Tabela 1. Resultados da determinagdo de alumrnio solivel
em dguas de rio, obtidos com o sistema proposto
(FIA) e com o método descrito no “Standard
Methods” (APHA — Ref. 18).

Al (ug/l)
Amostras

FIA APHA

1 107,5 106,2
2 2025 201,1
3 385 38,5
4 181,6 184,1
5 314,1 3238
6 1364 1363
7 925 989
8 135,0 1324
9 318 36,7
10 106,1 111,0

Os autores agradecem ao CNPq, FINEP e FAPESP pelo
apoio oferecido e aos Drs F.J Krug, E.A.G. Zagatto e B.F.
Reis pelas sugestdes e criticas construtivas.
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ABSTRACT

A series of extractants were applied to investigate their
ability to release metal ions (Cd, Pb, Cu, Zn) pressorbed

on humic acids. Experimental conditions such as different
pH values affect the amount of each metal retained by
humic acids. Their recoveries according to the extractants
ranged from 21 to 100%, being ascribed to the nature of
bonding, i.e., ion-exchange or chelation.

* Parte da dissertagio de Mestrado em Agroquimica Analitica apresentada pelo primeiro autor ao Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Vigosa (MG).
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RESUMO

Uma amostra de 4cidos hiimicos foi purificada por di4li-
se. Esta amostra adsorveu ions de Cd, Pb, Cu e Zn em con-
formidade com a acidez do meio. Empregou-se, entdo, uma
série de extratores inorginicos e organicos afim de se poder
observar a recuperagio dos quatro metais em estudo
isoladamente.

A recuperagdo variou entre 21 e 100% em fungdo do
metal, do extrator ¢ da acidez do meio e evidenciou a
seguinte ordem crescente: Pb < Cu < Zn < Cd. O melhor
extrator logrou ser HNO; 1 M, cuja solugdo apresentou
concomitantemente o valor mais baixo de pH experimenta-
do.

INTRODUCAO

Em pesquisas ambientais e na nutrigdo mineral de
plantas € importante se conhecer os conteiidos de metais
toxicos e elementos nutrientes presos 3 estrutura cristalina
dos minerais, ligados ao humus, ou ainda, mantidos na su-
perficie da fase sélida de solos e sedimentos em formas
trocdveis.

A determinacg@o do teor metdlico de amostras de solos’
e sedimentos?® ¢ feita normalmente ap6s extragdes seletivas.
O uso de fragBes isoladas, em vez de amostras completas de
solos e sedimentos, é recomendado para a avaliagdo da efi-
ciéncia de extragioa’.‘ , evitando-se deste modo, interferén-
cias pelo fracionamento do teor total em aprego.

Neste estudo foi avaliada a eficiéncia de 12 solugOes
extratoras em recuperar cddmio, chumbo, cobre e zinco
pré-adsorvidos por suspensSes aquosas de 4dcidos humicos
extraidos de um latossolo. Considerando os resultados
obtidos a partir dos experimentos de extra¢o, s3o discuti-
das as implicagGes analfticas decorrentes do uso de solugdes
extratoras para avaliagio do contetido metilico associado
a fragdo organica da amostra do latossolo estudado.

METODOLOGIA
Aparelhagem

Para leituras de pH foi utilizado um medidor de pH da
TECNOW, modelo AB-7, digital, equipado com eletrodo
combinado de vidro. As concentrag¢ses de cddmio, chumbo,
cobre e zinco foram avaliadas em espectrofotdmetro de
absor¢do atomica Carl Zeiss JENA, modelo AAS 3, equi-
pado com corretor de absorgio de fundo, por aspiragio
direta de solugfes aquosas em chama ar-acetileno.

Reagentes

Os reagentes utilizados foram de grau p.a. As solugdes-
padrio foram obtidas a partir de solugBes-estoque de
1000 ppm. A 4gua usada foi deionizada.
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Obtengfo do Extrato Bruto de Acidos Himicos

Os 4cidos hiimicos foram extraidos a partir de um latos-
solo da regido de Vigosa (MG). A extragdo seguiu uma
adaptag¢do do método de Thome®.

A amostra de solo, coletada a 20 cm de profundidade,
foi triturada em almofariz de porcelana e passada em penei-
ra de 325 mesh. A 50 g da amostra assim obtida foram adi-
cionadas 400 ml de solugio extratora, Na,P,0,0,1 M +
+ NaOH 0,1 M (1: 1), em frasco erlenmeyer de S00 ml. Para
evitar oxidagdo da matéria organica, a suspensdo obtida foi
borbulhada durante 20 minutos com um fluxo de N, e
enquanto no estado alcalino, foi mantida em atmosfera
inerte de nitrogénio. Em seguida, a suspensdo foi aquecida
em estufa a 60°C durante 4 horas e, posteriormente agitada
em afitador mecéanico por 2 horas. A suspensio castanha
obtida foi centrifugada a 3000 rpm e, a solugdo sobrena-
dante (pH 10,6), contendo uma mistura de dcidos htimicos
e falvicos, foi coletada.

O isolamento de acidos himicos foi feito baseado na
solubilidade das substincias himicas em meio 4cido. A
solugdo sobrenadante foi acidificada com HC1 concentrado
até pH 2 0. A adi¢@o de 4cido, seguida de repouso durante
15 horas, levou a4 formagdo de um precipitado escuro de
dcidos himicos e um sobrenadante alaranjado contendo 4ci-
dos fiilvicos. A separag@o do precipitado resultante foi con-
seguida por filtragdo a vicuo em funil de vidro sinterizado
ultrafino.

Purificacdo de Acidos Hfimicos®

O extrato bruto de dcidos hiimicos foi redissolvido na
solugdo extratora e os 4dcidos hiimicos reprecipitados com
HC1 concentrado; ap6s nova dissolugdo e precipitagdo, o
extrato de dcidos hiimicos foi enfim redissolvido na solugfo
extratora e dializado contra 4gua deionizada durante 48
horas; a amostra de 4cidos himicos coletada foi secada
em banho de dgua a 50°C. Apés resfriada a amostra em
dessecador, foram preparadas suspensdes aquosas de dcidos
hdimicos a 0,5 g/I.

Adsorgdio de Cidmio, Chumbo, Cobre e Zinco*

A aliquotas de 10 ml da suspensdo de 4cidos huimicos
contidas em tubos de centrifuga de 50 ml de capacidade
foram adicionadas, isoladamente, 10 ml de solu¢do de ni-
trato de cddmio, chumbo, cobre ou zinco 5 x 1074 M,
ajustando-se o pH ora para 5,5 ora 6,5 com NaOH e com-
pletando-se o volume para 30 ml com 4gua deionizada.
Ap6s agitagdo durante 15 horas 3 temperatura ambiente
(20 % 29C), seguida de centrifugagdo a 3000 rpm durante
30 minutos, foram determinadas as concentragdes dos res-
pectivos metais nos sobrenadantes. A diferenga entre a
concentragdo inicialmente adicionada e a concentragio
nos sobrenadantes forneceu os teores metilicos adsorvidos
por 5 mg de &cidos hiimicos.



Tabela 1. Percentagem de Retengdo de Cddmio, Chumbo, Cobre e Zinco por SuspensSes Aquosas de Acidos Hamicos, em

pHS55¢e65
Percentagem de Reteng¢do (%)*
pH -
Cd Pb Cu Zn
55 47923 © 86214, 73,6+32 593+34
6,5 67,7+42 96,8+ 33 956+44 88,033

* Resultado de 5 repetigGes.

Tabela 2. Percentagem de Cédmio, Chumbo, Cobre e Zinco (Pré-adsorvidos em pH 5,5) Extraida de Acidos Himicos por

Virios Extratores.
Percentagem de Extra¢do*
Solugdo Extratora pH
Cd Pb Cu Zn

HNO; 10M 08 100073 940+74 100,0+7,3 98,050
HC105M 10 86,0+2,1 850+42 100073 934+56
H,0x05 M 12 1000+3,0 53020 850t6,7 90,0+49
H,0x,(NH4),0x 02 M 35 1000+ 5,1 650+23 870+55 941+45
HAcOS5M 36 950x6,7 512+26 90,0+14 99,0+ 7,2
HAc¢,NH;Ac0,5M 49 89027 623+42 86,1 +1,7 910+64
NH;Ac10M 75 75,140 32622 61,0£35 70,0+4,6
NaCl0,5 M 84 80055 20906 30009 60,0£23
MgCi, 1,0M 78 100044 209+0,6 60,0+27 81,040
Na,P,0,0,1 M 10,6 100016 76,7 £3,6 81,027 938+73
Na,-EDTAOO05M 7,1 936+t44 970£69 88,060 950+28
Na,-EDTA 0,005 M 7.6 1000+ 65 98028 79,0£5,1 90,025

* Apurada por 3 a § repetigGes.

Tabela 3. Percentagem de C4dmio, Chumbo, Cobre e Zinco (Pré-adsorvidos em pH 6,5) Extrafda de Acidos Humicos por

Virios Extratores.
Percentagem de Extragdo*

Solugdo Extratora pH

- Cd Pb Cu Zn
HNG; 10M 08 100067 96,0x25 100050 100,030
HC105M 10 880+3,1 950134 100,0 £ 6,0 100,0 £ 6,1
H,0x 05 M 12 100028 600+32 903 16,3 95541
H,0x,(NH,4),0x 02 M 35 1000+40 759+£52 91937 100,029
HAcOS5M 36 97,158 56428 98,633 100,0+2,8
HAc,NH3Ac 0,5 M 49 900145 700+33 899+39 100,035
NH,Ac10M 75 803+38 353+22 .620£26 71550
NaClo5 M 84 85045 36,112 40,712 6794,
MgCl, 1.0M - 18 100025 314113 69526 908173
Na,P,0,0,1 M 10,6 100033 90,0145 93,1+6,6 98240
Na,-EDTA 005 M 7,1 940+5,7 100,0 £ 6,7 97429 . 97,1149
Na,-EDTA 0,005 M 7.6 1000+79 100,0+338 91659 90342

* Apurada por 3 a 5 repeticdes.
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Extragdo Seletiva de Cadmio, Chumbo, Cobre e Zinco*

Apébs a centrifugagdo foram adicionados 25 ml de solu- |

¢80 extratora (Tabelas 2 e 3) aos tubos de centrffuga con-
tendo os metais individuais adsorvidos. Os tubos foram
agitados durante 15 horas, 4 temperatura ambiente (20 *
+ 20C) e centrifugados a 3000 rpm durante 30 minutos.
A determinagfo dos conteidos dos metais nos sobrenadan-
tes permitiu avaliar as percentagens de cddmio, chumbo,
cobre e zinco extraidas.

Oxidacfio Destrutiva de Acidos Himicos*

O teor de cada metal retido foi confirmado por trata-
mento do residuo de 4cidos himicos, obtido ap6s a etapa
de extragdo do metal de interesse, com 5 ml de H,0, a
30% (p/v) e 10m! de HNO; 1 M. A mistura foi aquecida
em banho de dgua a 70°C para acelerar a oxidagdo dos dcidos
hdmicos; em seguida foi adicionada outra aliquota de 5 ml
de H,0,. Ap6s filtragdo a vdcuo em filtro de membrana
Millipore de 0,45 um, as concentragdes de cddmio, chum-
bo, cobre e zinco foram determinadas nos filtrados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A eficiéncia da extra¢fo seletiva de c4dmio, chumbo, co-
bre e zinco foi avaliada a partir de teores previamente
adsorvidos por suspensdes aquosas de dcidos himicos (Ta-
bela 1).

As percentagens de retengdo dos elementos estudados
foram significativamente mais elevadas em pH 6,5. Essas
diferencas se atribui ao maior grau de dissociagfo de radi-
cais 4cidos da matéria orgénica. Percebe-se a remogdo quase
total de chumbo e cobre em pH 6.5, refletindo a afinidade
preferencial de dcidos himicos para estes elementos.

O resultado da extragdo seletiva variou significativamen-

te com a natureza quimica do extrator utilizado e o tipo de
metal em observagdo (Tabelas 2 e 3). A eficiéncia de extra-
¢80 de cddmio, cobre e zinco foi maior que 80% para quase
todos os extratores. Mais de 50% do chumbo retido foi
liberado pelos 4cidos minerais, 4cido acético e agentes com-
plexantes. Ions NH,* foram tdo pouco efetivos na recupera-
¢do do chumbo quanto fons Nd' e Mg?*. A recuperagdo
relativamente baixa de chumbo na presenga de dcido oxdli-
co é atriburda A baixa solubilidade do oxalato de chumbo®.
Entretanto, a presenga de oxalato de amdnio favoreceu
a solubilizag@o do chumbo e, assim, a eficiéncia de sua
extragdo.

Humatos de cddmio e zinco sdo menos estdveis que os
humatos andlogos de cobre e chumbo® implicando na sua
melhor solubilizagdo; assim, cddmio e zinco foram mais
facilmente solubilizados pela maioria dos extratores.

A ineficiéncia parcial ou total do acetato de aménio em
solubilizar metais associados 4 fragdo orgdnica sugere a
ocorréncia de complexos ndo-idnicos estdveis®. Os resulta-
dos sugerem uma ligagio predominantemente eletrostitica
entre os complexos humicos de cddmio e zinco, porquanto
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que fons NH,*, N&' e Mg?* deslocaram, em geral, mais de
60% de cada um desses dois elementos adsorvidos. Do con-
trario, esses mesmos fons em condigGes semelhantes deslo-
caram teores menores de cobre ou chumbo, sugerindo que
esses elementos associam-se 4 moléculas de 4cidos hiimicos,
preferencialmente, por quelagio.

Tons NH,", Nd& e Mg?* foram, em geral, ligeiramente
menos efetivos na extragdo de cddmio e zinco que proétons
devido A sua maior afinidade por humatos, contrastando
com os percentuais de recuperagio de chumbo e cobre.

As constantes de estabilidade de complexos organo-me-
tdlicos de 4cidos himicos variam com o pH’. Embora
humatos de cddmio, chumbo, cobre e zinco sejam mais
estdveis em valores de pH mais elevados, Na,-EDTA e
Na,P,0, tiveram um efeito acentuado na extra¢do desses
elementos que os levaram a uma eficiéncia de extragdo com-
pardvel 34 de 4cidos fortes. Anderson® evidenciou que
Na,-EDTA ¢ particularmente eficiente em extrair cobre
e chumbo de solos e atribuiu a eficiéncia de extragdo 2
capacidade que tem o Na,-EDTA de solubilizar o humus.
Também Slavek et al.,* chegaram 2 mesma conclusdo, pois
citrato de s6dio, NayP,0 ;, EDTA e DPTA renderam recu-
peragdo alta em cddmio, cobre e zinco adsorvidos em 4cidos
hdmicos.

Os metais experimentados foram recuperados, apds oxi-
dagfo destrutiva dos 4cidos humicos pela mistura H,0,/
/HNO; em grau varidvel conforme segue (valores em %,
consequéncia de 5 repeti¢des): Cd(1000), Cu(98,6),
Zn(95,2) e Pb(60,0). Com exce¢do do chumbo, a recupe-
ragdo pode ser considerada como total.

Problemas de natureza analitica podem surgir como re-
sultado do uso da dgua oxigenada como oxidante da maté-
ria organica. Apesar da eficiéncia deste oxidante em romper
ligagdes quelantes entre a matéria orginica ¢ metais, as va-
riadas formas de matéria organica ndo sdo igualmente sus-
ceptiveis® . Ainda, o tratamento de sedimentos e solos ricos
em matéria orginica com 4gua oxigenada pode levar 2 for-
magdo de 4cido oxdlico'® e oxalato de cilcio''. Conforme
evidenciado no procedimento de extragdo, dcido oxdlico
extraiu relativamente pouco chumbo adsorvido por suspen-
sdes de dcidos himicos devido a baixa solubilidade do oxa-
lato de chumbo. De igual modo, a baixa recuperagdo de
chumbo ap6s oxidagdo com 4gua oxigenada pode ser devida
a formagdo de oxalato de chumbo®.

CONCLUSOES

O uso de reagentes selecionados é uma pritica comum
para avaliar os teores de nutrientes e o grau de polui¢do em
amostras de solos e sedimentos. Entretanto, a eficiéncia de
extragdo geralmente € uma fungio da composi¢do do solo
ou sedimento. A complexidade desse problema ¢ realgada
por alguns aspectos relacionados a este estudo.

Acido cloridrico (0,5 M), acetato de aménio (1,0 M) e
cloreto de magnésio (1,0 M) sdo reagentes comumente
utilizados para a determinagao da fragdo trocédvel de metais;
entretanto, esses reagentes ndo tém a mesma eficiéncia na
extragdo de metais trocdveis associados a dcidos hiimicos.



Solugtes de EDTA 0,05M e 0,005 M ddo recuperagio
praticamente total de c4dmio, chumbo, cobre e zinco adsor-
vidos em dcidos himicos. Portanto, sugere-se o uso de
EDTA como priética eficiente e adequada.
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ABSTRACT

Selection of the most suitable injection technique for
work with capillary columns (high resolution gas chromato-
graphy-HRGC) is solely a function of the sample’s nature
and concentration. Thus, whereas injection into a hot
vaporizer may prove adequate for thermostable substrates,
direct introduction of the sample into the column should
be employed for labile compounds. For thermostable
substances, concentrated or impure samples are most
conveniently analyzed by vaporizing split injections,
whereas splitless injections are recommended for dilute
samples. There are, consequently, three main sample
introduction techniques for capillary columns: hot
vaporizing (split or splitless) and cold on-column injections.

RESUMO

A selegdo da técnica de inje¢do mais adequada para tra-
balho com colunas capilares (cromatografia gasosa de alta
resolu¢do-CGAR) é fungdo exclusivamente da amostra:
sua natureza e concentra¢do. Assim, enquanto a inje¢do a
quente em vaporizadores se mostra adequada para subs-
tratos termo-estdveis, a introdugdo direta da amostra no
interior da coluna deve ser empregada na anélise de compos-
tos termo-l4beis. Cumprido o critério de termo-estabilidade,
amostras concentradas ou sem purificagdo prévia s¥o mais

convenientemente analisadas pela inje¢do em vaporizadores
com divisjo de fluxo, enquanto a técnica de inje¢do sem di-
visdo mostra-se aconselhdvel para solu¢des diluidas. Sdo,
assim, trés as principais técnicas de introdugdo de amostras
em colunas capilares: inje¢do a quente em vaporizadores
(com ou sem divisio de fluxo) e inje¢do da amostra “a
frio” diretamente no interior da coluna. :

1. INTRODUCAO

Durante um longo tempo, desde o aparecimento da
cromatografia gasosa como técnica analftica de uso gene-
ralizado, a introdugfo de amostras liquidas (ou solugGes)
foi aceita como operagdo relativamente simples e se dava
geralmente por meio de uma inje¢do convencional através
de septos de borracha localizados em blocos de inje¢do
aquecidos (vaporizadores), conectados 3 coluna cromato-
grifica' 2,

Por muito tempo, esta também foi a atitude com relagio
as colunas capilares, embora fossem estas raramente empre-
gadas, 3 excegio talvez de grupos ligados a industria do pe-
tréleo, onde a complexidade das misturas a analisar exigia
sistemas de alta resolugfo e a natureza hidrocarbonica da
maioria das amostras dispensava cuidados especiais quanto
a inércia quimica das superficies cromatogréficas (geralmen-
te de metal). Foi a “época de ouro™ da inje¢io com divisor

de fluxo® que nfo exigia quaisquer conhecimentos de cro-
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