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RESUMO

Rossete, A. L. R. M. Determinacéo isotopica de S por espectrometria de massas
em amostras de solo, a partir de S-Total e S-Sulfato disponivel. 96f. Tese
(Doutorado) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sé&o
Paulo, 2006.

O enxofre no solo pode ser encontrado em duas formas basicas como
S-Inorganico e S-Organico. O enxofre na forma inorganica (S-Sulfato) pode estar
prontamente disponivel a planta, mas o enxofre organico é responsavel por 95% do
enxofre total na maioria dos solos. Com o objetivo de quantificar o sulfato disponivel
do solo utilizou-se como extrator solucdo de acetato de aménio em &cido acético. A
eficiéncia da oxidacdo do S-Orgéanico a S-Inorganico, para determinacao de S-Total
em amostras de solo, foi avaliada com o emprego de métodos de oxidacao por via
Umida e seca.

Para a quantificagdo do S-Total e S-Sulfato disponivel foi desenvolvido
um sistema automatizado de andlise em fluxo (FIA) empregando multicomutacéo e
amostragem binaria. Os resultados das determinagfes de S-Total e de Sulfato
disponivel mostraram-se concordantes entre os procedimentos analiticos avaliados,
sistema automatizado e o manual (convencional).

A utilizacdo de material marcado (K,**SQ,), teve como finalidade a
validacdo do método de determinacdo de S-Total e isotdpica de S nas amostras de
solo. Com os resultados obtidos no experimento pode-se verificar que 0 processo de
conversdo de S-Organico a S-Inorganico utilizando o método de oxidagao alcalina,
via seca, foi adequado.

Com os resultados da determinacao isotdpica de S (% em atomos de

%3) do experimento empregando material enriquecido em 3!S(k,SO,), pode-se
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calcular que o erro analitico foi em média 1,1 %. Este foi considerado baixo tendo
em vista que o processo envolve varias etapas e dois procedimentos analiticos

complexos.



ABSTRACT

Rossete, A. L. R. M. Isotopic determination of S by mass spectrometry in soil
samples based on Total-S and available Sulphate-S. 96f. Tese (Doutorado) -

Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Séao Paulo, 2006.

Sulphur in soil may be found under two basic forms; Inorganic-S and
Organic-S. Sulphur under inorganic form (Sulphate-S) may be available to plant,
however organic sulphur is responsible for 95 % of total sulphur in the most of soils.
Aiming quantifies the available sulphur in soil, ammonium acetate plus acetic acid
extractor solution was used. Efficiency of Organic-S oxidation to form Inorganic-S for
Total-S determination in soil samples was evaluated applying oxidation reaction by
wet and dried methods.

A flow injection analysis (FIA) automatic system exploring multi-
commutation and binary sample techniques was development for determination of
Total-S and available Sulphate-S. Results of Total-S and available Sulphate were in
agreement with analytical procedures evaluated, automatic and conventional
systems.

Use of labeled material (K»,**SO,) aimed to validate the method for
Total-S and isotopic S determination in soil samples. Obtained results in experiments
showed that the conversion process of Organic-S to Inorganic-S using alkaline
oxidation reaction by dried method was appropriated.

Based on results obtained in S isotopic determination (% in atoms of
%3) by applied experiment using material enriched on **S(k.SO,), was possible
calculate that the analytical error was about 1.1 %. This result was considered low
considering quantity of involved steps in process and complexity of analytical

process.
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1.1. INTRODUCAO

1.1.1. O enxofre no ecossistema

O enxofre foi reconhecido como elemento essencial para o crescimento
e desenvolvimento dos vegetais ha mais de 100 anos, sendo disponibilizado as
plantas de quatro maneiras distintas: por deposicdo atmosférica proveniente da
queima de biomassa e combustiveis fosseis; intemperismo das rochas;
decomposicdo e mineralizacdo da matéria organica do solo e pela aplicacdo de
fertilizantes contendo o elemento S (Maynard et al.,, 1984; Germida et al.,, 1992;
Krouse et al., 1996).

O ciclo do enxofre na natureza apresenta diversos estados de
oxidacdo, como apresentado na Figura 1 de Martins & Andrade (2002), este ciclo
envolve a movimentacdo do elemento nos diferentes compartimentos do
ecossistema.

Na atmosfera a forma predominante € o dioxido de enxofre, que
quando em contato com outras moléculas (H,O,, NOx e o0 préprio vapor d'agua)
resulta na formacédo de acido sulfarico e juntamente com acido nitrico formam a
chuva &cida. Esses acidos na atmosfera vém provocando desequilibrios nos
ecossistemas naturais, além de danos causados em monumentos historicos.

As refinarias de petrdleo, industrias quimicas, siderurgicas e fabricas
de cimento emitem dioxido de enxofre em altas concentracdes. Outra forma de
emissdo de dioxido de enxofre e outros gases, COx e NOx, ocorre nas grandes
cidades, cerca de 40% da poluicdo do ar € proveniente da queima de gasolina e 6leo

diesel pelos veiculos automotores (Martins & Andrade, 2002).
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Figura 1. Ciclo do enxofre.
Fonte: Martins e Andrade, 2002

1.1.2. O enxofre e sua importancia

O enxofre é um dos elementos essenciais a vida das plantas e animais.
Nas plantas, além de fazer parte de alguns aminoacidos e de todas as proteinas, 0 S
desempenha outras funcdes: como SO,* é ativador enzimatico; como SH é grupo
ativo de enzimas e de coenzimas (acido lipoico, tiamina, biotina); na fotossintese
participa de ribulose-2P e de reacdes de fosforilagdo; € essencial ainda no processo
de fixagdo do N pelas leguminosas e garante um crescimento mais vigoroso e
incrementa a producdo de sementes (Malavolta, 1979a; Malavolta, 1979b).

E fato comprovado no Brasil e em outros paises tropicais 0 aumento da
deficiéncia de S nos solos devido a utilizacdo de variedades melhoradas,
intensificacdo da agricultura, fosfatagens e calagens entre outras préaticas. O
aumento consideravel no uso de formulas ou adubos concentrados apenas em NPK,

isentos de enxofre € outro fator a se destacar (Vitti, 1986; 1989; Raij, 1988). Todos
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estes fatores sdo agravantes na deficiéncia deste elemento, com reflexos negativos
na producédo e na qualidade do produto colhido.

Embora até pouco tempo ndo se tenha dado muita importancia a estudos
relacionados ao ciclo do enxofre em plantas, alguns trabalhos tém revelado a
deficiéncia de enxofre em plantas cultivadas por todo o mundo e especialmente no
Brasil, evidenciando desta forma a deficiéncia de enxofre no solo (Bissani &
Tedesco, 1986; Malavolta & Paulino,1987).

Os solos das regides tropicais apresentam, naturalmente, baixa
disponibilidade de enxofre (Neptune et al., 1975), sendo que na realidade esta sendo
constatada uma reducdo progressiva na disponibilidade do nutriente aos vegetais,
em areas com agricultura intensiva. Malavolta & Paulino (1987) relatam que 55% do
solo da América tropical € deficiente em S, e cerca de dois tercos dos solos
analisados sdo muito pobre em S (menos que 5 mg kg™ de S-SO,) ou pobres (5-10
mg kg™ de S-SO,).

A causa da falta de enxofre no solo e no adubo provoca o aparecimento
de sintomas de caréncias nas plantas destacando o amarelecimento nas folhas
novas, cores anormais nas folhas e no caule, folhas pequenas, enrolamento das
margens das folhas, desfolhamento, internddios curtos, diminuicdo no florescimento,
raizes mal desenvolvidas, pequena nodulacdo e podendo causar a morte da planta e

um prejuizo para o agricultor (Malavolta, 1979a).
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1.1.3. Enxofre e seus Is6topos

O uso de isOtopos estaveis em pesquisa permite estudos do ciclo dos
elementos essenciais as plantas a partir da técnica de diluicdo isotopica. Com
desenvolvimento de técnicas de medidas para isOtopos estaveis, sobretudo a
espectrometria de massas, associado a oferta de compostos quimico marcados,
decorrentes dos avanc¢os conseguidos com métodos de enriquecimento isotopico (B,
N, S entre outros), tais estudos tém se ampliado e permitido a investigacdo de
fatores que tém contribuido significativamente para o aumento da produtividade
agricola (Hamilton et al., 1991; Trivelin et al., 2002).

O enxofre apresenta quatro isétopos estaveis (°*S, *S, S e *S) e sete
radioisotopos. A abundancia natural dos is6topos e as meias vidas dos radiois6topos

podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1. Is6topos estaveis e radioativos do enxofre (S).

Massa Abundancia (%) Meia vida (tempo) Decaimento Energia (mev)

29 . 0,19s B (" +p)

30 . 14s B 6,144
31 . 2,7s B 5,396
32 95,02

33 0,75

34 4,21

35 . 88 d B 0,167
36 0,02

37 . 5,06 M B 4,865
38 . 2,87 h B 2,94
39 . 11,55 B 6,8

Fonte: Krouse et al., 1996; Weast, 1986

* As letras representam: s, segundos; d, dias; m, minutos; h, horas



Capitulo 1 - Introducgéo geral e Objetivos 6

A maioria dos estudos ja realizados utilizando S como tracador tém
empregado o radioisétopo *S, sendo este de grande utilidade em pesquisas
envolvendo o nutriente (Lal & Dravid, 1990; Arora et al., 1990; Sharma & Kamath,
1991, Bansal et al., 1993; Patnaik’ & Santhe, 1993).

Todavia 0s compostos marcados no isétopo estavel 3*S apresentam
algumas vantagens, podendo-se destacar: ndo serem radiativos; 0s experimentos
nao sao limitados pelo tempo por ndo haver decaimento radioativo; o material em
estudo ndo € exposto a radiacdo, portanto nenhuma medida de seguranca contra
radiacdo é necessaria. Atualmente ndo deve ser esquecida a tendéncia em nivel
internacional, de utilizar, quando possivel, técnicas nédo radioativas em pesquisas
com tracador isotdpico, especialmente em trabalho de campo.

Os primeiros estudos com o uso do tragador com o isétopo estavel %S
foram desenvolvidos por Hamilton et al. (1991) e Awonaike et al. (1993) e constitui-se
numa alternativa para avaliacbes da dinamica do enxofre no sistema solo-planta.
Recentemente os laboratérios dos EUA e Europa passaram a produzir compostos
enriquecidos no isétopo **S.

No Brasil os primeiros estudos objetivando a separacdo dos isétopos
de enxofre (especialmente **S) foram iniciados por Bendassolli et al. (I1997), onde
desenvolveram trabalho, utilizando-se da reacao de troca isotopica entre solucéo de
acido sulfuroso e anions bissulfito adsorvidos em resinas anionicas.

A obtencéao de S-34802aq possibilitou a producdo de varios compostos
marcados entre eles: o H,**S0,, (NH4)-**S04 Na,**SO, (Maximo et al., 2000;
Rossete, 2002). Os pesquisadores da area agronémica tem empregado a técnica

isotdpica, e os compostos marcados, na elucidacdo de aspectos relacionados ao
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ciclo de vérios elementos dentre eles o nitrogénio e o enxofre em avaliacbes da
utilizacao destes nutrientes por culturas.

No Brasil o primeiro estudo de nutricdo de plantas utilizando a técnica
isotopica com 3*S foi realizado no CENA/USP, onde avaliou-se a utilizacdo do
enxofre adicionado ao solo como fertilizante, pelo arroz e Crotalaria juncea, num
experimento em vaso e em condi¢cdes de casa de vegetacao (Trivelin et al., 2002).
Nesse trabalho néo foi possivel a realizacdo do balanco da dinamica do enxofre no
sistema solo-planta, devido a auséncia de método para determinacdo de **S em

amostras de solo.
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1.2. OBJETIVO

Esse trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um método que
possibilite a analise isotépica de S (% em atomos de 3*S), em amostras de solo, por
espectrometria de massas, empregando reagentes simples e de facil manipulacéo e
gerenciamento dos residuos quimico.

O desenvolvimento do plano em apreco compreende quatro etapas: a)
oxidacdo de S-Organico a S-Sulfato, em amostras de solo, por via seca e Uumida; b)
extracdo das trés fracdes de sulfato disponivel; c) montagem e otimizacdo de um
sistema de analises em fluxo (FIA); d) determinacéo isotépica de S (% em atomos de

%3) a partir do **S0,, por espectrometria de massas.
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2.1. MATERIAL

2.1.1. Equipamentos

Os equipamentos listados foram necessarios no desenvolvimento do
trabalho, estando a maioria deles em funcionamento no Laboratério de Is6topos
Estaveis do CENA/USP.

Balanca eletrénica digital modelo ER-182A, range 0,0001g, marca And;
balanca eletrénica digital faixa 28 - 280g, marca TECNAL,; estufa ventilada, marca

Marconi; moinho de bola, marca Marconi.
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2.2. COLETA E CLASSIFICACAO DOS SOLOS

Para avaliar o método de determinacdo de S-Total foram utilizados
diferentes tipos de textura de solo, arenoso e argiloso. As amostras de solos foram
coletadas no horizonte superficial (0-20 cm) em diferentes cidades do interior do
estado de Sao Paulo. A classificacdo dos solos foi realizada conforme as normas do
Sistema Brasileiro de Classificacdo de solos (EMBRAPA, 1999).

Nos diferentes tipos de solo foi necessaria a utilizacdo de uma
nomenclatura que sera empregado no trabalho. Na Tabela 2 pode-se observar os
diferentes tipos de solo, o local onde foram realizadas as coletas e a nomenclatura

correspondente.

Tabela 2: Tipo de solo, nomenclatura e as cidades onde foram realizadas as coletas

das amostras.

Solo * Nomenclatura Cidade
LATOSSOLO VERMELHO Eutroférrico LVe Ribeirdo Preto
NEOSSOLO QUARTZARENICO Ortico NQo Cravinhos
NITOSSOLO VERMELHO Eutroférrico NVe Ribeirdo Preto
LATOSSOLO VERMELHO ESCURO Distroéfico LVEd Piracicaba
ARGISSOLO VERMELHO AMARELO Distrofico AVAd Piracicaba
ARGISSOLO VERMELHO ESCURO Distréfico AVEd Piracicaba

* Sistema Brasileiro de Classificagao de solos (EMBRAPA, 1999).

As amostras de solo utilizadas no experimento de validacdo do método
de conversdo de S-Orgéanico a S-lnorganico para a determinacdo de enxofre,
utilizando K,**SO, enriquecido no isétopo 3*S, foram obtidas nas usinas S&o

Martinho (Pradépolis-SP) e Santa Adélia (Jaboticabal-SP).
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2.2.1. Preparo das amostras de solos

Para a determinacdo de S-Total os solos foram secos em estufa
ventilada a 60°C por 48 horas e posteriormente realizada a sub-amostragem. Deve-
se ressaltar a importancia da sub-amostragem nas amostras de solo principalmente
para a determinacdo de enxofre, devido a baixa concentracdo do elemento
disponivel no solo (mg Kg™ de S).

Com o auxilio de um moinho de bola, as amostras de solos foram
pulverizadas por aproximadamente 3 minutos ou até que estejam com a textura
inferior a 50 um (Raij et al., 2001).

Com relacéo as analises de S-Sulfato disponivel os solos foram secos

ao ar, na sequéncia foram peneirados com auxilio de uma peneira de 2 mm.

2.2.2. Andlise Quimica dos solos coletados

Nos solos coletados foram realizadas analises quimicas para verificar a
caracteristicas de cada solo em estudo. As determinacdes de matéria organica
(MO), cations trocaveis (Ca*?, Mg, K' e AI"*+H), macronutriente (P) e os
micronutrientes (Fe, Mn, Zn e Cu) foram realizadas segundo Raij et al. (2001). Estas
analises foram realizadas no laboratério de fertilidade do solo do CENA/USP e no

Instituto Agrondmico de Campinas (IAC).
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

2.3.1. Andlise Quimica dos solos coletados

Nas Tabelas 3 e 4 podem-se observar os dados analiticos que

caracterizam cada um dos solos utilizados. As amostras foram coletadas no

horizonte A, no perfil de 0-20 cm.

Tabela 3: Analise quimica das amostras de solo realizadas no laboratério de

fertilidade do solo do CENA/USP.

Solos P M.O Ca Mg K Al+H
mg dm® gdm® mmolc dm® mmolc dm® mmolc dm® mmolc dm™
LVe 67,6 24,5 11,4 44 53 77,9
NQo 19,3 10,8 5,8 3,4 0,6 18,9
NVe 9,6 29,6 24,2 12,3 2,4 63,3
LVEd 20,7 18,3 36,6 30,5 1,7 29,9
AVAd 54,4 20,3 66,0 37,9 3,3 14,9
AVEd 16,8 19,2 35,8 17,3 2,0 28,5
Tabela 4: Analise de micronutrientes e pH das amostras de solo.
Solos pH Cu Fe Mn Zn
mg dm™ mgdm® mgdm® mgdm?
LVe 4.4 11,8 12,0 65,3 1,7
NQo 4,7 0,4 70,7 3,8 0,7
NVe 4,6 16,7 14,9 150,6 1,3
LVEd 54 14 24,4 29,9 1,2
AVAd 6,5 4.9 41,4 27,2 55
AVEd 5,2 5,7 32,8 55,3 4,2
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Com os dados da Tabela 3 foi possivel calcular a soma de bases (SB),
capacidade de troca catiénica (CTC) e a saturacdo por bases (V), e os resultados

obtidos podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5: Dados da soma de bases (SB), capacidade de troca catidnica (CTC) e a

saturacao por bases (V).

Solos SB CTC \Y

mmolc dm™ mmolc dm™ %
LVe 21,1 98,9 21,3
NQo 9,8 28,8 34,2
NVe 39,0 102,3 38,1
LVEd 68,8 98,7 69,7
AVAd 109,2 124,2 88,0
AVEd 55,1 83,6 65,8

O solo arenoso NEOSSOLO QUARTZARENICO Ortico (NQo) tem o
indice mais reduzido do teor da matéria organica (M.O), soma de bases (SB) e da
capacidade de troca (CTC). Os valores podem ser observados nas Tabelas 3 e 5.

Na Tabela 5 pode-se ainda observar que existe variagdo nos valores
da saturacdo por bases (V) nos solos estudados. O LATOSSOLO VERMELHO
Eutroférrico tem 21,3% de saturag&o por bases, este solo é Distrofico no horizonte
superficial (A). O solo que tem a maior saturacdo por bases (88%) € o ARGISSOLO
VERMELHO AMARELO Distrofico, mas este solo é Eutréfico no horizonte superficial
A (0-20 cm).

Com os dados das Tabelas 3, 4 e 5 pode-se verificar que os solos
apresentam consideraveis variagcdes em relagdo a varios parametros avaliados. O

teor da matéria organica (M.O) apresentam valores que variam de 10,8 a 29,6 g dm™
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(Tabela 3) e este € um dos parametros importantes com relacdo as analises de
enxofre total.

As amostras de solo utilizadas no experimento de validacdo do método
determinacdo de enxofre foram coletadas no horizonte A, no perfil de 0-20 cm. Os
resultados das analises quimica das amostras de solo da Usina Sdo Martinho e
Santa Adélia encontram-se na Tabela 6. Na Tabela 7 podem ser observados os

valores da soma de bases, capacidade de troca catidnica e a saturacao por bases.

Tabela 6. Analises quimica das amostras de solo realizadas no Instituto Agronémico

de Campinas.

Solos pH M.O P Ca Mg K Al+H

gdm® mgdm® mmolc dm® mmolc dm® mmolc dm® mmolc dm™

LVe- 52 31 42 31 9 3,1 34
usm®
Lvd- 51 16 15 11 5 3,9 28
usa®

(1) Usina Sao Martinho em Pradépolis-SP
(2) Usina Santa Adélia em Jaboticabal-SP

Tabela 7: Dados da soma de bases (SB), capacidade de troca catidnica (CTC) e a

saturagdo por bases (V).

Solos SB CTC \
mmolc dm™ mmolc dm™ %

LVe-Usm @ 43,1 77,4 56
LVvd-USA @ 19,9 47,7 42

(1) Usina S&o Martinho em Pradépolis-SP
(2) Usina Santa Adélia em Jaboticabal-SP



Capitulo 2 — Coleta e Classificacdo dos solos 16

Os valores de matéria organica (M.O) no horizonte A (0-20)
apresentados na Tabela 6, estdo dentro daqueles encontrados no Boletim Técnico
100 do IAC que variam de 16 a 30 g dm™ para textura média, equivalente a area em
estudo.

Os solos em estudos apresentam valores de pH que variam de 4,4 a
6,5 sendo que os principais fatores que afetam a adsorcdo do sulfato no solo séo:

pH do solo, tipo e teor de minerais.
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2.4. CONCLUSAO

Pode-se verificar que os solos apresentam consideraveis variacbes em
relacdo a varios parametros avaliados, O teor da matéria organica (M.O) variaram de
10,8 a 31 g kg™, sendo este um dos principais parametros relacionados com teor de

enxofre total em solo.
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Capitulo 3

Determinacao de enxofre total e sulfato

disponivel
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3.1. INTRODUCAO

3.1.1. O enxofre no solo

O enxofre no solo pode ser encontrado em duas formas basicas como
S-Inorganico e S-Organico. O enxofre na forma inorganica (S-Sulfato) pode estar
prontamente disponivel a planta, mas o enxofre organico é responsavel por 95% do
enxofre total na maioria dos solos, o que é indicado pelas estreitas relagdes entre C
organico, N total e S total (Beiderbeck, 1978).

O enxofre organico pode ser encontrado em trés formas: composto
com ligacdo S-O (sulfato de ésteres); compostos com ligacdo S-C (aminoacidos) e
compostos com S inerte ou residual (Beiderbeck, 1978; Neptune et al., 1975).

O enxofre disponivel no solo (S-Inorgénico) pode ser definido como a
quantidade do elemento que esta pronto a ser absorvido pela planta e que pode
estar presente em trés fragdes: sulfato da solugdo do solo; S-Inorganico adsorvido
as cargas positivas dos coloides e a fragdo do S-Orgénico que é mineralizado
durante o desenvolvimento da cultura (Bettany et al., 1973).

Segundo Reisenauer et al. (1973), os extratores utilizados para extrair
o enxofre disponivel no solo podem ser classificados de acordo com a fracado a ser
extraida; fracao de sulfato prontamente soluvel; fragao do sulfato soluvel e parte do
sulfato adsorvido no complexo sortivo do solo e a fracdo do sulfato soluvel, parte do
sulfato adsorvido e por¢des do enxofre organico. Com a finalidade de simplificar a
descrigcao foi definida a nomenclatura: Fl (sulfato soluvel); Fll (FI e o adsorvido); Flll

(FI, Fll e a fracao organica).
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3.1.2. Métodos de conversao do S-Orgéanico a S-Inorganico

A dificuldade principal em estabelecer um método de determinagao de
S -Total, para as amostras de solo, esta na conversao de todo o S-Orgéanico a S-
Inorganico (sulfato), pois pouco se sabe a respeito da natureza dos complexos
organicos. Starkey (1950) escreveu: "Uma grande variedade de compostos
organicos de enxofre esta presente na matéria organica como proteinas e outros
compostos produzidos por plantas superiores, animais € microorganismos”. Freney
(1986) classificou o S-Organico no solo em trés fragdes: compostos nao ligados ao
carbono, principalmente com ligagcdo S-O que seriam os ésteres de sulfato;
compostos com ligagcdo S-C como os aminoacidos cisteina e metionina e os
compostos de S inerte ou residual como as sulfonas alifaticas (sulfona metionina) e
acidos alifaticos sulfénicos (acidos cisteico).

Existem varios métodos de determinacao de S-Total em amostras de
solo, onde as formas de enxofre sao oxidadas a sulfato. Os procedimentos mais
empregados envolvem a oxidagao via umida e via seca. A oxidagao via umida é
dividida em digestao acida e alcalina. A digestao acida € um procedimento muito
utilizado, onde as amostras de solo em presenca de acido nitrico e perclorico é
aquecido em bloco digestor a temperatura de 190 a 210 °C (Page et al., 1982). A
digestao alcalina tem como agente oxidante alcalino a solugdo de hipobromito de
sédio aquecido em bloco digestor a 250 °C (Tabatabai & Bremner, 1970). A digestao
via acida requer cuidados, pois podem ocorrer explosdes, fogo e perda de material,
tornando-as inconveniente.

Outro método de oxidagao via umida e acida utilizam-se de acido

nitrico e cloridrico (agua régia), onde a oxidagdo do S-Organico a S-Sulfato, nas
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amostras de solo, ocorre em presenca desses acidos, a temperatura de 95 °C em
bloco digestor sob refluxo (Raij et al., 2001).

A oxidagao via seca utilizando agentes oxidantes alcalinos € um dos
métodos mais simples para a oxidagao S-Organico, presente no solo, a S-Inorganico
na forma de sulfato. Nesse método as amostras de solo em presenga de agente
oxidante alcalino, bicarbonato de sédio e 6xido de prata, sdo oxidadas a temperatura
de 550 °C (Steinbergs et al., 1962). Outro agente alcalino que pode ser empregada é
a mistura Eschika que contém 17 % de carbonato de sodio, 66 % de oxido de

magnésio e 17 % de carbonato de potassio (Mott et al., 1953).

3.1.3. Extracdo do S-Inorganico

Segundo Reisenauer et al. (1973), os extratores utilizados para extrair
o enxofre disponivel no solo podem ser classificados de acordo com a fracédo a ser
extraida. Estas fragdes sdo definidas como: sulfato prontamente soluvel; sulfato
soluvel e parte do sulfato adsorvido no complexo sortivo do solo e o sulfato soluvel,
parte do sulfato adsorvido e por¢gbes do enxofre organico. Com a finalidade de
simplificar a descrigdo do texto foi definida a nomenclatura: Fl (sulfato solavel); FlI
(FI e o adsorvido); Flll (FI, Fll e a fragdo organica).

Para a quantificagao do sulfato disponivel, em cada fragao do solo, sdo
utilizados extratores especificos. Para a obtengdo da fracdo Fl (sulfato soluvel)
utiliza-se agua desionizada e solugéo 0,15% (m/v) de cloreto de célcio como extrator

(Williams & Steinbergs, 1959).
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A fragao FIlI é obtida utilizando-se como extrator solugdo de fosfato de
sédio monobasico, fosfato de potassio e fosfato de calcio dibasico contendo 500 mg
L™ de P (Hoeft et al., 1973; Fox et al., 1964; Raij et al., 2001).

Com o objetivo de quantificar todo sulfato disponivel do solo sao
utilizados extratores especificos para a obtencdo da fracdo FlIl. Esta é obtida
utilizando-se como extrator solugdo de 0,5 mol L' de acetato de amdnio em 0,25 mol
L™ de acido acético e solugdo 0,5 mol L™ (pH 8,5) de bicarbonato de sddio (Vitti,

1989; Kilmer et al., 1960).
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3.2. MATERIAL

3.2.1. Equipamentos

Os equipamentos listados foram necessarios no desenvolvimento do
trabalho: Espectrofotdometro, Femto 600S; Forno de microondas; Espectrdmetro de
emissao atdbmica por plasma induzido (ICP-AES).

Agitador e aquecedor magnético, Marconi, mod 085; balanga eletrénica
digital modelo ER-182A, range 0,0001g, marca And; balanga eletrénica digital faixa
28 - 280g, marca TECNAL; Mufla modelo 318-24 com faixa de temperatura de 100 a

1.200°C, marca QUIMIS; mesa agitadora, marca Marconi; chapa aquecedora.

3.2.2. Vidrarias

As principais vidrarias utilizadas foram: balao volumétrico de 0,05; 0,1;
0,2; 1 e 2 litros, proveta graduada de 0,025; 0,05 e 0,1 litros, Becker graduado,

pipetas volumétrica, micro-pipeta 0-300; 200-1000 puL, kitasato, entre outros.

3.2.3. Reagentes

No trabalho foram utilizados os seguintes reagentes: acido cloridrico,
acético e nitrico, cloreto de bario e calcio, carvao ativado, sulfato de bario, aménio e
sédio, L-Cysteina, Mistura Eschika, acetato de aménio, carbonato de sddio e
potassio, oxido de magnésio, bicarbonato de sédio, 6xido de prata todos de grau

analitico.
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3.3. PARTE EXPERIMETAL

3.3.1. Preparo de solucdes

As solugdes foram preparada com agua desionizada obtida por troca
ibnica com resistividade de 5-10 mQ cm™.

Uma solucdo estoque de 1000 mg L' de SO, foi preparada
dissolvendo 1,376 g de (NH4)>SO4 em aproximadamente 100 mL de agua. Apds a
dissolucdo transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o
volume com agua desionizada.

Solucado estoque de 500 mg L™ de S foi preparada dissolvendo 1,03 g
de (NH4)>,SO4 em aproximadamente 50 mL de agua. Apds a dissolugao transferiu-se
para um baldo volumétrico de 500 mL e completou-se o volume com &gua
desionizada.

Solugdo de L-Cysteina 500 mg L™ de S foi preparada dissolvendo
378,0mg de L-Cysteina em aproximadamente 50 mL de agua. Apds a dissolugao
transferiu-se para um baldo volumétrico de 200 mL e completou-se o volume com
agua desionizada.

Solucdo estoque de 500 mg L™ de S foi preparada dissolvendo 1,10 g
de Na;SO4 em aproximadamente 50 mL de agua. Apds a dissolugao transferiu-se
para um baldo volumétrico de 500 mL e completou-se o volume com &gua
desionizada.

Solugdo estoque acido cloridrico 10 mol L™ foi preparada dissolvendo

829 mL de HCI p.a em aproximadamente 100 mL de agua. Apds a dissolugao
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transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com
agua desionizada.

Solucdo de acido cloridrico 6 mol L™ contendo 20 mg L™ de S foi
preparada dissolvendo 497,5 mL de HCI p.a em aproximadamente 300 mL de agua
e na sequéncia dissolveu 108,9 mg de K,SO,4. Apds a dissolugao transferiu-se para
um balédo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua desionizada.

Solugdo de acetato de amonio 0,5 mol L™ e acido acético 0,25 mol L™
foi preparada dissolvendo 39,79 g de CH3;COONH4 em aproximadamente 500 mL de
agua e na sequéncia adicionou-se 15 mL de CH3;COOH. Apds a dissolugéo
transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com
agua desionizada.

Solugéo de cloreto de calcio 0,15% (m/v) foi preparada dissolvendo 1,5
g de CaCl, em aproximadamente 500 mL de agua e na sequéncia transferiu-se para
um balédo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua desionizada.

Solucdo de bicarbonato de sédio 0,5 mol L™ (pH 8,5) foi preparada
dissolvendo 42 g de NaHCO3 em aproximadamente 500 mL de agua e na sequéncia
transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com

agua desionizada.

3.3.2. Procedimento analitico

3.3.2.1. Determinacao de S-Total em amostras de solo

A eficiéncia da oxidagdo do S-Organico a S-Inorganico, para

determinagcdo de S-Total em amostras de solo, foi avaliada com o emprego de
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métodos de oxidagao por via umida e seca. A eficiéncia da oxidacdo também foi
verificada com a utilizagdo de um sedimento certificado da NIST e uma amostra de
L-Cysteina Merck p.a (S-Organico).

Apods o estabelecimento do método mais adequado de oxidagdo do S-
Orgénico a S-Inorganico (sulfato) foi realizada a precipitagao do sulfato como BaSO,
empregando solugédo 10 % (m/v) de BaCl,. A partir do BaSO, foi obtido o gas SO, e
posteriormente realizou-se a determinagao isotopica de S (% em atomos de **S) por

espectrometria de massas.

3.3.2.1.1. Oxidacéao via umida

3.3.2.1.1.1. Digestao nitrica em sistema fechado

Nas amostras dos diferentes tipos de estrutura de solo foram
realizadas as quantificacbes de S-Total, utilizando a oxidagao via umida. O método
consiste na digestdo nitrica, em sistema fechado, com emprego de bombas de
Teflon com auxilio do forno de microondas. A quantificagdo do S no extrato foi
realizada por espectrdmetro de emissdao atdbmica por plasma induzido o ICP-AES
(EPA 3051, Raij et al., 2001). As analises foram realizadas no Laboratério de
Quimica Analitica no CENA/USP.

O método de digestao acida, em sistema fechado, foi utilizado como
referéncia com o objetivo de avaliar a eficiéncia da oxidagdo do S-Organico a S-
Sulfato quando do emprego do método por via seca (alcalina) e suas variagdes
(parametros). Deve-se destacar que a massa de solo utilizada na digestdo acida

(0,25 g) é muito pequena se tratando de analise isotopica.
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Inicialmente adicionou-se 3 mL de acido nitrico concentrado nas
amostras de solo (0,25 g) deixando em repouso por 15 minutos antes de proceder o
fechamento dos frascos de Teflon. Apds esta etapa foi utilizado o forno de
microondas, com trés programagdes de rampas, nas condi¢gdes especificada na

Tabela 8.

Tabela 8. Condi¢cdes operacionais do forno de microondas.

Rampa Tempo Temperatura Potencia
min °C Watts
10 150 700
10 200 800
15 200 800

No final da programacgao, o frasco foi resfriado até a pressao atingir
cerca de 69 kPa quando retirou-se a tampa com cuidado. Posteriormente, o volume
foi ajustado para 25 mL com agua desionizada e realizou-se a filtragem do extrato,
utilizando papel de filtro para filtragem lenta (faixa azul). No extrato foi realizada a
quantificacdo de S (mg kg de solo) no espectrometro de emissdo atdmica por

plasma induzido (ICP-AES). Todos os ensaios foram realizados em quadruplicatas.

3.3.2.1.2. Oxidacéao via seca

A avaliagao da eficiéncia da oxidagéo do S-Organico a S-Inorganico foi

realizada fazendo-se uso de trés misturas oxidante: NaHCO; + Ag,O, mistura

Eschika (17 % de NayCOs, 66 % de MgO e 17 % de K,CO3) e NaHCO3; + CuO. A
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terceira mistura oxidante (NaHCO3; + CuQO) foi empregada com a finalidade de se

avaliar um método menos dispendioso para a determinagao de S-Total.

3.3.2.1.2.1. Mistura oxidante de NaHCO3; e Ag.0

O S-Orgénico presente nas amostras de solo foi oxidado a S-Sulfato
por combustao térmica, na presenga dos reagentes NaHCO; (meio alcalino) e o
oxidante Ag,O (Steinbergs, 1962). Inicialmente foi avaliada a influéncia da razéo
entre o enxofre (S) na amostra e a mistura oxidante na relagcdo em massa de 1 :
1000 e 1 : 2000 (S: NaHCO3 + Ag20). A razdo em massa entre os reagentes foi de
10/1 (NaHCO3/Ag20). No plano inicial foi proposto a avaliagdo da influencia da
temperatura (550 e 800 °C) e o tempo de queima (5 e 8 horas) na oxidacédo da
amostra na mufla. As temperaturas efetivamente utilizadas foram de 550 e 650 °C.

Em capsulas de porcelana de 11 cm de didmetro foi adicionado e
homogeneizada a amostra de solo (5,0 g) e a mistura de NaHCO3/Ag,O na
proporgao de 2,0/0,2 g. Para a obtengao da curva analitica de 2,5, 5, 10, 15 e 20 mg
L de S-SO4? realizou-se a queima dos reagentes NaHCO; e Ag,O (branco) nas
mesmas condi¢cdes das amostras.

Para verificar a eficiéncia da oxidagao alcalina, por via seca, foram
preparadas solugdes contendo 500 mg L™ de L-Cysteina, 500 mg L™ de Na,SO, e
1000 mg L' de L-Cysteina e Na,SO4. As solucdes foram colocadas em capsula de
porcelana sobre a mistura NaHCO3/Ag.0. Apds homogeneizagdo das amostras e
dos brancos foi realizada a combustdo a 550 e 650 °C em mufla por 5 e 8 horas,

ocorrendo a oxidagdo S-Organico, presente no solo, a forma de S-Sulfato (S-SO4%).
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Ao final do tempo estabelecido e apds o resfriamento das amostras a
temperatura ambiente foi efetuada a solubilizacdo do sulfato com 30 mL de solugao
de CaCl, 0,15% (m/v) e 1,0 g de carvao ativado. A utilizacdo do carvao ativado tem
como finalidade remover possiveis residuos de coloragdo proveniente dos solos.
Esse procedimento foi realizado com agitagao por 15 minutos a 200 rpm. Ao final do
periodo de agitacao foi adicionado mais 20 mL de solugdo de CaCl, e procedida a
filtragdo do extrato com filtro de éster de celulose de 45.10° m de diametro e malha
0,45 10° m.

Ap6s a filtracdo foi realizada a quantificacdo do S-SO4?, utilizando-se
de uma aliquota de 10 mL a qual se adicionou 1 mL de solugéo 6,0 mol L' de HCI
contendo 20 mg L' de S.

Em deteccdo por turbidimetria €& necessaria uma determinada
quantidade de sulfato para iniciar o processo de nucleagao. A solugao de enxofre
adicionada a amostra foi um recurso utilizado para melhorar a sensibilidade analitica.

Apds 30 segundos foi acrescentado 0,50 g de BaCl,.2H,O e
posteriormente a solugao foi transferida para a cubeta do espectrofotdbmetro onde
realizou-se a leitura em 420 nm, em um tempo maximo de 8 minutos apés a adicao
de BaCl,.2H,0. Com a leitura da turbidez do filtrado e com emprego da curva
analitica, foi possivel determinar a concentragdo de S-SO,%, correspondente ao

enxofre total presente nas amostras de solo (Raij et al., 2001).

3.3.2.1.2.2. Mistura oxidante de NaHCO; e CuO

O S-Orgéanico presente nas amostras de solo foi oxidado a S-Sulfato

por combustado térmica na presencga dos reagentes NaHCO3; e CuO. Inicialmente foi
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proposto a avaliagdo da influéncia da razdo entre o S na amostra e a mistura
oxidante na relacdo em massa de 1 : 1000 (S: NaHCO3; + CuQ). A razdao em massa
entre os reagentes foi de 10/1 e 10/2 (NaHCO3/CuO). A influencia da temperatura
(550 e 650 °C) foi avaliada na oxidagdo da amostra.

Para verificar a eficiéncia da oxidagao alcalina, por via seca, foram
preparadas solugdes contendo 500 mg L™ de L-Cysteina, 500 mg L™ de Na,SO, e
1000 mg L' de L-Cysteina e Na,SO4. As solucdes foram colocadas em capsula de
porcelana sobre a mistura NaHCO3/CuO.

Em capsulas de porcelana de 11 cm de didmetro foi adicionado e
homogeneizada a amostra de solo (5,0 g) e a mistura de NaHCO3/CuO na proporg¢ao
de 2,0/0,2 e 2,0/0,4 g. A obtencéo da curva analitica de 2.5, 5, 10, 15 e 20 mg L™ de
S-S0, foi realizada conforme descrito no item 3.3.2.1.2.1.

Apds homogeneizagcdo das amostras e dos brancos foi realizada a
combustao por 8 horas em mufla. A solubilizagdo e a determinagao do sulfato das

amostras foram procedidas conforme descrito no item 3.3.2.1.2.1.

3.3.2.1.2.3. Mistura Eschika (Na;HCO3, MgO e K,CO3)

O S-Orgénico presente nas amostras de solo foi oxidado a S-Sulfato
por combustao utilizando mistura Eschika. Foi realizada a avaliagao da influéncia da
razao da massa de amostra de solo e a massa de mistura Eschika (1:1, 1:2 e 1:4)
(Mott et al., 1953).

Em capsulas de porcelana de 11 cm de didmetro foi adicionado e
homogeneizada 5 g de amostra de solo, contendo aproximadamente 600 a 900 ug

de S, e 10 g de mistura Eschika, relagcado 1:2. Para a obtengédo da curva analitica de
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5,10, 15 e 20 mg L' de S-S0, realizou-se a queima da mistura Eschika (branco).
Apds homogeneizagcdo das amostras e dos brancos foi realizada a
combustdo a 800 °C em mufla por 1 hora, ocorrendo a oxidagdo S-Organico,
presente no solo, a forma de S-Sulfato.
Apds a queima foi efetuada a solubilizagcado e a determinacao do sulfato

das amostras conforme descrito no item 3.3.2.1.2.1.

3.3.2.2. Determinacao de S-Sulfato disponivel

A quantificagdo do sulfato disponivel do solo (fragao FlIl) foi realizada
utilizando como extrator solucdo 0,5 mol L™ de NH,OAc em 0,25 mol L™ de HAc e
solugdo 0,5 mol L™ (pH 8,5) de NaHCOs5 (Vitti, 1989; Kilmer et al, 1960).

Em um frasco de vidro foi pesado 10 g de amostra de solo adicionando
25 mL de solugéo extratora e 0,25 g de carvao ativado. Posteriormente com auxilio
de mesa agitadora o frasco contendo a amostra foi agitado por 40 minutos a 200
rom, ocorrendo a extragao do S-Sulfato disponivel do solo. A solucdo extratora foi
utilizado para a obtengdo da curva analitica 5, 10, 15e 20 mg L™ de S-SO,™.

O extrato foi filtrado utilizando filtro qualitativo de filtragem lenta de 18,5
cm de diametro, e a quantificacdo do S-S0, por turbidimetria, conforme descrito no

item 3.3.2.1.2.1.
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.1. Determinacao de S-Total em amostras de solo

A dificuldade em se estabelecer o método mais adequado de oxidagao
de S-Orgéanico a S-Sulfato, objetivando a determinagéo de S-Total, em amostras de
solo, esta relacionada principalmente com a variabilidade dos resultados analiticos
em fungao dos métodos utilizados.

A comparagado entre os métodos propostos e o método de digestao
acida, via umida, foi realizada com auxilio da analise de variancia ao nivel de 5 %,

teste Tukey.

3.4.1.1. Digestao nitrica em sistema fechado

Os resultados de S-Total nas amostras dos solos (mg Kg' de S)
empregando a digestao nitrica em sistema fechado, com bombas de Teflon em forno
de microondas, podem ser observados na Tabela 9. Essas analises foram realizadas
em quadruplicada no Laboratério de Quimica Analitica no CENA/USP.

Os dados apresentados na Tabela 9 foram utilizados como referéncia,
com o objetivo de avaliar a eficiéncia da etapa de oxidagdo S-Organico a S-Sulfato

para os diferentes métodos propostos no trabalho.
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Tabela 9. Determinacao S-Total por digestao nitrica em sistema fechado (n=4).

Solos Concentragao

mgKg”' de S
LVe 322,0+6,6
NQo 79,248,2
NVe 198,9+7,9
LVEd 192,2+2,9
AVAd 155,846,7
AVEd 164,1+2,6

Onde: LVe = LATOSSOLO VERMELHO Eutroférrico, NQo = NEOSSOLO

QUARTZARENICO Ortico;, NVe = NITOSSOLO VERMELHO Eutroférrico; LVEd =
LATOSSOLO VERMELHO ESCURO Distrofico, AVAd = ARGISSOLO VERMELHO
AMARELO Distrofico; AVEd = ARGISSOLO VERMELHO ESCURO Distrofico.

3.4.1.2. Mistura oxidante de NaHCO3; e Ag,0

Algumas modifica¢des, referentes ao plano inicial, foram necessarias
devido as dificuldades no procedimento analitico, principalmente com relacéo a
temperatura de queima. Com a temperatura de 750 e 800°C observou-se a fusao do
bicarbonato impossibilitando a utilizagdo da mistura. Desta maneira, optou-se pela
avaliagao das temperaturas de 550 e 650 °C.

A utilizacdo da solugao de S-Inorganico (Na,SO,) teve a finalidade de
verificar possiveis perdas no processo (oxidacao, extracao, filtracdo e determinacao
analitica). Para verificar a eficiéncia da oxidagdo do S-Orgéanico a S-Inorgéanico foi
utilizada uma solucéo de L-Cysteina, aminoacido contendo ligagcéao S-C.

A Tabela 10 apresenta as concentragdes de enxofre e o rendimento
da oxidacgao alcalina nas solugdes de L-Cysteina e Na;SO4, apds a combustao a 550

°C por 8 horas utilizando 2,0 g de NaHCO3 e 0,2 g de Ag.0.
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Com a utilizagao da mistura de L-Cysteina e Na,SO,4 pode-se verificar
que o rendimento do processo de oxidacdo foi da ordem de 99 + 2%, com o
emprego da mistura de prata. Esses dados mostram uma recuperagéo
quantitativamente do enxofre (S) proveniente da mistura utilizada (L Cysteina +

NaZSO4).

Tabela 10. Concentragédo de enxofre e rendimento da oxidac&o alcalina utilizando as

misturas de NaHCO3/Ag,0 (n=5).

Amostras Concentracéo Recuperacdo de S (!
mg L' de S-S0, %
L-Cysteina 4756 +4,9 95 + 1
Sulfato de sddio 472,5+9,5 95+ 2
L-Cysteina + Sulfato de sédio 989,5+ 16 99+2

(1) Considerando os valores teéricos (500 e 1000 mg L™ de S-SO,)

n: numero de repeticdes para cada amostra

Com os resultados satisfatorios apresentados na Tabela 10 foram
iniciados os testes com as amostras de solo listados no capitulo 2 (Tabela 2). Na
Tabela 11 pode-se observar os dados obtidos de S-Total, nos solos de interesse,

utilizando temperatura de oxidacao de 550 °C e tempo de reagao de 5 e 8 horas.
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Tabela 11. Dados S-Total (mg Kg™”' de S) por digestdo &cida e alcalina, utilizando

mistura oxidante de NaHCO3 + Ag,0 (2,0/0,2 g) e temperatura de 550 °C (n=4).

Solos Digestao acida Digestéo alcalina  Digestao alcalina
5 hs 8hs
LVe 322,0+6,6 a 259,1+18,1 b 319,6+15,0 a
NQo 79,248,2 a 34,9155 67,0+9,4 a
NVe 198,9+7,9 a 198,346,4 a 227,247,7 a
LVEd 192,2+29 a 143,5+5,7 b 191,4+t14,6 a
AVAd 155,816,7 a 105,1+13,9 b 156,3+2,2 a
AVEd 164,1+2,6 a 137,9t3,3 a 164,646,1 a

Médias entre os tratamentos em linhas seguida de letras distintas diferem entre si ao nivel

de 5% pelo teste de Tukey

Com os resultados da analise estatistica (Tabela 11), podemos
observar que nao ha diferenga significativamente (confiabilidade de 95%) entre os
métodos via umida (digestdo acida) e via seca (oxidagao alcalina) quando utilizou-se
temperatura de queima de 550 °C e tempo de 8 horas.

Com relacao aos testes onde empregou-se a temperatura de queima
de 550°C no tempo de reacdo de 5 horas os dados da estatistica (Tabela 11)
indicam que os métodos diferem entre si ao nivel de 5%, na maioria (quatro) dos
solos avaliados.

Os resultados utilizando a oxidagao alcalina com a temperatura de 650
°C e tempo de queima de 8 e 5 horas encontram-se na Tabela 12. Esses resultados

foram obtidos utilizando 2,0 g de NaHCO3 e 0,2 g de Ag.0.
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Tabela 12. Dados S-Total (mg Kg"' de S) por digestdo &cida e alcalina, utilizando

mistura oxidante de NaHCO3 + Ag,0 (2,0/0,2 g) a temperatura de 650 °C (n=4).

Solo Digestéo acida Digestéo alcalina Digestao alcalina
5 hs 8 hs

LVe 322,046,6 ab 288,3+6,5 a 358,6+18,3 b
NQo 79,2+8,2 a 38,5+3,4 b 54,8+3,4 c
NVe 198,9+7,9 a 198,0+8,2 a 264,9+19,3 b
LVEd 192,2+29 a 116,6+12,6 b 154,9+34,0 a
AVAd 155,846,7 a 69,2458 b 141,4t149 a
AVEd 164,1+2,6 a 80,747,9b 119,0+18,8 ¢

Médias entre os tratamentos em linhas seguida de letras distintas diferem entre si ao nivel
de 5% pelo teste de Tukey

Com os resultados da analise estatistica (Tabela 12), podemos
observar que o método por digestdo acida (via umida) difere significativamente
(confiabilidade de 95%), para a maioria dos solos, em relagdo ao método de
oxidagao alcalina (via seca) com temperatura de queima 650°C e tempo de
combustéo de 5 horas.

Com o incremento no tempo de reagcdo para 8 horas os dados
estatisticos da Tabela 12 ainda indicam que para trés solos avaliados ocorre
diferenga significativa (confiabilidade de 95 %) entre os métodos (via umida e seca).
A temperatura mais elevada (650°C) pode ter favorecido as perdas de enxofre (S),
fato observado em quatro dos seis solos avaliados.

Nos testes de oxidacao utilizando a mistura de 4,0 g de NaHCO3; e 0,4
g de Ag.0 (relagao 1:2000) com a temperatura de queima de 550 °C por 5 e 8 horas
nao apresentaram resultados satisfatérios pois houve um excesso de carbonato no

extrato. Com isso o volume de acido cloridrico utilizado na turbidimetria nao foi
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suficiente para a total liberacdo do carbonato, ocorrendo a formagao de carbonato

de bario impossibilitando a leitura no espectrofotdmetro.

3.4.1.3. Mistura oxidante de NaHCO3; e CuO

As determinagdes de S-Total, nas amostras dos diferentes tipos de
estrutura de solo, por oxidagao via seca, utilizando mistura oxidante contendo 2,0 g
de NaHCO3; e 0,2 g de CuO, razédo entre 0 S na amostra e reagentes de 1:1000,
foram realizadas avaliando a temperatura de queima de 550 e 650°C e tempo de
oxidacao de 8 horas.

Foram realizados os testes para verificar a eficiéncia da oxidacéo do S-
Orgénico a S-Inorganico na presenga de NaHCO3/CuO. Nos testes foram utilizadas
solugdes de Na,SO4 e L-Cysteina.

A Tabela 13 apresenta as concentragdes de enxofre e o rendimento da
oxidagao alcalina nas solugdes de L-Cysteina e Na;SO4, apds a combustao a 550 °C
por 8 horas utilizando 2,0 g de NaHCO3; e 0,2 g de CuO. Esses dados mostram uma
recuperagcao quantitativamente do enxofre (S) proveniente da mistura utilizada (L-

Cysteina + NaySOy).
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Tabela 13. Concentragao de enxofre e rendimento da oxidagao alcalina utilizando as

mistura oxidante de NaHCO3; + CuO (n=5).

Amostras Concentracéo Recuperagao (!
mg L" S-SO, %
L-Cysteina 460,2 + 16,9 92+3
Sulfato de sddio 456,4 + 13,8 92+3
L-Cysteina + Sulfato de sddio 957,7 £+ 42,9 96 +4

(1) Considerando os valores tedricos (500 e 1000 mg L™ S-SOy4)

n: numero de repeti¢cdes para cada amostra

Com os resultados satisfatérios apresentados na Tabela 13 foram
iniciados os testes com as amostras de solo apresentados no capitulo 2 (Tabela 2).
Na Tabela 14 pode-se observar os dados obtidos de S-Total, nos solos de interesse,
utilizando temperatura de oxidacao de 550 e 650 °C e tempo de reacao de 8 horas.

Na Tabela 14 podemos observar que a analise de variancia indica
diferenca significativa somente para dois solos (NQo e NVe), entre o método por
digestado acida e o método de oxidacgao alcalina (NaHCO3; + CuO) com temperatura
de queima em 550°C e tempo de combustdo de 8 horas. Para os ensaios com
temperatura de oxidacado de 650°C os métodos diferiram para quatro dos seis solos

avaliados.
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Tabela 14. Dados S-Total (mg Kg”' de S) por digestdo acida e alcalina utilizando

mistura oxidante de NaHCO3; + CuO (2,0/0,2 g), temperatura de 550 e 650 °C e

tempo de oxidagéo de 8 horas (n=4).

Solos Digestao acida Digestao alcalina Digestao alcalina
550 °C 650 °C
LVe 322,046,6 ab 295,1+13,1 a 352,0+25,2 b
NQo 79,248,2 a 44,7+8,1 b 39,9452 ¢
NVe 198,9+7,9 a 240,749,4 b 235,7+4,1 a
LVEd 192,2+29 a 165,0+7,0 a 155,4+4,3 a
AVAd 155,8+6,7 a 130,1+1,3 a 110,3£129 b
AVEd 164,1+2,6 a 139,8+3,3 a 131,6£10,7 b

Médias entre os tratamentos em linhas seguida de letras distintas diferem entre si ao nivel

de 5% pelo teste de Tukey

A partir dos resultados obtidos com a mistura de NaHCO3; e CuO
avalio-se a eficiéncia do método por via seca alterando a razdo em massa entre os
reagentes (NaHCO3/CuO : 10/2), pois para a maioria dos solos os valores do teor de
S foram inferior do método de referéncia, bem como aqueles obtidos as mesmas
condigbes, 550°C e 8 horas, utilizando Ag,O (Tabela 11). Esses dados podem
indicar deficiéncia na oxidagdo, provavelmente com o fornecimento de oxigénio da
fonte solida utilizada (CuO).

Na Tabela 15 podem ser observados os resultados da determinacao de
S-Total alterando a razdo em massa entre os reagentes (NaHCO3/CuO :10/2). Os
resultados obtidos mostraram que para cinco dos solos houve diferenga significativa

(teste Tukey a nivel de 5%) quando comparado aos valores obtidos com a razdo em
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massa de 10/1. Os dados de S-Total utilizando o dobro de CuO (10/2) foram

inferiores aos obtidos utilizando a razido 10/1.

Tabela 15. Dados de S-Total (mg Kg™' de S) por digestdo &cida e alcalina utilizando
mistura oxidante de NaHCO3; + CuO (razédo 10/1 e 10/2), com temperatura de 550°C

e tempo de 8 horas (n=4).

Solos Digestao acida NaHCO3/CuO NaHCO3/CuO
2,0/0,2¢g 2,004 9
LVe 322,0+6,6 ab 314,3+13,1 a 295,6+33,0 b
NQo 79,248,2 a 51,89+8,1b 42,6447 c
NVe 198,9+7,9 a 247,949,4 b 228,3+10,6 a
LVEd 192,2+29 a 172,2147,0 a 161,948,6 b
AVAd 155,8+6,7 a 137,3+1,3 b 134,3£7,2 b
AVEd 164,1+2,6 a 147,04+3,3 a 134,8£3,7 b

Médias entre os tratamentos em linhas seguida de letras distintas diferem entre si ao nivel
de 5% pelo teste de Tukey

3.4.1.4. Mistura Eschika (Na;HCOj3, MgO e K,CO3)

Inicialmente foi proposta a avaliagdo da influéncia da razdo (massa)
entre a massa de solo e de mistura Eschika (1/1, 1/2 e 1/4). Os resultados da
determinacao de S-Total utilizando 5 g de solo e 20 g de mistura Eschika (1/4) n&o
foram satisfatérios, pois o excesso de carbonato no extrato impossibilitou a
determinagao por turbidimetria.

Os resultados de S-Total, utilizando 5 g de amostra de soloe 5e 10 g

massa de mistura Eschika (1/1 e 1/2), podem ser observados na Tabela 16. Com a
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analise de variancia apresentada na Tabela 16 pode-se verificar que para 50% dos

solos avaliados, os métodos diferem entre si (confiabilidade de 95%).

Tabela 16. Resultados de S-Total (mg Kg' de S) por oxidacdo alcalina utilizando

mistura Eschika (razdo 1/1 e 1/2), com temperatura de 800°C e tempo de 1 hora

(n=4).

Solos Digestao acida Razao 1/1 Razao 1/2
LVe 322,0+6,6 a 331,246,6 a 374,6+19,7 a
NQo 79,2+8,2 a 459+1,0b 45,842,6 b
NVe 198,9+7,9 a 264,3+28,8 b 289,7421,3 b
LVEd 192,2+29 a 157,6+14,0 b 200,0+22,9 a

AVAd 155,8+6,7 a 88,6+14,5b 97,7141 b

AVEd 164,1+2,6 a 117,2+20,3 b 167,2t11,8 a

Médias entre os tratamentos em linhas seguida de letras distintas diferem entre si ao nivel

de 5% pelo teste de Tukey

Ainda com os dados da Tabela 16 pode-se observar que com a
alteracdo da razdo da massa de amostra e de mistura (1/1) a maioria dos solos
analisados apresentaram resultados inferiores aos obtidos com a razao 1/2,

evidenciando a oxidagao incompleta do S-Orgéanico a S-Inorgéanico.

3.4.2. Determinacao de S-Sulfato disponivel

A extragao da fragao do sulfato soluvel, adsorvida e fragao organica foi

avaliada utilizando como extrator solugdo de 0,5 mol L™ de NH4Ac em 0,25 mol L™

HAc e uma segunda solug¢ao contendo 0,5 mol L' de NaHCO3;em pH 8,5.
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A utilizacdo do extrator 0,5 mol L' de NaHCO; em pH 8,5 ficou
inviabilizada, pois o extrato apresentou alteragcdo acentuada na cor (amarela)
impossibilitando a quantificagdo pelo método turbidimétrico. A cor amarelada do
extrato pode ser da matéria organica ou éxidos de ferro.

Os resultados do teor de S-Sulfato disponivel de todas as fracdes do
solo utilizando solugdo de 0,5 mol L™ de NH4Ac em 0,25 mol L' HAc podem ser
observados na Tabela 17. Os dados mostraram que o método apresentou 6tima

precisao para as seis amostras de solos avaliados.

Tabela 17. Resultados de S-Sulfato disponivel, utilizando solugdo de 0,5 mol L™ de

NH4Ac em 0,25 mol L' HAc (n=4).

Solos Concentracao

mgKg' de S
LVe 62,1+2,5
NQo 4,4+0,3
NVe 14,8+0,6
LVEd 28,7+0,6
AVAd 5,5+0,2
AVEd 10,8+0,6

A utilizagdo de solugdo de 0,5 mol L™ de NH4Ac em 0,25 mol L' HAc
apresentou vantagens em termos operacionais, permitindo a obtenc&o de extratos

limpidos e de filtragem rapida.
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3.5. CONCLUSAO

Os valores de S-Total nas amostras de solo, em fungdo de alguns
parametros avaliados, apresentaram variacdo nos resultados.

A analise estatistica indicou que o melhor método objetivando a
determinacao de S-Total, em amostras de solo, foi a oxidagado alcalina empregando
mistura de NaHCO3; e Ag,O com temperatura de oxidagao de 550 °C e o tempo de 8
horas.

A substituicdo do Ag>O por CuO na mistura oxidante ndo apresentou
resultados satisfatorios.

Os testes envolvendo a mistura Eschika, oxidacdo via seca,
apresentaram resultados insatisfatorios.

A solugdo extratora de 0,5 mol L' de NHsAc em 0,25 mol L HAc,

mostrou-se adequada na determinacao de S-Sulfato disponivel.
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4.1. INTRODUCAO

Os primeiros métodos automatizados para determinacdo de sulfato
eram baseados no principio da injecdo em fluxo segmentado com bolhas de ar
(Skeggs, 1957). Em 1975 Ruzicka e Hansen propuseram um conceito alternativo de
analise por injecao em fluxo (FIA), envolvendo equipamentos relativamente baratos,
de facil operacédo e que pode ser definido como um processo de automatizacédo de
procedimentos analiticos, no qual a amostra em solucdo aquosa € introduzida em
um fluido transportador que a conduz para o detector. O transportador pode ser uma
solugéo de reagentes ou qualquer outro fluido, desde que tenha propriedades fisico-
quimicas idénticas as da amostra, que nao contenha o analito e que seja
quimicamente inerte com relagdo a espécie quimica de interesse. Esse sistema foi
considerado a maior inovagao metodoldgica, caracterizada por sua simplicidade
(Valcarcel & Castro, 1987).

Adaptacbes do método turbidimétrico ao sistema (FIA), em amostras
de aguas e digeridos de planta, foram realizadas por krug et al. (1983). Esse sistema
possibilitou uma velocidade analitica de 180 determinagcdes por hora e foi
considerado um avancgo em se tratando de método turbidimétrico.

Os primeiros trabalhos utilizando valvulas solendides foram realizados
por Jones (1991) e Reis et al. (1992). Nesses trabalhos foram utilizadas valvulas de
trés vias para implementar o processo de multicomutagcdo associado a amostragem

binaria.
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A multicomutacgao possibilita melhor maleabilidade na manipulagao das
solucdes, permitindo efetuar determinagdes seqlenciais em amostras, com modulo
de analise mais simplificado e com baixo consumo de reagentes.

Um método automatizado de analise de sulfato em digeridos de planta
empregando a multicomutagao em fluxo com amostragem binaria, tem sido citado na
literatura (Vieira et al.,1998). Nesse trabalho foi utilizado um conjunto de valvulas
solendides de trés vias.

Considerando as facilidades do processo de multicomutacdo e
amostragem binaria foi proposto o desenvolvimento de um sistema para

determinacao de enxofre em extrato de amostras de solo.
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4.2. MATERIAL

4.2.1. EqQuipamentos e acessorios

Os equipamentos listados foram necessarios no desenvolvimento do
trabalho: Agitador e aquecedor magnético, Marconi, mod 085; Balanga eletrénica
digital modelo ER-182A, range 0,0001g, marca And; pHmetro modelo Tec 3mp,

marca Tecnal.

Sistema de analise em fluxo (FIA) contendo Espectrofotometro, Femto
600S com cela de fluxo com volume interno de 80 uL de passo Optico de 10 mm,;
Bomba peristaltica de 8 canais modelo ISM931, marca Ismatec; valvula solendide,

NResearch; interface de controle (RS 232); micro-computador pentium.

4.2.2. Vidrarias

As principais vidrarias utilizadas foram: balao volumétrico de 0,05; 0,1;
0,2; 1 e 2 litros, proveta graduada de 0,025; 0,05 e 0,1 litros, Becker graduado de
diversos volumes, pipetas volumétricas, micro-pipeta 0-300; 200-1000 uL, kitasato

entre outros.

4.2.3. Reagentes

No trabalho foram utilizados os seguintes reagentes: acido cloridrico,

acido acético, acetato de aménio, cloreto de bario, Tween 80, Hidroxido de sodio,

EDTA, sulfato de aménio todos grau analitico.
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4.3. PARTE EXPERIMETAL

4.3.1. Preparo de solucdes

As solugbes foram preparadas com agua desionizada obtida por troca
ibnica com resistividade de 5-10 mQ cm™.

Uma solucdo estoque de 1000 mg L' de SO, foi preparada
dissolvendo 1,376 g de (NH4)>SO4 em aproximadamente 100 mL de agua. Apds a
dissolucdo transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o
volume com agua desionizada.

Solucado estoque de 500 mg L™ de S foi preparada dissolvendo 1,03 g
de (NH4)>,SO4 em aproximadamente 50 mL de agua. Apds a dissolugao transferiu-se
para um baldo volumétrico de 500 mL e completou-se o volume com &gua
desionizada.

Solugdo estoque acido cloridrico 10 mol L™ foi preparada dissolvendo
829 mL de HCI p.a em aproximadamente 100 mL de agua. Apds a dissolugao
transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com
agua desionizada.

Solugcédo de cloreto de bario 10% contendo 0,1% de Tween 80 foi
preparada dissolvendo 10 g de BaCl, em aproximadamente 50 mL de agua e na
sequéncia foi adicionado 0,1 ml de Tween 80. Apds a dissolugao transferiu-se para
um balédo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua desionizada.

Solucao de hidréxido de sodio 0,2 mol L' e EDTA a 0,3% foi preparada

dissolvendo 2 g de NaOH e 0,75 g de EDTA em aproximadamente 50 mL de agua.
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Apos a dissolugao transferiu-se para um baldo volumétrico de 250 mL e completou-
se 0 volume com agua desionizada.

Solugdo de acido cloridrico 0,1 mol L™ foi preparada com 10 mL de
solugdo estoque de acido cloridrico 10 mol L' em aproximadamente 500 mL de
agua. Apo6s a dissolugao transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e
completou-se o volume com agua desionizada.

Solugdo de sulfato de aménio contendo 100 mg L' de SO, foi
preparada com 10 mL de solugdo estoque de 1000 mg L™ de SO,, completando o
volume a 100 mL de agua desionizada em baldo volumétrico.

Solugdo de acetato de amonio 0,5 mol L™ e acido acético 0,25 mol L™
foi preparada dissolvendo 39,79 g de CH3;COONH4 em aproximadamente 500 mL de
agua e na sequéncia adicionou-se 15 mL de CH3COOH. Apds a dissolugéo
transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com

agua desionizada.

4.3.2. Montagem do sistema de analise em fluxo para determinacédo de enxofre
total e sulfato disponivel em amostras de solo por turbidimetria, empregando

multicomutacdo e amostragem binaria

A determinacdo de S-Sulfato (mg Kg™' de S) por método turbidimétrico
sera realizada utilizando um sistema automatizado de analise em fluxo (FIA)
empregando uma bomba peristéltica de 8 canais modelo ISM931 (Ismatec) e
deteccdo espectrofotométrica (FEMTO 600S) com sistema de multicomutacéo e

amostragem binaria (Vieira et al., 1998).
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O modulo de analise é constituido por um conjunto de 5 valvulas
solendides de trés vias, sendo controlado por um microcomputador com programa
em QuickBASIC (Reis et al., 1992; Rocha et al., 2002). O esquema do modulo de
analise pode ser observado na Figura 2.

O microcomputador é acoplado as unidades que compdem o sistema
através de uma interface de controle (RS 232), que ao ser acionada, faz o controle
do tempo de acionamento das valvulas, da velocidade da bomba e da aquisicdo de
dados (Reis et al., 1994).

A condicao basica para executar o processo da multicomutagao é que
o0 moddulo de analise tenha valvula para cada solugcdo a ser introduzida no sistema,
conforme Figura 2.

O desempenho do sistema depende da estrutura do programa
empregado, e este possibilita ao microcomputador assumir o controle das variaveis

no processo analitico.
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DET D

Figura 2. Modulo de analise do sistema em fluxo (FIA).

Onde: A = Amostra; R, = solugdo 100 mg L™ de SO,?*; R, = solugdo de BaCl, 10% (m/v); Rs
= solugéo de EDTA 0,3% (m/v) em 0,2 mol L' de NaOH; Tr = transportador; Y = ponto de
convergéncia; R = bobina de reagdo de 100 cm em tubo de polietileno (d.i. = 0,8 mm); B =
bomba peristaltica; DET = Espectrofotdbmetro (410 nm); D = descarte; V1, V2, V3, V4 e V5 =

Valvulas solendide de trés vias.

As variaveis solicitadas pelo microcomputador no inicio do processo de
analises sdo: numero de aliquotas inseridas pelas valvulas; tempo de acionamento;
numero de repeticbes por determinacdo; tempo de leitura; tempo de limpeza do
percurso analitico; tempo de insercdo da solucdo transportadora antes de iniciar
nova amostragem.

A insercao da solucdo transportadora € realizada pela valvula V5,
sendo que esta insergao é efetuada com a mesma desligada. Este procedimento é
realizado com a finalidade de preservar a vida util da valvula, pois a solucdo

transportadora é a mais inserida no sistema.
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Toda a sistematica do médulo de analise foi realizada de acordo com o
diagrama de tempo mostrado na Figura 3. Inicialmente sao acionadas as valvulas V1
e V5 onde o fluxo de solugao transportadora € interrompido e o fluxo de amostra é
inserido no percurso analitico.

Na sequéncia sédo acionadas alternadamente, conforme a Figura 2, as
valvulas V5, V3, V1, V2 e V3, inserindo aliquotas da solugcdo de cloreto de bario
(R2), amostra (A), sulfato (R1) e cloreto de bario (R2) no ponto de convergéncia (Y).

Apds completar o numero de ciclos de amostragem programados todas
as valvulas sdo desligadas e a solugdo transportadora (Tr) flui novamente
transportando a zona de amostragem até a bobina de reacdo (R) formando a
suspensdo de sulfato de bario sendo detectada a 410 nm no espectrofotdmetro. O
percurso analitico da amostra pode ser observado na Figura 2.

Apoés o registro do sinal, foram acionadas as valvulas V5 e V4 para
insercdo no percurso analitico de solugdo de EDTA em meio alcalino, conforme
indicado na Figura 3. A insercao desta solugdo é necessaria para remover o
precipitado de sulfato de bario que podera ficar aderido nas paredes internas do

percurso analitico e na cela de fluxo.

[ ] [ ] V1

v

[ . V2

[ [ . V3
[ , V4

| L ] , V5

Figura 3. Diagrama de tempo de acionamento das valvulas do médulo de analise.

Onde: V1, V2, V3, V4 e V5 = Valvulas solendide de trés vias.
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Inicialmente fixou-se o intervalo de tempo da valvula V1 em 0,4 s e as
valvulas V2 e V3 variou-se de 0,1 a 0,3 s. A concentracido da solucdo de cloreto de
bario (5 e 10 % m/v) foi avaliada. A influencia da solugéo transportadora, 0,5 mol L™
de NH4OAc em 0,25 mol L™ de HAc e solucdo 0,1 mol L™ de HCI, no meio reacional,
foi outro parametro avaliado.

O numero de ciclos de amostragem das valvulas V5, V3, V1, V2 e V3
(numero de acionamentos sequenciais de todas as valvulas) variou de 8 e 10
intervalos (ciclos). O tempo de acionamento da valvula V4 para inser¢cao de solugao
de EDTA em meio alcalino (limpeza) foi de 10 e 15 s.

Para a otimizagcdo das condicbes de analises foram estudados os
efeitos das aliquotas das solu¢gdes da amostra e dos reagentes. Os estudos foram

realizados com o padrdo de 2,5 a 20 mg L™ de enxofre.
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4.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.4.1. Otimizacao do sistema de analise em fluxo para determinacdo de enxofre
total e sulfato disponivel em amostras de solo por turbidimetria, empregando

multicomutacdo e amostragem binaria

A vazao de bombeamento em todos os experimentos foram de 2,0 mL
min™" e o menor intervalo de bombeamento foi de 0,1 s, que proporcionou a insercdo
de 3,3 uL. Este volume pode variar com a viscosidade e a densidade da solucéo
inserida no percurso analitico.

Em deteccdo por turbidimetria €& necessaria uma determinada
quantidade de sulfato para iniciar o processo de nucleacdo. A solucdo de sulfato
(R1) adicionada a zona da amostra foi um recurso utilizado para melhorar a
sensibilidade analitica.

Outro fator importante foi a ordem de insercado das aliquotas dos
reagentes e amostra. Os melhores resultados foram obtidos utilizando-se da
seguinte sequéncia de inserg¢ao: solugdo de bario (R2); amostra (A); solugdo de
sulfato (R1); solugao de bario (R2).

Na determinagao de S-Sulfato disponivel utiliza-se o extrator 0,5 mol
L' de NHsAc em 0,25 mol L™ HAc e o pH dos extratos apresentavam valores em
torno de 5.5. Como a reacgao de precipitacdo ocorre em meio acido, pH em torno de
2, foi necessario uma etapa de correcdo. Uma alternativa foi a utilizagao da solugao
de sulfato (R1) contendo 0,7 mol L™ de acido cloridrico.

Na oxidagdo alcalina (S-Total) o extrato apresentava caracteristica

extremamente salina e pH elevado, mas a correcdo do pH nao pode ser realizada no
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sistema em fluxo devido a liberagdo do excesso de CO;, contida nas amostras. A
acidificacao do meio foi realizada fora do sistema com a utilizagao de solugao de 10
mol L™ HCI.

A influéncia da solucdo transportadora na determinacdo de sulfato
disponivel também foi verificado. Quando da utilizacdo da solugdo 0,5 mol L™ de
NH:Ac em 0,25 mol L™ de HAc verificou-se que houve a necessidade de maior
tempo de insercao de solugcdo de limpeza e maior tempo de leitura. Os melhores
resultados foram obtidos com a utilizagdo da solugdo 0,1 mol L™ de HCI.

Em sistemas em fluxo ocorre a deposicido de precipitado nas paredes
da bobina de reacao e na cela de fluxo, sendo necessario a adicdo de um fluxo de
EDTA em meio alcalino para dissolver o precipitado. O moddulo de analise foi
desenvolvido para efetuar estas etapas de forma automatica e os melhores
resultados foram obtidos com 10 s de acionamento da valvula V4.

Os resultados obtidos apresentaram boa reprodutibilidade, boa
estabilidade da linha de base, mas observou-se que entre os sinais analiticos ha
sempre um registro de sinal espurio. Este sinal corresponde ao efeito “Schlieren”,
gerado na transi¢cado da fase acida para a alcalina e vice-versa (Zagatto et al., 1990).

Para minimizar o efeito Schlieren foram realizados testes de insercéo
de solucdo transportadora no percurso analitico apds a inser¢ao da solucdo de
limpeza.

Os melhores resultados foram obtidos com o desligamento de todas as
valvulas do sistema por 30 s, apdés a insercdo da solucdo alcalina de EDTA,
inserindo no percurso analitico solucdo transportadora. Este procedimento teve
como finalidade separar a zona alcalina (limpeza) da zona de amostragem

levemente acida.
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Para a otimizacao do sistema foram realizados varios testes de tempo
de acionamento das valvulas: V1 (amostra); V2 (solugao de sulfato); V3 (solugéo de
bario a 5%). Na Tabela 18 pode-se observar os tempos de acionamento para cada

uma das valvulas.

Tabela 18. Tempo de acionamento das valvulas solendides.

Testes V1 V2 V3
(s) (s) (s)

1°T 0,4 0,1 0,1
2°T 0,4 0,1 0,2
3°T 0,4 0,2 0,1
4°T 0,4 0,2 0,2
5°T 0,4 0,3 0,1
6 °T 0,4 0,3 0,2
7°T 0,4 0,3 0,3

Com os resultados obtidos nos testes (Tabela 18) foi possivel elaborar
a Figura 4. Nesta, pode-se observar que o melhor resultado foi obtido no 4° teste,
devido a inclinagdo da reta. O 6° teste apresentou maior sinal analitico devido ao
aumento da adi¢cdo de sulfato (R1), podendo assim discriminar os sinais de baixa
concentracdo. Neste sentido optou-se por trabalhar com o 6° teste onde utilizou-se
13,2 yL de amostra e 9,9 e 13,2 pL de solugdo de sulfato (R1) e cloreto de bario 5%

(R2) respectivamente.
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Figura 4. Efeito do tempo de acionamento das valvulas (V1, V2 e V3).

Com os resultados obtidos no 6° teste avaliou-se a influencia do
namero de ciclos de amostragem das valvulas V3, V1, V2 e V3. Os intervalos
avaliados foram de 8 e 10 ciclos. Na figura 5 pode-se verificar a influéncia de n° de

ciclos na inclinagao da reta.

A 03 y=0,007x+0,0725
0.25 R?=0,9918 & 8 cic
0,2 = 10 cic

y=0,0044x+ 0,048

0,05 R%=0,9965
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
conconcentrac;éo
mgL*

Figura 5. Efeito do numero de ciclos de amostragem das valvulas V3, V1, V2 e V3.
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Na proxima etapa, avaliou-se a influencia da concentragao da solugao
de cloreto de bario (V3). Esse procedimento teve a finalidade de aumentar a
sensibilidade analitica do método proposto. Os testes foram realizados com solugao
5 e 10% (m/v) de cloreto de bario e tempo de acionamento de 0,4, 0,3 e 0,2 s para
as valvulas V1, V2 e V3 respectivamente.

O efeito da concentragao de cloreto de bario no sinal analitico pode ser
observado na Figura 6. Nesta, pode-se constatar que o sinal analitico (A) é

diretamente proporcional a concentragao do cloreto de bario.

0,35 -
A
0,3 -
0,25 -
0,2 -

0,15 -
—e—BaCl2 5%
—a— BaCl2 10%

0,1 -
0,05 -
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0 25 5 75 10 125 15 1756 20 225

concentracao
mg L™

Figura 6. Efeito da concentragdo de cloreto de bario (V3).

Apoés a otimizagdo das variaveis do sistema observou-se as seguintes
caracteristicas: resposta linear de 2,5 a 20 mg L de S-SO4*, (R > 0,998; n = 5);
desvio padrdo relativo de 0,5% (n = 5); frequéncia de amostragem de 42
determinacées por hora; limite de deteccdo 2,01 mg L™ de S-SO42.

Os melhores resultados foram obtidos utilizando 10 ciclos, onde

utilizou-se 132 uL de amostra e 99 e 132 uL de solugao de sulfato (R1) e cloreto de
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bario 10% (R2) respectivamente. O volume utilizado de solugéo alcalina de EDTA
(limpeza) foi de 330 L.

Os resultados obtidos com solugbes padrao apresentaram boa
preciséo e estabilidade ao longo do tempo. Entretanto, sabe-se, que muitas vezes,
estas condi¢des ndo se mantém quando aplicamos as amostras reais.

Apoés a otimizagdo das variaveis foi realizada a digestdo via seca e
extracdo com acetato de aménio em acido acético e na sequéncia, as determinacdes
de enxofre total e sulfato disponivel em amostras de solos, em estudo, foram

realizadas.

4.4.2. Determinacédo de enxofre total e sulfato disponivel, em amostras de solo,

por turbidimetria, empregando multicomutacdo e amostragem binéria.

Com relagao as amostras reais, fazendo-se uso dos seis solos listados
na Tabela 2, no capitulo 2, foram realizadas as determinacdes de S-Total e sulfato
disponivel. Para tanto, fez-se uso do método convencional (turbidimetria manual) e
analise em fluxo (FIA). Na Tabela 19 e 20 pode-se observar os resultados de S-Total

e sulfato disponivel.
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Tabela 19. Dados de S-Total (mg Kg™' de S), para os dois procedimentos analiticos.

Solo Método manual Método automatizado (FIA)
LVe 250,1+1,2a 257,3+44 a
NQo 28,7+1,0a 494+44b
NVe 183,9+1,0a 171,5+6,6 a
LVEd 137,0+ 7,6 a 125,3+8,8a
AVAd 111,5+4,0a 1154 £ 8,8 a
AVEd 103,9+4,8a 989+45a

Médias entre os tratamentos em linhas seguida de letras distintas diferem entre si ao nivel

de 5% pelo teste de Tukey

Tabela 20. Dados de sulfato disponivel (mg Kg”' de S), para os dois procedimentos

analiticos.

Solo Método manual Método automatizado (FIA)
LVe 59,2+2.2a 544+10a

NQo 42+15a 3,2+1,0a

NVe 152+1,8a 15,1+1,1a

LVEd 29,3+1,7a 294+1,1a
AVAd 52+1,0a 56+1,0a
AVEd 92+16a 10,3+1,0a

Médias entre os tratamentos em linhas seguida de letras distintas diferem entre si ao nivel
de 5% pelo teste de Tukey

Na tabela 19 pode-se observar que o unico tipo de solo que houve
diferenga significativa foi o solo arenoso (NQo), pois quando utilizado o método
manual o padrdo 2,5 mg L™ nao é discriminado influenciando nos solos de menor

concentragdo. No sistema automatizado a sensibilidade € maior podendo realizar a
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quantificacdo das amostras e padroes de menor concentracao (limite de detecgao de
2,01 mgL™).

Com relacao aos resultados de sulfato disponivel os dados da Tabela
20 evidenciam concordancia entre os dois procedimentos analiticos avaliados (FIA e
convencional).

Com o importante objetivo de validar o método proposto no plano de
pesquisa, foram obtidos dois padrdes de referéncia do National Institute of
Standards Technology (NIST), Montana Soil (NIST 2710 e NIST 2711). Os padrbes
apresentam teor de S-Total de 0,240 + 0,006 e 0,042 + 0,001 %, respectivamente,
para o NIST 2710 e NIST 2711. Porém, € importante destacar que estes padrdes
correspondem a terra altamente contaminada que foi seca em forno, peneirados, e
misturado até alcangar um alto grau de homogeneidade. O certificado de analises do
padrao NIST 2710 indica que a mesmo foi coletado no perfil de 0-10 cm de terra de
pastagem localizada a 112° de longitude e 46° de latitude ao longo do Riacho Arco
de prata no Monte isolado, area de Montana. O riacho periodicamente favorece a
deposigao de sedimentos com altas concentragbes de cobre, manganés e zinco no
local de coleta do padrao.

Assim sendo, deve-se considerar que os solos brasileiros, avaliados no
presente plano, apresentam caracteristicas diferentes do padrdo, principalmente
com relagcdo a constituicdo e ao processo de intemperismo. Os solos avaliados
(Tabela 2) apresentam-se intemperizados, ou seja, sofreram um conjunto de
processos devido as agdes de agentes atmosféricos e bioldgicos que geram a
destruicéo fisica e decomposi¢do quimica de minerais das rochas (rocha mae). A
Intemperizagao da rocha de origem é importante como fonte de S em solos jovens e

naqueles localizados em areas remotas e distantes de fontes industriais e
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antropogénicas. A principal fonte de S na rocha mae sao os minerais contendo pirita
(sulfeto de ferro).

A determinacdo do S-Total, nos padrbes de referéncia (NIST 2710 e
2711), foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica do Centro de Energia
Nuclear na Agricultura (CENA/USP), fazendo-se uso da digestdo acida (nitrica), em
sistema fechado, com emprego de bombas de Teflon com auxilio de forno de
microondas, como descrito no item 3.3.2.1.1.1. As determinagdes foram realizadas
por espectrometria de emissdo atbmica por plasma induzido (ICP-AES). A
determinacao de S-Total utilizando a oxidagdo do S-Organico a S-Sulfato pela via
seca (alcalino), nas melhores condi¢gdes experimentais: NaHCO3/Ag,0: 2,0/0,2 g;
Temperatura de 550 °C; tempo de oxidacdo de 8 horas, estabelecidas no trabalho
em apreco, foi realizada na amostra NIST 2710. A determinacédo via seca no padrao
NIST 2711, nao foi possivel de ser realizada devido a baixa concentracdo. A Tabela
21 apresenta os resultados obtidos para os padroes NIST para os métodos

empregados.

Tabela 21. Dados de teor de S-Total nos padrdes NIST, utilizando-se do método por

via Umida e seca.

Padrao de referéncia Teor S-Total (%)
Via seca (alcalina) Via umida (HNO3)
NIST 2710 0,190 £ 0,010 0,250 + 0,010

NIST 2711 - 0,052 £ 0,009
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Com os resultados obtidos pode-se avaliar que o sistema de preparo
de amostras de solo, por via umida, em sistema fechado, pode ser considerado um
método eficiente objetivando a determinagao de S-Total. Desta forma, o método por
via umida pode ser empregado como procedimento padrdao com a finalidade de
validacdo do método por via seca, um dos objetivos do trabalho.

Levando-se em consideragdo que nao foi encontrada diferenca
significativa (confiabilidade de 95%) entre os métodos por via umida e via seca, nas
determinagbes de S-Total (resultados apresentados no capitulo 3) nos seis
diferentes tipos de solos brasileiros, avaliados no trabalho, pode-se definir que o
método proposto (via seca) pode ser recomendado no preparo de amostras de solos
objetivando a determinacdo de S-Total e posterior determinacgéo isotopica de S (%

em atomos de *S).

O valor obtido para S-Total referente ao padrao NIST 2710, utilizando-
se do método por via seca, foi cerca de 25% inferior aquele estabelecido para o
referido padrao. Entretanto, deve-se considerar as caracteristicas do solo do padrao
NIST 2710, e as justificativas apresentadas anteriormente. Para este tipo de solo
(vulcanico e com elevada contaminagao) o método por via seca nao foi quantitativo,
principalmente devido a possivel presengca de formas quelantes. Porém, é
importante reafirmar que para os principais solos avaliados, e de maior interesse
agrondmico, o método por via seca (alcalina) foi eficiente e nao foi verificada

diferenca estatistica em relagdo ao método por via umida (acida).
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4.5. CONCLUSAO

O sistema de analise em fluxo (FIA) é de facil operacionalidade e nao
tem apresentado variagado significativa de sensibilidade nem variagdo da linha de
base.

As vantagens da utilizacdo do sistema automatizado (FIA) foram:
tempo, consumo de amostra e reagente, boa frequéncia analitica e menor volume de
descarte.

O método de digestdo acida (via umida) em presenca de HNOs;,
sistema fechado em forno de microondas, mostrou-se adequado como referéncia
para digestao via seca.

Os resultados de S-Total e de sulfato disponivel mostrou-se
concordantes entre os dois procedimentos analiticos avaliados, sistema

automatizado e o manual (convencional).
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Capitulo 5

Determinacao Isotopicade S (% atomos de
**S), em amostras de solo por espectrometria

de massas
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5.1. INTRODUCAO

O advento da espectrometria de massas esta relacionada com a
descoberta do isétopo e o grande avango e o aprimoramento da técnica a tornaram
umas das mais versateis para analise elementar e de medidas isotdpicas.

J. J. Thomson em 1910 foi o primeiro cientista a separar os atomos e
moléculas de um gas, de acordo com suas massas, usando o hoje conhecido
método de Thomson para analise de raios positivos. Em 1919, Aston aperfeicoou o
aparelho de Thomson e produziu um novo tipo de aparelho de raios positivos, no
qual se alcancava maior separacdao de ions de diferentes massas, cada uma,
correspondendo a um numero definido de ions, com mesma razdo carga/massa, €
por mostrar um espectro de linhas foi chamado de espectrégrafo de massas
(Oldenberg & Holladay, 1961; McDowell, 1963).

A espectrometria de massas € uma poderosa ferramenta que a
principio foi utilizada na determinacdo de massas atbmicas e na atualidade, na
busca de informagbes sobre a estrutura de compostos organicos, na analise
elementar e na determinagcdo da composicao isotépica. Os espectrdmetros de
massas destinados a determinagao da composicao isotopica de elementos leves (C,
N, S e B), sdo aqueles denominados de baixa resolu¢gao (Mulvaney, 1993).

Para a determinacgao isotdpica de enxofre varios equipamentos podem
ser empregados, mas para cada um deles ha um preparo de amostras e suas

limitacdes.
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7

O preparo da amostra é relativamente simples quando se utiliza a
espectrometria de massas com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).
As principais preocupacgdes quando faz-se uso do ICP-MS, para determinagao
isotopica de enxofre, é referente ao efeito memoria e a discriminacdo de massa.

Outro problema quando faz-se uso do ICP-MS sdo as interferéncias
isobaricas, dificultando e em alguns elementos impossibilitando a realizagdo da
determinacao isotopica.

A determinacdo isotépica utilizando o espectrobmetro de massas
ATLAS-MAT modelo CH-4 é realizada em amostras gasosas. A utilizagdo deste
equipamento tem como maior vantagem, em se tratando de medidas de m/z, a
admissado de amostras puras, livre de contaminantes e de interferéncias isobaricas,
um dos maiores problemas do ICP-MS. Outra vantagem do equipamento é a
possibilidade de determinagéo absoluta, sem emprego de padrao de referéncia, pois
trata-se de um equipamento com fluxo molecular.

A maior dificuldade na utilizacdo desse equipamento é a conversao das
amostras, liquidas ou sdlidas, em gas. A obtencdo do gas normalmente é realizada
em linhas de alto vacuo com auxilio de fornos.

O método convencional de determinagao isotdpica de S (% atomos de
33), utiliza na etapa de oxidacdo do S-Organico a S-Sulfato, a digestdo acida com
uso de acido nitrico e bromo liquido como catalisador da reagdo (Krouse &
Tabatabai, 1986). Este método € pouco recomendado devido a periculosidade do
elemento (Br,) e a elevada geragao residuos toxicos.

A acdo biolégica do bromo é bastante nociva tanto no estado liquido
como no gasoso. Como liquido o bromo ataca a pele provocando fortes irritagbes ou

mesmo necroses. A exposicao a vapores de bromo causa uma dolorosa irritacao dos
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olhos bem como a inflamacédo do sistema respiratorio. A concentragcdo maxima
permitida, numa exposi¢cao de oito horas, é de apenas 1 ppm.

Deve-se destacar que nenhum laboratério do pais realiza, atualmente,
determinagéo isotdpica de S (% atomos de **S) em amostras de solo. Pode-se ainda
mencionar as dificuldades em estudos envolvendo a utilizacdo do tragador estavel
%3 devido a falta de compostos enriquecidos, preco do isétopo, e a dificuldade

analitica (Krouse et al., 1996; Zhao et al., 2001).

5.1.1. Espectrébmetro de massas (IRMS)

O espectrometro de massas (leitura eletrbnica de sinal) € um
instrumento que separa ions, positivos ou negativos, produzidos a partir de atomos
ou moléculas, quer sejam das mais simples as mais complexas, de acordo com a
razao massal/carga (m/q) (Mulvaney, 1993; Robertson, 1954; McDowell, 1963).

Segundo Mulvaney (1993) e Ducatti et al. (1974) o funcionamento de
um espectrdmetro de massas de setor magnético com ionizagdo por impacto de
elétrons (MS ou IRMS) pode ser dividido em cinco etapas: sistema de admissao;
fonte de ions; sistema acelerador de ions; analisador magnético e o coletor de ions.

No sistema de admissado as amostras de gas sdo admitidas e escoa do
reservatorio para a fonte de ions, através de uma passagem (“leak”). A passagem
(“leak”) pode ser de fluxo molecular ou viscoso, sendo constituida por uma placa
com fendas muito pequenas (cerca de 0,013-0,050 mm de didametro) feitas numa
folhas de ouro.

A ionizacdo de moléculas por impacto eletrdbnico € o método mais

comumente usado em IRMS (Isotope Ration Mass Spectrometry). A fonte de ions
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consiste, geralmente, de um filamento de renium, iridio ou tungsténio que aquece
quando submetido a uma diferenca de potencial passando uma corrente elétrica,
emitindo elétrons (emissao termoidnica). O feixe de elétrons bombardeia os atomos
ou moléculas das amostras sendo assim ionizadas.

Na sequéncia os ions positivos formados na camara de ionizacao sao
dirigidos ao campo eletrostatico formado por placas aceleradoras de carga negativa,
sendo repelidos da camara de ionizagdo pela placa positiva conduzidos ao
analisador magnético.

O analisador magnético de ions tem por base de funcionamento o
principio da agao da forca exercida sobre os ions que penetram no campo
magnético H (dngulo de 90°), perpendicular a dire¢gdo do seu movimento. O raio de
curvatura da trajetéria descrita pelo feixe de ions no analisador é em funcdo da
relacdo m/q, da sua energia e da intensidade do campo magnético.

O feixe de ions produzido na fonte de ions é separado no analisador
magnético em tantos feixes de ions de numero de massa A;, quantos forem as
espécies isotopicas da amostra. Os feixes de ions das diferentes espécies
isotopicas, apos serem discriminados sao direcionados para o coletor de ions, um
por vez, no caso de um MS com coletor simples, pela variacdo da inducao
magnética do eletroima. A intensidade de corrente gerada em uma resisténcia R é
proporcional a concentracdo da espécie isotopica. Essa corrente, circulando através
de R, produz uma diferenga de potencial que apds a sua amplificacdo pode acionar

um registrador ou ser digitalizado.
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5.1.2. Determinacéo isotopicade S

A andlise por espectrometria de massas das razdes isotépicas ou %
em atomos (abundancia) dos elementos leves, na sua grande maioria, € feita em
amostras gasosas devidamente purificadas, e em espectrometro de massas de
baixo ou médio poder de resolucido. Para tanto, sistema de preparo das amostras
envolve algumas transformagdes quimica, sendo necessario a produgao desses
gases livres de qualquer contaminante atmosférico.

No caso do enxofre obtém-se no espectrometro de massas o espectro
de massas da espécie SO," e SO*. Ambas as espécies mostram-se intensas no
espectrdmetro de massas, podendo ser utilizadas nas analises de abundancia
isotopica de S. Nas determinacdes optou-se pela espécie SO”, por apresentar menor
combinacao de isétopos entre os elementos S e O.

Para a espécie molecular SO podem aparecer correntes ibnicas devido
aos numeros de massas 48 (*?S'°0); 49 (*’S, 0 e **s'°0); 50 (**s'0; **s'0 e
348160); 51 (338180 e 348170); 52 (348180 e 368160); 53 (368170) e 54 (368180).

Levando-se em consideragdo que as concentracdes de *S, *S, "0 e
180, s&0 baixas ao nivel da abundancia natural, ou mesmo, em produtos com baixos
enriquecimentos nesses isétopos, as combinacdes *°S'0; ¥35'70; 3s'80; *s'°Q;
¥3770; 333'80; *3s'70; 323'70, nao devem contribuir significativamente nas massas
respectivas. Dessa maneira, pode-se restringir o espectro aos numeros de massa:
48 (*?s'°0), 49(**s'°0) e 50(*?S'®0 e *5'°0) nas determinacdes isotopicas de S de
amostras naturais ou com baixos enriquecimentos. Por essas combinagdes pode-se
observar que o isotopo de enxofre de numero de massa 34 aparece somente na

massa 50 participando também nessa mesma massa o enxofre 32 (*35'%0).



Capitulo 5 — Determinaco Isotdpica de S (% em atomos de *'S), em amostras de solo por 71
espectrometria de massas

Considerando que em uma determinada amostra ou processo nao
ocorra o fracionamento dos is6topos pesados de oxigénio (amostras de SO, com
concentracdo natural nos isétopos de oxigénio), e que praticamente todo o *S se
encontra na massa 48, pode-se calcular a abundancia de **S de uma determinada

amostra pela equacao (1), descrita por Bendassolli et al. (1997).

Atomos % 'S = {[lso - (lss X 0,00204)] / (l4s + lag + l50)} x 100 (1)

Onde:

l.g = intensidade do feixe de ions de massa 48 (**S'°0)

4o = intensidade do feixe de ions de massa 49 (**S'°0)

lso = intensidade do feixe de ions de massa 50 (**S'°0 e *?S'®0)

(l4¢ x 0,00204): refere-se a contribuigdo do is6topo **S na massa 50 (**S'™0), e o valor

0,00204 representa a fragéo isotdpica natural do is6topo 0 de oxigénio (0,204%).
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5.2. MATERIAL

5.2.1. Equipamentos

Os equipamentos listados foram necessarios no desenvolvimento do
trabalho, estando a maioria deles em funcionamento no Laboratdrio de Is6topos
Estaveis do CENA/USP.

Espectrdmetro de massas ATLAS-MAT, modelo CH4 (raio de curvatura
do tubo analisador de 120°; ionizagdo por impacto eletrénico; sistema de admisséo
com fluxo molecular; coletor de ions simples, tipo copo de Faraday e sistema de
analise por varredura de massa).

Linha de vacuo construida em vidro pyrex e quartzo; Bomba mecéanica
de vacuo modelo 2M8 EDWARDS; bomba difusora de alto-vacuo modelo E050
EDWARDS; medidor de vacuo ativo AGD EDWARDS; Filamento sensor de vacuo
Pirani APG-M EDWARDS; medidor de gas Stim Gates EDWARDS. A linha de alto
vacuo esta esquematizada na figura 8.

Agitador e aquecedor magnético, Marconi, mod 085; Balanga eletronica
digital modelo ER-182A, range 0,0001g, marca And; balanga eletrénica digital faixa
28 - 280g, marca TECNAL; Mufla modelo 318-24 com faixa de temperatura de 100 a

1.200°C, marca QUIMIS; estufa ventilada.

5.2.2. Vidrarias

As principais vidrarias utilizadas foram: baldao volumétrico de 0,05; 0,1;

0,2; 1 e 2 litros, proveta graduada de 0,025; 0,05 e 0,1 litros, Becker graduado de
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diversos volumes, pipetas volumétricas, micro-pipeta 0-300; 200-1000 pL, kitasato,

tubo de quartzo entre outros.

5.2.3. Reagentes

No trabalho foram utilizados os seguintes reagentes: acido cloridrico,
cloreto de bario, sulfato de bario, metafosfato de sédio todos grau analitico.
O sulfato de potassio (K2**SO4) com enriquecimento de 8,18 + 0,01 %

em atomos de **S foi produzido no laboratério de isdtopos estaveis do CENA/USP.
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5.3. PARTE EXPERIMETAL

5.3.1. Preparo de solucdes

As solugbes foram preparadas com agua desionizada obtida por troca
ibnica com resistividade de 5-10 mQ cm™.

Solugdo estoque acido cloridrico 10 mol L™ foi preparada dissolvendo
829 mL de HCI p.a em aproximadamente 100 mL de agua. Apds a dissolugao
transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com
agua desionizada.

Solugdo estoque acido cloridrico 5 mol L™ foi preparada dissolvendo
414 mL de HCI p.a em aproximadamente 300 mL de agua. Apds a dissolugao
transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com
agua desionizada.

Solucéo de cloreto de bario 10% foi preparada dissolvendo 10 g de
BaCl, em aproximadamente 50 mL de agua. Apds a dissolugao transferiu-se para

um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua desionizada.

5.3.2. Preparo das amostras para determinacao isotopica

5.3.2.1. Precipitacdo do S-Sulfato a Ba*S0,

A nomenclatura da marcagao isotépica nas etapas de obtengdo do

%3042, Ba**S0, e **S0, tem a finalidade de em identificar a fonte marcada, quando

uso de material marcado com 'S, em cada processo. Contudo, os parametros
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fisico-quimicos estabelecidos no trabalho, devem ser mantido quando se empregar
os compostos enriquecidos nos isétopos **S.

Nessa etapa a partir do extrato de S-Total e sulfato disponivel,
contendo aproximadamente 600 a 900 pg de S (forma de SO4?), foi obtido o
Ba**S0, utilizando-se de solugdo de BaCl,.2H,0 10% (m/v).

O extrato de S-Total, contendo **SO,? foi acidificado com &cido
cloridrico 10,0 mol L™ (pH na faixa de 2,0 a 3,0). Na sequéncia a solugdo foi
aquecida a temperatura de 90 °C e em seguida adicionou-se lentamente, sob
agitacdo, solugcdo de BaCl,.2H,0O 10% (m/v) previamente aquecida. No processo

ocorre a formagao do Ba**S0, de acordo com a equagao (2).

%8047 (aq) + BaCl2.2H20(q) —> Ba**S0ys) + 2CI (aq) + 2H20 (2)

Onde: (aq) e (s) indicam meio aquoso e soélido respectivamente.

Devido a baixa solubilidade do Ba**SO4 (ksp = 1,0x107"°) ocorreu a
formacéao do precipitado no fundo do frasco, que € posteriormente separado da fase
solucdo. O precipitado (Ba**S0O,) foi lavado com agua desionizada e posteriormente
centrifugado por 5 minutos a 2500 rpm, quando retirou-se o sobrenadante. Esse
procedimento de lavagem sera repetido varias vezes e tem como finalidade a
eliminagdo de impurezas contidas no precipitado. As impurezas podem ser
atribuidas ao excesso de BaCl,.2H;0.

Apos a lavagem, o precipitado (Ba**SO,) foi seco em estufa ventilada a
60 °C. Finalmente o Ba**S0O, posteriormente foi levado a linha de alto vacuo

(combust&o a 900 °C) onde ocorreu a formacao do gas **S0,.
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5.3.2.2. Obtencéo de *S0, a partir do Ba**SO,

Com a finalidade de verificar a eficiéncia do método proposto e
possiveis interferéncias decorrentes do processo quimico, realizou-se a obtencao do
SO, a partir de BaSO4 p.a. (Merck). Todos os testes foram realizados em triplicata.

Uma amostra contendo cerca de 5,0 mg de Ba**SO, proveniente dos
extratos de S-Total e S-Sulfato disponivel de um determinado solo
(aproximadamente 600 a 900 pg de S), juntamente com o metafosfato de sdédio
(NaPO3) foi colocado em tubo de quartzo (QT) de aproximadamente 30 cm. A razéo
entre a massa de sulfato e o reagente (NaPOs;) foi de 1.6 (m/m) (Halas &
Wolacewicz, 1981). Essa etapa tem a finalidade de obter o gas **SO,, a partir do S-
Sulfato, para a determinacdo da abundancia isotépica de S (% em atomos de **S)
por espectrometria de massas.

O NaPOj; foi obtido a partir da queima, em mufla, do NaH,PO4.H,0O, por
2 horas a 200 °C. Esta etapa tem a finalidade de remover a agua estrutural do
composto e eliminar possiveis impurezas organica, a equagao (3) mostra o processo

de obtencao do NaPOs.

200°C
NaH,PO,.H,0 — NaPO; + 2H,0O (3)

A

Um anel de 2 g de cobre metalico foi adicionado aproximadamente a 2
cm acima da mistura (amostra/reagentes) com o auxilio de & de quartzo. A

finalidade do cobre metalico é reter os 6xidos formados na combustio e converter
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possiveis SOz em SO,, evitando fracionamento isotopico (Yanagisawa & Sakal,
1983; Rafter, 1957).

Na sequéncia, o tubo QT foi conectado na linha de alto vacuo,
procedendo-se vacuo (102 mbar), em todo sistema com auxilio de bomba mecanica
e difusora (MP e DP). Posteriormente abasteceu-se as armadilhas Tr1 e Tr2 com
mistura de gelo seco e etanol (-73°C) e nitrogénio liquido (-196°C) respectivamente.
As armadilhas Tr1 e Tr2 tém a finalidade de reter, respectivamente, vapores de agua
e SO, formado na combustdo. A linha de alto vacuo para a obtencdo de SO,

adaptada de Bailey e Smith (1972), pode ser observado na Figura 7.

TrS

Figura 7. Linha de alto vacuo para produgéo e purificagdo do SO,

Onde: QT = tubo de quartzo; MF = forno movel (900 °C); Try = trap contendo gelo seco e
etanol (-73 °C); Tr, = trap contendo nitrogénio liquido (-196 °C); ST: baldo de amostra; P =
medidor de vacuo Pirani; TrS = trap de segurancga contendo nitrogénio liquido (-196 °C); DP

= bomba difusora (alto vacuo); MP = bomba mecanica; T, to Tg = torneiras contes.

Na proxima etapa o forno MF, aquecido a 900 °C, foi deslocado

verticalmente até o tubo QT ocorrendo a combustdo do Ba**SO,4, em presenca do
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NaPOs;, formando o gas SO, (equacado 4). A influencia do tempo de queima foi
avaliado (4, 5, 6,7 e 10 minutos). Dependendo das condigdes (pressao parcial de Oy)
pode-se produzir o gas SO; (equagado 5). A formacado do SO; nédo € desejavel,
podendo ocasionar fracionamento isotépico. A equacdo 6 mostra a conversao do

S0O3 a SO, com o auxilio do cobre reduzido.

900 °C

Ba*S0, + NaPO; —> NaBaPO; + SOy + 1/20y (4)
A

SOz + 172054 —> SOs() (5)
900 °C

SO3q + Cu’® — SOyq + CuO (6)
A

O gas SO, que ficou retido na armadilha Tr2, na sequéncia foi
transferido para o baldo de armazenagem (ST), alternando o N liquido (“trap”) de
Tr2 para o baldo de armazenagem (ST).

Posteriormente o baldo ST, contendo o gas SO,, foi transferido da
linha de alto vacuo e conectado ao sistema de admissdo do espectrémetro de
massas e procedida a determinacéo isotépica do S (% em atomos 34S).

A limpeza do tubo QT foi realizada ap6s a combustdo da amostra na

linha de alto vacuo. Inicialmente foi retirada a |4 de quartzo sobre o anel de cobre
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oxidado (CuO) e, posteriormente, o cobre oxidado foi transferido para recipiente de
vidro para posterior redugdo (Cu®) em linha de vacuo com utilizacdo de hidrogénio
(Bendassolli et al., 2002).

Finalmente o tubo QT foi raspado para remover os residuos da reagao

e lavado com HCI 5,0 mol L™ podendo ser reutilizado em outras combustdes.

5.3.2. Determinacéao isotopicade S

Para a realizagdo da determinacéo isotdpica de S nas amostras do gas
SO,, contidas nos baldes de armazenagem, o espectrdmetro de massas, funcionou
com o sistema de admissdo aquecido (60 °C), devido a natureza polar das
moléculas de SO, e SO evitando o efeito memaria entre as analises.

No sistema de admissdo do espectrometro de massas foi adaptada
uma armadilha criogénica, contendo gelo seco e etanol (-73 °C), com a finalidade de
reter tracos de agua contida nas amostras de gas.

A determinacdo da abundancia em % em atomos de **S, em amostras
de SO,, foi realizada no espectrdbmetro de massa ATLAS MAT, modelo CH4

(Bendassolli et al., 1997).

5.3.3. Validacdo do método de determinacado de enxofre total no solo utilizando

K,**S0,enriquecido no isétopo **S

A utilizacdo de material marcado (K»**SQy), teve como finalidade a
validacdo do método de determinagao de S-Total e determinagao isotdpica de S (%

em atomos de **S) nas amostras de solo.
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Essa etapa foi realizada com a utilizagdo do método de diluicao
isotopica. Esse consiste: Inicialmente na quantificacdo da abundancia isotdpica
natural (% em atomos de **S) e a quantificagdo do S-Total inicial no solo em estudo.
Esta quantificacdo foi realizada utilizando o sistema automatizado (FIA), conforme
descrito no capitulo 4.

Posteriormente foi adicionado K»**SO, com abundancia de 8,18 % em
atomos de **S a amostra de solo (5 g) e realizou-se a quantificacdo do enxofre total
e a determinacéo isotdpica de S. Desta forma, o S-Total devera apresentar um valor
referente a soma do ST, e *'S,.

Com os resultados isotdpicos das amostras (Abexp), apds adi¢cdo do
material marcado, pode-se fazer as avaliagbes do método de preparo (via seca),
sugerido no trabalho, utilizando-se do calculo de diluicdo isotdpica, dada pela

equacao (7).

STo* Abg + S, * Abm = (STo + >*S1n)*Aby (7)

Onde: ST, = enxofre total inicial da amostra (ug Kg™); Ab, = Abundancia isotépica inicial (%
em atomos de **S); **S,, = quantidade aplicada do material marcado com **S (ug S); Aby, =
Abundancia isotépica do material marcado (% em &tomos de **S); Ab, = Abundancia

isotopica tedrica (% em atomos de *S).

A partir dos valores da abundancia isotopica (Ab; e Abeyy) pode-se

determinar o erro (E), dada pela equacéo (8).

E (%) = (Abexp - Abt / Aby) * 100 (8)
Onde: E = erro (%); Abex, = Abundéancia isotdpica experimental (% em atomos de 34S); Ab; =

Abundancia isotépica tedrica (% em atomos de *S).
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As amostras de solo utilizadas no experimento de validagdo do método
de determinacdo de enxofre, utilizando K»**SO, enriquecido no isétopo **S, foram
obtidas nas usinas Sao Martinho e Santa Adélia. O preparo e as analises quimica
das amostras de solo foram realizadas no Instituto Agronédmico de Campinas,

conforme descrito no capitulo 2.
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5.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.4.1. Obtencdo de SO, a partir do Ba**S0,

Nos testes de combustdo o cobre metalico (2 g) utilizado no tubo de
quartzo foi adequado no sentido de evitar a passagem de possiveis oxidos (BaO e
CaO) para as armadilhas criogénicas, contaminando o sistema de alto vacuo.

Na obtencdo do SO», na linha de alto vacuo, avaliou-se o tempo de
queima de 4, 5, 6, 7 e 10 minutos. A combustdo completa do BaSO, ocorreu com 7

minutos, mas por segurancga foi adotado o tempo de queima de 10 minutos.

5.4.2. Determinacao isotépicado S

A determinacéo isotépica de S (% em atomos de **S), foi realizada em
triplicata utilizando-se do espectrémetro de massas ATLAS-MAT modelo CH4. Na
avaliagcdo dos resultados isotopicos, considerou-se a variacdo natural de -30 a
+30%o (Krouse e Tabatabai, 1986). Estes valores correspondem a variacao de 4,15
a 4,38% em atomos de **S. Deve-se ainda considerar que a precisdo analitica do
espectrometro de massas é da ordem de 1%.

Os resultados da determinacgao isotdpica nas amostras de BaSO4 (p.a)
e do K,**SO, marcado, composto a ser utilizado no experimento de diluigdo

isotopica, podem ser observados na Tabela 22.
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Tabela 22. Determinagao isotdpica de S nas amostras de BaSO, (p.a) e K»**SO,

marcado.

Amostra Determinagao de **S

% em atomos

BaSO4 natural 1) 4,23 +0,02

K,>*S0O, marcado 8,18 + 0,01

(1) BaSO4 p.a (Merck)

Esses valores estdo dentro da faixa da variagao isotépica natural (4,15
a 4,38% em atomos de 34S), evidenciando que o processo de obtencao de SO, e
determinacao isotdpica de S no espectrdmetro de massa ATLAS-MAT modelo CH4
foi adequado.

Com os resultados obtidos relacionando com de preparo das amostras
e determinacgao isotdpica (Tabela 22) iniciou-se o processo de validagdo do método
de determinagédo de S-Total (via seca) empregando a técnica de diluicdo isotdpica
em amostras de solo das usinas Sdo Martinho (Pradopolis-SP) e Santa Adélia

(Jaboticabal-SP).

5.4.3. Validacdo do método de determinacdo de enxofre total utilizando K,*S0,

enriquecido no isétopo %S

As amostras de solo utilizadas no experimento de diluicdo isotdpica

foram obtidas nas usinas Sao Martinho e Santa Adélia. Os resultados das analises
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quimica das amostras de solo realizadas no Instituto Agronémico de Campinas
podem ser observados no capitulo 2, Tabela 6 e 7.

Nos solos em estudo foi realizada a determinagdo de S-Total inicial
utilizando o sistema automatizado (FIA) e na sequéncia foi realizada a precipitagédo a
forma de BaSOy e procedida a determinagédo da abundancia isotopica natural (% em
atomos de *S), descrito no item 5.3.2. Os resultados das analises podem ser

observados na Tabela 23.

Tabela 23. Determinacdo de S-Total inicial e isotopica de S nas amostras de solo

das usinas Sao Martinho e Santa Adélia.

Solos STo (*) Abg (**)
ug g’ % em atomos de **S
LVe-USM (! 252,6+10,7 4,35+0,02
LVd-USA @ 63,9154 4,4140,01

(1) Usina Sao Martinho em Pradépolis-SP
(2) Usina Santa Adélia em Jaboticabal-SP
(*) STy = enxofre total inicial

(**) Aby = Abundancia isotépica inicial

Apoés a realizagdo da quantificacao inicial foi adicionada em média
313,2 e 356,8 ug de S, proveniente do K,>*SOq, enriquecido a 8,18% em atomos de
%S, nas amostras de 5 g de solo das usinas Sao Martinho e Santa Adélia,

respectivamente. Com os dados da Tabela 23 e a equagao 7 pode-se encontrar o
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valor de Abundancia isotépica tedrica (Ab;). Os valores da Abundancia isotépica

experimental e tedrica (calculado) podem ser observados na Tabela 24.

Tabela 24. Determinacao isotdpica de S experimental e tedrica nas amostras de solo

das usinas S3o Martinho e Santa Adélia, apds aplicacédo do K,**SO,4 marcado.

Solos Abexp (*) Aby (*)
% em atomos de **S % em atomos de **S
LVe-USM ! 5,17+0,06 5,11+0,03
Lvd-USA @ 6,45+0,03 6,39+0,01

(1) Usina Sao Martinho em Pradépolis-SP
(2) Usina Santa Adélia em Jaboticabal-SP
(*) Abey, = Abundancia isotopica experimental

(**) Ab; = Abundancia isotopica teorico

Com os resultados isotopico apresentados na Tabela 24 e a equacéao 8,
pode-se calcular que o erro analitico foi em média 1,1%. O erro foi considerado
baixo tendo em vista que o processo envolve varias etapas e dois procedimentos
analiticos complexos. Deve-se ainda salientar que a precisdo analitica do

espectrOmetro de massas € da ordem de 1%.
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5.5. CONCLUSAO

A utilizagdo da linha de alto vacuo para a conversdo do Ba**SO, em
SO,, com emprego de NaPO3;, com combustdo a 900 °C mostrou-se adequada aos
objetivos do trabalho.

Com os resultados obtidos no experimento de validagado (diluigao
isotdpica) pode-se evidenciar que foi adequado o processo de conversdo de S-
Orgéanico a S-Inorganico utilizando o método de oxidagao alcalina, via seca.

A determinagao isotopica de S, em amostras de solo, utilizando o
espectrobmetro de massas ATLAS-MAT modelo CH4 apresentou resultados

satisfatorios.
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6. CONCLUSOES GERAIS

Pode-se verificar que os solos apresentam consideraveis variacdes em
relacdo a varios parametros avaliados, o teor da matéria organica (M.O) apresentam
valores que variam de 10,8 a 31 g dm™ e este é um dos parametros importantes com

relacdo as analises de enxofre total.

O método objetivando a determinacdo de S-Total, em amostras de
solo, foi a oxidacdo alcalina empregando mistura de NaHCO3; e Ag,O com

temperatura de oxidacao de 550 °C e o tempo de reacédo de 8 horas.

A digestao via umida (HNO3) em sistema fechado e decomposicéo com
forno de microondas mostrou-se adequado como referencia para o método de

digestao via seca (NaHCO3/Ag,0).

Os melhores resultados objetivando a determinacdo de S-Sulfato
disponivel foram obtidos utilizando solucéo extratora de 0,5 mol L™ de NH4Ac em

0,25 mol Lt HAC.

O sistema de analise em fluxo (FIA) é de facil operacionalidade e néao
tem apresentado variacdo significativa de sensibilidade nem variacdo da linha de
base. As vantagens da utilizacdo do sistema foram: tempo, consumo de amostra e

reagente, boa freqiiéncia analitica e menor volume de descarte.

A utilizacdo da linha de alto vacuo para a conversdo do Ba**SO, em
SO, com emprego de NaPO3;, com combustdo a 900 °C, mostrou-se adequada aos

objetivos do trabalho.
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Com os resultados obtidos no experimento de validacdo (diluicdo
isotdpica) pode-se evidenciar que € adequado o processo de conversdo de S-
Organico a S-Inorganico utilizando o método de oxidacao alcalina, via seca.

A determinacdo isotopica de S em amostras de solo utilizando o
espectrometro de massas ATLAS-MAT modelo CH4 apresentou resultados

satisfatorios.
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