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RESUMO

O solo representa um dos maiores reservatorios de carbono com importante participagdo na
regulacdo do clima e ciclos biogeoquimicos. A caracterizacdo de compostos de carbono
presentes no solo permite avaliar sua vulnerabilidade &s mudancas climaticas, manejo e
processo de biodisponibilidade de contaminantes. A extracdo € um importante passo para
estudos envolvendo a matéria organica do solo e deve minimizar alteragdes estruturais nos
compostos de origem. O Pb(Il) € um metal potencialmente toxico e sua disponibilidade para o
ambiente depende da interacdo com os ligantes naturais. No presente estudo, foi realizado
extracao e caracterizacdo de fracGes da matéria organica de solos para posteriormente avaliar a
influéncia dessas fracbes na complexacdo dindmica de Pb(ll). As amostras de solos foram
coletadas em duas cidades de Arapiraca-AL e Maceio-AL, localizadas em regides de clima
semiarido e umido, respectivamente e caracterizadas fisico-quimicamente. O solo de clima
semiarido apresentou 4,5 % de matéria organica e valor 10 para a razdo C/N por ser um solo
utilizado na agricultura, enquanto o solo de clima Umido, apresentou 11,5 % de matéria organica
e 16 para a razdo C/N devido as condicBes hidromorficas da matriz, sendo mais humificado. A
extracdo das fracdes foi realizada com: i) solugdes de NaOH ii) solucdo de NaNOs e iii) chuva
simulada. As fracdes foram caracterizadas por espectroscopia no UV-vis para obtencdo dos
parametros E4/Es, E2/E4 e E2/E3 e por fluorescéncia molecular para obtengéo dos parametros de
humificacdo Ases € As/A1; e volumetria &cido-base que é indicativo dos teores de grupos
carboxilicos e fendlicos. As extracdes levaram a obtencdo de 10 fragBes, sendo cinco para cada
solo, denominadas substancias himicas, acidos humicos, acidos falvicos, solucdo de solo e
solucéo lixiviada do solo. Essas fracOes apresentaram diferentes valores de COT (entre 9,023 e
1177 mg L) e caracteristicas distintas. A analise quimiométrica, utilizando o software
MINITAB 14, possibilitou a observacao da similaridade das frac6es e a formag&o de trés grupos
distintos com base nos parametros de caracterizacdo. O grupo de acidos humicos (79,40 % de
similaridade), apresentando maior condensacdo aromatica, tamanho molecular grau de
humificacdo, teores de grupos carboxilicos e fendlicos. O grupo correspondente as solucdes de
solo, solugdes lixiviadas e &cidos fulvicos (62,24 % de similaridade) apresentaram menor
condensacdo aromatica, tamanho molecular, menor grau de humificacdo e teores de grupos
carboxilicos e fendlicos. Esse grupo nao apresentou similaridade com acidos humicos e 38,54
% de similaridade com o grupo das substancias humicas que, por sua vez, apresentou
caracteristicas intermediarias, formando um grupo com 86,16 % de similaridade. A capacidade
de complexacdo e as constantes condicBes para os complexos formados foram determinadas
via AGNES em pH 5 e 6. Os resultados mostraram que as diferentes fragdes possuem afinidade
pelo chumbo formando complexos estaveis, com capacidade de complexacdo entre 0,81-61,8
mg de Pb(Il) g de COT em pH 5 e 0,86-63,2 mg de Pb(Il) g de COT em pH 6. Os acidos
hdmicos apresentaram maiores capacidade de complexacgéo e constantes de estabilidade do que
as substancias humicas e do que as demais fragdes. Em pH 6 as capacidades de complexacéo e
as constantes condicionais foram maiores, como resultado de alteragcdes conformacionais e da
maior dissociagdo de grupos carboxilicos e menor competicdo do ion H* e do metal pelos sitios
de complexacdo. Dessa forma, pode-se inferir que o procedimento de extracdo influencia nas
caracteristicas do material organico extraido, devido a seletividade do extrator empregado, e na
complexacdo de Pb(ll), o que é importante do ponto de vista ambiental, pois possibilita a
obtencdo de parametros mais realisticos para a fragdo mais reativa da MOS e sua contribuigéo
na biodisponibilidade de Pb(Il) no ambiente, para avaliagdes de risco e modelagem molecular.

Palavras-chave: Solo, Matéria Organica, Extracdo, Caracterizacdo, Complexacdo dinamica,
Pb(Il).



ABSTRACT

Soil represents one of the largest carbon reservoirs with important participation in climate
regulation and biogeochemical cycles. The characterization of carbon compounds present in the
soil allows measuring their vulnerability to climatic changes, handling and bioavailability
process of contaminants. Extraction is an important step for studies involving soil organic
matter and should minimize structural changes of the parent compounds. Pb(ll) is a potentially
toxic metal and its availability to the environment depends on the interaction with natural
organic ligands. In the present study, extraction and characterization of soil organic matter
fractions were carried out to evaluate the influence of these fractions on the dynamic
complexion of Pb(ll). Soil samples were collected in two cities of the state of Alagoas
(Arapiraca and Macei0), located in semi-arid and humid climates; both samples were physical-
chemically characterized. The soil with a semi-arid climate had 4.5% organic matter and a value
of 10 for the C/N ratio because it is a soil used in agriculture, while humid climate soil had
11.5% organic matter and 16 for the C / N ratio due to the hydromorphic conditions of the
sample, being more humidified. The extraction of the fractions was performed with: i) NaOH
i) NaNOs and iii) simulated rainfall. The characterization of the fractions was carried out by
UV-vis spectroscopy to obtain E4/Es, E2/E4 and Ex/Esz parameters and molecular fluorescence
to obtain Ases and A4/A1 humification parameters; and acid-base titration which is indicative of
the contents of carboxylic and phenolic groups. The extractions led to the obtaining of 10
fractions, being five for each soil, denominated humic substances, humic acids, fulvic acids,
soil solution and solution leached from the soil. These fractions presented different Total
Organic Carbon (TOC) values (between 9,023 and 1177 mg L) and different characteristics.
The chemometric analysis, using the MINITAB 14, software made it possible to observe the
similarity of the fractions and the formation of three distinct groups based on the parameters
obtained in the characterization. The group of humic acids (79.40% of similarity), presenting
higher aromatic condensation, molecular size, degree of humification, contents of carboxylic
and phenolic groups. The group corresponding to soil solutions, leached solutions and fulvic
acids (62.24% of similarity) presented lower aromatic condensation, molecular size, lower
degree of humification and contents of carboxylic and phenolic groups. This group did not
present similarity with humic acids and 38.54% of similarity with the group of humic
substances, which presented intermediate characteristics, forming a group with 86.16%
similarity. The complexing capacity and the constant conditions for the complexes formed were
determined via AGNES and at pH 5 and 6. The results showed that the different fractions have
Pb(I1) affinity forming stable complexes, with complexing capacity between 0.81-61.8 mg of
Pb (1) g* COT at pH 5 and 0.86-63.2 mg of Pb (II) g* COT at pH 6. Humic acids had higher
complexing capacity and conditional constants than the humic substances and other fractions.
At pH 6 complexation capabilities and conditional constants were higher as a result of
conformational changes with increasing pH and of the greater dissociation of carboxyl groups
and less competition of the H* ion and the metal at the complexation sites. So, it can be supposed
that the extraction procedure influences the characteristics of the extracted organic material,
due to the selectivity of the extractor, and the interaction of this material with Pb (1), which is
important from the environmental point of view, since it leads to obtaining of more realistic
parameters for the most reactive fraction of Soil Organic Matter (SOM) and its contribution in
the bioavailability of Pb(Il) to the environment, for risk assessments and molecular modeling.

Key words: Soil, Organic matter, Extraction, Characterization, Dynamic complexion, Pb(lI).
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1. INTRODUCAO
1.1 Solo

O solo € um importante componente da geosfera que consiste em uma mistura variavel
de minerais, matéria organica e agua, capaz de suportar a vida vegetal na superficie da terra,
resultado da acdo de intemperismo devido aos processos fisicos, quimicos e bioldgicos.
Geralmente apresenta horizontes com profundidades distintas (Figura 1). O horizonte A com
maior atividade bioldgica, enriquecida com matéria organica em varios estagios de
decomposicdo e microrganismos, caracterizando a parte mais fértil do solo e também mais
vulneravel a erosdo por agua e vento (HILLEL, 2003; MANAHAN, 2001).

Figura 1 - Representacdo esquematica de um hipotético perfil do solo

—+ Horizonte A
— [Torizonte B

+— Horizonte C

Fonte: Adaptado de MANAHAN, 2001

O horizonte B apresenta uma porosidade reduzida, maior espessura do que o horizonte
A, podendo dificultar trocas gasosas e drenagem de agua. O horizonte C € constituido pelo
material rochoso fragmentado seguido da base rochosa (MANAHAN, 2001). O carater do perfil
depende principalmente do clima que prevaleceu durante o processo de formacao do solo, do

material original, da vegetacdo, da topografia e do tempo de formacdo (HILLEL, 2003).

1.2 Matéria Organica do solo

A mateéria organica do solo (MOS) ¢ o produto da decomposicdo de plantas e animais
sob acdo de microrganismos. Inclui todos os constituintes organicos do solo, desde tecidos de
plantas e animais ndo decompostos ou em decomposi¢do parcial e a biomassa do solo
(STEVENSON, 1994). Representa a principal fonte de carbono organico do solo, que é
fundamental no balanco de carbono, elementos do solo, sustentabilidade ambiental e condi¢des
climéticas (SANTOIEMMA, 2017).
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Estima-se que a MOS contém mais carbono organico do que a vegetacdo global e a
atmosfera combinadas. Além disso, participa de reacdes com nutrientes e contaminantes, o que
melhora o crescimento das plantas e protege a qualidade da agua, pois o solo é uma fonte
importante de carbono organico aquético (por lixiviagdo por meio das chuvas), com implicacdes
para processos biogeoquimicos em rios, lagos e sistemas estuarinos (LEHMANN & KLEBER,
2015; TOMAZONI, e GUIMARAES, 2015.; LAL, 2004).

Apesar da importancia reconhecida, ha uma visdo divergente da natureza da MOS, pois
depende de processos bioldgicos, quimicos e fisicos na transformacéo de material vegetal e
compostos organicos que séo capazes de associar-se com os minerais do solo (LEHMANN &
KLEBER, 2015). As divergéncias podem estar associadas a complexidade dos primeiros
compostos extraidos a partir da MOS (substancias humicas) e variabilidade de resultados das

diferentes origens e procedimentos de extracao e purificacdo (PINHEIRO et al., 2017).

1.3 Modelos da matéria orgénica do solo

E possivel destacar quatro modelos para o destino dos insumos organicos no solo: 1)
Humificacdo classica; 2) Preservacdo seletiva; 3) Decomposicdo progressiva e 4) Modelo de
solo continuo. Os fragmentos de plantas e animais sdo primeiro degradados por enzimas a um
tamanho inferior a 600 Daltons antes de serem ativamente transportadas através de paredes
celulares dos microrganismos. Assim, em um solo vivo, existe um continuo de compostos

organicos diferentes e em varios estagios de decomposicdo (LEHMANN & KLEBER, 2015).

1.3.1 Humificacao classica

Na década de 1990, a pesquisa sobre a MOS exigia que a fase organica fosse separada
da fase mineral. A extracdo basica se mostrou mais eficiente, tornando-se amplamente adotada
e aceita para procedimentos experimentais, levando ao modelo de humificacdo. As
macromoléculas resultantes sdo consideradas ricas em estruturas de carbono especificas a
humificacéo e resistentes a decomposi¢do (LEHMANN & KLEBER, 2015).

Nesse modelo, a MOS é 20% (m/m) de compostos organicos com estrutura quimica
definida, como carboidratos, aminoacidos e hidrocarbonetos, e cerca de 80% (m/m) substancias
hdmicas (SH) com estrutura quimica supramolecular indefinida com elevada massa molecular
e resisténcia a degradacdo (BUFFLE, 1984). As SH podem ser originadas a partir da
condensacdo de aguUcares, ligninas, polifendis ou quinonas e consideradas Uteis para o ambiente
participando da capacidade de troca catidnica (CTC), quimicamente reativas e relevantes para
modelos biogeoquimicos (LEHMANN & KLEBER, 2015; STEVENSON, 1994).
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As SH apresentam uma variedade de grupos funcionais, como acidos carboxilicos,
grupos fenolicos, endlicos e hidroxilicos, quinonas e compostos de nitrogénio presente como
nitrilas e estruturas heterociclicas (STEVENSON, 1994). Podem ser operacionalmente
fracionadas, de acordo com a Sociedade Internacional de Substancias Hamicas (IHSS, 2017),
com base na diferenca de solubilidade em meio aquoso em: acido himico (solivel em extrato
alcalino, que precipita apés acidificacdo), acido fulvico (solivel em toda faixa de pH) e humina
(pouco soluvel em qualquer intervalo de pH).

Propostas estruturais para as SH sdo apresentadas desde 1960, pouco satisfatdrias
devido a complexidade e heterogeneidade estrutural, e falta de uma identidade estrutural
influenciada pelo grau e mecanismo de decomposi¢do. Em 1993, os primeiros modelos
destacavam centros aromaticos com grupos alifaticos, carboxilicos, fenolicos, alcodlicos e
nitrogenados (SCHAUMANN & THIELE-BRUHN, 2011). A estrutura do &cido hdmico
apresenta espacos que podem alojar outros compostos organicos, inorganicos, hidrofilicos ou
hidrofébicos, como lipidios, carboidratos e pesticidas. Uma das primeiras estruturas para o
acido falvico proposta por Buffle (1970), destacava anéis aromaticos e componentes alifaticos.

O conceito de quimica supramolecular para SH destaca associacdo de pequenas
moléculas unidas por interacfes ndo covalentes, explicando o tamanho molecular aparente. Os
acidos fulvicos seriam pequenas micelas dispersas pela repulsdo eletrostatica das cargas
negativas originadas da dissociacdo de grupos acidos presentes. As micelas dos acidos humicos
apresentam estruturas hidrofdbicas estabilizadas em pH 7 por forcas dispersivas hidrofobicas
(m-nt, CH-m e forcas de Van der Walls), possibilitando a aproximagao gradual com o decréscimo
do pH até a precipitacdo (SANTOS et al., 2015). Na Figura 2 destacam-se os modelos

estruturais para os acidos humicos e fulvicos.

Figura 2 - Modelos estruturais propostos para a) acido humico e b) acido fulvico.
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Fonte: SCHAUMANN & THIELE-BRUHN, 2011; ALVAREZ-PUEBLA et al., 2006
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Segundo Piccolo (2001), o pH influencia na estrutura devido a protonacdo da molécula
e aumento das ligacBes de hidrogénio. Os &cidos falvicos apresentam maior solubilidade,
polaridade e menor tamanho molecular. Os &cidos humicos apresentam baixa solubilidade em
meio acido, condicdo encontrada nos solos brasileiros, responsaveis pela CTC em camadas
superficiais de solos que é mais afetada pelo aporte de residuos organicos. A humina apresenta
baixa reatividade e solubilidade em qualquer faixa de pH, &gua ou alcool e é responsavel por
mecanismos de agregacdo de particulas (ROCHA & ROSA, 2003).

1.3.2 Preservacéao seletiva

Esse modelo pressupbe que 0s insumos organicos sao formados por compostos labeis
(de facil decomposicdo) e resistentes a degradacdo (estaveis) usados por microrganismos
guando os compostos labeis sdo esgotados. Em condi¢des adequadas, alguns microrganismos
tém a capacidade de decompor compostos resistentes mais rapidamente do que o previsto,
incluindo aromaticos policondensados, alcanos, petréleo bruto na dgua do mar, entre outros
(LEHMANN & KLEBER, 2015; SOUCEMARIANADIN et al., 2017).

A formacdo do solo afeta a estabilizacdo e a desestabilizacdo da MOS, bem como a
idade dos materiais de origem, por meio de efeitos sobre mineralogia e macroestrutura. O
destino do C organico no solo é determinado pela competicdo de processos quimicos, fisicos e
microbianos. Define-se uma estrutura de interacdo entre as informacdes desses processos para
minimizar as inconsisténcias da dindmica da MQOS, considerando interacdes moleculares como
a complexacao, sorcao, atividade enzimatica entre outras (SOLLINS et al., 1996).

A variagdo na composi¢do da MOS afeta sua decomposicdo e mineralizagdo, que sao
processos criticos para a formacao de solo, liberacdo de nutrientes e balanco liquido de carbono.
O modelo apresentado se concentra na desestabilizacdo e estabilizacdo da MOS com respeito a
conversdo para CO2, mas pode ser util com respeito a erosdo, lixiviacdo, agricultura e
mineralizacdo, permitindo avaliacdo da resposta do ecossistema as mudancas climaticas e
préaticas de manejo do solo (SOUCEMARIANADIN et al., 2017; SOLLINS et al., 1996).

1.3.3 Decomposi¢ao progressiva

A matéria organica, nesse modelo, consiste em uma série de fragmentos organicos e
produtos microbrianos de todos os tamanhos em varios estagios de decomposicdo. As
substancias humicas extraidas por alcalis constituem uma mistura de compostos identificaveis
tais como fragmentos de plantas ou microrganismos, que sao distribuidos em diferentes
microagregados (LEHMANN & KLEBER, 2015).



22

Ao longo do processo de degradacgdo, esses materiais permanecem em uma trajetoria de
declinio energético, ao contrario da hipdtese de substancias humicas, cuja sintese exigiria
investimentos de energia para os quais ainda ndo ha evidéncias termodindmicas precisas
(LEHMANN & KLEBER, 2015). A evidéncia atual sugere que essas substancias humicas séo
uma mistura complexa de polimeros microbianos e vegetais e seus produtos de degradacéo
associados em superestruturas estabilizadas por ligagfes de hidrogénio e interagoes
hidrofobicas (COTRUFO et al., 2013).

1.3.4 Solo continuo

Nesse modelo a MOS existe como um continnum de fragmentos orgénicos que séo
processados pelos microrganismos em direcdo a um menor tamanho molecular. A
decomposicdo de moléculas grandes leva a uma diminuicdo no tamanho do material vegetal
primario com aumentos simultaneos em grupos polares e ionizaveis e a solubilidade em agua.
A0 mesmo tempo, aumenta a prote¢do contra decomposicéo adicional com maior reatividade
para superficies minerais e incorporacdo em agregados (LEHMANN & KLEBER, 2015).

Estd de acordo com a necessidade na disposicdo espacial da MOS e no controle
ambiental como temperatura, umidade ou mineralogia do solo (LEHMANN & KLEBER,
2015). Pode ocorrer adsorcdo seguida por dessorcéo, reacdes de troca e degradacao bidtica ou
abiotica. Além disso, a organizacdo espacial da MOS dentro da superficie mineral, a partir de
grupos funcionais especificos responsaveis pela interacdo com a superficie mineral, € um ponto
de controle de quantidade e qualidade da MOS, possibilitando a formacao de carbono organico
estavel e que pode ser rapidamente utilizado no crescimento de plantas (LEHMANN, 2008).

Como a MOS é uma fonte de carbono organico em rios, lagos e sistemas estuarinos, sua
retencdo é de grande interesse para se ter um melhor equilibrio nas taxas de carbono global uma
vez que, nos sistemas aquaticos, grande proporcao do carbono organico é emitida como COz
ou retido em sedimentos fluviais e oceanicos (LEHMANN & KLEBER, 2015). A influéncia da
MOS as mudancas climaticas, no entanto, permanece incerta devido a complexidade da
dindmica que controla a sua formacdo e decomposicdo, que sdo dependentes do material de
origem, interacdo com minerais ou processamento biogeoquimico (TFAILY et al., 2017).

Dessa forma, um estudo adequando da MOS disponivel para interagir com elementos
de origem antropica bem como transportada para outros compartimentos ambientais deve
considerar a contribuicdo total da matriz solo. A Figura 3 mostra um resumo dos modelos
propostos para a origem da MOS, a fim de se obter conclusfes mais realisticas das reagdes que

ocorrem no ambiente.
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Figura 3 - Resumo dos modelos conceituais para a matéria orgénica de solos.
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1.4 Extracdo da matéria orgéanica de solos

Para melhor compreender o comportamento da MOS no ambiente e sua interacdo com
nutrientes e contaminantes, torna-se importante a etapa de extracdo. As futuras interpretacdes
envolvendo a MOS dependerdo das condi¢fes experimentais utilizadas no procedimento de
extracdo. Assim, é importante o desenvolvimento de estratégias analiticas que permitam extrair
MOS com minimas alteragdes nas estruturas originais, em tempo relativamente curto, elevado
rendimento e baixo teor de contaminantes (ROSA, ROCHA, FURLAN, 2000).

Devido a complexidade estrutural das SH, algumas dificuldades de comparacédo
interlaboratorial dos resultados desde as primeiras extracdes fizeram surgir a IHSS, em 1981
no sentido de estabelecimento de padrdes certificados de SH. O objetivo principal era
recomendar a padronizacdo de procedimentos para coleta, extracdo e purificacdo de acido
hamicos e fulvicos de solo, leonardita, turfa e &guas naturais (PINHEIRO et al., 2017).

De acordo com Pinheiro et al. (2017) e Lehmman & Kleber (2015) existem algumas
interrogacdes acerca da representatividade ambiental, génese e estrutura quimica das SH e suas
fracdes (acidos humicos e fulvicos) extraidas por alcalis. Dessa forma, uma diversidade de
extratores como NasP.O7, agentes complexantes, acido formico, misturas acidas e solventes
organicos sdo empregados buscando compreender o efeito do extrator nas caracteristicas das
fracdes (ROSA, ROCHA, FURLAN, 2000). Mesmo havendo riscos de alteragGes estruturais,
ha pesquisadores que preferem a extracdo das SH utilizando alcalis, pois apresenta rendimento
superior (80%) a extragdo com NasP207 (pH 9,8) (30%), por exemplo (PRIMO, MENEZES,
SILVA, 2011; ROSA, ROCHA, FURLAN, 2000; TONELLI et al., 1997).

De modo geral, pode-se considerar duas classes de extratores: os alcalinos e 0s
moderados. O extrator é escolhido conforme o objetivo do trabalho, podendo-se utilizar até uma
sequéncia de extratores, onde parte do material é extraido com extratores moderados e
posteriormente com solventes alcalinos. (ROSA, ROCHA, FURLAN, 2000;). A seguir,
algumas vantagens e desvantagens de alguns extratores dessas duas classes seréo destacadas, e

a importancia de estudo da matéria organica com base em sua solubilidade em agua.

1.4.1 Extracéo alcalina

As solucdes de NaOH 0,1 e 0,5 mol L proporcio 1:10 (m/v), como na metodologia
proposta pela maioria dos pesquisadores associados a IHSS, ou 1:20 (m/v) tém sido mais
utilizadas na extracdo da MOS. A IHSS recomenda um pré-tratamento do solo com HClI,
visando potencializar ainda mais a extracdo pela remocdo de calcio e outros céations

polivalentes. Entretanto, nessa etapa cerca de 5% do material designado acido fulvico (AF) de
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baixo peso molecular é perdido (ROSA, 1998). Outros pontos da metodologia séo criticados,
pois esse extrator traz alguns riscos, de acordo com Stevenson (1982):
i) A possibilidade de silica dissolvida contaminando as fragcdes organicas extraidas;
i) Componentes estruturais de tecidos organicos frescos dissolvidos;
1)  Autoxidagéo de alguns constituintes organicos em na auséncia de atmosfera inerte;
Iv) AlteracGes quimicas como a condensacdo de aminoacidos, quinonas ou aldeidos
aromaticos formando espécies semelhantes aos himicos, inclusive com o tratamento
HCI/HF na purificacdo dos AH.

Levando em consideracdo esses riscos, a metodologia adota passos para diminuir
problemas da utilizacdo de NaOH, como a extracdo em atmosfera de Nz, redissolucdes em
solucgdes contendo KOH, KCI, HCI, HF a fim de remover, por floculagdo, material inorganico
e favorecer a ruptura de ligacOes entre SH e argilas ou silicatos (STEVENSON, 1982).

Rosa et al. (2005) realizaram um trabalho para avaliar a influéncia da extracao alcalina
nas caracteristicas das substancias humicas extraidas de sete amostras de solo utilizando analise
termogravimeétrica e indicaram que essa extracao leva a alteracdo das caracteristicas das SH
durante o processo de extragdo, tais como autoxidacdo e quebra de macromoléculas.

A extracdo do material organico ocorre preferencialmente pelo rompimento de ligagOes
de hidrogénio entre as proprias moléculas organicas e com a superficie do mineral; e por reacao
de troca de ligantes entre as hidroxilas do meio e os grupos carboxilicos e fenélicos da molécula

da MQOS, pelos quais esta coordenada na superficie hidroxilada do mineral (DICK et al., 1998).

1.4.2 Extragdo moderada

A extracdo moderada é frequentemente efetuada com uma classe de extratores mais
seletivos, como NasP207, sais neutros, agentes complexantes acido formico, misturas acidas
entre outros. Esses extratores diminuem a ocorréncia de alteracdes estruturais € minimiza os
passos de purificacdo, porém sédo menos efetivos quantitativamente (ROSA, 1998).

Em muitos solos, o Ca(ll), o Fe(ll), o AI(IIl) e outros cations polivalentes séo
responsaveis pela forma pouco soltvel do material organico. Reagentes como (NH4)2C204.H20
e 0 NasP20O7 que inativam esses cations, formando precipitados de baixa solubilidade, liberam
0 material organico para a forma solivel (ROSA, 1998). O principal mecanismo de extragdo
utilizando NasP207 consiste no rompimento das pontes catidnicas que unem as moléculas de
MOS entre si e/ou com a superficie mineral, decorrente da complexacéo do anion P,O7* com
cations polivalentes participantes da interacdo (STEVENSON, 1994, DICK et al., 1998).
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De acordo com Canellas & Santos (2005), o pirofosfato de s6dio em pH 7 vem sendo
usado como agente complexante de cétions polivalentes, como Ca(ll), Fe(Il) e Al(lI11) que, pela
formacéo de complexos pouco soluveis, permite a solubilizacdo das SH de acordo com a reacéo
apresentada a seguir, onde R é o radical organico:

R (CO0)sCaz + NasP20O7 -2 R(COONa)s + CazP207(s)

Esse mecanismo pode ser estendido para outros sais inertes. Os sais de sddio s&o
considerados bons extratores de material organico por diminuir alteracfes estruturais, mas sdo
poucos utilizados devido ao reduzido potencial extrator e pode elevar os teores de Ca(ll), Fe(ll)
e Al(I1), representando um problema de contaminacdo para o extrato organico (ROSA, 1998).
O uso do NasP207, pode diminuir a autoxidacao, mas extrai material hmico com maior teor de
silicio e ainda incorpora unidades de fosfato nas estruturas (CANELLAS & SANTOS, 2005)

1.4.3 Extragéo por chuva simulada

A chuva simulada é normalmente empregada para estudos de erosdo do solo
(OLIVEIRA etal., 2012; PANACHUKI et al., 2006), irrigacéo de diferentes culturas (SANTOS
et al., 2012) e perdas de nutrientes por lixiviacdo (SCHAEFER et al., 2002). Sabe-se que a MO
serve como um reservatorio de nutrientes e agua no solo que ajuda a reduzir a compactacao e
aumenta a infiltracdo de 4gua no solo (LIU et al., 2009), entretanto sdo poucos os trabalhos que
avaliam as caracteristicas estruturais da matéria organica lixiviada do solo.

Embora a MO dissolvida compreenda uma pequena fracdo da MOS, ela desempenha
um papel importante na biogeoquimica do carbono organico, nitrogénio e fosforo, e também
no transporte de poluentes (LIU et al., 2009). Essa MO é extraida por mecanismo de interacdo
com a agua como ligacGes de hidrogénio e dipolo-dipolo. A dgua apresenta vantagens quando
comparada com solventes organicos, pois estes sdo caros, com aspectos negativos a saude e
também sdo contaminantes do meio ambiente (LUONG, SEPHTON, WATSON, 2015).

Em se tratando de uma chuva acida, normalmente de origem antropogénica por causa
da presenca de SO2 e NOx na atmosfera, uma serie de problemas ambientais séo desencadeados,
como acidificacdo do solo, efeitos na vegetacdo, mudancas da composicao quimica da MOS e
mobilidade e disponibilidade de metais no solo. Além disso, a chuva acida exerce um efeito
significativo sobre o equilibrio de adsorcéo-dessor¢cdo da MOS (LIU et al., 2009).

A lixiviagdo de solos pelas chuvas e as consequentes dguas de rolamento superficial
fluem para os cursos de agua, transportando a MO, que aparece sob as formas dissolvida e

particulada. A percolacdo de aguas de chuva nas camadas de solo e subsolo produzem
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transferéncia de parte dessa MO para as &guas subterraneas e pode agregar-se a materiais
geologicos produzindo sedimentos (STEVENSON, 1982).

O carbono orgénico dissolvido, inclusive em agua doce, € derivado da solubilizacao da
MO e pode ser lixiviado do ambiente terrestre para os ecossistemas aquaticos. Ele desempenha
um papel crucial no carbono orgénico das turfeiras, pois representa uma perda de carbono
organico da propria turfa e quando chegam no sistema aquéatico pode sofrer degradacao
biologica ou fotoquimica, liberando CO2, CHa4, e CO para a atmosfera (COOK et al., 2017)

A obtencdo da MO dissolvida poderia ser feita em condi¢cdes de campo e sob chuva
natural, mas este método é oneroso e demorado, tornando a chuva simulada uma alternativa
vantajosa. Entretanto, a utilizagdo de chuva simulada possui limitagdes como a impossibilidade
de reproduzir fielmente as caracteristicas de chuvas naturais como intensidade, duracéo, energia
e impacto das gotas e dificuldade de comparacdo dos resultados obtidos, devido as

diversificacdes de simuladores de chuva e tipos de parcelas (PANACHUKI et al., 2006).

1.5 Caracterizacdo estrutural das diferentes fracdes da MOS

Devido a heterogeneidade na composicdo quimica das MOS e suas fraches, a
caracterizacdo estrutural € muito importante para melhor compreenséo da atividade e dindmica
dessas substdncias no ambiente natural. Além disso, no estudo empregando diferentes
extratores, a caracterizacdo quimica apresenta-se como um mapeamento da seletividade do
extrator quanto ao tipo de estruturas preferencialmente extraidas, tornando-se um diferencial
guando se busca uma maior representatividade das substancias existentes no ambiente.

A quimica da MOS e suas fracdes no ambiente é pouco compreendida, por isso a
caracterizacdo é importante para entender as alteracBes quimicas da MOS em diferentes
situacbes como manejo, eventos naturais, ciclo do carbono e desenvolver modelagem de
mudancas climéticas globais (SANTOS et al., 2015).

As SH e a MOS como um todo desempenham uma funcgéo importante no ambiente como
na estrutura do solo, formacdo de complexos com metais tdxicos, adsor¢do de contaminantes
organicos e em processo de assimilagdo de nutrientes pelas plantas. A descrigdo desses
fendmenos exige um detalhamento estrutural das substancias que compdem a MOS, com
indicativo de reatividade associada a diversidade de grupos funcionais e flexibilidade estrutural
(CANELLAS & SANTOQOS, 2005; ROSA et al. 2005).

Diferentes técnicas e metodologias sdo aplicadas para a caracterizagdo quimica de

extratos da MQOS, pois permitem um melhor mapeamento acerca das estruturas organicas
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presentes e elementos inorganicos coextraidos, tornando-se também um indicativo da
necessidade de purificacdo do material extraido.

A espectroscopia de absorcdo ultravioleta-visivel (UV-vis) e infravermelho,
fluorescéncia molecular na regido UV-vis, volumetria &cido-base, ressonancia magnética
nuclear (RMN C e RMN *H) e espectrometria de massas permitem uma caracterizacdo dos
extratos e a obtencdo de informagfes como grau de humificacdo (MILORI et al., 2002;
ZSOLNAY et al., 1999) grau de aromaticidade, agregacdo molecular, fragmentos organicos
com especifica m/z e grupos funcionais presentes (CANELLAS & SANTOS, 2005).

Para informacOes acerca das estruturas organicas presentes nas fragdes da MOS, as
técnicas utilizadas nesse trabalho e os principais pardmetros que podem ser obtidos estdo
apresentadas na Tabela 1. Os estudos referenciados empregaram essas técnicas em amostras de
fragdes da MO tanto de solo como aquaética ou de fracdes de referéncia da IHSS. A associagédo
das diferentes técnicas e metodologias permite um conjunto de informacbes e uma melhor

caracterizagdo do material organico extraido evidenciando as particularidades de cada frag&o.

Tabela 1 — Técnicas empregadas na caracterizacdo das fraces da MOS, respectivos

parametros, informacdes e principais referéncias.

Técnica Parametros Informacéo Referéncias
Espectrometria de | eEss/Ees |® Inversamente  proporcional & | CANELLAS &
absorg¢édo UV-vis o E250/Eses condensagdo aromatica; SANTOS, 2005;

®E570/Es07 Inversamente  proporcional  a | FUENTES et al, 2006
agregacao molecular; AZEVEDO &

e Proporcional aos derivados da | NOZAKI, 2008
lignina (inversamente proporcional | SLOBODA et al., 2009

a humificacéo). TADINI et al., 2014
Espectrometria de ® Augs ® Proporcional & humificacéo; ZSOLNAY etal., 1999
fluorescéncia ® Au/As ¢ Proporcional a humificacéo. MILORI et al., 2002
molecular na SANTOS et al., 2015

regido UV-vis
Volumetria acido- | e Q:eQ, |[®NUmero de mols de grupos | RITCHIE e PERDUE,

base carboxilicos e fenolicos 2003

LOPEZ et al., 2012
BAIDOO et al., 2014.
FLEURY, 2016.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018
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1.6 Quimiometria

A quimiometria é a &rea da quimica que trata da analise multivariada de dados quimicos
que considera a relacdo entre muitas variaveis analisadas simultaneamente e permite a extracdo
de informacdes mais relevantes (SENA et al., 2000). Os métodos mais empregados sdo analise
de componentes principais (PCA do inglés Principal Component Analysis) e analise de
agrupamentos hierarquicos (HCA do inglés Hierarchical Cluster Analysis).

PCA e HCA sdo analises importantes quando se trata de estudos envolvendo matrizes
ambientais, devido ao grande nimero de pontos amostrais ou variaveis necessarias para estudos
como determinacdo de elementos no solo (DEMATTE et al., 2017; MATOS et al., 2017),
qualidade do solo (ZUBER et al., 2017) estudos envolvendo a MOS; (GUIGUE et al., 2014;
SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2017; GOULAS et al., 2017) e influéncia das substancias
himicas na biodisponibilidade de metais (BOTERO et al., 2014).

A PCA tem por finalidade béasica a reducdo de dados a partir de combinacdes lineares
das variaveis originais. A PCA decompBe uma matriz de dados brutos representado em duas
matrizes, uma ““scores” e a outra “loadings”, cujos eixos sdo componentes principais nos quais
os dados sdo projetados. Os “scores” sdo as projecGes das amostras na dire¢do das componentes
principais, a medida que “loadings” sdo os cossenos dos angulos formados entre a componente
principal e cada varidvel original (SENA et al., 2000; SANTOS et al., 2013).

As combinacdes lineares sdo as componentes principais. A PC1 e PC2 correspondem a
méaxima variancia (maxima informacéo), sendo PC2 ortogonal a PC1 e a terceira componente
também é de maxima variancia, porém ortogonal as duas primeiras PCs. Como esses €ixos sdo
calculados em ordem decrescente de importancia, muitas vezes a informacéo relevante fica
concentrada nas duas ou trés primeiras PCs (BARROS NETO et al., 2006).

A HCA possibilita a visualizacdo gréfica de todo o conjunto de dados, mesmo com
elevado numero de amostras e variaveis, agrupando as amostras que sao semelhantes entre si,
baseando-se na similaridade dos participantes de um mesmo grupo e nas diferencas entre os
participantes de grupos diferentes. Essa representacao grafica é chamada dendograma que é um
grafico bidimensional independente do nimero de variaveis do conjunto de dados, permitindo
a visualizacdo das distancias entre as amostras ou variaveis (MOITA & MOITA, 1998).

A principal informag&o obtida a partir da HCA ¢ a similaridade de cada amostra com
base na distancia euclidiana. Quanto maior a distancia, menor sera a similaridade das amostras.
Jaa PCA permite a simplificacdo das informacdes gerando um novo conjunto de variaveis, que

sd0 as componentes principais, que gera um grafico das duas principais componentes com maior
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correlacdo apresentando os grupos formados pelas amostras e quais as variaveis que mais
influenciam na formacé&o desses grupos.

Neste trabalho, as interacdes entre as variaveis foram tratadas matematicamente a partir
das analises HCA e PCA, que considera simultaneamente todas as variaveis e permite uma
visdo mais ampla dos resultados. Essas analises fornecem informacg6es Uteis para uma melhor
comparagdo do comportamento das diferentes fraces de MOS extraidas, ou seja, quais Sao
mais semelhantes ou diferentes, baseando-se em todos os parametros obtidos nas

caracterizacdes.

1.7 Interagdo da MOS com espécies metalicas

Tem sido cada vez mais comum a presenca de metais potencialmente toxicos em
ambientes naturais como resultado da mineragdo, industria, agricultura e crescente urbanizacéo.
A0 mesmo tempo, surge uma preocupacao com a biodisponibilidade desses metais, uma vez
que podem trazer diferentes prejuizos a salide humana e ao ambiente do ponto de vista da
ecotoxicologia. Assim, € importante compreender a contribuicio da MOS na
biodisponibilidade, mobilidade e toxicidade de metais potencialmente toxicos em ambientes
naturais (DOMINGOS et al., 2014; CHITO et al., 2012).

A toxicidade de muitos elementos depende do estado de oxidacao e da sua tendéncia a
formar complexos com ligantes inorganicos ou organicos como a MOS. A interacdo dos ions
metalicos com os diferentes ligantes naturais, como macromoléculas e particulas tem sido cada
vez mais reconhecida como caracteristica fundamental do ambiente (DOMINGOS et al., 2008).
As diferentes fragdes da MOS apresentam-se como ligantes naturais polifuncionais, que afetam
a biodisponibilidade de contaminantes pela formacgéo de complexos de diferentes solubilidades
e estabilidade quimica e bioquimica (LEITA et al., 2009).

As fracdes da MOS influenciam a absor¢édo, biodisponibilidade, transporte, fixacdo e
toxicidade de espécies metalicas nos sistemas ambientais. Essa interacdo pode ocorrer por
interacdes covalentes, eletrostaticas ou hidrofébicas com grupos como &cidos carboxilicos,
fenodlicos, alcoolicos mas também outros sitios ionizaveis de grupos contendo nitrogénio e
enxofre. No entanto, além das fracfes da MOS serem heterogéneas na composi¢do quimica,
tamanho e polifuncionadade séo polieletrdlitos porosos e hidratados que apresentam mudancas
conformacionais dependentes do pH e da forca ibnica, o que influencia no processo de
complexacdo de espécies metalicas (DOMINGOS et al., 2014; ROCHA & ROSA, 2003).

Uma compreensdo quantitativa dessas relacfes requer a caracterizacdo dinamica da

especiacdo de metais traco, permitindo a obtencdo de parametros de complexacdo como
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constantes de estabilidade e capacidade de complexacéo, labilidade e concentragdes do metal
livre mesmo em sistemas heterogéneos e em baixa concentracdo do metal. A obtencdo desses
parametros contribui para o entendimento dos mecanismos dos ciclos biogeoquimicos e destino
dos poluentes no ambiente (DOMINGOS et al., 2008; MONTEIRO et al., 2016).

1.7.1 Modelo de complexacao de espécies metalicas com fragdes da MOS

Alguns modelos matematicos sao utilizados para descrever 0s processos dessas reacoes
de complexacdo, os quais consideram a concentracdo do material organico, o pH, a forca idnica
entre outros parametros (ROMAO et al., 2003).

considerando um sistema em equilibrio para um ion metélico (M), que pode i) associar-
se reversivelmente ao sitio de um ligante (L) para formar um complexo ML eletroinativo e ii)
ser reduzido (M° em um eletrodo, tem-se a seguinte expressio:

M+1L Ky

kd
=
Onde ka e kq s80, respectivamente, constantes de velocidade de formagéo e dissociagdo
do complexo. O equilibrio termodindmico em solucéo entre o metal e o ligante é descrito pela

constante de estabilidade, K, dada pela equagao (1):
kd _ CuL
ka CvCr

Equacéo (1)

Onde CwmL corresponde a concentragdo do complexo formado, Cm e CL correspondem
as concentracBes do metal livre e do ligante, respectivamente. Como em sistemas ambientais
geralmente hd um excesso de ligante e o metal em nivel de trago, pode-se considerar a
aproximagéo de que Ct >> Cwmy, levando a CL >> Cui e CL = Ct e definir uma nova constante

de ligacdo dada pela equacédo (2):

K'=KC,, = CmL Equacio (2)

CmL

Onde C.t € a concentracdo total do ligante e CmL e CwmL S80, respectivamente, as
concentragdes do complexo e do metal livre em solucdo.

Além da importancia de modelos matematicos para a descricdo da complexacdo, é
importante a utilizagdo de técnicas que possibilitam a obtencdo de parametros dinamicos de
especies de interesse em baixos limites de deteccdo, tempo de analise reduzido,
reprodutibilidade entre outras caracteristicas. Nesse sentido, as técnicas de redissolugdo anodica
sdo promissoras (DOMINGOS et al., 2008; CHITO et al., 2012) e serdo destacadas a seguir

considerando os principios e vantagens.
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1.7.2 Cronopotenciometria de redissolucédo (SCP)

A Cronopotenciometria de redissolugdo (SCP, do inglés stripping chronopotentiometry)
€ uma técnica que consiste na i) deposicao (acumulacéo), onde os ions metalicos sédo reduzidos
a um potencial de deposicdo constante (Eq) e tempo fixo (geralmente 45 s), e ii) redissolugéo,
onde o metal acumulado é reoxidado pela aplicacdo de uma correte constante (iox, geralmente
10 A) acompanhada por uma varredura de potencial em intervalo definido. O sinal analitico é
0 tempo necessario para a reoxidacdo (t) do metal amalgamado apresentado na Figura 4
(MOTA etal., 2012; ROCHA, 2009; PINHEIRO & van LEWEEUS, 2004).

Figura 4 - a) Aplicacdo de potencial (E) durante um tempo de deposicdo (tq) e corrente de
oxidacao (iox) para obtengdo da b) curva E vs t em que o patamar corresponde ao tempo de

transicdo (1) e c¢) dt/dE vs E em que a area de pico € t proporcional a concentracdo do metal.

) T b) 0
i K dt/dE
E lox
t‘(l —
i £ . o

Fonte: MOTA etal., 2012.

Como o sinal E vs tempo (t) obtido no passo de reoxidacéo produz uma curva em forma
de onda, para uma determinacdo mais precisa do tempo de transicdo, esse sinal analitico é
convertido em dt/dE vs E, em que a area do pico corresponde diretamente ao t e a concentragio
do metal amalgamado em eletrodo com filme ou gota de mercurio (MOTA et al., 2012; TOWN
van LEEUWEN, 2001).

1.7.3 Cronopotenciometria de redissolucdo no equilibrio nernstiano e na auséncia de
gradientes (AGNES)

Assim como a SCP, a AGNES (do inglés Absence of gradients and Nernstian
equilibrium stripping) é uma técnica de redissolucdo em dois passos, porém tem o objetivo de
determinar diretamente a concentracdo do metal livre (CHITO et al., 2012; PARAT et al., 2011,
DOMINGOS et al., 2008; GALCERAN et al., 2004).

No passo de deposicédo aplica-se um potencial préximo ao potencial de reducdo padréo

do metal e espera-se até atingir o equilibrio termodindmico entre o metal amalgamado e o
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interior da solucdo em que ndo ha gradiente de concentragdo e garante que a concentracdo do
metal amalgamado seja proporcional a quantidade de metal livre, dependente apenas de C*m
(concentracdo do ion metalico no interior da solucdo). No fim da etapa de deposicao, a
reoxidacdo pode ser feita via SCP, que ndo é afetada por outras espécies inorganicas (PARAT
etal., 2011; DOMINGOS et al., 2008; GALCERAN et al., 2004).

A AGNES tem sido empregada em estudos de especiacdo envolvendo fragcOes da
matéria organica com o intuito de compreender a dinamica da interagdo metal-ligante pois
possibilita a obtencdo da constante de estabilidade dos complexos (K), concentracdo do metal
livre, capacidade de complexacdo entre outros com a vantagem do baixo limite de deteccao (na
ordem de nmol L) e por ser indiferente a adsorcio de matéria organica na superficie do
eletrodo. Entretanto, poucos metais formam amalgama com mercario (Cd, Cu, Pb, Zn, In, TI,
Bi, Sn) sendo uma limitacéo da técnica utilizando filme fino de mercdrio (GALCERAN et al.,
2004; AGUILAR et al., 2013; GALCERAN et al., 2014; MONTEIRO et al., 2015).

A utilizagdo do filme fino de mercurio tanto em SCP como em AGNES permite a
reprodutibilidade das analises e um transporte rapido do metal dentro do filme durante a etapa
de reoxidacdo o que significa que as medidas sdo realizadas em condi¢cdes de deplecédo
completa. Essa deplecdo completa também é uma caracteristica alcangcada ao utilizar uma
corrente de reoxidacdo suficientemente baixa e, além disso, evita problemas de adsor¢édo de
matéria organica a superficie do eletrodo (TOWN e van LEEWEN, 2002; ROCHA et al., 2007).

1.8 Chumbo no ambiente

O chumbo (Pb) é considerado um metal potencialmente toxico (MPT), pois,
diferentemente dos metais considerados essenciais a vida, os MPT s&o prejudiciais mesmo em
niveis traco, pois ndo sdo biodegradaveis e tendem a acumular-se nos organismos Vivos,
causando anormalidades (LIMA e SANTOS, 2012; NASCIMENTO et al., 2015; KUSHWAHA
etal., 2018).

O chumbo elementar € inodoro, de cor prata-azulada, macio, altamente maleavel, ductil
e ndo é um bom condutor de eletricidade. E utilizado em processos industriais e as principais
fontes antropogénicas incluem mineragdo, fundicdo de minérios, queima de carvéo, efluentes
de industrias de bateria de armazenamento, exaustdo de automoveis, chapeamento de metais,
curtimento de couro, operacOes de acabamento, fertilizantes, pesticidas e aditivos em pigmentos
e gasolina (KUSHWAHA et al., 2018).

A forma quimica idnica, Pb(ll), é considerada responsavel pela caracteristica de metal

potencialmente toxico, pois encontra-se mais disponivel para assimilacdo pela biota, mesmo


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651317306498#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651317306498#!
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em baixas concentracdes (de ppb a ppm). Uma vez disponivel no ambiente pode causar estresse
oxidativo as plantas e, até mesmo, ser acumulado em diferentes partes das plantas e entrar na
cadeia alimentar. O chumbo pode afetar qualquer 6rgédo no corpo como 0s sistemas nervoso,
hematoldgico, cardiovascular e reprodutivo. A acumulacdo em humanos pode causar doencas
graves que incluem dor de cabega, perda de memoria a curto prazo, confusdo mental, sensacdo
de irrealidade, percepcdo distorcida, dor nos musculos e articulagbes e distarbios
gastrointestinais, intolerancias alimentares, alergias, problemas de visdo, fadiga crénica e
infeccdes (KUSHWAHA et al., 2018; TAMANO et al., 2015).

A escolha do chumbo para o estudo de interagcdo com as fracdes da matéria organica
esta relacionada com as caracteristicas supracitadas em relacdo a este metal e também por
formar amalgama com o mercdrio presente no eletrodo de filme de mercurio, possibilitando sua

deteccdo por AGNES e SCP e consequente obtencdo dos parametros de complexacao.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651317306498#!
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral
Avaliar a influéncia do procedimento de extracdo nas caracteristicas estruturais das

fragdes da MOS e na complexacao dinamica de Pb(l1).

2.2 Objetivos especificos
e Coletar e caracterizar amostras de solos de clima imido e semiarido de Alagoas;
e Extrair substancias htimicas e suas fragdes (&cidos humicos e fulvicos), solucéo de solo
e solucdo lixiviada do solo utilizando diferentes procedimentos de extracao;
e Caracterizar as diferentes fragdes da MOS por espectroscopia de absor¢édo no UV-vis,
fluorescéncia molecular e volumetria &cido-base;
e Estudar a complexacdo dindmica de fracGes da MOS com Pb(Il) em pH 5 e 6 utilizando

técnicas de cronopotenciometria de redissolucdo anddica.
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3. EXPERIMENTAL
3.1 Coleta e preparo das amostras de solo

As coletas foram realizadas em fevereiro de 2017, entre 0-20 cm de profundidade do
solo no ponto destacado na Figura 7, nas cidades: Arapiraca— AL, com latitude 9°41°59.4°S e
longitude 36°41°11.8””W em uma area de cultivo de hortali¢as e clima semiarido, apresentando
longos periodos de estiagem e altas temperaturas; e Maceié — AL nas proximidades do Rio
Pratagi com latitude 9°33°56.5”S e longitude 35°39°08.0”W sem manejo, com cobertura
vegetal e clima umido, apresentando longos periodos de chuva e baixa amplitude térmica. O
preparo de aproximadamente 30 kg de cada amostra de solo consistiu na secagem ao ar e

peneiramento em 2 mm.

Figura 5 - a) Coleta dos solos nas cidades de al) Arapiraca e a2) Maceid; b) Mapa dos tipos

climéticos de Alagoas destacando as cidades de Arapiraca e Maceio.

Universidade Federal de Alagoas
9°41°59.4”S 36°41°11.8”W

Fonte Disponivel em: <<http //dados.al.gov. br/dataset/mapas -de- caracterlzacao territorial/resource/751f58cf-
8429-4289-89ae-854ecc05e473>> acessado em 17/11/2017

3.2 Caracterizacdo fisico-quimica do solo
3.2.1 Determinacdo do teor de matéria organica

As amostras foram calcinadas em forno mufla digital microprocessado Zezimaq
(modelo 2000G — 2RP) utilizando 1 g de solo a 750 °C por 4 horas em cadinhos de porcelana
previamente tarados. O teor de matéria organica foi calculado pela diferenca de massa apos a


http://dados.al.gov.br/dataset/mapas-de-caracterizacao-territorial/resource/751f58cf-8429-4289-89ae-854ecc05e473
http://dados.al.gov.br/dataset/mapas-de-caracterizacao-territorial/resource/751f58cf-8429-4289-89ae-854ecc05e473
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calcinagdo, conforme a Equagéo 3, considerando a média entre as trés determinagdes. O residuo
final é considerado matéria inorganica (ROSA, ROCHA, FURLAN, 2000).

%MO = (%‘) 100 Equagio (3)
Onde % MO é a percentagem de matéria organica;

mi — massa inicial (antes da calcinacdo);

mf — massa final (matéria inorganica).

3.2.2 Determinacéo de carbono e nitrogénio

A determinacdo de carbono e nitrogénio foi feita em duplicata, utilizando-se
aproximadamente 10 mg de solo, por combustéo a 1020 °C e um analisador elementar Costech
(ECS 4010 CHNSO analyzer), pertencente ao Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA
—UFBA) do Departamento de Fisica, Terra e Meio Ambiente da Universidade Federal da Bahia
— Campus Salvador. As amostras de solos foram previamente trituradas, passadas em peneira
de 0,212 mm e pesadas diretamente em cépsula de estanho, que foi fechada e colocada no
amostrador automatico do equipamento (Adaptado de SANTOS et al., 2015). Os produtos da
gueima sdo transportados pelo gas de arraste (hélio) até o espectrdmetro de massa que avalia a

razdo isotdpica de C e N (Delta VV Advantage, Thermo Scientific).

3.2.3 pH do solo
A determinacdo do pH foi feita utilizando 10 g de cada amostra de solo em 25 mL de
agua desionizada e 25 mL de KCI 1 mol L. As suspensdes foram agitadas durante 15 min e
repouso de 30 min para atingir o equilibrio (EBELING et al., 2008). As determinacGes foram
feitas em triplicata para cada solo utilizando pHmetro Gehaka PG1800 previamente calibrado.
O pH correspondente a contribuicdo de H* + AI** foi determinado utilizando 5 g de cada
solo em 100 mL de solugdo de acetato de calcio 1 mol L™ a pH 7, agitagido mecanica durante
10 min e repouso de 30 min. Adicionou-se 5 gotas de solucdo alcodlica de fenolftaleina a
amostra filtrada que, em seguida, foi titulada com NaOH 0,1 mol L™ até obter a colorago rosa
(Adaptado de CAMARGO et al., 2009). O pH foi calculado a partir da relacdo estequiométria
entre o volume do titulante e do titulado, considerando as equag0es seguir:
n mol HA =n mol NaOH Equacao (4)
CHa . VHA = CnaoH - VNaon  Equacéo (5)

Onde C ¢ concentracéo e V o volume.
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3.2.4 Granulometria, CTC e percentagem de saturacao por bases (%V)
Essas duas determinagdes foram realizadas no Laboratério de Solo, Agua e Planta do
Centro de Ciéncias Agrarias (CECA) da Universidade Federal de Alagoas, de acordo com a

metodologia proposta por Embrapa Solos, 1997.

3.2.5 Metais associados ao solo

Foram adicionados 20 mL de HNO3 65 % (v/v) a 1 g de solo seco e deixado em repouso
por 2 h. Elevou-se a temperatura até 120 °C/4 h em chapa aquecedora (2008/D NOVA ETICA).
Foram adicionados 20 mL de H202 35 % (v/v) e deixou-se a 120 °C/30 min. Apos resfriamento,
as solucdes foram transferidas para baldes de 100 mL, completando-se o volume com agua
desionizada. Esse procedimento foi feito em triplicata (Adaptado SANTOS et al., 2015).

Os metais Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn foram
determinados por espectroscopia de emisséo atbmica com plasma gerado por micro-ondas (MP
AES) com limites de deteccdo e quantificacio na ordem de pg L, no Laboratério de Quimica
da Universidade de Sdo Carlos — Campus Sorocaba. As linhas de emisséo i6nica (em nm) para
cada metal séo 396,152 (Al), 649,690 (Ba), 616,217 (Ca), 228,802 (Cd), 340,512 (Co), 357,868
(Cr), 324,754 (Cu), 372,993 (Fe), 766,491 (K), 383,829 (Mg), 403,076 (Mn), 379,825 (Mo),
352,454 (Ni), 405,781 (Pb) e 213,857 (Zn).

3.3 Extracdo das fracdes da MOS
3.3.1 Extracdo com NaOH

As substancias himicas dos solos de clima semiarido (SHS) e umido (SHU) e as
respectivas fracOes: acidos fllvicos (AFS, AFU) e &cidos humicos (AHS, AHU) foram
extraidos e purificados de acordo com o procedimento da IHSS (IHSS, 2017). De cada amostra
de solo foram pesados cerca de 1,5 kg em diferentes erlenmeyers e adicionado NaOH 0,1 mol
L na proporgdo 1:10 solo:extrator e em atmosfera inerte Nag) (99,99% de pureza). Os
erlenmeyers foram fechados adequadamente e submetidos a agitacdo de 20 rpm em mesa
agitadora (shaker 0 - 250 rpm, SP-180/A — SPLABOR) durante 4 h ininterruptas.

A suspensdo foi deixada em repouso por aproximadamente 16 h. Apds o repouso,
separou-se o0 sobrenadante do solo residual por centrifugacao utilizando centrifuga de bancada
(3400 rpm, COLE-PARMER). Cerca de 7,5 L foram armazenados sob refrigeracdo, e
aproximadamente 7,5 L foram acidificados com HCI 6 mol L até pH 1 para a precipitacdo do
acido hamico. Apds repouso de 16 h, separou-se o sobrenadante (&cido falvico) do precipitado

(&cido hamico) por pipetagem. Os acidos fulvicos foram armazenados sob refrigeracao.
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Os AH foram dissolvidos em KOH 0,1 mol L e adicionado KCl) para atingir uma
concentracéo de 0,3 mol L [K*] seguindo com centrifugacéo para remover solidos suspensos.
O precipitado foi descartado e o sobrenadante (AH) reprecipitado em HCI 0,1 mol L*Y/HF 0,3
mol L em recipiente de pléstico e agitacdo constante durante 16 h. A suspenséo foi deixada
em repouso por 24 h. O sobrenadante foi removido por pipetagem e descartado. Esse
procedimento foi repetido trés vezes para garantir a diminuicao de silicato dissolvido.

Os éacidos humicos foram transferidos para um tubo de dialise (Visking Dialysis Tube
MWCO = 7000 Daltons; Medicel International Ltd; London; UK) e dialisados com &gua
desionizada até se obter uma condutividade proxima a 50 puS cm™. Os tubos de dialise foram
previamente tratados com solucio de Na;EDTA 10 mmol L/NaHCOs 2 % (m/v), de acordo
com Town et al. (1992). Todo o processo de extracédo alcalina e purificacdo das frac6es de MOS

pode ser observado no esquema da Figura 6 para as duas amostras de solo em estudo.

Figura 6 - Esquema da extracdo alcalina: 1) Obtenc¢éo das SH (SHS, SHU); 1) Fracionamento
das SH em AHS, AHU, AFS e AFU; III) Purificacdo dos AH.

Solugédo 1:10 solo: NaOH 0,1 M
I N, € Agitacéo/4 h

Io i ‘ : | 2 s &
Repouso 16 h
-.- Centrifugacédo —'--

SHU Humina Humina SHS
Secaa60°Ci Secaa60°C

HCI6M
até pH 1

HClI6 M

HF 0,3 M

PURIFICACAO AH
m KCl 0,3 M [K*] HCI 0,1 M/
Centrifugacéo

[

AFU

|

Fonte: Elaborada pela autora, 2018.

3.3.2 Extragdo com NaNOs

As solugdes de solo correspondentes aos solos de clima semiarido e tmido (SSS e SSU)
foram obtidas utilizando NaNO3 0,1 mol L™, proporcio 1:10 solo: extrator, agitagdo por 4 h,
seguida de decantacdo durante 2-16 h e centrifugacdo para separar o sobrenadante e o residuo
de solo, como mostrado na Figura 7. Os extratos obtidos (SSS e SSU) foram filtrados e
armazenados sob refrigeracdo (adaptado de CHITO et al., 2012, PONTHIEU et al., 2016).
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Figura 7 - Esquema da extragdo com NaNOs3 para obtencédo das solucGes de solo (SSS e SSU).

Solugéo 1:10 solo: NaNO; 0,1 M Repouso 2 - 16 h . ~ SSS SsuU
Agitacéo/ 4 h Centrifugacdo Fl_lFra(;aov
= /. = odl
- W (—— o wh
| v L

Fonte: Elaborada pela autora, 2018.

3.3.3 Extragéo por chuva simulada

A extracdo foi realizada no periodo da manha durante um intervalo de tempo sem chuva
natural, no més de junho de 2017, utilizando-se um simulador de chuva pertencente ao
Laboratdrio de Quimica dos Solos do Curso de Agronomia da UFAL — Campus Arapiraca
(Figura 8). O simulador de chuva foi construido de acordo com as especifica¢Ges citadas por
Oliveira et al., 2012, equipado com um bico aspersor tipo Veejet 80-150, com diametro interno
de 12,7 mm, o qual produz uma distribuicdo de tamanhos de gotas e niveis de energia cinética
préximas as das chuvas naturais.

O simulador de chuva ficou a 2,7 m acima da superficie do solo, ap6s sua instalacéo,
operando a uma pressdo constante de 41 kPa, verificada com auxilio de um manémetro, sendo
abastecido por um reservatorio de polietileno de capacidade de 1000 L utilizando sistema de
bomba submersa. A chuva simulada ocorreu durante 30 min com uma intensidade média de
96,66 mm h! aferida através de um conjunto de 10 pluviémetros distribuidos ao lado das

bandejas de solo (area experimental).
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Figura 8 — 1) Sistema utilizado na extracdo por chuva simulada; 1) Extracdo das solucgdes

lixiviadas do solo; I11) Suspensé&o; IV) Extrato centrifugado e filtrado.

Fonte: elaborado pela autora, 2018.

3.3.4 Liofilizagéo das fragdes

As SHS e SHU e suas respectivas fragcdes AFS, AHS, AFU e AHU, bem como as SSS
e SSU e SLS, SLU foram liofilizadas utilizando tubos falcon de 50 mL com metade de sua
capacidade, congeladas em freezer e transferidas para o liofilizador micromodulyo (VPOF110,
THERMOSAVANT) pertencente ao Laboratorio de Pesquisa Quimica em Recursos Naturais
(LPQRN) da UFAL — Campus Maceid, até remocao de toda agua.

3.4 Caracterizacao fisico-quimicas das fracoes

O carbono orgénico total (COT) nas fragdes foi determinado por combustéo catalitica
com deteccao em infravermelho e atmosfera de oxigénio, utilizando Analisador COT Shimadzu
— TOC/VCSH pertencente ao Laboratorio de Estudos da Matéria Organica Natural (LEMON)
da UFS — Séo Cristévao. Cada amostra foi introduzida automaticamente através de um capilar.
O valor de COT e obtido pela subtracéo do valor de carbono inorganico em relagdo ao valor de
carbono total, com limite de deteccdo de 0,1 mg L.

A fim de se obter uma melhor interpretacao dos resultados dos estudos de complexagédo

dindmica e também para uma melhor comparacao dos métodos de extragdo foram determinados
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ions cloretos (CI") e metais coextraidos nas fracbes. A concentracdo de ions cloretos foi
determinada em triplicata seguindo o método de Mohr, que consiste em uma titulagdo de
precipitacio com AgNO3 0,1 mol L, utilizando como indicador K,CrO4 0,25 mol L. Os ions
Cl" sdo precipitados na forma de AgCl) até o ponto de equivaléncia e a concentragéo de CI
calculada a partir da relacéo estequiométrica (1:1) entre o volume do titulante (AgNO3z 0,1 mol
L) e o volume do titulado (CRUZ & CLAIN, 2010) considerando as equacdes a sequir:
nmol CI'=nmol Ag*  Equacéo (6)
Ccr .V =Cag". VA"  Equagdo (7)
Onde C e V séo concentragdo e volume, respectivamente.

A determinacdo dos metais coextraidos foi feita por espectrometria de emissdo atbmica
com plasma gerado por micro-ondas (MP AES) no Laboratério de Quimica da Universidade
Federal de Sdo Carlos — Campus Sorocaba. Previamente fez-se uma digestdo em triplicata
utilizando chapa aquecedora (2008/D NOVA ETICA), 5 mL da fracio extraida, 20 mL de
HNO3 65 % (v/v). e H202 35 % (v/v) até a solucdo ficar limpida e avolumando para 50 mL com
agua desionizada. Os metais determinados foram Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Mo, Ni, Pb e Zn com as mesmas linhas de emissdo apresentadas na metodologia para as

amostras de solos (item 3.2.6).

3.5 Caracterizacao estrutural dos extratos
3.5.1 Estudos por espectrometria de absorcao por UV-vis

Os espectros de absorcdo por UV-vis das diferentes fragdes da MOS (substancias
hdmicas, &cido humico, &cido fulvico, solugdo de solo, solucdo lixiviavel do solo) de 700 a 200
nm foram obtidos em espectrofotébmetro UV-vis 1650 PC Shimadzu de duplo feixe equipado
com cubetas de quartzo de 1,0 cm (caminho 6ptico) na Central Analitica Multiusuario da UFAL
— Campus Arapiraca. As fracbes SHS, SHU, AFS, AFU, AHS e AHU foram diluidas em
NaHCO3 0,05 mol L™ a fim de se obter uma concentragdo igual a 10 mg L™ de COT e as fracdes
SSS, SSU, SLS e SLU foram analisadas sem diluicdo (adi¢do de 50 uL NaHCO3 1 mol L?).
Todas as amostras foram analisadas em pH 8 (SANTOS et al., 2015). A partir dos valores de

absorbancias foram obtidos os pardmetros Eses/Eess, E250/E3ss E270/E407 para cada fragéo.

3.5.2 Estudos por espectrometria de fluorescéncia molecular

Os espectros de fluorescéncia molecular foram obtidos utilizando um

espectrofluorimetro Shimadzu (modelo RF — 5301PC, Japéo) equipado com uma lampada de
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xenodnio de 150 W pertencente a Central Analitica Multiusuario do Instituto de Quimica e
Biotecnologia da UFAL — Campus Maceid. Todas as medidas foram realizadas utilizando uma
cubeta de quartzo de 1,0 cm (caminho dptico) com janela (slit) de excitacdo e emissdo ajustados
em 5 nm e velocidade de varredura de 500 nm m™. A concentracéo das fracdes foi a mesma
utilizada na analise por UV-vis e em pH 8. Os espectros de fluorescéncia no modo de emissao
foram obtidos segundo as metodologias propostas por Zsolnay et al. (1999), Milori et al. (2002).

Na metodologia proposta por Zsolnay et al. (1999), o espectro de florescéncia molecular
corresponde a emissdo com excitacdo em 240 nm com intervalo de varredura entre 700 e 300
nm. A area sobre o maior quarto de emissdo (entre 641 e 570 nm, A4) foi dividida pela area
sobre 0 menor quarto de emissdo (entre 432 e 356 nm, A1). O parametro As/A; € utilizado como
indicativo do indice de humificacdo. O espectro de emissdo com excitacdo em 465 nm com
intervalo de varredura entre 700 e 480 nm consiste na metodologia proposta por Milori et al.
(2002), utilizada para determinacéo do indice de humificag&o, que é baseado na area sob a curva

de emisséo com excitagdo em 465 nm (Auses).

3.5.3 Determinacéo dos teores de grupos fendlicos e carboxilicos

A determinacdo dos teores de grupos funcionais carboxilicos e fenélicos nas fracdes
extraidas foi realizada por titulacdo &cido-base direta, seguindo uma adaptacdo do sistema
proposto por Ritchie e Perdue (2003), utilizando um sistema com agitacdo e purga de Na()
controlados. Utilizou-se 10 mL de cada amostra e adi¢do de 2,5 mL de KCI 0,1 mol L e o pH
ajustado para 3 e titulado até 11 com NaOH 0,02 mol L. A adicdo de base foi controlada
utilizando micropipeta e o pH anotado ap6s a estabilizacdo de cada adi¢do. Os valores de pH
medidos foram considerados diretamente representativos da atividade do ion hidrogénio em
solucdo. Trés repetices foram realizadas para cada amostra.

Os dados experimentais foram processados de acordo com o procedimento descrito por
Ritchie e Perdue (2003), em que os dados da titulagdo foram considerados em termos de
densidade de carga (Qxot, definida como a carga total em solugéo, em mmol L1). O niimero de
mols dos grupos funcionais carboxilicos e fendlicos (Q1 e Q2) foram obtidos a partir das
equacoes (8) e (9).

n mol COOH ou PhOH" = n mol NaOH Equacao (8)
CcooH ou PhoH . VcooH ouphoH = CnaoH - VNaon  Equagéo (9)
Em que C é a concentracdo e V o volume de NaOH (que para os grupos carboxilicos
corresponde ao volume gasto até atingir pH 8 e para os grupos carboxilicos duas vezes o valor
da diferenca (VpH 10 — VpH 8)).
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3.6 Estudos de complexacao de Pb(ll) por fragdes da MOS

As solugdes foram preparadas com &gua ultrapura (resistividade 18,2 MQ c¢m) e 0s
reagentes de grau analitico. Os experimentos foram realizados em atmosfera inerte utilizando
N2 (99,99% de pureza). Para a verificagcdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo e a
deposicao do filme fino de mercurio (TMFE) utilizou-se celas de vidro, enquanto que para as
solugdes de trabalho optou-se por cela de poliestireno de 40 mL, que facilitam a limpeza e
minimiza a aderéncia de metal. Todas as medidas de SCP e AGNES foram realizadas em
duplicata e os experimentos repetidos duas vezes.

Os experimentos foram realizados utilizando um equipamento, ilustrado na Figura 9,
composto de um posto 663 VA (Metrohm) controlado por um potenciostato/galvanostato -
autolab tipo Il (Metrohm) juntamente com uma interface (IME 663 Metrohm) com uma
configuracdo de trés eletrodos: i) eletrodo de trabalho, que consiste em filme fino de mercdrio
depositado no eletrodo de carbono vitreo; ii) eletrodo auxiliar de carbono vitreo iii) eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl) com ponte salina de NaNOs 1 mol L.

Figura 9 - Representacdo do sistema utilizado para realizacdo dos experimentos

eletroquimicos: i) equipamento; ii) cela eletroquimica com trés eletrodos.

A

V9 Ag/AgCl

Carbono vitreo

Fonte: Elaborado pela autora, 2018

3.6.1 Preparo do eletrodo de trabalho

O preparo do eletrodo de trabalho consistiu em polimento em Al>Ogz, lavando com agua
ultrapura e seguindo com a verificacdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo utilizando
solugdo NH4CH3COO (1 mol L)/HCI (0,5 mol L) e voltametria ciclica (50 ciclos) entre os
potenciais -0,8 e + 0,8 V e velocidade de varredura de 0,1 V s (ROCHA et al., 2007;
MONTEIRO et al., 2016).



45

Em seguida fez-se a deposigdo do filme fino de mercdrio utilizando uma solucéo de
Hg(11) 1,25x10 mol L™ (pH 1,9) e as seguintes condigdes: 300 s de purga de Nz(g); voltametria
de onda quadrada, potencial de deposicdo igual a -1,3 V; 700 s de deposicédo; velocidade de
rotacdo do eletrodo de carbono vitreo igual a 1000 rom (MONTERROSO et al., 2004; ROCHA
et al.,, 2007; ROCHA et al., 2010). Ap6s a deposi¢cdo seguiu-se automaticamente com uma
varredura entre - 1,3 e + 0,3 V para verificar o perfil da formacéo do filme.

Ao final de cada experimento, o filme era removido por varredura linear de redissolucao
utilizando velocidade de varredura 0,005 V s entre -0,15 e +0,4 V em 5 mmol L de NH4SCN
(pH 3,4) e determinada a carga associada com o Hg depositado (Qng) por integracdo do pico
(MONTEIRO et al., 2016; ROCHA et al., 2010). O perfil obtido para cada uma das principais

etapas supracitadas esta apresentado na Figura 10.

Figura 10 — Perfil i) verificacdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo; ii) deposic¢do do
filme de Hg(ll) e iii) reoxidacdo do filme de Hg(ll).

Superficie do eletrodo Deposicdo TMFE Reoxidacdo TMFE

i (A)

E(V)
Fonte: Elaborado pela autora, 2018

3.6.2 Otimizacéo dos parametros para AGNES

A otimizacdo da AGNES é em duas etapas: i) determinacdo do potencial em que o
equilibrio nernstiano ocorre; ii) determinagdo do tempo de deposicdo em que o equilibrio
nernstiano sera alcangado na auséncia de gradientes de concentragdo, ou seja, a concentracdo
do metal livre na superficie do eletrodo é igual a concentracédo de metal livre em solucdo, ambos
representados por [M?*], enquanto [M°] representa a concentragdo de metal reduzido em

qualquer lugar do amélgama. A equagdo de Nernst pode ser escrita como:

[M2*]

Y= "

= exp — % (E, —E®)  Equacdo (10)

onde F é a constante de Faraday, R a constante dos gases, T a temperatura, E1 € o potencial de

deposicéo aplicado e E® o potencial formal do par redox. Y é o ganho na concentragio de metal
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na superficie devido a sua pré-concentragcdo na amalgama apos a aplicacdo de E1 (GALCERAN
etal., 2004; AGUILAR etal., 2013; GALCERAN et al., 2014).

Para a determinag&o do Eq4 6timo foram utilizadas varias medidas de SCP em diferentes
valores de potencial e tempo de deposicéo, tg, de 45 s e aplicagdo da corrente de oxidacdo, o
que resulta em uma SSCP (do inglés scanning stripping chronopotentiometry) e uma curva
representada pelo tempo de transicio em funcdo do potencial de deposicéo
(pseudopolarograma). O Eg4 consiste no potencial de meia onda do pseudopolarograma
(DOMINGOS et al., 2008; ROTUREAU, 2014).

A solucdo de trabalho consistiu 2x107" mol L™ de Pb(1l) (preparada a partir de um padrio
de 1000 mg Lt) em NaNOs 0,01 mol L™ e tampao &cido 2-N- morfolinoetanosulfénico (MES)
0,2 mol L%, O intervalo de potencial para Pb(Il) foi de -0,72 a -0,41 V (PINHEIRO & van
LEEUWEN, 2004; van LEEUWEN & TOWN, 2002) variando 0,1 V. A determinacéo do tempo
6timo, que consistiu em varias medidas cronopotenciométricas com o Eq 6timo e variando o
tempo de deposicao até que se atinja a auséncia de gradientes, ou seja, a concentracdo do metal
permaneceu constante com o tempo e o equilibrio termodinamico foi atingido (patamar da curva
tempo de reoxidacao vs tempo) (PARAT et al., 2011).

3.6.3 Calibracgéo

Para cada experimento foi feito uma curva de calibracdo com duplicatas de no minimo
4 pontos e concentragBes conhecidas de metal (0,01 a 0,8 pmol L) apds a medida do branco
(20 mL de NaNOs 0,01 mol L e pH fixo utilizando tamp&o MES ou MOPS (4cido 3-N-
morfolinopropanosulfénico) 0,2 mol L™?). Os limites de detecgdo (LOD) e quantificagdo (LOQ)
da AGNES foram estimados para Pb(ll), para cada experimento de interacdo com as diferentes

fracdes da MOS, de acordo com as equacBes (11) e (12) a seguir:

Lop = 32 Equacéo (11)

m
10SD

LOQ =— Equacéo (12)

Onde SD é o desvio padrdo das medidas e m o coeficiente angular obtido para a curva de
calibracdo (SKOOG et al., 2006; MONTEIRO et al., 2016).
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3.6.4 Condicbes para determinagdo das constates de estabilidade dos complexos e
capacidade de complexacao de Pb(l1) pelas fragdes da MOS

Os parametros i) constate de estabilidade e ii) capacidade de complexacdo foram
determinados via AGNES com forga idnica constante (NaNO3z 0,01 mol L) pH 5 e 6 (200 pL
de tampdo MES e MOPS 0,2 mol L™, respectivamente), e condigdes eletroquimicas para Pb(l1)
Eq -0,55 V, tq 300 s otimizados e corrente de oxidacdo 2 HA para obtencdo da constante de
proporcionalidade obtida a partir da curva de calibracdo e dos valores de metal livre ap0s as
adicdes da fracdo da MOS (ROCHA et al., 2015; PINHEIRO & van LEEUWEN, 2004).

Ap0s a adicdo de cada aliquota de metal e também da fracdo da MOS foi ajustado o pH
com HNO3 ou NaOH 0,1 mol L. Apds a curva de calibragio para o experimento com cada
fracdo da MOS em pH definido foi adicionado uma aliquota de material organico para reducéo
de aproximadamente 80% do sinal de Pb(ll) livre (saturacdo por material organico) e seguiu-se
com adicGes de metais até obtencdo do excesso de metal. Para as fragdes AFS, AFU, SSS, SSU,
SLS, SLU foram preparadas solugdes concentradas a partir do material liofilizado.

As constantes de estabilidade condicional, K’, foram obtidas a partir da equagdo (2) em
gue Cwme (concentracdo do complexo) é calculada pela diferenca entre as concentragcdes Cm,t e

Cwm.L (metal total e livre, respectivamente), em que a C,m,L é calculada a partir da equacao (13).

K'=Ke, = Lmn Equacio (2)

CmL
Onde Cy é a concentracao total do ligante e CmL e Cwm,L S80, respectivamente, as concentraces

do complexo e do metal livre em solucéo.

Cyr = % Equacéo (13)

Onde Cwm, € a concentracdo do metal livre, T o sinal analitico obtido a partir da AGNES e h é a
constante de proporcionalidade obtida a partir da curva de calibracéo.

A capacidade de complexacdo (CC) foi obtida a partir da relacdo gréafica da
concentracdo do metal livre vs metal total, em que se obtém duas sec¢des lineares e a intersec¢do
das duas corresponde a capacidade de complexacdo do material orgénico para aquele metal
(ROMAO et al., 2003; BOTERO et al., 2014) sendo que o valor determinado é dividido pelo
carbono orgénico total da amostra obtido a partir da equagéo (14):

cC =M Equacéo (14)

Cmos

Onde CC é a capacidade de complexagédo, Cm é a concentragdo do metal total adicionado e

Cwios é a concentracdo da matéria organica em termos de COT (ROMAO et al., 2003).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo fisico-quimica das amostras de solos

O solo apresenta um papel fundamental no equilibrio do ambiente, uma vez que

participa do ciclo do carbono e atua como um dos maiores reservatorios de carbono através da

MOS. As caracteristicas de cada matriz podem influenciar na lixiviacdo, quantidade e
composicao do material organico (CANELLAS & SANTOS, 2005).

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados referentes as caracteristicas fisico-

quimicas das amostras de solos em estudo, no que diz respeito a:

teor de matéria organica (% MO) obtido por calcinacdo permite inferir sobre a
fertilidade do solo, o tipo do solo e, em especial, a possibilidade e viabilidade de
extragdo das diferentes frages da MOS;

teores de C e N obtidos por analise elementar e razdo C/N que é um parametro indicativo
do grau de decomposicdo da matéria organica presente no solo;

pH em H>O (correspondente aos ions H* livres ou ativos no solo), em KCI 1 M
(correspondente & quantidade de H* trocavel com AI**) e em Ca(C2H302)2a pH 7 (que
corresponde & contribuicdo dos fons H* da troca com AI** e aqueles adsorvidos aos
coloides do solo);

CTC efetiva, que corresponde a capacidade do solo de reter cations (Ca?*, Mg?*, K*,
Na* e AI**) em pH natural e CTC total (inclui H* + AI**), que corresponde ao maximo
de cétions adsorvidos em pH 7.

saturacdo por bases (%V) que indica a proporc¢do de bases com relagdo a CTC;

granulometria ou particulas unitarias do solo (areia, silte e argila).
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Tabela 2 — Pardmetros fisico-quimicos das amostras de solos de clima semiarido (SS) e clima umido (SU): % MO (n = 3), C/N (n = 2), pH em
H.0, KCI 1 mol L, Ca(C2H302), em pH 7 (n = 3); CTC efetiva e total, %V e granulometria.

Parametros Solo de clima semiarido (SS) Solo de clima umido (SU)

% MO 4,58 + 0,13 11,6 £0,45

C/N 10,3+0,32 16,5+ 0,28

pH H20 6,43 +0,11 6,10 £ 0,01

KCI 5,76 + 0,01 5,58 + 0,01

Ca(C2H302):2 3,15+0,01 2,74 +0,01
CTC efetiva (cmol dm3) 3,73 8,58
total (cmol dm®) 4,86 11,97
% V 77,0 72,0
Granulometria areia grossa (%) 50,0 50,0
areia fina (%) 24,0 14,0
silte (%0) 16,0 13,0
argila (%) 10,0 23,0

Fonte:

Elaborado pela autora, 2018.
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A partir do test-t para duas amostras em estudo, é possivel afirmar que as mesmas
apresentam diferencas estatisticamente significativas com 95% de confianga em todos os
parametros, exceto para % de areia grossa.

Os valores de % MO estdo de acordo com as condi¢es intrinsecas de cada matriz, visto
que a amostra coletada em Arapiraca (SS) pertence a um solo utilizado para cultivo de milho,
alface, coentro entre outros e o teor de matéria organica para solo submetido ao manejo é de até
5 %, enquanto que a amostra coletada em Macei6 (SU) ndo € utilizada para agricultura e por
ser de origem hidromorfica (devido a localizacdo) e com cobertura de vegetacéo, o teor de
matéria organica é superior a 5 % (MANAHAN, 2001).

Como corroboracdo desses resultados, a razdo C/N permite inferir acerca do grau de
decomposicdo da matéria organica, uma vez que a maior razdo C/N indica uma diminuicdo na
guantidade de nitrogénio e, consequentemente, aumento na degradacdo do material de origem
(SANTOS et al., 2015). Dessa forma, a amostra SS apresenta um menor grau de decomposicéo,
0 que esta de acordo com o solo utilizado na agricultura, pois ha uma renovacdo da MOS com
maior frequéncia do que em SU, que tem a possibilidade de maior decomposicdo devido as
condicdes intrinsecas da matriz.

Como a solugdo salina de KCI desloca os ions AI** do solo para a solugo, os quais s3o
hidrolisados liberandos ions H*, é esperado que os valores de pH em KCI sejam menores do
que em H2O (EBELING et al., 2008). O pH em Ca(C2H302). tem grande contribuicdo de ions
H™ ativos, trocaveis e ndo trocaveis representados pela quantidade de H* de ligacdo covalente,
associado aos coloides com carga negativa variavel e aos compostos de aluminio, por isso 0s
valores de pH sdo muito menores do que aqueles em KCI e H>.O (LOPES et al., 1990).

Para ambas amostras, o carater acido manteve-se nas determinagdes de pH, sendo SU
ligeiramente mais &cido do que o SS. Esses valores, de um modo geral, sdo influenciados pela
maior quantidade de matéria organica presente em SU, da qual se deriva os ions hidrogénios de
ligagéo covalente.

A CTC depende, sobretudo, da quantidade de cargas negativas presentes no solo, que
sdo derivadas da MOS e dependentes do pH. Quanto maior o nimero de cargas negativas no
solo, maior sera a sua CTC e menor serd a perda de nutrientes por lixiviagdo (ROQUIM, 2010).
Os valores de CTC para SU foram superiores aos valores de CTC para SS, uma vez que a SU
apresenta % MO superior a SS, indicando um maior numero de sitios com cargas negativas
tanto a pH natural como em pH 7.

O aumento da CTC no horizonte superficial do solo é considerado como um indicativo

do grau de humificagio da MOS. Os grupos oxidados responsaveis pela CTC sao
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principalmente do tipo himicos e falvicos, sendo que, 0 aumento da oxidagado e decomposi¢do
da MOS leva ao aumento da CTC (KWEON, LUND, MAXTON, 2013). Dessa forma, os dados
de CTC corroboram com os valores da razdo C/N, indicando uma maior decomposic¢ao da MOS
do SU em relacéo ao SS.

A saturacdo por bases indica a proporcao de bases com relacdo a CTC. Entretanto, a
ligeira diferenca no valor de %V do solo de clima imido se deve a maior quantidade de H* e
Al (maior acidez) que essa amostra apresenta, corroborando com os valores de pH em KCl e
a pH 7, que sdo valores também influenciados pela maior quantidade de MOS da amostra.

As particulas unitarias do solo agem juntamente com a MOS no processo de agregacao
do solo e sdo considerados como agentes cimentante. Diferentes estudos (JORGE e LEPSCH,
1982; LEPSCH et al., 1981; CARRIZO et al., 2015) destacam que maiores teores de argila
favorecem a formacdo de agregados estaveis. Por outro lado, horizontes mais arenosos
dificultam a protecdo fisica da MOS e a formacdo de agregados. Dessa forma, ha uma maior
possibilidade de desagregacdo do solo de clima semiérido no horizonte superficial em que as

amostras foram coletadas.

4.1.1 Metais associados ao solo

As concentracfes das espécies metéalicas (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Mo, Ni, Pb e Zn) determinadas nas amostras de solos em estudo mostraram que, de maneira
geral, hd abundancia de Al, Ca, Fe, K e Mg para ambos 0s solos. Os metais Co, Mo e Ni estavam
abaixo do limite de quantificacdo (<LOQ), como apresentado na Tabela 3. Os metais Al, Ba,
Ca, K e Mg sdo mais abundantes no solo de clima Umido por este solo ndo ser submetido ao
manejo. Além disso, a caracteristica hidromorfica pode reduzir as reacBes na interface
solo/atmosfera, que favorece rearranjos intramoleculares das espécies metalicas com 0s
complexantes naturais presentes no solo como relatado por Cordovil et al., 2014.

Os valores obtidos para Ba, Cd, Cr, Pb, Cu, Mn, e Zn sdo inferiores aos estabelecidos
pela Resolugdo CONAMA 420 de dezembro de 2009 (CONAMA, 2009) que estabelece valores
de prevencdo para estes metais. Os valores de K, Mn e Cr podem estar relacionados aos
fertilizantes utilizados no manejo no solo de clima semiarido e no solo de clima imido pode ser

resultado de lixiviagéo.
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Tabela 3 — ConcentragGes dos metais Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn associados as amostras de solos e determinados

por MP AES (n = 3).

Metal Solo de clima semiarido Solo de clima tmido
(mg kg de solo) (mg kg de solo)

Al 2288 £ 125 5262 + 189
Ba 3,84 +0,20 532+0,31
Ca 853,6 £ 99,7 1564 + 27
Cd 0,40 £ 0,08 0,10 +0,01
Co <LOQ <LOQ

Cr 14,02 + 1,47 6,21 +1,12
Cu 4,89 +0,38 3,33+0,55
Fe 8849 £ 431 5963 + 524
K 346,6 £ 5,7 405,2 £ 23,2
Mg 240,1+ 10,8 433,1 £ 0,09
Mn 76,36 £ 0,59 25,66 + 0,31
Mo <LOQ <LOQ

Ni <LOQ <LOQ

Pb 17,24 + 3,21 10,56 + 1,87
Zn 63,8 +5,3 18,18 + 2,28

LOQ em ug L Al = 8,09; Ba: 6,50; Ca = 8,20; Cd = 10,9; Co = 0,25; Cr = 2,20; Cu = 9,30; Fe = 28,6

52,0; Pb = 343; Zn = 100.
Fonte: Elaborada pela autora, 2018.

; K=2,70; = Mg = 2,70; Mn = 10,4; Mo =0,11; Ni =
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4.2 Caracteristicas fisico-quimica das diferentes fra¢ées da MOS

A extracdo das diferentes fragdes da matéria orgénica é de grande importancia para a
obtencdo de resultados relevantes na caracterizacao, principalmente quando se busca uma
extracao que represente os componentes que estdo no ambiente, pois nesta etapa podem ocorrer
alteracdes estruturais do material orgénico de origem.

A determinacdo do carbono organico total (COT) tem sido utilizada para estimar
quantitativamente a fracdo organica do solo, uma vez que a MOS contém cerca de 58 % de C,
em relacdo a massa total, o que auxilia no entendimento de suas varias propriedades quimicas,
fisicas e biologicas (RHEINHEIMER et al, 2008). A Tabela 4 mostra as quantidades de COT

nas diferentes fracbes da MOS extraidas com NaOH, NaNOs e chuva simulada.

Tabela 4 - Valores de carbono organico total (COT) determinados por combustéo catalitica nas
fracbes SHS, SHU, AFS, AFU, AHS, AHU (extraidas com NaOH 0,1 mol L), SSS, SSU
(extraidas com NaNOs 0,1 mol L) e SLS, SLU (obtidas por chuva simulada).

Extrator Fracéo COT (mg L?)
NaOH SHS 246,9 + 6,22
SHU 438,3+17,1

AFS 1729+ 2,91

AFU 291,9 + 2,50

AHS 803,8 £ 0,97

AHU 1177 £ 1,06

NaNOs3 SSS 19,03+ 0,88
SSuU 22,70 £ 0,03

Chuva simulada SLS 9,023 £ 0,08
SLU 34,91 + 0,09

Fonte: elaborada pela autora, 2018.

A quantidade de MOS extraida considerando o teor de COT determinado nas respectivas
fragOes diferem significativamente, com base no teste-t com 95% de confianca, em relacdo ao
extrator empregado e com origem do solo. Dessa forma, as fragOes da extragdo com NaOH
apresentaram maiores valores de COT sendo indicada quando se pretende obter um maior
rendimento de material organico. As diferengas de COT extraido estdo relacionadas ao
mecanismo de cada extrator, uma vez que NaNOs e a chuva simulada reagem de forma mais

branda com o solo e com a matéria organica presente.
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Os valores de COT obtidos para a extragdo com NaNO3z corroboram com os trabalhos
de Chito et al. (2012) e Ponthieu et al. (2016), que utilizaram CaCl, e KNO3 para a extragéo de
metais e determinaram o carbono orgéanico em extratos de diferentes solos e profundidades e
também amostras de argila de rio, uma vez que os valores variaram entre 17,8 e 21,4 mg L' e
23 e 101 mg L, respectivamente.

A caracterizagdo das fragfes quanto aos ions Cl™ e elementos coextraidos é importante
para fins comparativos das extraces do ponto de vista de contaminantes inorganicos
coextraidos. Além disso, € um indicativo da necessidade de purificacdo e possibilidade de
interferentes nos estudos eletroquimicos, uma vez que as técnicas sdo bastante sensiveis. Os
valores de cloretos apresentados pelas diferentes fragdes apos a extracao estdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de ions CI- (mmol L) presentes nas diferentes fracoes da MOS, obtidos a

partir da titulagdo de Mohr.

Extrator Fracdo Cl- (mmol L)
NaOH SHS 30,0+ 1,52
SHU 30,0 £1,00
AFS 139 + 2,60
AFU 66,6 £ 1,70
AHS 10,0 + 0,06
AHU 10,0 £ 0,10
NaNOs SSS 0,600 + 0,20
SSU 1,06 + 0,23
Chuva simulada SLS 6,46 £ 0,20
SLU 13,4+ 0,30

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os pares das fragcbes SHS e SHU, bem como AHS e AHU, e SSS e SSU néo diferem
significativamente entre si, de acordo com o teste-t com 95% de confianga, mas diferem em
relacdo a qualquer outra que néo seja fracdo correspondente. De modo geral, os valores de ions
CI" reduzem a possibilidade de interferéncia nos estudos eletroquimicos, com exce¢édo para a
fracio AFS cujo valor € superior a 0,1 mol L. Os jons cloretos adicionados na extracio alcalina
no processo de precipitagdo do AH foram removidos pela dialise e uma parte ficou solubilizada

nos respectivos AF que apresentaram 0s maiores valores.
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Os metais coextraidos determinados em cada fracao estdo apresentados na Tabela 6, em
que, Co, Mo e Ni os valores foram abaixo do limite de quantificagéo (<LOQ). Todas as fragoes
da MOS apresentaram quantidades diferentes para cada metal, pois isso depende da associagédo
da MOS com cada metal e também metais livres no extrato. Porém as diferencas observadas
para as fragOes obtidas pela extragcdo com NaOH de acordo com Santos et al. (2015), podem
estar relacionadas com a hidrélise que a solucdo alcalina pode causar aos metais (precipitacdo)
e até mesmo quebra de cristais (aumento da disponibilidade de metais em solugéo).

Os metais Ca e Mg, apresentaram-se mais abundantes nas fracbes da extracdo com
NaNOs e com chuva simulada. Essa diferenca pode ser justificada pela seletividade do extrator
pelo material organico com grupos funcionais que apresentam maior afinidade por Ca e Mg
guando comparadas com as fracfes extraidas com NaOH. De acordo com a teoria de Pearson
(1963) apud Cordovil et al., (2011), as espécies quimicas podem ser classificadas como acidos
duros e moles, sendo a tendéncia dos mesmos ligarem-se as bases duras e moles,
respectivamente. Os cétions duros como Ca e Mg possuem maior afinidade por bases contendo
oxigénio, que podem estar presentes nos grupos funcionais do material organico extraido.

E possivel verificar que os fons metalicos presentes nos solos também estdo presentes
nos extratos correspondentes, embora estejam em uma menor proporcao. De acordo com Botero
et al. (2014), isso ocorre pelo fato de que as diferentes fragdes da MOS possuem grupos
funcionais complexantes em suas estruturas e, consequentemente, influenciam o transporte e

biodisponibilidade de metais para o ambiente.
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Tabela 6 - Metais coextraidos: Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn em mg L™ obtidos por MP AES para todas as fragdes

da MOS extraidas com NaOH, NaNOs e chuva simulada.

NaOH NaNOs Chuva simulada
Metal (mg L?) SHS SHU AFS AFU AHS AHU SSS SSU SLS SLU
Al 57,9 156 23,9 50,6 50,7 80,7 2,38 2,82 1,73 1,36
Ba 0,118 0,120 0,0630 0,0595 0,373 0,363 0,0480 0,0230 0,0290 0,0320
Ca 2,45 8,59 1,09 1,45 0,196 0,356 2,42 4,98 5,15 7,38
Cd 0,0100 0,0140 0,0190 0,0240 0,145 0,170 0,0330 0,0380 0,0450 0,0410
Co <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cr 0,440 0,480 0,167 0,168 2,40 2,30 0,150 0,142 0,163 0,161
Cu 0,386 0,183 0,122 0,109 0,738 0,837 0,0380 0,0370 0,0140 0,0310
Fe 6,38 8,82 0,515 0,603 10,5 9,95 0,324 0,233 0,278 0,106
K 22,3 29,8 22,4 28,7 23,4 19,8 21,9 31,0 25,3 88,6
Mg 0,557 1,01 0,172 0,205 0,0880 0,0600 1,03 2,12 2,64 5,33
Mn 0,313 0,185 0,271 0,120 0,158 0,159 0,123 0,0980 0,0130 0,115
Mo <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Ni <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Pb 0,346 0,272 0,476 0,474 0,501 0,258 0,193 0,248 0,162 0,549
Zn 2,37 5,74 0,405 0,0840 0,575 5,32 0,0810 0,171 1,49 2,49

Fonte: Elaborada pela autora, 2018.
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4.3 Caracterizacao estrutural das diferentes fracées da MOS

A representatividade ambiental dos resultados obtidos em laboratério € muito
importante em estudos envolvendo a quimica ambiental e, nesse caso, o procedimento de
extracdo das fracdes da MOS deve ser de forma que minimize a0 maximo as possiveis
alteracdes estruturais (ROSA et al., 2005). Nesse sentido, estudos comparando diferentes
procedimentos de extracdo devem ser avaliados a fim de se obter uma melhor
representatividade ambiental e interpretacdes mais realisticas quanto as mudancas climaticas,

interacdo com nutrientes e contaminantes e modelagem molecular.

4.3.1 Caracteristicas estruturais obtidas por UV-vis

A espectroscopia por absorcdo na regido UV-vis é uma técnica util para discriminar
diferencas na reatividade, origem, tamanho molecular e efeitos do manejo na MOS
(CANELLAS & SANTOS, 2005). Nesse trabalho em especifico, o espectro de UV-vis traz
também informacédo acerca do efeito do extrator na composicéao das fragdes MOS.

Os espectros de varredura das fracdes obtidos pela extracdo alcalina ja s@o descritos na
literatura e apresentam pouca informacdo estrutural, mas, em geral, decrescem com 0 aumento
do comprimento de onda. Analogamente as fragdes da extracdo alcalina, as fracdes lixiviadas
apresentaram decréscimo da absorbancia com o aumento do comprimento de onda, enquanto
que as fracOes da extracdo salina apresentaram uma banda em 300 nm que n&o foi observada

nos espectros das demais fracGes. Os espectros estdo apresentados na Figura 11 a) - c).

Figura 11 - Espectros de absorcdo de radiacdo UV-vis para as fragbes a) SHS, SHU, AFS,
AFU, AHS, AHU, a pH 8 e 10 mg L ! em termos de COT; b) SSS e SSU ¢) SLS e SLU.

a T T T T
) 18- SHS |
——SHU
154 ——AFS |
< —— AFU
S 124 ——AHS |
.© AHU
o
< 09- i
2
2
2 0,6 .
<
0’3_\ |
0,0 T T T | —
200 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)
Fonte: Elaborada pela autora, 2018
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Fonte: Elaborada pela autora, 2018.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2018.

Os espectros da Figura 11 a) - ¢) apresentam banda mais evidente em 205 nm que é
caracteristica de carbonilas (SANTOS et al., 2015). As fracdes AHU e AHS apresentaram
espectros mais acentuados e, de modo geral, as fragdes correspondentes ao solo de clima imido
apresentam maior absorbancia em comparacdo as fragdes do solo de clima semiarido na
extragdo com NaOH e chuva simulada.

Para as fragdes extraidas com NaNOz observa-se que 0s espectros apresentam o mesmo
perfil com uma intensidade semelhante para ambas fragdes, destacando-se, além da banda entre
205-230 nm caracteristica de carbonilas, uma outra banda em torno de 300 nm que pode ser um
indicativo de grupos cromoforos com estruturas insaturadas como aromaticos simples

(SANTOS et al., 2015) e, mais especificamente, entre 230-300 nm s&o transigdes eletronicas 7-
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m* correspondentes a aminoécidos aromaticos, como o triptofano e tirosina (NIENHAUS &
NIENHAUS, 2005; ANTOSIEWICZ & SHUGAR, 2016).

Para a obtencdo de informacfes mais precisas, no que diz respeito as estruturas das
substancias que compdem cada fracdo, alguns parametros sdo utilizados na anélise por UV-vis
como razes entre as absorbancias em determinados comprimentos de onda. A razdo Eases/Eees
é independente da concentracdo de substancias em solugdo e esta relacionada com o grau de
condensacdo dos constituintes aromaticos. Uma razdo Eases/Eess inferior a 4 indica a presenca
de grupos aromaticos condensados e uma razao superior a 4 reflete baixo grau de condensacéo
aromatica e a presenca de grandes proporcdes de estruturas alifaticas (ROSA, et al. 2000).

Em corroboracdo com o pardmetro anterior, a razdo Ezso/Esss € inversamente
proporcional ao tamanho ou agregacdo molecular (SLOBODA et al., 2009), e a razdo E270/E407
esta relacionada com a presenca de derivados da lignina com maior contribuicdo de estruturas
porfirinicas. Como a lignina é um precursor para a formacéo de substancias himicas e da MOS
como um todo, esse parametro pode ser um indicativo da humificacdo do material organico
(OLIVEIRA et al., 2008). Os parametros obtidos para as diferentes fracdes da MOS estéo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores dos parametros Eaes/Eess, E250/E3ss € E270/E407 obtidos por UV-vis para as

diferentes fracbes da MOS.

Extrator Fracao E465/Es65 E250/E365 E270/E407

NaOH SHS 9,60 3,28 5,50
SHU 6,50 3,14 4,72

AFS nd 5,89 10,4

AFU nd 5,27 8,82

AHS 7,70 2,88 4,01

AHU 5,40 2,16 2,99

NaNOs SSS nd 10,5 8,76
SSU nd 11,3 10,1

Chuva simulada SLS nd 5,03 6,22
SLU nd 5,59 8,75

nd = ndo determinado

Fonte: Elaborada pela autora, 2018.
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O parametro Eaes/Eees foi calculado apenas para as fragdes SHS, SHU, AHS e AHU,
cujos valores foram superiores a 4. Os resultados indicam um menor grau de condensacgéo
aromatica na ordem SHS<AHS<SHU<AHU. As demais fracfes apresentaram absorbancia zero
em comprimentos de onda superiores a 518 nm, impossibilitando o calculo desse parametro.

Vale ressaltar que, como esse parametro se relaciona com a condensacao aromatica, para
absorcdo na regido de 465 nm e 665 nm sdo necessarios pelo menos 4 anéis aromaticos
condensados (CANELLAS &SANTOS, 2005). Além disso, Sanches et al. (2007) apresentaram
um estudo de substancias humicas por tamanho molecular (em kDa) e relatou que quanto menor
o tamanho molecular, maior a razdo Eases/Eess. Dessa forma, uma possivel justificativa para 0s
valores altos do pardmetro para SHS, SHU, AHS e AHU, e a absorbéancia zero em maiores
comprimentos de onda das fragcbes AFS, AFU, SSS, SSU, SLS e SLU ¢ a diminuicdo no
tamanho molecular das estruturas que as compGem e, consequentemente, uma menor
condensacao aromatica.

Os resultados apresentados na Tabela 7 para a razdo Eses/Esss podem ser justificados
pela interpretacdo apresentada por Dobbs et al. (2009) que realizaram um estudo com acidos
himicos e fulvicos extraidos de diferentes tipos de solos. Os valores médios da razao Eaes/Eses
foram 6,5 para acidos humicos e 10,5 para acidos fulvicos dos latossolos estudados, indicando
uma menor complexidade estrutural para os é&cidos fulvicos. Além disso, para solos
naturalmente férteis, de clima temperado, os valores dessa razdo sdo menores do que 5 para
acidos humicos e entre 5 e 8,5 para AF.

O parametro Ezso/Eszes € inversamente proporcional ao tamanho molecular. Como
observado na Tabela 8 as fragdes SSS e SSU apresentaram valores maiores, seguidas pelas SLS,
SLU, AFS e AFU. J4 as fragcBes SHS, SHU, AHS e AHU apresentaram valores relativamente
baixos indicando um aumento no tamanho molecular das estruturas que compdem essas fracoes.
A presenca de estruturas derivadas da lignina com participacdo de estruturas porfirinicas
também segue a mesma ordem do tamanho molecular.

Em resumo, as fragdes obtidas pela extracdo basica apresentaram compostos de maior
tamanho molecular, com condensa¢do aromatica superior as demais fragdes (com exce¢do dos
acidos fulvicos), menor composi¢éo de estruturas simples como derivadas da lignina, indicando
uma menor humificacdo do material organico. As fragcdes da extracao salina aproximam-se das
fracOes lixiviadas por chuva simulada e dos acidos fulvicos com estruturas mais simples como

derivadas da lignina e menor tamanho molecular.
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4.3.2 Caracteristicas estruturais obtidas por fluorescéncia molecular

A espectroscopia de fluorescéncia molecular fornece informacdes que podem ser usadas
para diferenciar e classificar as fracdes da matéria organica, permitindo estudar estruturas
moleculares e funcionalidades das mesmas. A depender da metodologia empregada, € possivel
inferir acerca do grau de humificacdo do material organico em estudo (CANELLAS &
SANTOS, 2005; CUNHA et al., 2009). As metodologias baseiam-se no fato de que estruturas
mais complexas tém seus espectros de absorcdo e emissdo deslocados para o vermelho
(MILORI et al., 2002; ZSOLNAY et al. 1999).

No estudo de fra¢cdes da matéria organica, os espectros de fluorescéncia sdo constituidos
pela soma dos espectros dos diferentes fluordforos que compBem as amostras, uma
consequéncia da complexidade e heterogeneidade dessas substancias. Dessa forma, as
informacdes obtidas sdo baseadas de acordo com intensidade e posicdo nos espectros (CUNHA
et al., 2009).

Os espectros de emissdo com excitacdo em 465 nm foram semelhantes entre si e aos
encontrados por Santos et al. (2015) e Cunha et al., (2009) que isolaram acidos hamicos e
falvicos de diferentes solos e profundidades ou manejos. Os espectros de emissdo com
excitacdo em 240 nm obtidos de acordo com a metodologia de Zsolnay et al. (1999)
apresentaram espalhamento da luz em 480 nm (difusdo Rayleigh) provocado pela presenca de
particulas de tamanho muito inferior ao comprimento de onda da luz incidente (CANELLAS e
SANTOS, 2005). Os espectros estdo apresentados na Figura 12 a) e b).

Figura 12 - Espectros de emisséo de fluorescéncia com excitagdo a) em 465 nm b) em 240 nm
obtidos para SHS, SHU, AFS, AFU, AHS, AHU (10 mg L de COT e pH 8), SSS, SSU, SLS
e SLU (sem diluicdo a pH 8).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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A partir das intensidades de fluorescéncias foi possivel calcular o indice de humificacéo
poposto de Milori et al. (2002), que consiste na area total (Ases) do espectro de emissdo com
excitacdo em 465 nm, e o indice de humificacdo proposto por Zsolnay et al. (1999) que consiste
na raz&o entre a area do Ultimo quarto de emisséo (de 570 a 641 nm) pelo primeiro quarto (de
356 a 432 nm), denominada A4/A1. Quanto maior Ases 0u As/A1, maior o indice de humificag&o.

A Tabela 8 mostra os valores de Ases € A4/A1 0btidos para as diferentes fragcbes em estudo.

Tabela 8 - indice de humificagio, Ases e As/A: obtidos para as diferentes fragdes de MOS a
partir da metodologia de Milori et al. (2002) e Zsolnay et al. (1999).

Extrator Fracdo Auss (10°) Ad/A1 (103)

NaOH SHS 12,9 97,4
SHU 14,2 123

AFS 4,64 445

AFU 5,38 57,9

AHS 25,4 285

AHU 22,3 325

NaNQOs SSS 6,49 80,5
SSU 6,58 65,5

Chuva simulada SLS 5,29 77,9
SLU 7,19 71,0

Fonte: elaborado pela autora, 2018.

Em 465 nm sdo excitados os fluoréforos de estruturas mais complexas, cuja
concentracdo aumenta durante o processo de humificacdo e, consequentemente, a area sob a
curva de emissdo é proporcional ao grau de humificacdo (MILORI et al., 2002). Dessa forma,
a ordem crescente de humificagdo baseado na emissdo com excitacdo em 465 nm para as
amostras em estudo é: SLS<SLU<AFS<AFU<SSS<SSU<SHS<SHU<AHU<AHS. Uma
possivel justificativa para a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia do AHU em relacdo ao
AHS seria uma maior propor¢do de ligacGes intra e intermoleculares e a aproximacéo dos
grupos cromdforos aromaticos presentes em maior quantidade nessa fracdo (AZEVEDO e
NOZAKI, 2008).

Ao excitar em 240 nm os fluordforos de estruturas simples sdo favorecidos, mas como
0 parametro consiste na razdo As/A1, ou seja, correspondente a area de estruturas mais
complexas por estruturas mais simples, € diretamente proporcional ao indice de humificagéo.
Quanto maior a razao A4/A: maior o grau de humificagéo. As fracdes da extragdo com NaOH
do solo de clima umido apresentaram um indice maior do que as amostras do solo de clima

semiarido, enquanto nas extragdes salina e por chuva simulada o comportamento foi inverso.
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Os &cidos htmicos apresentaram maior valor para o indice As/Az1, logo sdo as fragdes
mais humificadas e os acidos fulvicos apresentaram os menores valores, apresentando-se menos
humificados. O grau de humificacgdo em ordem crescente para todas as fracles eé:
AFS<AFU<SLU<SLS<SSU<SSS<SHS<SHU<AHS<AHU. Apesar da ordem de humificacdo
ndo ser idéntica aquela obtida por Ases, de modo geral, os valores para Ases, Aa/A1 corroboram
entre si e com a razao E270/E4o7 obtida por UV-vis indicando que as fragBes obtidas pela extragdo

com NaOH apresentam-se mais humificadas.

4.3.3 Grupos carboxilicos e fendlicos presentes nas fracdes

A informacdo sobre os grupos funcionais &cidos presentes na MOS sdo, geralmente,
obtidos a partir de titulagdes de solucBes de acido himico padrédo, o que nem sempre reflete as
caracteristicas da MOS no ambiente (LOPEZ et al., 2011). Nesse sentindo, titulagdes de fracdes
da MOS obtidas sob condi¢cGes mais realisticas sdo importantes para compreensdo das
propriedades &cido-base da MOS no ambiente e também das reagdes de ligagdo catidnica,
interacdo e transporte com nutrientes e contaminantes.

As curvas medias de carga (Quwt) versus pH para as diferentes fragdes da MOS estéo
apresentadas na Figura 13 foram obtidas a partir da relagdo do nimero de mols de base utilizado
na titulagdo em funcéo do pH para cada fragcdo. As 10 curvas apresentam um perfil similar,
variando somente a posic¢ao de Qota cOM 0 pH para algumas delas.

Figura 13 - Curvas de carga total em funcdo dos pH obtidas por titulacdo acido-base (n = 3)

para as diferentes fracdes da MOS.
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As fragOes SSS, SSU, SLS e SLS apresentam valores de densidade de carga semelhantes
entre si. As fragdes AFS e AFU, SHS e SHU apresentam valores maiores de densidade de carga,
mas proximo entre estas fragcbes. Os acidos hdmicos foram titulados na forma diluida,
justificando curvas tao inferiores as demais frac6es. Poréem, considerando a diluicdo, os valores
s&0 muito superiores, tornando essas fragbes com a maior densidade de carga total (carboxilica
e fendlica) em relacdo as demais.

Para uma melhor interpretacdo das curvas, os valores correspondentes aos grupos
carboxilicos foram calculados com base no Qwta em pH 8 e denominado (Q1) e os valores
correspondentes aos grupos fendlicos com base no dobro da diferenca (Qtotal em pH 10 — Qtotal
em pH 8) e denominado Q.. Na Tabela 9 estéo apresentados os valores de Q1 e Q- obtidos para
cada fracdo da MOS.

Tabela 9 - Valores médios correspondentes aos grupos carboxilicos (Q1) e fendlicos (Qz)

obtidos para cada fracdo da MOS.

Extrator Fracéo Q1 (mmol L) | Q2 (mmol L1)
NaOH SHS 7,76 6,80
SHU 10,7 12,3
AFS 5,74 6,80
AFU 9,89 15,3
AHS 110 76,4
AHU 117 115
NaNO3 SSS 1,10 0,636
SSU 1,17 1,02
Chuva simulada SLS 1,17 1,53
SLU 1,62 2,93

Fonte: Elaborada pela autora, 2018.

As fragBes acidos humicos, AHS e AHU apresentam uma maior propor¢do de grupos
carboxilicos e fenodlicos, enquanto que as fragdes SSS, SSU, SLS e SLU apresentam a menor
proporcao, seguidas por acidos fulvicos, AFS, AFU e substancias humicas, SHS e SHU. Uma
possivel justificativa para os maiores teores de Q: e Q2 nas frages da extragdo alcalina é a
interacdo intermolecular entre o extrator e as fracbes da MOS, uma vez que as forcas
predominantes na extracdo com NaOH sdo: i) rompimento de liga¢fes de hidrogénio entre as
proprias moléculas orgénicas e com a superficie do mineral; e ii) reacdo de troca de ligantes
entre as hidroxilas do meio e os grupos carboxilicos e fendlicos da molécula da MOS, pelos

quais esta coordenada na superficie hidroxilada do mineral (DICK et al., 1998).
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Os é&cidos falvicos, AFS e AFU apresentaram maior teor de grupos fendlicos do que
carboxilicos. Esse resultado corrobora com aqueles obtidos por Dobbs et al. (2009), que
obtiveram resultados por RMN *H para acidos fulvicos de diferentes amostras de latossolos.
Esse comportamento foi semelhante para SLU, SLS e SHU. As demais fracGes apresentaram
maior teor de grupos carboxilicos, especialmente AHS. Esses resultados sdo muitos importantes
para a predicdo da interacdo dessas fragdes com metais e podem variar conforme o material de

origem, o tempo de degradacdo e procedimento empregado na obtencéo desses compostos.

4.4 Quimiometria

Para avaliar a relacdo entre todas as caracteristicas das fragdes da MOS, os resultados
obtidos por UV-vis, fluorescéncia molecular e volumetria 4cido-base foram tratados por analise
de agrupamento hierarquico (HCA) e anélise de componentes principais (PCA) utilizando o
software MINITAB 14 e normalizagdo dos dados a partir da distancia euclidiana e
autoescolonamento.

A partir da HCA é possivel observar a formacdo de agrupamentos em uma estrutura
hierarquica em que as amostras sdo colocadas em um grupos e subgrupos dependendo da
similaridade entre elas. O dendograma na Figura 14 mostra os grupos formados pelas diferentes

fracOes da MOS a partir da similaridade de suas caracteristicas quimicas.

Figura 14 — Dendograma obtido por HCA para as fracdes da MOS em relacdo as caracteristicas

correspondentes aos parametros Eses/Eses, E207/E470, E250/Esz6s, AalA1, Ages, Q1 € Qo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Na Figura 14 é possivel observar a formacdo de um grupo que relaciona as
caracteristicas de SHS e SHU com similaridade de 86,16 %. Essas fra¢cdes foram resultado de
um mesmo tipo de extracdo e ndo foram submetidas ao tratamento de purificacéo, o que justifica
essa similaridade. O segundo grupo considerado, resultado de trés agrupamentos, relaciona
AFS, AFU, SLS, SLU, SSS e SSU com 62,24 % de similaridade. O terceiro grupo relaciona
com 79,40 % as fracdes AHS e AHU, que sdo amostras fracionadas a partir das respectivas SH
e que foram submetidas ao procedimento de purificacdo, levando as caracteristicas tao distintas.

A similaridade das fracdes lixiviadas do solo (SLS e SLU) com as fragdes acidos
falvicos (AFS e AFU) corrobora com os resultados obtidos por Schaefer et al. (2002), que
realizaram um trabalho com chuva simulada e avaliou a perda de matéria organica e outros
parametros. Nesse trabalho, o material resultante da erosdo do solo foi submetido ao
fracionamento quimico proposto pela IHSS e revelou uma perda seletiva de formas mais
soluveis (&cidos falvico) com a enxurrada.

REN et al. (2015) realizaram experimento utilizando membrana de solo Donnan (SC-
DMT) e Ca(NOs)2 2 mmol L para obtencdo da solucéo de solo e seus resultados mostraram
que para os 26,2% do material organico na solucdo de solo, a maior abundancia é de acidos
falvicos. De acordo com Lopez et al. (2011) e Cooke et al. (2007) os acidos fulvicos
correspondem a fracdo moével da matéria organica e aquela principalmente encontrada na forma
dissolvida e em ambientes aquatico, o que justifica a similaridade das fraces lixividas (SLS e
SLU) e das solucGes de solo (SSS e SSU) com os &cidos fulvicos em estudo (AFS e AFU).

Pode-se observar ainda que o grupo das SH e o grupo das demais fracGes com excecao
dos AH apresentam uma relacdo de 38,54 %, enquanto que esse nOVO grupo nao apresenta
similaridade com o grupo dos AH. Isso pode ser justificado pelo fato de que os AH foram
purificados utilizando um tratamento com HCI/HF que pode levar a alteracfes estruturais dos
compostos de origem (CANELLAS & SANTOS, 2005; TAMBACH et al., 2009).

O grafico das duas componentes principais esta apresentado na Figura 15, em que a
primeira componente principal (PC1) representa 79,1 % da variancia total dos dados e é
produzida principalmente pelos parametros de E270/E407 € E2s50/Esss positivamente em PC 2 e
negativamente em PC 1. A segunda componente principal (PC2) explica 12,9 % da variancia
total dos dados. O grupo das SH ¢é influenciado pelo pardmetro Eaes/Eess, enquanto que oS
parametros Q1, Q2 e As/A1 tém maior influéncia na formacéo do grupo dos AH. Ja o grupo das
demais fragdes é influenciado pelos pardmetros E270/Ea07 € E2s0/Eses enquanto Ases ndo tem

nenhuma influéncia na distribuicdo dos grupos.
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Figura 15 — Grafico de PCA, PC1 e PC2, para os dados obtidos para a caracterizacdo das
diferentes fracdes da MOS e contribuicdo dos parametros (Eaes/Esss, E270/E407, E250/E36s, AalAd,

Aues, Q1 e Q2) na distribui¢do dos grupos em PC1 e PC2.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2017.

Através da andlise do grafico da Figura 15 pode-se observar a formagdo de 3
grupos em que estdo distribuidas as 10 fracGes da MOS. Essa distribuicdo das amostras é
explicada por 92 % da variancia total dos dados que é a soma das duas componentes principais.
Os resultados corroboram com a discriminacdo observada em HCA e indica que acidos
hamicos, AHS e AHU apresentam uma maior quantidade de estruturas aromaticas condensadas,
maior tamanho molecular e poucos derivados da lignina, logo s&o mais humificados e com
maior teor de grupos carboxilicos e fendlicos.

As fragcbes AFS, AFU, SSS, SSU, SLS, SLU apresentam menor composi¢do em
estruturas aromaticas condensadas, menor tamanho molecular, maior contribuicao de derivados
da lignina, menos humificadas e com menor teor de grupos fenolicos e carboxilicos em relacdo
aos acidos humicos. As substancias himicas (SHS e SHU) apresentam, portanto, caracteristicas

intermediarias.
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4.5 Contribuicao das diferentes fracdes da MOS na complexagéo de Pb(ll)
4.5.1 Otimizacéo dos parametros para AGNES

Para realizacao dos estudos de interacdo das diferentes fracdes da MOS com Pb(ll) via
AGNES é necessaria a otimizacdo do potencial de deposicao Eq e do tempo de equilibrio, tq. O
Eq foi otimizado a partir de varias medidas de SCP, que leva a SSCP e da origem a uma curva
sigmoidal do sinal analitico em func&o do potencial como apresentada na Figura 16, a partir da
qual se escolhe o potencial de meia onda, Ei2, que corresponde ao potencial de equilibrio
(PARAT et al., 2011; DOMINGOS et al., 2008).

Figura 16 - a) Curva de SSCP (© vs Eq) para Pb(Il) com TMFE/carbono vitreo com Eq =-0,78
a-0,41V; tg=45s; lox = 2uA; [Pb?*] = 0,2 pmol L; [NaNOs] = 0,01 mol L™

0,35
0,30 ¢® ®% o

® [ ] Pos
0,25 | °

0,20 |

T(s)

0,15 ®
0,10 - ®

0,05 °

0,00 T T T
-0,7500 -0,6500 -0,5500 -0,4500 -0,3500

Ed (V)

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O tempo de equilibrio (ts) foi otimizado a partir de varias medidas via AGNES
utilizando o Eq e variando o tempo de deposicao até atingir um ponto onde o sinal analitico é
praticamente constante, denominado patamar do grafico, como observado na Figura 17. Nesse
sentido, o tempo escolhido esta dentro do patamar, que corresponde ao tempo de equilibrio

nernstiano com auséncia de gradientes.
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Figura 17 - a) Curva cronopotenciométrica (o vs tq) para Pb(I1) com TMFE em carbono vitreo
com Eq =-0,55 V; tg =120 a 360 s; lox = 2pA; [Pb?*] = 0,2 umol LL; [NaNO3] = 0,01 mol L.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Com base na analise dos dados apresentados nas Figuras 16 e 17 foi possivel escolher o
potencial e o tempo de deposicao para Pb(ll), que foram - 0,55 V e 300 s e seguiu-se com 0S
experimentos de interacdo com as diferentes fracfes da matéria organica.

4.5.2 Calibracao

Antes de cada titulacéo foi feito uma curva de calibragdo com duplicatas de 4 pontos
e concentracdes conhecidas de Pb(ll) (0,01 a, 0,8 umol L) ap6s a medida do branco (20 mL
de NaNO3 0,01 mol L e 200 pL de tampao MES para pH 5 ou MOPS para pH 6 ambos 0,2
mol L utilizando Eq = - 0,55 V; tq = 300 s; lox = 2 pA) a partir da qual foi possivel obter os
LOD de 5,6 e 5,5 nmol L em pH 5 e 6, respectivamente e os LOQ 0,032 e 0,035 pmol L da
AGNES para Pb(Il) de acordo com as equagdes (11) e (12).

Os valores obtidos para os LOD e LOQ apresentam variagOes justificadas pela
caracteristica de nanogotas de merclrio depositadas na superficie de carbono vitreo e,
principalmente devido as condi¢cfes experimentais como corrente elétrica, limpeza da superficie
do eletrodo de carbono vitreo, medida do sinal entre outros (ROCHA et al., 2007; ROCHA,
2009; PARAT etal., 2011; MOTERROQOSO et al., 2004; MONTEIRO et al., 2016).



70

4.5.3 Titulacdo das diferentes fracdes da MOS por ions Pb(l1)

A matéria organica representa um conjunto de ligantes naturais que exercem um papel
importante na biodisponibilidade de metais para 0 ambiente e para os organismos. Nesse
sentido, para compreender qual a contribuicdo das fracdes da MOS extraidas a partir de
diferentes procedimentos, é importante o estudo de complexacdo entre essas fraces e metais
potencialmente tdxicos como o chumbo e a determinacdo dos parametros como capacidade de
complexacdo e constante condicional de estabilidade dos complexos formados.

A capacidade de complexacéo foi determinada a partir do grafico da concentracdo do
metal livre versus a concentracdo do metal total, que apresenta duas se¢des lineares com
mudanga de coeficiente angular e a intersec¢do das duas curvas corresponde a capacidade de

complexacdo, como apresentado na Figura 18 para a fracdo SLU.

Figura 18 — Curva para a determinacdo da capacidade de complexagdo da SLU com Pb(ll)
determinada via AGNES: Eq = - 0,55 V; t4 = 300 S; lox = 2 HA; pH = 5; 25 mg L1 COT em
NaNOs; 0,01 mol L™,
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Essa relacdo grafica foi feita para todas as fracbes em pH 5 e 6 e apos obtencdo da
intersecdo, o valor foi divido pela concentracdo de COT na célula eletroquimica para
determinacdo do valor de capacidade de complexagdo em mg de Pb(ll) por g de COT. Os

valores estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Valores médios de capacidade de complexacdo (CC) para as fra¢cbes da MOS com
Pb(I1) determinadas via AGNES: Eq =- 0,55 V; t4 = 300 s; lox = 2 uA; pH =5 e 6; NaNO3 0,01
mol L,(n=2).

Extrator/Fracao CC (mg Pb(Il)/ g COT) pH5 | CC (mg Pb(ll)/ g COT) pH 6

NaOH SHS 7,99 8,46
SHU 11,9 12,7

AHS 61,8 63,2

AHU 41,9 43,0

AFS 2,06 1,92

AFU 1,11 1,28

NaNO3 SSS 0,960 1,02
SSU 0,940 0,970

Chuva simulada SLS 0,810 0,860
SLU 1,79 1,93

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A CC da informacGes da quantidade de metal complexado por cada fragdo, bem como
a afinidades das mesmas por este metal (Botero et al. 2014). Os valores em pH 5 sdo em relacédo
aos obtidos em pH 6 sdo devido as alteracBes conformacionais que favorecam a interacdo de
sitios complexantes com o metal em solucdo e também a desprotonacdo dos sitios
complexantes, 0s quais estardo mais disponiveis para interacdo (DOMINGOS et al., 2008).

A partir dos valores apresentados na Tabela 10 pode-se estabelecer a seguinte ordem
crescente de afinidade entre o chumbo e as fracfes estudadas em pH 5 e 6:

SLS < SSU < SSS < AFU < SLU < AFS < SHS < SHU < AHU < AHS

Essa observacao corrobora com os resultados obtidos nas caracterizacdes, em que nédo se faz
distingéo significativa em relacdo ao solo de origem, mas sim da natureza dos grupos funcionais
presentes devido a seletividade do extrator empregado. Dessa forma, pode-se inferir que as
fragdes denominadas solucéo de solo e solucdo lixiviada apresentam valores de CC semelhante
aos acidos fulvicos, que é muito diferente daquela apresentada pelos acidos hdmicos.

A ligacdo de ions metélicos com a fragdo organica se da através de interagdes especificas
entre os cations e os grupos funcionais e por ligacdo ndo especifica a qualquer carga residual
negativa (MONTEIRO, 2017). Os gréaficos apresentados na Figura 19 mostram o

comportamento do chumbo frente as diferentes fragcdes da MOS em pH 5 e pH 6.



72

Figura 19 — Comportamento do metal complexado (log[ML]) em funcdo do metal livre
(log[Pb?Tiivre) Obtidos via AGNES: Eq = - 0,55 V; tg = 300 s; lox = 2 HA; NaNO3 0,01 mol L™

ema) pH 5 e b) pH 6.
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A partir dos graficos apresentados nas Figuras 19 a) e b) pode-se inferir que o
comportamento das fracbes € similar em pH 5 e 6. Outra informacdo importante € que a
interacdo de chumbo com &cidos hdmicos € maior, ou seja, maior € o log da concentracéo do
metal complexado [ML], enquanto os &cidos fulvicos apresentam uma menor afinidade por
Pb(ll) em relacdo aos &cidos himicos. Esse comportamento também foi observado por
Domingos et al. (2004) para a interacdo de acidos humicos e fulvicos com Pb (1I).

Nesse sentido, pode-se estabelecer a seguinte ordem crescente de complexacdo em pH
5e6: SLS < SLU < SSU < SSS < AFS < AFS < AFU < SHS < SHU < AHS < AHU. Essa
ordem esta de acordo com os resultados obtidos para CC em pH 5 e 6 e, consequentemente,
dependentes das caracteristicas estruturais das fracdes, pelas quais se pode estabelecer a
formacdo dos trés grupos observados na analise multivariada HCA e PCA, justificando a
similaridade da complexacdo dos acidos fulvicos com as solucdes de solo e as solucGes
lixiviadas.

A constante de estabilidade condicional, K’ foi determinada via AGNES, obtida a partir
da Equacdo (2) e normalizada dividindo pela concentracdo do material organico para obtencéo
de K (L g* de COT), possibilitando a comparagao para diferentes concentragdes de Pb(ll). Os
valores obtidos em pH 5 e 6 para cada fracdo estdo apresentados nas Figuras 20 a) - c) para
todos valores de metal total utilizado na titulacdo, enquanto que os valores médios para as
concentragdes 1x107" 2x10"e 3x10” mol Lestdo apresentados na Tabela 1 do Anexo |.

O perfil das curvas K versus concentracdo do metal total indica a heterogeneidade dos
complexos formados com chumbo. Quando a complexacgdo é de forma homogénea, a relacéo
grafica serd uma reta em que a propor¢do metal complexo/metal total se mantém constante em
qualquer proporcdo. Quando o sistema é heterogéneo essa relacdo decresce com o aumento da
razdo metal total/ligante total. Isso ocorre porque inicialmente a concentracdo do metal € baixa
e, por isso, os sitios de complexacdo mais fortes sdo ocupados pelo metal e & medida que a
concentracdo do metal aumenta, sitios mais fracos vao sendo ocupados (MONTEIRO, 2017;
BEZERRA et al., 2009).
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Figura 20 — Curvas K vs Cwm ttal Obtidas via AGNES para as diferentes fracbes da MOS,
comparando as diferencgas de complexagédo do Pb(Il) em pH5e 6, Eq =- 0,55 V; t4 = 300 S; lox
=2 pA; NaNOs 0,01 mol L. a) Acidos Himicos, b) Substancias humicas, c) Acidos falvicos,

solucdes de solo e solucdes lixiviadas.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2018.

A partir das Figuras 20 a) - ¢) pode-se inferir que a complexacdo de Pb(Il) com todas as
fracOes é heterogénea, com excecdo para 0 AHS em pH 5 que é ligeiramente homogénea. Os
maiores valores de K foram obtidos em pH 6, com excec¢do para AFS, SLS e SLU. Uma possivel
justificativa para esse aumento em pH 6 pode ser devido a maior dissociacdo de grupos
funcionais, particularmente grupos carboxilicos e também devido a competicéo do ion H* e do
ion metalico por sitios de interacdo em pH menor, como destacado por Pandey et al., 2000.

As curvas apresentadas nas Figuras 20 a) - c¢) foram construidas de acordo com a
similaridade estabelecida na analise multivariada, que também é coerente com os valores
obtidos para K em pH 5 e 6. Dessa forma, pode-se estabelecer a seguinte ordem crescente para
as constantes condicionais: SLS < SSU < SSS< SLU < AFU < AFS < SHS < SHU < AHS <
AHU.

O perfil das curvas observadas para as fragdes em estudo séo resultado da utilizacdo da
técnica dindmica, que permite a obtencdo de diferentes constantes de estabilidade com a
variacdo da concentracdo do metal em solucdo. Em condicGes de excesso de metal, ou seja,
saturacdo do material organica por Pb(l1) sdo observados menores constantes de estabilidade e,
consequentemente, uma maior quantidade de metal livre. Em condi¢cdes ambientais, isso

significa que o metal estaria mais disponivel para a biota.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi investigado a influéncia do procedimento de extragdo nas
caracteristicas das fracdes da MOS de solos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e
qual a contribuicdo de cada fracdo na complexacdo por Pb(ll). Os resultados experimentais
indicaram que os solos apresentam diferentes teores de MO, grau de humificagcdo e outras
caracteristicas que estdo relacionadas com a origem do material.

As extracOes levaram a obtencéo de 10 fragdes, que apresentaram diferentes valores de
COT e caracteristicas estruturais em relacdo as analises por UV-vis, fluorescéncia molecular e
volumetria acido-base. A andlise quimiométrica possibilitou a observacao da similaridade das
fragOes e a formacao de trés grupos com base nos parametros obtidos na caracterizacgdo. O grupo
de &cidos humicos, apresentando maior condensacdo aromatica e tamanho molecular, maior
grau de humificacdo, e maior teor de grupos carboxilicos e fenolicos.

O grupo correspondente as solucbes de solo, solugdes lixiviadas e acidos fulvicos
apresentaram menor condensacao aromatica, menor tamanho molecular, além de menor grau
de humificacdo e teores de grupos carboxilicos e fendlicos. Além disso, ndo apresentaram
similaridade com &cidos humicos, o que pode ser um indicativo de alteracdes estruturais do
material de origem no processo de extracdo e, principalmente, purificacdo dos acidos himicos.
As substancias humicas apresentaram, portanto, caracteristicas intermediarias.

A CC e as K’ para os complexos formados foram determinadas via AGNES e em pH 5
e 6. Os resultados obtidos mostraram que as diferentes frac6es da MOS possuem afinidade pelo
chumbo formando complexos estaveis. Os acidos humicos apresentaram maior CC e K’ do que
as substancias humicas e demais fracdes. Em pH 5 a CC ¢ K’ foram menores do que em pH 6,
0 que pode ser um resultado de alteracbes conformacionais e disponibilidade dos sitios
complexantes com o aumento do pH e menor competicdo do ion H* e do metal pelos sitios de
interacdo.

A partir dos estudos realizados, pode-se inferir que o procedimento de extracdo
influencia nas caracteristicas do material organico extraido e na interacdo do mesmo com
chumbo. Essa comparacdo é importante do ponto de vista ambiental, pois possibilita a obtencao
de parametros mais realisticos no que se refere a fracdo mais reativa da MOS e sua influéncia
na biodisponibilidade de chumbo para o ambiente, para avaliagdes de risco e modelagem

molecular.
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Tabela 1 — Valores médios obtidos para as constantes de complexacdo das fragdes da MOS com chumbo, determinadas via AGNES Eq = - 0,55
V; ta =300 s; lox = 2 uA; NaNO3 0,01 mol L, pH 5 e 6.

SHS SHU AHS AFS
Metal total (mol L?) K (L g* COT) K (L g* COT) K (L g* COT) K (L g* COT) K (L g* COT)
pH 5 pH 6 pH 5 pH 6 pH 5 pH 6 pH 5 pH 6 pH 5 pH 6
1x10”7 464 1,32x10° 759 1,86x10° - 5,81x10° - -- 199 149
2x1077 506 894 702 1,76x10° 993 3,96x10° 12,5x10° 23,0x10° 256 196
3x10”7 335 638 304 1,40x10° 1,35x10° 3,01x10° 9,72x10° 18,2x10° 278 168
AFU SSS SLU
Metal total (mol L) K (L g*COT) K (L g*COT) K (L g!COT) K (L g!COT) K (L g! COT)
pH 5 pH 6 pH 5 pH 6 pH 5 pH 6 pH 5 pH 6 pH 5 pH 6
1x107 95,1 879 56,8 120 54,0 86,4 43,0 40,4 70,6 51,9
2x10-7 95,7 328 51,3 120 31,1 95,9 41,9 449 75,6 45,3
3x10”7 88,0 300 51,7 83,3 22,9 60,8 35,3 28,9 56,2 42,6

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.



