utilizando a
solugdo de Mehlich 3 (Mehlich, 1984).

A solugdo-3 sofreu, como mostraremos adiante, uma otimizagdo através de um
tratamento fatorial objetivando melhorar a sua eficiéncia na extragdo dos elementos retidos
na resina de troca idnica. A solugio extratora composta por NH.CI 0,4 mol/L + HCI 0,2 mol/L
+ (NH):HCeHsO7 0,2 mol/L, consegue extrair de forma satisfatoria os ions adicionados a
resina. Entretanto os ions cadmio, cromio, chumbo, niguel e molibdénio, quando sédo
encontrados no solo estdo em pequena concentrac@o, o que dificulta a sua determinagéo
sem que se utilize uma etapa de pré-concentragdo do extrato. Por este motivo os valores
obtidos nao foram significativos, pois foram utilizados valores semelhantes aos encontrados
no solo com a resina deste experimento.

1I1.3 - A granulometria da resina

Foi verificada a influéncia do tamanho dos gréos de resina nas determinagbes dos
elementos dela extraidos, realizando eluicdes em dois grupos de resina misturada na
proporgao 1:1 (catibnica:anidnica).O grupo-1 refere-se a resina com granulometria definida
em 0,30 mm, e o grupo-2 a resina sem nenhuma referdncia quanto ao tamanho de suas
particulas. Os resuitados deste experimento apontam como melhor opgéo para extrag&o,
levando-se em conta a maioria dos ions estudados, a resina de troca idnica com o tamanho
dos graos especificados em 0,3 mm. Nota-se isto ao se examinar as curvas de eluigéo dos
jons Ca?*, Mg®, K, H.PO., SO, Cu®, Fe*, Mn**, Zn*, que apresentam boa definigéo de
picos. Pelo experimento realizado pdde-se concluir que para esses ions a melhor condigéo
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para se realizar uma exiragdo com resina de troca ibnica € utilizando a resina com
granulometria definida e a solugdo extratora composta de cloreto de aménio, citrato de
amdnio e acido cloridrico. Porém, os ions Mo(V1), Cd*, Cr™, Ni* e Pb®, n&o apresentaram
uma definicdo que garantisse uma boa retirada deles da resina. isto ocorreu devido as
condigdes em que o experimento foi realizado, devendo-se portanto, estudar um methor
procedimento para que esses ions possam ser extraidos da resina trocadora. Os graficos a

seguir sao referentes ao experimento em questéo.
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Figura-18: Curvas de eluicdo efetuadas respectivamente em resinas de troca ibnica com
granutometria definida em 0,30 mm e a sem granulomefria especificada. Determinagdes

realizadas por ICP-AES para o ion calcio.
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Figura-19: Curvas de eluigdo efetuadas respectivamente em resinas de troca idnica com
granulometria definida em 030 mm e a sem granulometria especificada. Determinacdes

realizadas por ICP-AES para o ion cobre.
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Figura-20: Curvas de eluigio efetuadas respectivamente em resinas de troca idnica com
granulometria definida em 0,30 mm e a sem granulometria especificada. Determinaces
realizadas por ICP-AES para o fon sulfato.
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Figura-21: Curvas de eluicho efetuadas respectivamente em resinas de troca ibnica com
granuiometria definida em 0,30 mm e a sem granulometria especificada. Determinagbes
realizadas por ICP-AES para o ion ferro.
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Figura-22: Curvas de eluigio efetuadas respectivamente em resinas de troca idnica com
granuiometria definida em 0,30 mm e a sem granuiometria especificada. Determina¢des

realizadas por ICP-AES para o ion fosfato.
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Figura-23:

realizadas por ICP-AES para o ion magnésio.
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Curvas de eluicdo efetuadas respectivamente em resinas de troca ibnica com
granulometria definida em 0,30 mm e a sem granulometria especificada. Determinagbes
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Figura-24: Curvas de eluicdo efetuadas respectivamente em resinas de troca idnica com

granulometria definida em 0,30 mm e a sem granulometria especificada. Determinagbes
realizadas por ICP-AES para o ion manganés.
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Figura-25: Curvas de eluicdo efetuadas respectivamente em resinas de troca idnica com
granulometria definida em 0,30 mm e a sem granulometria especificada. Determinagdes

realizadas por ICP-AES para o ion zinco.

lIl.4 - Resultados das extracbes no planejamento fatorial

Este experimento foi dividido em etapas para facilitar o trabalho de obtengfio da
soluglo exiratora otimizada, sendo elas: a determinagdo da concentragdo dos ions
realmente adsorvidos pela resina de troca idnica, o valor do pH de cada uma das solugdes
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extratoras utilizadas no pianejamento fatorial e a escolha de um programa para o
modelamento matematico.

Em primeira instancia, mediu-se o teor dos elementos adsorvidos pela resina na
solugfio sobrenadante, para verificar no célculo final o percentuai de extracdo da solucdo
extratora. Os resuitados mostrados na Tabela-20 indicam que a maior parte dos ions
presentes na solugio foram adsorvidos pela resina.

Tabela-20: Valores de concentragéo em mmol/L
encontrados na soiucio sobrenadante

Elemento Concentracéio em
mmol/L

Ca™ 2,40
Mg 0,53
K 0,19
HPOJ 0,07
SO& 0,02
cu® 0,01
Fe* 0,02
Mn?* 0,00
Zn** 0,00
Mo(V1) 0,02
Pb** 0,01
c™ 0,02
Cd™ 0,05
N#* 0,00

As solugdes preparadas para a execugéo do planejamento fatorial, tiveram o seu pH
verificado, visando monitorar se ao final do experimento, a solucio escolhida apresentaria
um pH que possibilitaria, de acordo com a literatura, a extragao dos jons analisados. A faixa
de pH tida como &cida é a de maior interesse neste trabalho, pois proporciona a extragio do
jon fosfato e permite a extragéo da maioria dos cations e anions desejados, através do maior
poder complexante do citrato. Os resultados s&o exibidos a seguir na Tabeia-21.
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Tabela-21: pH das solugBes extratoras usadas
no planejamento fatorial

solucdo combinacdo pH
1 111 0,85
2 112 . 2,69
3 113 3,32
4 121 0,81
5 122 2,62
6 123 3,26
7 131 0,78
8 132 2,60
9 133 3,22
10 211 0,11
11 212 0,45
12 213 1,93
13 221 0,07
14 222 0.40
15 223 1,85
16 231 0,01
17 232 0,36
18 233 1,80
19 311 0,00
20 312 0,00
21 313 0,22
22 321 0,00
23 322 0,00
24 323 0,18
25 331 0,00
26 332 0,00
27 333 0,16

Estes resultados indicam que qualquer que seja a solugéio escolhida pela anéiise dos
resultados do planejamento fatorial, essa solugéo ird possibilitar a extragéo de todos os ions
de interesse, pois todas as solugSes apresentaram pH na faixa acida. Apds essas medidas
foram realizadas extragdes com as 27 solugdes e efetuadas as determinagdes para os ions
presentes na resina de troca ionica. Os resuitados encontram-se dispostos nas Tabelas 22 e
23. Estas tabelas apresentam os resultados referentes as duas extragdes realizadas, de
acordo com o descrito no item 11.8. Novamente os ions Mo(V1), Cd**, Cr*®, Ni** e Pb* néo
apresentaram bons res;:lltados na extragao, pois os valores obtidos foram muito baixos.
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Tabela-22: Resultados para os ions célcio, magnésio, fésforo, enxofre e potassio

Elemento (mmol/L)
Solugsio Ca® HaPOL Mg* SO& K
Fase1 Fase2 Fase1 Fase2 Fase1 Fase2 Fase1 Fase2 Fase1 Fase?2

1 1785 1441 1,31 0,44 6,94 4,30 0,96 039 324 0,68
2 31,03 2026 173 047 8,74 4,45 1,48 0,50 343 0,54
3 5663 2234 158 046 12,33 3867 1,74 120 3,73 0,49
4 2887 1936 168 048 10,39 4,09 1,44 046 3,33 0,54
5 3829 1938 187 048 10,06 3,36 1,71 043 324 0,32
6 56,75 1721 163 045 1185 268 1,74 184 343 0,44
7 3722 2025 1685 044 10,52 3,38 1,50 047 3,53 0,44
8 4781 2146 168 046 1149 343 1,93 047 373 0,49
9 71,00 19,38 1,54 0,44 14,73 2,97 1,82 040 422 0,49
10 28,78 18,78 1,52 0,46 9,50 4,20 1,21 0,44 3,43 0,39
11 2966 2061 150 046 9,68 4,31 1,19 048 3,43 0,54
12 3553 2068 163 045 8,91 3,80 1,44 045 3,63 0,49
13 38,77 2243 180 048 11,10 379 1,50 0,53 3,63 0,49
14 2280 928 265 0,51 5,46 1,23 1,95 0,40 1,76 0,25
15 4294 2295 160 043 11,67 4,08 1,56 045 3,82 0,49
16 48,17 2320 175 044 12,67 3,38 1,65 0,51 3,73 0,49
17 3993 1821 200 0,50 10,07 2,58 1,71 0.41 3,04 0,34
18 46,73 19,71 1,92 0,44 11,36 2,92 1,80 043 3,53 0,38
19 37,21 21,19 1,87 046 1072 357 219 0,60 265 0,49
20 36,46 2235 152 047 10,66 3,81 1,45 0,54 3,74 0,49
21 3149 1628 204 0,51 8,48 2,48 1,71 043 265 0,34
22 3706 17,58 1,51 0.48 8,17 2,41 1,46 045 2,94 0,29
23 4227 19985 162 043 10,77 2,85 1,59 098 3,14 0,39
24 3647 1560 199 048 8,97 2,22 1,83 044 265 0,34
25 4412 1754 172 048 1040 235 1,85 042 324 0,25
26 32,75 1098 227 0,55 7,29 1,44 1.87 0,41 2,25 0,39
27 34,32 1165 215 048 7,76 1,48 1,88 037 245 0,25
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Tabela-23; Resultados para os ions cobre, ferro, manganés e zinco

Elemento (mmol./L)

Solugéo cu® Fe* Mn?* Zn*
Fase1 Fase2 Fase1 Fase2 |[Fase1 Fase 2 Fase 1 Fase 2
1 0,04 0,03 0,22 0,24 0,08 0,06 0,04 0,03
2 0,08 0,02 0,18 0,18 0,11 0,08 0,08 0,03
3 0,09 0,01 0,15 0,14 0,18 0,05 0,12 0,01
4 0,05 0,03 0,33 0,16 0,12 0,06 0,03 0,02
5 0,08 0,02 0,22 0,14 0,13 0,05 0,06 0,02
6 0,07 0,01 0,19 0,11 0,17 0,04 0,09 0,01
7 0,07 0,02 0,39 0,17 0,14 0,05 0,03 0,01
8 0,08 0,01 0,24 0,13 0,16 0,05 0,05 0,02
9 0,10 0,01 0,22 0,11 0,21 0,05 0,11 0,02
10 0,05 0,03 0,15 c,11 0,12 0,06 0,03 0,01
11 0,06 0,03 0,26 0,13 0,12 0,06 0,03 0,02
12 0,08 0,02 0,29 0,11 0,13 0,06 0,05 0,02
13 0,07 0,03 0,29 0,18 0,15 0,06 0,02 0,01
14 0,05 0,01 0,35 0,13 0,07 0,02 0,01 0,01
15 0,08 0,02 0,48 0,26 0,16 0,06 0,04 0,02
16 0,08 0,02 0,37 0,16 0,17 0,05 0,02 0,01
17 0,07 0,02 0,46 0,22 0,14 0,04 0,01 0,01
18 0,08 0,02 0,37 0,16 0,15 0,05 0,02 0,01
19 0,06 0,02 0,28 0,14 0,14 0,05 0,02 0,01
20 006 002 028 015 0,14 0,06 0,02 0,01
21 0,06 0,02 0,34 0,10 0,11 0,04 0,03 0,01
22 0,06 0,02 6,31 0,11 0,13 0,03 0,01 0,01
23 0,07 0,02 0,35 0,13 0,15 0,04 0,02 0,02
24 0,06 0,02 0,38 0,11 0,12 0,03 0,01 0,01
25 0,07 0,02 0,39 0,10 0,14 0,03 0,01 0,01
26 0,06 0,01 0,39 0,10 0,10 0,02 0,01 0,01
27 0,06 0,01 0,42 0,07 0,11 0,02 0,01 0,00
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Os 27 resultados da primeira fase de extragéo foram escolhidos para serem tratados
pelo programa de modelagem MODREG (modelagem por minimos quadrados). Estes dados
apos sofrem modelamento, forneceram os coeficientes de uma equagéo polinomial gue ndoc
pode ser visualizada graficamente por gerar uma superficie no R* (espago definido em
fungéo de quatro eixos cartesianos, onde esses eixos seriam, por exemplo (x, y, 2, k). Para
tornar possivel a obtengdo da superficie, optou-se por trabalhar com duas varidveis e uma
constante, adotando como constante os valores de concentragiio do acido cloridrico (0,25,
0,50 e 0,75 mol/L). Desta forma para cada ion foi possivel obter trés equagdes polinomiais e
trés superficies de resposta. As superficies de respostas apresentadas sdo identificadas
pelos indicadores I, if e lil, que representam as condigbes de concentragdo dos reagentes
que compdem a solugdo extratora, @ as caracteristicas destas concentragbes apresentadas
a seguir sdo validas para todos os casos, sendo elas;

I - Chai=0.25 mollL; 0,25 < C,; < 0,75 mol/L; 0,10 < C; < 0,30 mol/L

Il - Crer = 0,50 moilL; 0,25 < C < 0,75 moliL; 0,10 < C¢, < 0,30 mol/L

fl - Chei = 0,75 moi/L; 0,25 < Cy < 0,75 moi/L; 0,10 < Cg < 0,30 moi/l
Sendo que:

Ce« = concentragdo analitica de cloreto de aménio

C.: = Concentragéo analitica de citrato de aménio

Cre: = Concentragéo analitica de acido cloridrico
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Figura-26: Superficies de resposta para o ion calcio, onde: a escala corresponde & concentragdo do
ion e os numeros |, If e lll correspondem as seguintes condigdes:

| - Che = 0,25 mol/L; 0,25 < C, < 0,75 mol/L; 0,10 < C.4 < 0,30 mol/L

Il - Chey = 0,50 mol/L; 0,25 < C, < 0,75 mol/L: 0,10 < C.: < 0.30 mol/L

Ml - Cuey = 0,75 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < C.x< 0,30 mol/L
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Magnésio

Figura-27: Superficies de resposta para o ion magnésio, onde: a escala corresponde &
concentragdo do ion e os numeros |, || e Il correspondem as seguintes condigdes:

|- Cuey = 0,25 moliL; 0,25 < C, < 0,75 mal/L; 0,10 < C < 0,30 mol/L

Il - Cuey = 0,50 molfL; 0,25 < C, < 0,75 mol/L; 0,10 < C. < 0,30 molil:

Il - Cuey = 0,75 mol/L; 0,25 < C, < 0,75 mol/L; 0,10 < C.; < 0,30 moliL



Fésforo

Figura-28: Superficies de resposta para o ion fosfato, onde: a escala corresponde a concentracio
do ion e os numeros |, Il e lll correspondem as seguintes condigdes:

| - Chen = 0,25 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 moliL; 0,10 < C.; < 0,30 mol/L

Il - Cer = 0,50 mol/L; 0,25 < C, < 0,75 mal/L; 0,10 < C < 0,30 mol/L

Il - Chey = 0,75 moliL; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < C.s < 0,30 mol/L



Potassio

Figura-29: Superficies de resposta para o ion potassio, onde: a escala corresponde & concentragdo
do ion e os numeros |, Il e ill correspondem as seguintes condigdes:

I - Crer = 0,25 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < Cex < 0,30 mol/L

Il = Cuer = 0,50 moliL; 0,25 < C, < 0,75 mol/L; 0,10 < Cz < 0,30 mol/L

Il - Chey = 0,75 mol/L; 0,25 < C < 0,75 mol/L; 0,10 < C.z < 0,30 mol/L
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Cobre

Figura-30: Superficies de resposta para o ion cobre, onde: a escala corresponde & concentragdo do
ion e os numeros |, Il e Il correspondem as seguintes condigées:

| - Cres = 0,25 moliL; 0,25 < Cg < 0,75 moi/L; 0,10 < Cep < 0,30 mol/L

Il - Cey = 0,50 molil; 0,25 < C, < 0,75 moliL; 0,10 < Cg; < 0,30 mol/L

Il - Cuey = 0,75 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < C.; < 0,30 mol/L
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Ferro

2 a #H Hd % 4 kEHHEEEHS

Figura-31: Superficies de resposta para o ion ferro, onde: a escala corresponde & concentragdo do
ion e os numeros |, Il e lll correspondem as seguintes condigbes:

| - Cuey = 0,25 mol/L; 0,25 < C, < 0,75 mol/L; 0,10 < C; < 0,30 mol/L

Il - Cpey = 0,50 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < C, < 0,30 mol/iL

Il - Cher = 0,75 mol/L; 0,25 < C < 0,75 mol/L; 0,10 < C,y < 0,30 mol/L



Manganés

Figura-32: Superficies de resposta para o ion manganés, onde: a escala corresponde &
concentragdo do ion e os numeros |, Il e lll correspondem as seguintes condigdes:

| - Che = 0,25 moliL; 0,25 < Cq < 0,75 mol/L: 0,10 < C. < 0,30 mol/L

Il - Gy = 0,50 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < C; < 0,30 moliL

Il - Cpey = 0,75 molfL; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L: 0,10 < C < 0,30 mol/L



Zinco

HoBTTEEZEE=EERE8::

Figura-33: Superficies de resposta para o ion zinco, onde: a escala corresponde & concentragédo do
ion e os numeros |, Il e |ll correspondem as seguintes condigbes:

| = Cuey = 0,25 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < Cez < 0,30 mol/L

Il - Cuey = 0,50 mol/L; 0,25 < C, < 0,75 mol/L; 0,10 < C.x < 0,30 mol/L

lll - Cyey = 0,75 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < Cez < 0,30 molfL



Sulfato

Figura-34: Superficies de resposta para o ion sulfato, onde: a escala corresponde a concentragéo
do ion e os numeros |, Il e |ll correspondem as seguintes condigdes:

| - Cuer = 0,25 mol/L; 0,25 < Cy < 0,75 mol/L; 0,10 < C < 0,30 moliL

Il - Gz = 0,50 mol/lL; 0,25 < C, < 0,75 mol/L; 0,10 < C. < 0,30 mol/L

Il - Cpey = 0,75 molfL; 0,25 < C, < 0,75 mol/L; 0,10 < C.s < 0,30 mol/L
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Os graficos mostram a regido de cor azul, como sendo a que favorece, da meihor
forma possivel, a extragéo dos ions. O ponto culminante de cada superficie, fornece a regi&o
da melhor composigéio dos reagentes para se efetuar a extragfio do ion de interesse, e tais
regides, chamadas de regides de Gtimo, ao serem analisadas em conjunto, fornecem os
valores de concentrago dos componentés para a solugo extratora. Esses valores estio
relacionados na Tabela-24, juntamente com o valor percentual de cada elemento extraido da

resina.

Tabela-24: Solugdes que apresentam o melhor percentual de extragio para os elementos

adicionados a resina
Elemento Concentragéo de reagentes mol/L % extraida
HCI NH.CI (NH)2HCeHsO-
calcio 0,25 0,75 0,30 717
magnésio 0,25 0,75 0,30 71,9
Fosfato 0,75 0,75 0,30 57,2
0,50 0,80 0,20 55,9
potéassio 0.25 0,75 0,30 99,7
0,50 0,25 0,30 97,1
sulfato 0,25 0,75 0,30 95,9
0,50 0,75 0,30 80,9
0,75 0,75 0,30 98,4
cobre 0,25 0,75 0,30 88,8
0,50 0,75 0,30 88,9
manganés 0,25 0,75 0,30 95,0
Zinco 0,25 0,75 0,30 100,0

Os valores da Tabela-24 e as superficies de resposta mostram que se a solugéo

extratora possuir a concentragio do &cido cloridrico inferior a dos demais, a solugdo

extratora atuara de forma eficiente para os ions céicio, magnésio, potassio, cobre, zinco e

manganés, e da mesma forma para o ion sulfato. Entretanto o jon fosfatoc é melhor extraido

em meio acido.
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O fato dos metais serem extraidos de forma eficiente estando o meio com uma menor
quantidade de HCI, se deve ao fato destas condigbes favorecerem a complexagéo dos ions
metalicos por parte do ion citrato. A extragso poderia ser desempenhada a contento em um
meio fracamente &cido, no caso dos ions metélicos, porém isso impediria a extracso do ion
fosfato. Dessa forma optou-se por uma oombiﬁagao intermediaria do acido para compor a
solucao extratora, permitindo a extragdio dos ions metsdlicos e dos ions fosfato. A
combinacéo esooihida-como sendo a melhor para solucionar os problemas de extragfio é:
HCI 0,25 mol/l. + NH,C! 0,75 mol/L + (NH,),HC4sHsO- 0,30 mol/L, que corresponde a soiugéo
extratora de nimero 9 do planejamento fatorial. A composi¢sio desta solugéo foi utilizada em
todos os demais experimentos de extragio do presente trabaiho.

.5 - Resultados da determinacdo da melhor proporgéo entre
solugcéo extratora e resina |

A soluclio extratora de combinagdo HCI 0,25 mollL + NH.CI 0,75 mollL +
(NH4)2HCeHsO 0,30 mol/L, é a responsavel pela extrago que apresenta o maior percentual
de ions extraidos, quando se utiliza 2,5 cm® de resina misturada na propor¢do 1:1
(catidnica:anidnica) e 25 mL de solugsio extratora,

Foi verificado qual seria a melhor proporgéio entre a quantidade de resina misturada e
de solugdo extratora a ser utilizada em extragSes, nas condigdes em que foi realizado o
experimento fatorial. Os resultados deste experimento s&o mostrados a seguir nas tabelas
de numeragéo 16 a 24, e as concentragbes est&o em mmolJ/L medidas no extrato, seguidas
de suas médias e desvios padréo. Em todas as tabelas Sol representa a solugiio extratora e
Res a resina.

]
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Tabela-25: Dados relativos a extragio de Tabela-28: Dados relativos a extragdo de
célcio da resina potassio da resina
Proporgéo Média das Proporgdo Média das
Sol:Res 3 extragdes Desvio padrio Sol:Res 3 extragbes Desvio padréo
mmol/L _ mmol/l.
40:1.0 77,3 7,7 40:1.0 386 0,1
6.0:1.0 88,5 12,9 60:1.0 39 0,2
80:1.0 1,7 224 8.0:1.0 4,5 0,2
10.0:1.0 86,5 9.6 10.0:1.0 31 0.5
14.0: 1.0 89,6 19,3 14.0:1.0 28 0.5
200:1.0 106.,4 6,3 200:1.0 2,6 04
Tabela-26: Dados relativos a extracio de Tabela-29: Dados relativos a extragfio de
_magnesio da resina sulfato da resina
Proporgao Média das Proporgéo Média das
Soi:Res 3 extragdes Desvio padrio Sol:Res 3 extragfes Desvio padréo
mmol,/L mmot./L
40:1.0 15,3 1,7 40:1.0 1,8 0,2
6.0:1.0 16,3 26 8.0:1.0 1,7 04
8§.0:1.0 16,9 4.3 80:1.0 1,8 0,3
10.0:1.0 15,9 17 10.0:1.0 14 0,2
14.0:1.0 16,4 3.4 14.0:1.0 0.9 01
20.0:1.0 19,5 1,2 200:1.0 1,5 0,2
Tabela-27: Dados relativos a extragcdo de Tabela-30: Dados relativos a extragéo de
fosforo da resina cobre da resina
Proporgo Média das Proporgéo Média das
Sol:Res 3 extragbes Desvio padrdo Soi:Res 3 extragbes Desvio padréo
mmol/L mmoi./L
40:1.0 2.4 0,4 40:1.0 0.1 0,02
6.0:1.0 2.7 1.0 6.0:1.0 0,1 0,02
80:1.0 3,0 0,8 8.0:1.0 0,1 0,02
10.0:1.0 3.5 0,3 10.0:1.0 C,1 0,01
14.0:1.0 3.7 0.2 14.0:1.0 0,1 0.1

20.0: 1.0 3.7 04 20.0:1.0 0.1 0,01




Tabela-31: Dados relat:vos a extrag&ode ferro
da resina

Proporghio  Média das
Sol:Res 3 extragbes Desvio padrio

mmoly/L
40:1.0 0,25 0,18
8.0:1.0 0,16 0,03
8.0:1.0 0,28 0,12
10.0:1.0 0,18 0,01
14.0: 1.0 0,27 0,13
20.0:1.0 0,34 0,20

Tabela-32: Dados relativos a extragiio
de manganés da resina
Proporgio  Média das

Soi:Res exiragdes Desvio padrio

mmol/L
40:1.0 0,22 0,03
6.0:1.0 0,22 0,04
8.0:1.0 023 0,08
10.0:1.0 0,19 0,03
14.0:1.0 0.20 0,07

20.0:1.0 0,30 0,08

Tabela-33: Dados relativos a extrat;ao
de zinco da resina
Proporgéo Média das

Sol:Res extragbes Desvio padriio

mmoly/L
40:10 0,18 0,03
6.0:1.0 0,15 0,03
80:1.0 0,13 0,08
10.0:1.0 0,10 0,02
14.0: 1.0 0,06 0,04

20.0:1.0 0.05 0,01
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Observando os resultados das tabelas nota-se que o percentual de extracdo
conjugado aos desvios padrdes para cada caso, apontam como melhor opgdo de extracio a
proporgéo de 10:1 de solugéio extratora:resina. Os resultados obtidos apresentaram valores
bem préximos aos que foram adicionados & resina para a maioria dos ions estudados,
conforme pode ser visto na Tabela-34 '

Tabela-34: Valores dos percentuais exiraidos de cada ion nas diferentes proporgbes
investigadas de soiuc&io extratora e resina de troca idnica
Percentual extraido nas proporgSes de Sol:Res

Elemento 4:1 6:1 8:1 10:1 14:1 20:1
calcio 773 86,6 81,8 86,5 8986 106,4
magneésio 76,4 8186 84,7 79,5 82,1 97,5
fésforo 59,7 67,1 76,0 87,9 93,5 93,8
potassio 91,1 98,8 1124 77.7 71,2 64,2
cobre 109,2 111,3 110,8 105,8 102,9 108,4
ferro 1246 80,8 138,5 88,6 136,3 170,89
manganés 109,7 110,1 114,1 97,0 102,4 1487
zinco 89,5 773 67,5 48,6 32,7 23,1
enxofre 87,9 82,9 75,5 67,7 42,7 76,3

Um outro fator que contribui para que a proporgao 10:1 seja escolhida é o fato dela
apresentar um desvio padréo mais baixo que as outras proporgdes analisadas, para a
maioria dos elementos.

Desta forma, utilizando-se esta proporgéo nas extracfes, a maioria dos elementos
adsorvidos pela resina devem ser extraidos. Para tanto deve-se utilizar a solugio extratora
composta de HCI 0,25 mol/L + NH,Ci 0,75 mol/L + (NH4).HCeHsO- 0,30 mol/L. A combinag&o
destes dois fatores, quantidade de resina misturada e volume de solugdo extratora,
methoram em muito os resultados numa extragdo de solos.
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lll. 6 - Extrag6es em solos

Utilizando os resultados dos experimentos anteriores, efetuou-se extragbes em trinta
solos de estagBes experimentais do IAC. E as condicbes em que as extragdes foram
realizadas consistem no uso da solugdo extratora HC! 0,25 mol/L + NH.CI 0,75 mol/lL +
(NH4):HC¢HsO; 0,30 mol/L, e na proporgé&o de solucdo extratora e resina de 10:1, ou seja,
utilizou-se nos axperimentos 25 mL de solugéo extratora e 2,5 cm® de resing de troca ibnica.

Para avaliar a extrag&o dos elementos presentes no solo, comparou-se os resultados
obtidos com o método otimizado contra os de extragbes realizadas por outros métodos
conhecidos e estabelecidos na analise de solos. Os métodos utilizados para comparagio
foram o de exiragso de célcio, magnésio, fosforo e potéssio com resina de troca idnica (Raij,
1986), que utiliza como solug&o extratora a composic&o de HCI 0,2 mol/L + NH,CI 0,8 mol/L;
0 de extragéio com DTPA (Lindsay e Norvel, 1978) utilizado para cobre, manganés, ferro e
zinco, e 0 método de extragdo com fosfato de calcio para o enxofre, de acordo com o
procedimento descrito por Cantarella et al. (1997). Os resultados sio comparados a seguir
na forma de gréficos de correlacéo.



73

lon célcio (Ca?)

"o I ! | I ! ¥ I I I
F
E T
:§, 10 -
i -
o |
£F . | '
3 E %7 7
e . ° ]
'§ 40 ® ® -
E ” _
& ] 4 Y=0494+10TX
R =09873
0 - N=30 -
[ ' 1 v I ¥ I M 1 ¥ | B 1
0 20 40 60 80 00 20
Determinac#o pelo métado do IAC com resina
mmol /L

Figura-35: Correlac#io entre as determinagdes do ion calcio por ICP-AES, utilizando a extragiio pelo
método tradicional da resina com 50 mL de NH,CI 0,80 mol/L + HCi 0,20 mollL, e as extragbes com
© metodo otimizado, utilizando 25 mL de NH.CI 0,75 molL. + HC! 0,25 mol/L + (NH);HCsHsO; 0,30
mol/L
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Figura-36: Correlacéio entre as determinagdes do ion magnésio por ICP-AES, utilizando a extrag#io

pelo método tradicional da resina com 50
com o método otimizado, utilizando 25 m
0,30 mol/L

mL de NH,CI 0,80 mol/L + HCI 0,20 mol/L, e as extrages
L de NH,CI 0,75 mol/L + HCI 0,25 mol/L + (NH4)2HCeHsO-
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Figura-37: Cormelagio entre as determinagSes do ion fosfato por ICP-AES, utilizando a extragdo
pelo método tradicional da resina com 50 mL de NH.CI 0,80 moiL + HCI 0,20 mollL, e a extragéio
com o método otimizado, utilizando 25 mL de NH.CI 0,75 mollL + HCI 0,25 mol/. + (NH,)o:HCsHs0O,
0,30 mol/L
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Figura-38: Correlagiio entre as determinagdes do ion ferro por ICP-AES, utilizando a extracéo com
DTPA no método que emprega 20 mL de solugfio de 0,005 mol/lL de DTPA, e extrac8o com o
método ofimizado, utilizando 25 mL de NH.CI 0,75 mol/L + HCI 0,26 mollL + (NH,),HCsHsO; 0,30
mol/L
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Determinacio no exrato da solugso otimizada
mgL
8
1

o ]
75 ® -
50 - -
- ‘ ° ® -
25- Y=137+055*X -
] o R=0.9858 ]
0 N=28 _
L] ) v 1 ¥ ] v 1 ! ) ! 1
0 50 100 150 200 250 300
Determinacdo realizada no exdrato de DTPA
mo/L

Figura-39: Comrelagho entre as determinages do ion manganés por ICP-AES, utilizando a extraciio
com DTPA no método que emprega 20 mL de solu¢&io de 0,005 mol/L de DTPA, e a extragio com o
método otimizado, utilizando 25 mL de NH.C! 0,75 mol/L + HC! 0,25 mol/L + (NH,),HCsH:O- 0,30
mol/L.
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fon sulfato (S04%)
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Figura-40: Correla¢dio entre as determinagdes do ion sulfato por ICP-AES, utilizando extrag3o pelo
método que emprega 25 mL de solugfio de fosfato de célcio, @ a extragio com o método otimizado,
utifizando 25 mL de NH,Cl 0,75 mol/L + HCI 0,25 mol/L + (NH,):HCsHsO7 0,30 moliL
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Figura-41: Correlagdo entre as determinagdes do ion potéssio por fotometria de chama, utilizando a
extragdo pelo método tradicional da resina com 50 mL de NH,C! 0,80 mol/L + HCI 0,20 mollL, e a
extracdo com o método otimizado, utilizando 25 mL de NH.CI 0,75 moliL + HCI 0,25 mol/L +
(NH¢),HCsHsO7 0,30 mol/L
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Figura-42: Comelagsio entre as determinacdes do ion cobre por ICP-AES, utilizando a extracio com
DTPA no método que emprega 20 mL de solucéio de 0,005 molL de DTPA, e a extracio com o
método ofimizado, utilizando 25 mL de NH,CI 0,75 molL + HC! 0,25 molL + (NH,),HCsHsO; 0,30
mol/L
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fon zinco (Zn?")
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Figura-43: Correlag8o entre as determinagdes do ion zinco por ICP-AES, utilizando a extragio com
DTPA no método que emprega 20 mL de solugfio de 0,005 mol/L de DTPA, e a extraglio com o

método otimizado, utilizando 25 mL de NH.CI 0,75 mol/L + HCI 0,25 mol/L + (NH,).HCsH:O- 0,30
mol/L

As comparagbes realizadas entre os métodos, para a extragio e determinagéo dos
ions, mostram que hé uma boa correlagdo para célcio (r = 0,9873), magnésio (r = 0,9668),
fosfato (r = 0,9755), potassio (r = 0,9913), sulfato (r = 0,9337) e manganés (r = 0,9858).
Entretanto no caso dos ions cobre (r = -0,0521), zinco (r = -0,2151) e ferro (r = 0,8118), o

método deve sofrer alguns melhoramentos para que a extra¢do possa ocorrer a contento.
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Deve-se considerar, contudo, que a extraclo é parcial e a natureza dos extratores & muito
diferente, de forma que resultados equivalentes nao séo esperados,

Este estudo de comparagéio entre os métodos de analise de solos, foi realizado pelo
fato de n&o existir uma amostra de solo certificada, que servisse para validar o método
desenvolvido. E valido salientar que o método desenvolvido apresenta algumas vantagens
sobre os demais, como a redugdo do volume do extrato final de 50 para 25 mL e um
aumento no ndmero de elementos determinados num mesmo extrato.

Os resultados gréficos mostram que para os elementos cdlcio e magnésio ha uma
equivaléncia dos métodos, porém o novo método utiliza apenas 25 mL de solugdo extratora,
a metade do que o método de Raij (1986) utiliza. A determinagéo direta no extrato por ICP-
AES, sem a necessidade de maiores tratamentos para a determinacdo, é um outro fator de
vantagem sobre o método tradicional da resina.

Para o jon potassio, as determinacdes realizadas mostram ser equivaientes,
entretanto para evitar desgastes no equipamento, no caso o ICP-AES, todas as
determinagGes foram realizadas em fotdmetro de chama, mas nada impede que elas sejam
feitas por ICP-AES.

O ion fosfato também apresenta as mesmas vantagens de extracdo que os ions calcio
e magnésio, e além destas, apresenta uma diminuicdo no tempo de determinagso. Isso
porque , ndo & necessario efetuar-se a complexagdo com o ion molibdato, que necessita de
um periodo de 30 min. para que a reagéio se processe totaimente (Raij, 1986).

A determinag&o de manganés que antes era realizada pelo método do DTPA (Lindsay
e Norvell, 1978), pode ser efetuada utilizando o mesmo extrato dos ions célcio, magnésio,
fosfato e potéssio. Também o ion sulfato que era extraido com fosfato de célcio e
determinado por turbdimetria (Cantarelia et al., 1997), pode ser determinado no mesmo
extrato que os demais ions. Obteve-se uma ampliaco do numero de elementos
determinados em relagéo ao método de origem. Uma outra vantagem que advém deste fato,
€ a reducéo do numero de metodologias que s&o empregadas para a determinagdo de
nutrientes, que implica numa redug&o de gastos com reagentes e equipamentos diversos.
Os resultados desse trabalho ao apresentarem boa correlagdo com métodos ja
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estabelecidos para analise de solos, torna o método otimizado apto para ser utilizado em

analises de rotina para solos.

Entretanto para que este método seja utilizado e aceito com seguranca, foi elaborado

e encontra-se em fase de testes, um protocolo de analise baseado na extragdo com a
solugiio extratora (NH4);HCeHsO7 0,3 moi/L + HCI 0,25 molfL + NHCI 0,75 mol/L. Este
protocolo tendo sido aprovado pelo Instituto Agrondmico de Campinas, fara com que o
metodo seja utilizado no Estado de S&o Paulo como método de referéncia para analise de
solos. O protocolo de andlise se encontra descrito no Apéndice-3.

Visando uma maior eficacia do método, aconselha-se que sejam desenvoividos os

seguintes estudos.

Descobrir qual a melhor proporgéo entre as resina catidnica e anidnica.

Verificar através de um estudo cinético, como ocorre a transferdncia dos ions do solo
para a resina.

Verificar se a proporgdo 1:1 entre o $0lo e a resina misturada & reaimente a melhor para a
extracdo dos fons

Estudar a extrag@io do processo “Batelada” (extragéo por agitagéo) contra o de percolagéo
(extrac&o por eluigdo em coluna de vidro), para ver qual das duas formas é o melhor
processo de extra¢io
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IV - CONCLUSG:

As modificagbes estudadas e propostas para o método de extrac8o desenvolvido por
Raij et al. (1986), que utiliza resina de troca idnica na analise de solos, teve éxito em relagéo
aos objetivos iniciais.

O método foi melhorado em diversos aspectos tais como:

< Utilizagso de uma mistura de resinas catidnica e anidnica, que apresentassem
uniformidade no tamanhoc dos gréos. No caso a granulometria adotada foi a de 0,3 mm, o
que proporcionou melhores resuitados para a extracdo dos ions estudados.

2 A utilizagdo de citrato de aménio na composicdo da solugdo extratora, possibilitou
a extragfio dos ions por dois processos. Um é o de troca ibnica, e o outro o de compiexagso.
Isto fez com que o resuitado da anétise no extrato final fosse bem mais eficiente para os ions
caicio e magnésio, em relagio ao método de referéncia.

2 O volume final do extrato foi reduzido & metade, em reiagiio ao método de
referéncia, o que possibilitou a determinacgéic de micronutrientes como o manganés e o ferro.

9 O método otimizado permite a determinacdo de trés novos elementos, a saber,
ferro, manganés e enxofre na forma de sulfatos, além dos elementos ja determinados pelo
método de Raij et al. (1986).

2 O método desenvoivide permitiu a determinagdio de todos os elementos de
interesse em apenas um equipamento (ICP-AES), diminuindo o nimero de etapas na rotina
da andlise e, consequentemente uma economia na quantidade de reagentes.

2 O método desenvoivido & equivalente a outros métodos utilizados para a
determinagiio de elementos disponiveis no solo para as plantas, podendo ser empregado
para a extracao e determinagéo de céicio, magnésio, fésforo na forma de fosfatos, potassio,
ferro, manganés e enxofre na forma de sulfatos.
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Finalmente salientamos que este trabalho pode e deve sofrer futuros melhoramentos,
visto que, no decorrer deste estudo a nossa atengéo ficou voltada para dois pontos
considerados cruciais, a granulometria das resinas e a solugéo extratora empregada para a
retirada dos ions da resina. Outros aspectos merecem ser estudados visando obter um
extrator que seja realmente considerado universal. N&o foi desenvolvido neste trabalho uma
solugéo extratora, ou condigBes que permitam & resina atuar como extrator universal,
contudo, esperamos ter odntribuido de forma significativa para o avancgo da anélise de solos.
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APENDICE-1

- Resinas

Anidnica Amberlite IRA-400 com capacidade de troca = 1,4 mmolJcm®, granuiometria de
0,30 mm.

Catidnica Dowex 50-W com capacidade de troca = 1,8 mmolJem®, granulometria de 0,30
mm.

Anidnica Amberlite IRA-400 com capacidade de troca e granulometria néo especificadas.
Catidnica Amberiite IR-120 com capacidade de troca e granulometria ndo especificadas.

- Reagentes analiticos

Acetato de amonio NH,CHCOOH, Nuclear, M = 77,08 g/moi.
Citrato de amdnio (NH.)HCe¢H:O;, Nuclear, M = 226,19 g/mol.
Acido cloridrico HCI, Merck 37%, d = 1,19 kg/L, M = 36,46 g/mol.
Cloreto de amdnio NH,Cl, Reagen, M = 53,49 g/mol.
Bicarbonato de sédio NaHCO;, Reagen, M = 84,0 g/mol.
Hidréxido de sédio NaOH, Nuclear, M = 40,0 g/mol.

Carbonato de calcio CaCQs, Ecibra, M = 100,9 g/mol.

Oxido de magnésio MgO, Riedel-de-Haénag, M = 40,32 g/mol.
Fosfato de potdssio KH.PO,, Ecibra, M = 135,09 g/mol.

Suifato de aménio {NH,),SO,, Merck, M= 132,14 g/mol, P.A.
Cloreto de céicio CaCl, 2H,0, Ecibra, M = 147,02 g/mol.

Sulfato de magnésio MgS0, 7H,0, Merck, M = g/imol, P.A.
Hidrdxido de sodio NaOH, Nuclear, M = 40,0 g/mol.

Moiibdato de aménio (NH.)sMo;0., 4H,0, Ecibra, M = 1235,95 g/mol.
Acido ascorbico CsHsOs, Ecibra, M = 176,13 g/mol.

Gelatina incolor Carlo Erba.
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Preparo das solugdes estoque

No preparo de todas as solugdes foi utilizada dgua deionizada.

Solugdo de 500 mmolJL do fon célcio
Foi preparada a partir de 24,970 g do sal CaCO; solubilizado em 1,0 litro de agua.

Solugao de 100 mmol./l- do ion magnésio
Foi preparada a partir de 2,015 g do sal MgO soiubilizado em 1,0 litro de agua.

Solucéio de 50 mmol. /L. dos ions potassio e fésforo (fosfato)
Foi preparada a partir de 6,804 g do sal KH,PQ, solubilizado em 1,0 iitro de agua.

Solugéo de 50 mmolJL do ion enxofre (sulfato)
Foi preparada a partir de 3,303 g do sal (NH,).SO, solubilizado em 1,0 litro de agua.

Solugdes padrio 1000 mg/L

Solugdes padr&o 1000 mg/L de cobre, ferro, manganés, zinco, cadmio, crdmio,
chumbo, niquel e molibdénio foram preparadas a partir da diluicgo do contetdo de bisnagas
tritiplex Merck até o volume de 1,0 fitro.

Solu¢bes de trabatho

Solugdes de trabalho 1,0 mmolJL

Solugdes de trabalho 1,0 mmolJ/L de cobre, ferro, manganés, zinco, cadmio, créomio,
chumbo, niquel e molibdénio foram preparadas a partir da diluicdo das solugbes padréo de
1000 mg/L.

Solugdo de 2,0 mol/L de hidréxido de sédio
Foi preparada a partir de 80,00 g do sal NaOH solubilizado em 1,0 litro de agua.
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Solugéio de 1,0 mol/L de acido cloridrico
Foi preparada a partir da diiuig&o de 82,80 mL de HCI (d = 1,19 kg/L) em 1,0 litro de agua.

Solugao de 1,0 mol/L de cloreto de aménio
Foi preparada a partir de 53,490 g do sal NH.C| solubilizado em 1,0 litro de agua.

Solugdo de 1,0 mol/L de bicarbonato de sédio
Foi preparada a partir de 84,00 g do sal NaHCO; solubilizado em 1,0 litro de agua.

Solug3o de 1,62*10° mol/L de molibdato de aménio

Foi dissolvido 20,0 g do sai (NH.)eMo702x 4H,O em 200 mL de agua quente com a
temperatura entre 60 e 70°C. Resfriou-se a solugcdo e acrescentou-se 0,70 g do sal de
tartaratc de antimdnio e potassio. Adicionou-se lentamente, 320 mL de H,SO, concentrado,
sob resfriamento em agua corrente. Aguardou-se o total resfriamento e completar o volume a
1,0 L com agua.

Solugio de 8,1*10°° mol/L de molibdato de amdnio
Foi medido 50,0 mL da solugéo 1,62*10™ mol/L de molibdato de aménio e transferir para um
baléo de 1,0 L. Adicionou-se 500 mL de agua. A parte dissolveu-se em 100 mL de agua com
a temperatura entre 60 e 70°C, 0.6 g de gelatina. Transferiu-se a solugéo de gelatina para o
baléo e acrescentou-se 1,0 g de acido ascorbico agitando a solugdo até a sua completa
homogeneizagdo. Completou-se o volume com égua.

Solugéo extratora composta por cloreto de aménio 0,8 mol/l. e acido cloridrico 0,2
mol/L

Foi preparada a partir de 42,792 g do sal NH.Cl e 16,56 mL de HCI, respectivamente
solubilizado e diluido em 1,0 litro de agua.
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Solugdo extratora composta por cloreto de aménio 0,4 mol/L, &cido cloridrico 0,2
mol/L e acetato de amédnio 0,4 mol/L

Foi preparada a parte de 21,396 g do sal NH,CI, 16,56 mL de HCl e 30,832 g do sal
NH.CH.COOH, solubilizando e diluindo em 1,0 litro de agua.

Solugéo extratora composta por cloreto de aménio 0,4 mol/L, dcido cloridrico 0,2
mol/L e citrato de amdnio 0,2 mol/L

Foi preparada a parte de 21,396 g do sal NH.CI, 16,56 mL de HCl e 45,238 g do sal
(NH4)HCeHsO~, solubilizando e diluindo em 1,0 litro de agua.



APENDICE-2

Volumes complementares dos reagentes HCI 5,0 mol/l,, NH,Cl 2,0 molL e {(NH),HC:Hs0; 1,0
mol/L utilizados para que a concentraglio dos extratos do planejamento fatorial seja de HCI
0,5 molL, NH,CI 0,5 mol/L e (NH,),HCsHsO- 0.2 mol/L. Foi utilizado um baisio de 50,0 mL.

Solugdo combinagio Volume dos reagentes em mbL
HCl NH,CI (NH.):HCeH50;
1 1M 3,75 9,40 7.5
2 112 3,75 9,40 5
3 113 3,75 8,40 2,5
4 121 3,75 8,25 7.5
5 122 3,75 6,25 5
6 123 3,75 6,25 25
7 131 3,75 3,15 7.5
8 132 3,75 3,15 5
] 133 3,75 3,15 2,5
10 211 2.5 9,40 1.5
1" 212 2,5 9,40 5
12 213 25 9,40 25
13 221 25 6,25 75
14 222 2,5 6.25 5
15 223 25 6,25 25
16 23 25 315 7.5
17 232 25 3,15 5
18 233 25 3,15 25
19 an 1,25 9,40 7,5
20 312 1,25 2,40 5
21 313 1,25 9,40 2,5
22 321 1,25 6,25 15
23 322 1,25 6,25 5
24 323 1,28 6,25 2.5
25 331 1.25 3,15 75
26 332 1,25 3,15 5
27 333 1,25 3,15 2,5
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APENDICE-3

PROTOCOLO ANALITICO

DETERMINACAO DE Ca, Mg, K, Mn, Fe, P e S DISPONIVEIS
EM SOLOS USANDO EXTRAGAO MULTIELEMENTAR COM
RESINA DE TROCA IONICA

Alex Magaindes de Almeida
Jodc Carios de Andrade
Bernardo van Raif

A exragdio multielementar com resina de troca idnica em solos, vem sendo
empregada nas analises de rotina do Instituto Agrondmico de Campinas para os ions Ca,
Mg, K e P utilizando a soiugdo extratora de HCI 0,2 mol/l. + NH.CI 0,8 mol/L. Entretanto,
devido ao extrato final apresentar um volume considerado grande (50 mL), n&o tem sido
possivel a determinagdio dos micronutrientes, causa da diluicio excessiva. A adigio de
citrato de ambénio {(NH.).HCsHsO;} permite a extragdo dos macroeiementos e
microelementos, com um volume menor de solugé@o extratora, Tal fato é possivel porque o
ion citrato forma complexos estaveis com todos os jons metdlicos, facilitando as suas
retiradas da resina. Dessa forma tem-se dois processos de extragdc ocorrendo
simultaneamente: um é o de troca idnica, j& conhecido pelo procedimento anterior (Raij et al,
1986), o outro é o de complexacao. A unidio desses dois processos permitiu uma redugée no
volume de soiug&o extratora e a possibilidade de se estender o método para a determinagéo
deMnFeeS.

EXTRAGAO E DETERMINAGAO POR ESPECTROMETRIA DE
EMISSA0 ATOMICA POR PLASMA (ICP-AES)

MATERIAL E APARELHOS

- cachimbos de PVC com capacidade de 2 5§ cm?

- cachimbos de PVC com capacidade de 2,5 cm® com o fundo construido de tecido de
seda e tela com abertura < 0,4 mm.

- provetas, baldes volumétricos, bequeres, funis, e pipetas volumétricas com diversos
voiumes.

- pipetas automaticas com variagéio de volume entre 100 e 1000 ut.

- conjunto de frascos conicos de polietileno com capacidade de 80 mL, com tampa de
rosca, colocados em bandeja de isopor postas em suporte de aluminio.



98

- conjunto de frascos conicos de polietileno com capacidade de 100 mL (altura de 8
cm e diametro de 4,5 cm), com tampa pléstica, colocados em bandeja de isopor postas em
suporte de aluminio.

- bolas de vidro (bolas de gude).

- colher em forma de concha vazada.

- papel de filtro, filtragem lenta.

- bastfes de vidro.

- frascos de polietileno com capacidade para 50 mL.

- agitador circular-horizontal regulado para 220 rpm.

- dispensador triplo manual, com capacidade de alimentar 3 recipientes de cada vez,
adicionando 25 mL a cada um.

- peneira com tela de 0,4 mm.

- aparelho separador de resina e soio.

- dispensador manual, com capacidade de adicdo volumétrica de 25 mL.

- painel de colunas para recuperagéo de resinas

- espectrometro de emissdo atdmica por plasma.

- medidor de pH.

- agua deionizada para o preparo de todas as solugdes.

REAGENTES E SOLUGOES

- citrato de aménio (NH,)>HCeHsO5.

- acido cioridrico HCI P.A. (d = 1,19).

- cioreto de amonio NH,CI.

- bicarbonato de s6dic NaHCOs.

- resina anidnica Amberlite IRA-400 ou Dowex 1-X8, ou similar com granulometria de
0,298 mm e capacidade de troca de 1,4 mmolJcm’.

- resina catidnica Amberlite IR-120 ou Dowex 50-X8, ou similar com granulometria de
0,298 mm e capacidade de troca de 1,8 mmol./cm®.

- Solugéo extratora de 4cido cloridrico (HCI 0,25 mol/L) + cloreto de aménio
(NH,CI 0,75 mol/L) + citrato de aménia ((NH,),HCsH:O; 0,30 mol/L): dissolver 67,9 g de
(NH4):HCeHsO; num béquer com aproximadamente 200 mL de agua deionizada (dissolugo
parcial). Adicionar 21,0 mL de acido cloridrico concentrado e, em seguida, 40,19 de NH.CI.
Transferir para um bal&o volumétrico de 1,0 L e completar o volume com agua.

- Solucdio de bicarbonato de sédio (NaHCO, 1,0 mol/L) com pH ajustado em 8,5:
dissolver 84,0 g de NaHCOs num béquer de 250 mL com &gua deionizada (dissoiugdo
parcial). Transferir para um bal&o volumétrico de 1,0 L e completar o volume com &gua.
Corrigir o pH para 8,5 com NaOH 2,0 mol/L.

- Solugéo de hidréxido de sédio (NaOH 2,0 mol/L): dissolver 80,0 g de NaOH num
bequer de 250 mL com agua deionizada. Transferir para um bal&o volumétrico de 1,0 L e
completar o volume com agua.
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- Mistura das resinas: medir com uma proveta 250 cm® de resina Amberlite IRA-400
e 250 cm® de resina Dowex S0-W, misturando-as num outro recipiente até uniformizarem.
Submete-las ao pré-condicionamento de acordo com o procedimento de Raij et al (1986) e
armazenar como resina mista.

- Pré-condicionamento da resina: Medir com uma proveta 250 cm® de resina
catidnica Dowex 50-W e 250 cm® de resina anidnica Amberiite IRA-400, colocando as duas
porgses juntas. Peneirar as resinas com o uso de uma tela de 0,4 mm, visando eliminar as
particulas de menor tamanho. Colocar a resina em um erlenmeyer de 1,0 litro, identificando
o frasco como resina mista, adicionando em seguida para cada 100 cm® de resina 10,0 mL
de HCI 1,0 mol/L, 10,0 g de KH:POQ,, 10,0 g de CaCl,.2H,0 e 10,0 g MgS04.7H,0. Os sais
devem ser solubilizados em uma quantidade minima de agua. Colocar em contato por 2 a 3
semanas, agitando esporadicamente. Isto & feito para que ocorra a expansao da resina. Este
procedimento é realizado somente em resina nova.

- Procedimento geral para a limpeza da resina: é empregado apés o uso da resina
em extracdes, ou apos o seu pré-condicionamento.

- Medir com uma proveta graduada um volume definido (1 V) de resina mista na
proporgéo de 1:1 (50% de resina catidnica e 50% de resina anibnica). O volume de resina
que ira sofrer a limpeza & definido como 1 V (um volume), e em fungio deste volume,
emprega-se as quantidades de solugbes de limpeza que ser&o utilizadas no procedimento.

- Lavar o volume definido de resina inicialmente, com 1 V de agua. Repetir 0 processo
por cinco vezes.

- Lavar o volume definido de resina com 1 V de uma solugdo de HCI 1 mol/L . Repetir
O Processo por cinco vezes.

- Lavar o volume definido de resina com 10 V de uma solugéo de NH.CI 1 mol/L. Esta
etapa é realizada em uma coiuna de eluic80o. A resina & colocada na coluna e promove-se a
passagem da solugdo lentamente através da resina.

- Ainda na coluna, lavar a resina novamente, com 5 V de agua.

- Colocar a resina em frasco identificado previamente.

- Preparo da resina para uso dlario: medir com uma proveta graduada o volume de
resina que ira ser utilizado na extragéo. Preparar a solugdo de bicarbonato de sodic com
volume cinco vezes mais que o voiume de resina. Colocar a resina em um recipiente que
comporte os volumes de solugdo e resina. Adicionar 1/3 da quantidade de soluggo de
bicarbonato de sddio preparada e deixar a solugdo em contato com 2 resina por 1 hora,
agitando esporadicamente até cessarem as bolhas de CQ,. Transferir a resina para uma
coluna de eluigéo e promover & passagern do restante de solugdo de bicarbonato de sddio.
Realizar essa etapa de forma lenta para garantir a efiminagéo do excesso de H' da resina.
Sem retirar a resina da coluna, promover lentamente a passagem de agua num volume 20
vezes maior que o de resina, tomando o “méximo” de cuidado para nio deixar a resina
secar.
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PREPARO DAS AMOSTRAS PARA DETERMINACAO POR ICP-AES

1 - Cachimbar 2,5 cm® de solo em frascos cbnicos de polietileno.

2 - Colocar uma bola de vidro junto com o solo.

3 - Adicionar 25 mL de agua

4 - Agitar por 30 minutos a 220 rpm.

5 - Retirar a bola de vidro.

6 - Cachimbar 2,5 cm® de resina trocadora e colocar nos frascos juntocomo soloe a
agua.

7 - Agitar por 16 horas a 220 rpm.

8 - Separar a resina do solo.

9 - Adicionar & resina a solugéo extratora (HCI 0,25 mol/L + NH.C! 0,75 mol/L +
(NH4)2HCeHsO; 0,30 moliL) e agitar por 1 hora.

10 - Filtrar com papel filtro, filtragem lenta.

DETERMINAGAO POR ICP-AES
REAGENTES E SOLUCOES
- Solugdes padréo estoque de 1000 mg/L

- Mn** dissolver o contetido da bisnaga (Titriplex-Merck ou similar) em um baldo de
1,0 L com &gua.

- Fe** dissolver o contetido da bisnaga (Titriplex-Merck ou similar) em um balZo de 1,0
L com agua.

- Soluglio estoque de Ca® 500 mmol./L: dissoiver 24,97 g de CaCOs num bequer
com aproximadamente 100 mL de agua deionizada (dissolugdo parcial). Adicionar algumas
gotas de HCI para completar a dissolug#o do sal. Transferir para baldo volumétrico de 1,0 L
e completar o volume com &gua.

- Solugao estoque de Mg** 100 mmolJ/L: dissolver 2,015 g de MgO num bequer com
aproximadamente 100 mL de égua deionizada (dissolugéo parcial). Adicionar algumas gotas
de HCI para completar a dissolugdo do sal. Transferir para bal&o volumétrico de 10 L e
completar o volume com agua.

- Soluc#o estoque de K e fésforo na forma de {H2PO,)" 50 mmol./L: dissoiver 6,80
g de KH.PO, num bequer com aproximadamente 100 mL de &gua deionizada. Transferir
para bal&o volumeétrico de 1,0 L e completar o volume com agua.

- Solugiio estoque de (SO,)* 50 mmolJ/L: dissolver 3,30 g de (NH,).SO4 num bequer
com aproximadamente 100 mL de agua deionizada. Transferir para balé&o volumeétrico de 1,0
L e completar o volume com agua.
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- Solugéo intermediéria: transferir 30.0 mL da solugéo estoque de Mn® (1000 mg/L),
80,0 mlL da solugéo estoque de F&™ (1000 mg/L), 10,0 mL da solugo estoque de Ca** 500
mmoiy/L, 20,0 mL da solugdo estoque de Mg* 100 mmolJL, 20,0 mL da solugdo estoque de
K" e P (H:PO4)" 50 mmol,/L & 20,0 mL da solugéo estoque de S (SO.)* 50 mmoly/l. para um
bal&io de 200 mL e completar o voiume com agua.

- Curva de calibrag#io: transferir os volumes abaixo indicados da solugfio
intermedidria, para balées de 100 mL e completar o volume com a solugio extratora
composta por HCI 0,25 mol/L + NH,C! 0,75 mol/L + {NH.)2HC¢Hs07 0,30 mol/L.

Para facilitar o céleulo final referente aos ions fosfato € sulfato, a tabela abaixo
apresenta os valores em mmolJL e mg/L para os respectivos ions.

Ndmero  Volume da concentragio no extrato
do soluglio mmol /L mg/L
Padriio intermedidria Ca Mg K P S P S Fe Mn
(mL)
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 2 05 02 01 01 0197 48 & 3
3 5 125 05 025 025 0252425 12 15 7.5
4 10 25 1 05 05 05 (485 24 130 15
5 15 376 15 075 075 075|7275 36 45 22,5
6 20 5 2 1 1 1 97 48 60 30
ETAPA FINAL

- Ajustar o espectrometrc para as linhas espectrais dos elementos

P =178,225 nm

S =180,672 nm

Mn = 257 610 nm
Fe = 259,940 nm
Mg = 279,079 nm
Ca=317,933 nm
K = 766,490 nm

- Fazer a calibraggo utilizando as solugdes padréo de trabalho e as concentragdes
equivalentes no solo.

- Ler diretamente a concentragac dos elementos no filtrado, em um prazo de 24 horas
NG maximo,
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CALCULOS

As concentragbes determinadas por ICP-AES, para os macronutnentes deveram ser
expressas em mmol/dm® @ a dos micronutrientes em mg/dm®. Por este motivo, esses
resultados devem ser multiplicados por 10, devido ao volume de solo/resina ser 10 vezes
menor que o volume do extrato final, @ consequentemente a concentrag&o dos ions se
encontra diluida 10 vezes. .

Csotairesina = 10 X Coytrato
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APENDICE-4

Caracteristicas dos solos analisados

Solo BvR n® Procedéncia Classificaciic
Brasii USA

1 “Ribeir&io Preto Latossolo roxo Oxisol
2 Ribeirfc Preto Latossolo roxe Inceptisol
3 Ribeirdo Preto Latossolo roxo Inceptisol
4 RibeirSio Pretc Latessolo roxo Onxisol
7 Ribeirfo Preto Latessolo roxo Oxdisol
12 Capéo Bonito Glei Inceptisol
13 Capé#o Bonito Latossolo vermelho amarelo Oxisol
15 itararé Cambissolo inceptisol
16 Itararé Cambissolo Inceptisol
17 Hararé Cambissclo Inceptisol
20 Cordeiropélis Terra roxa estruturada Alfisol
22 Cordeiropdlis Terra roxa estruturada Alfisol
24 Pindorama Podzélico Alfisol
27 Pindorama Podzdtico Alfisol
28 Pindorama Podzblico Ultisol
31 Rio das Pedras Podzélico vermelho Ultisol
32 Corumbatal Podzdlico vermetho Uttisol
33 Rio da Pedras Podzélico vermelho amarelo Uitisol
35 Rio das Pedras Podzélico vermetho amarelo Oxisol
36 Brotas Areia quartoza Entisol
37 ltirapina Latossolo vermelho amareic Oxisol
42 Campinas Latossolo roxo Oxisol
43 Pindorama Podzdlico Uttisol
45 Pindorama Podzdlice Ultisol
45 Ribeindo Preto Latossolo roxo Oudsol
47 Ribeirso Preto Latossolo roxo Cxisol
51 |tararé Cambissolo Inceptisol
53 Campinas Glei Inceptisol
55 Campinas Latossolto roxo Oxisol
57 Campinas Latossolo roxe Oxisol




