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DETERMINATION OF CO/* SOIL RESIDUAL IN FLOW ANALISY COUPLED PERVAPORATION. The objective of this
study was to develop a method for the direct determination of residual CO,* in acid soil using a flow system coupled with
pervaporation. The gas released from the acidified sample was separated though a hydrophobic membrane and detected by
conductivimetry. The detection limit was 0.054 mmol  kg* for CO,/CO,> with relative error of 3.1%. The analytical frequency
was 20 samples per hour. The method is recommended for studying the reactions and kinetics of lime applied in acid soils.
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INTRODUCAO

A acidez € uma das principais carateristicas dos solos brasilei-
ros. A maioria destes solos apresentam niveis toxicos de aluminio e
baixos teores de célcio, caracteristicas que reduzem a produtividade
da maioria das culturas agricolas. Os materiais mais utilizados na
corregdo dos sol os &cidos so o cal cario dolomitico (CaCO,.MgCO,)
eo calcitico (CaCO,). Estes materiais elevam o pH e osteores de Ca
eMg, e neutralizam atoxidez do Al, porém séo sais de baixa sol ubi-
lidade e de baixa mobilidade no solo, caracteristicas que limitam a
mel horia das condi¢Bes quimi cas a camadaincorporada, que namai-
oria das vezes, ndo ultrapassa os primeiros 20 cm do solot. Portanto,
em areas onde o calcario é aplicado na superficie do solo, espera-se
um acumulo de Ca e Mg, e um aumento de pH na camada superfici-
al, como em plantio direto e em culturas perenes. Entretanto, ndo é
observado esse acimulo de Ca e Mg na camada superficial ao nivel
desgjavel.

A aplicagdo do calcério associada ao manejo adequado de resi-
duos vegetais na superficie do solo, proporciona aumentos no valor
depH , nosteoresde Cae Mg e nareducdo do teor deAl trocavel até
camadas subsuperficiais. Essareducéo da acidez em profundidade é
atribuida a presenca de &nions orgénicos liberados durante a decom-
posicdo de residuos vegetai s e aformacao de paresionicos e/ou com-
plexos organicos com cétions polivalentes 122,

Ha duas possibilidade do ndo acimulo de Ca e ndo aumento de
pH na superficie do solo, a primeira seria a baixa cinética de reacdo
do calcério no solo e asegunda seriaalixiviagdo do Ca pelo proces-
s0 semel hante ao observado em plantio direto®. Para esclarecer esta
divida é necessario monitoramento nos teores de Cae Mg trocavels,
pH e CO.> do perfil do solo. Poucos |aboratdrios dispdem de méto-
dos para determinar CO,* do solo em larga escala, que apresentem
sensibilidade analitica e que permitam monitorar a decomposicéo
do calcério no solo.
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A determinagéo gravimetricade CO,> basdia-se naperdade massa
de CO, do solo pela adicdo de HCI em excesso®. No entanto, o
método somente € aplicavel para solos que contenham mais de
200 mmol kg™ de CO.2.

O método potenciométrico é baseado no aumento de pH da so-
lugéo de &cido acético pelo CO,> do solo®. A sensibilidade do méto-
do foi semelhante a observada para o método anterior, insuficiente,
portanto, para avaliar CO.> residual do calcario aplicado em solos
acidos, onde as concentrages variam entre 5a 50 mmol_kg.

A determinagéo de CO, por analise em fluxo monosegmentado
condutivimétrico consiste na passagem de bolhas de ar com e sem
CO, intercaladas entre uma quantidade de agua deionizada’. O mé-
todo proposto permite determinagéo de CO, naordem de 0,4 mmol
kg, porém o método € inviavel em amostras de solo, umavez que a
amostra a ser injetada deve estar no estado gasoso. O método ainda
apresenta como interferentes as espécies SO,, NO, e NH.,

O método de volatilizag&o baseia-se nacapturado CO, em solu-
¢do de NaOH, ap6s o desprendimento do CO, do solo acidificado
com HCI (volétilizaggo-captacdo). A sensibilidade deste método foi
na ordem de 0,83 mmol kg™ de CO,*. Porem necessita de cuidados
para evitar a contaminago da solugéo de captura NaOH pelo CO,
atmosférico, a perda pela evasdo do gés evoluido da amostra e o
tempo gasto na captura do gés sdo as limitagdes deste método®.

A pervaporacao analitica pode ser definidacomo aintegragéo da
evaporagdo com a difusdo gasosa em um Unico modulo, sendo uma
dternativa vidvel a difusdo gasosa, podendo ser utilizada nas amos-
tras contendo suspensdes e particularmente em amostras solidas’.
Quando o andito de uma amostra sélida ou liquida é transformado
em um composto volétil, como no caso de CO,> do solo acidificado
em CO,, pode ser determinado em sistema de andlise por injecéo em
fluxo (FIA), apds separacdo por pervaporagao®. A pervaporagdo é
uma técnica que pode ser implementada em sistema FIA contribuin-
do com uma série de vantagens, tais como: pipetagem, adicdo de
reagentes, dispensa extragdo do analito, ndo dilui o analito, menor
nimero de etapas de andlise e redugdo de contaminaces.

A técnica que integra os processos de evaporacdo e difusdo ga
sosa das substancias voléteis da solugdo em uma Unica etapa de
pervaporacéo foi empregada na determinacé@o de diacetil por
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espectrofotometria, em linha Unica, para monitoramento da fabrica-
¢do de cervejal. A freqliéncia analitica deste método foi de 8 amos-
tras’hora e limite de deteccdo de 5 pg mL%. Outra aplicacdo foi na
determinagdo espectrofotométrica de acidos volateis (lactico,
succinico, acético e carbdnico) naindistriade vinhos 2. O limite da
deteccdo do método foi de 20 mg L2

A técnica de andlise em fluxo integrada a pervaporacéo foi apli-
cada também na determinagdo de F em amostras solidas transfor-
mando este anion em hexametildisiloxano, que € um composto vol&
til, e determinando-se por potenciometria com eletrodo seletivo de
F. Olimite dadeteccdo foi de 1,5 pg mL* eafreqiénciaanaliticade
duas amostras por hora®®. Visando aumentar a sensibilidade dos
métodos de determinaggo do CO,> dos solos e associar a facilidade
da técnica de pervaporacéio na separacéo do CO, liberado dos solos,
desenvolveu-se um meétodo de determinagdo do CO.> residual do
calcério aplicado em solos &cidos. O objetivo deste trabalho foi de-
senvolver um método de determinagéo direta do CO,/CO,> do solo
por condutivimetria em sistema FIA integrada a pervaporacgo.

MATERIAIS E METODOS

O sistema proposto integra a andise por injecdo em fluxo a
pervaporacao, € constituido deinjetor proporcional (1) com duaspegas
externas fixas e a central movel, cdmara de difusdo gasosa (CD),
célula condutivimétrica (CC), condutivimetro (C) e médulo de
pervaporacd com volume de 10 mL (MP). A éguadesionizada, H,0
(1) eH,0O (2), comvazéo de 0,7 mL min* 3,8 mL min?, respectiva-
mente, foi empregada como fluxo transportador, ar atmosférico pu-
rificado (Ar), vazéo de 3,7 mL mint e HCI 1,0 mol L* (H*). A d¢a
de amostragem relativa a esse &cido (B) comporta o volume de
1,0 mL (Figural).

i

Figura 1. Diagrama do sistema FIAintegrado a pervaporacao. Astrés pegas
retangulares representam um esguema do injetor-comutador (1), sendo as
duas pegas externas fixas e a central movel. (CD), representa a camara de
difusdio gasosa; (CC), célula condutivimétrica; (C), condutivimetro; (MP),
modulo de pervaporagéo com volume de 10 ml e (D), descarte. H,O (1) e
H,O (2), agua desionizada com vazio de 0,7 mL min* e 3,8 mL min™,
respectivamente, (Ar), ar atmosférico purificado, vazdo de 3,7 mL mint eo
acido cloridrico 1,0 mol L (H*), alca de amostragem (B, 1,0 mL).

Transferiu-se 1,0 g de amostra de solo, contendo particulasinfe-
riores a 1,0 mm, para mddulo de pervaporagdo com capacidade de
10 mL, quefoi conectado manualmente ao sistema FIA. Um volume
de1,0mL deHCI 1,0 mol L foi impulsionado até a base do médulo
de pervaporacéo (MP) através de um fluxo de ar purificado, vazéo
de 3,7 mL min. Este sistema de borbulhamento de ar agita a sus-
pensdo e favorece desprendimento de gas CO, produzido na amos-
tra. A purificag8o do ar foi obtida através da sucessiva passagem em
solugGes de NaOH 2,0 mol L™* e H,SO, 1,0 mol L™. O gas despren-
dido no médulo de pervaporagdo foi transportado para a cdmara de
difusdo, onde foi difundido através de uma membrana hidrofébica
de Teflon®. Esse gas foi capturado em um fluxo de H,O desionizada
isentade CO,, com vazéo de 0,7 mL min™ e o sinal analitico detecta-
do por condutivimetria. Ap0s atingir o méximo sinal analitico, o
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injetor foi comutado, preenchendo o volume da alga de HCI.
Concomitantemente efetuou-se a limpeza da camara de difusdo com
H.,O desionizada, isenta de CO,, a uma vazéo de 3,8 mL min™. A
concentracdo de CO, foi estimada por curva analitica.

O gés CO, desprendido do solo pela adicéo do HCI é resultante
de vé&rias formas encontradas no solo. Espécies dominantes existem
devido a aguns fatores como o pH, o teor de matéria organica, a
concentracdo salina e o potencia oxidagcdo-reducdo do solo. As pos-
siveis formas de CO, séo: &) CO, adsorvido nos sitios de troca das
particulas do solo, b) H,CO, e HCO, dissolvidos na solugéo do solo
e ¢) CO.> propriamente dito (CaCO,, MgCO,, MnCO,), por isso a
quantidade de CO,* determinado neste método foi simbolizado de
CO,/CO2.

A curva analitica do CO,> foi preparada atraves da adicéo de
CaCO,, qualidade anal ftica, a um solo seco a 105 °C, triturado e
passado em peneira de 0,25 mm. As concentragdes foram: 0,0; 2,0;
5,0; 10,0; 20,0; 30,0 e 50,0 mmol _kg™. A amostra padréo foi prepa-
rada a cada bimestre.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Experimentos foram realizados para a otimizacdo do sistemaem
fluxo proposto, sendo avaliadas as seguintes varidveis: a) relacéo
entre a quantidade de amostra e volume de HCI 1,0 mol L%,
b) quantidade de amostra de solo; c) temperatura do médulo de
pervaporagao; d) vazoes dos fluxos de ar transportador e H,0; e €)
comparagdo de métodos.

Relacdo volume de &cido/massa de solo

A relagdo volume de &cido e massa de amostra, € um critério im-
portante queinfluenciadiretamente nasensibilidade e reprodutibilidade
do método™. VVolume pequeno de &cido em relagdo a massa de amostra
pode acarretar uma derivatizagdo incompleta, que proporciona resul-
tados erréneos. O volume minimo de écido aplicado & amostra € vari-
avel devido as proprias caracteristicas dos solos, sendo argilosos ou
arenosos. Levando em consideragdo esse critério, avaliou-se o efeito
da relacdo entre a quantidade de amostra e o volume de HCI 1,0 mol
L no sind andlitico entre 0,5/1,0; 1,0/1,0; 1,0/0,5 e 0,5/2,0 (g/mL),
0s vaores estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Efeito da relagéo entre a quantidade de amostra e o volume de
HCI no sinal analitico.

A maior variagdo no sinal analitico foi observada pararelacdo de
1,0 ml de HCI e 1,0 g de amostra, os valores médios relativos das
demais combinagdes (solucdo/solo) 1,0/0,5; 0,5/1,0 e 2,0/0,5 foram:
66%, 54% e 62%, respectivamente darelacdo 1,0/1,0 (solucdo/sol o).
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Para todos os experimentos subsequientes foram utilizadas relacdo
de 1,0/1,0 (m/v).

Massa de amostra

A Figura3 mostra o efeito davariagdo da quantidade de amostra
de solo: 1,0; 2,0; 3,0 € 4,0 g no sina analitico na determinacdo de
CO,/ CO/.

Em média, os sinais analiticos obtidos pelas massas de 1,0; 2,0 e
3,0 g foram respectivamente 49, 61 e 83% em relagdo ao sinal anali-
tico obtido pela massa de 4,0 g de amostra. A Figura 3, mostra que
para as amostras com baixas concentragdes de CaCO,, € sugerido o
uso de maior quantidade de solo. Por outro lado, para solos com atas
concentragdes de CaCO,, recomenda-se massas menores que 1,0 g.
As amostras de solo de origem calcaria necessitaram de uma diluigéo
em material solido inerte (vermiculita), uma vez que violento des-
prendimento de CO, durante adicéo de HCI, transportou a suspensio
para cAmara de difusdo de gés, comprometendo a difusdo.
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Figura 3. Efeito da variacdo da quantidade de amostra no sinal analitico.

Vazéo do carregador e da dgua

Avaliou-se o efeito da vazdo de dgua e do ar purificado no trans-
porte da solucdo de HCI 1,0 mol L* sobre o sinal andlitico (Figura4).

Ossinaisanaliticosdavazéo de0,7; 1,1e1,7 mL min*deH,Oe
2,7;4,3e6,6 mL min? dear transportador, para1,0 g de amostrade
solo contendo 20,0 mmol kg* CO,?, foram 434; 395 e 327 mS,
respectivamente. Como era previsto, 0 maior sinal foi para menor
vazdo de &guae de ar, porque maior tempo de contato permite difun-
dir maior quantidade de gas para solugéo aceptora de CO,.
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Figura 4. Efeito da vaz&o da solugéo de HCI sobre o sinal analitico.
Curva Analitica

A curvaanditicade CO,* foi preparada através do CaCO,, qua
lidade analitica. em solo &cido, seco a 105° C peneirado em peneira
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malha 0,25 mm. As concentragBes foram 0,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0;
30,0e50,0mmol kg™*. A equagdo dacurvaanditicafoi: Y= -0,0855x
+ 12,208x + 124,07; R?=0,9957 (Figura5).
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Figura 5. Curva analitica para a determinagéo de CO,* do solo.

A néo linearidade da curva analitica do CO,> é tipica do &cido
fraco H,CO,, por apresentar baixa dissociagdo. A curvamostraque a
dissociagdo do &cido foi maior em baixas concentracoes.

Efeito da temperatura no médulo de pervaporacédo

O aumento da temperatura aumenta a velocidade de formagéo
dos compostos vol &eis e também o coeficiente de difuso através da
membrana, produzindo consequentemente um sinal maior. |sso ocorre
devido auma maior transferencia de massa e a um aumento da pres-
s80 de vapor no interior da camara.

Os valores médios dos sinais analiticos & 24 °C e 44 °C foram
68% e 88%, inferiores respectivamente ado sinal obtido a64 °C. O
modulo de pervaporagdo nos experimentos posteriores foi aquecido
a64 °C (Figura 6).
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Figura 6. Efeito da temperatura do modulo de pervaporagdo no sinal
analitico.

Os resultados dos experimentos demonstram que a definicdo da
quantidade de amostra, vazéo da agua captorade CO, ede ar, e tem-
peratura do modulo de pervaporagdo € fungdo da concentragcdo de
COSZ' das amostras de solos. Assim, amostras de baixa concentra-
¢80, necessitam de maior quantidade, menor vazéo de guaedear, e
maior temperatura do médulo de pervaporacdo. Com isto, seréo ob-
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tidos ganhos no sinal analitico, porém com a diminui¢éo na veloci-
dade analitica.

Precisdo e limite de deteccéo

Para avaliar preciséo do método foram determinados por 10 ve-
zes consecutivas as amostras de solos contendo 10 e 25 mmol _ kg™
de CO,?, o erro relativo meédio obtido foi de 3,1%.

O valor de limite de deteccdo obtido em amostras contendo 0,0;
1,0 e2,5de mmol_ kg* foi de 0,054 mmol_kg*, o que equivale a
5,4 kg ha! de calcério.

Comparagédo de métodos

Os teores de CO,* de 12 amostras de solos foram determinados
pelo método proposto e os valores comparados ao método
volatilizag8o-captacao®. O intervalo das concentragbes de CO,* das
amostras de solos foi de 0,65 a88,3 mmol _kg™. A Figura7 mostraa
correlagdo entre os métodos de determinagéo de CO,> sendo que a
equacdo deregressdo entreelesfoi: y =1,050x - 0,822; r2=0,9549.
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Figura 7. Comparagédo entre métodos pervaporacdo e volatilizagao-
captagéo na determinagéo de CO,* do solo.

Asvantagens do método proposto comparado ao davol atilizagdo-
captagdo® foram: a) maior estabilidade da linha de base do detector
no sistema FIA; b) maior durabilidade da membrana de Teflon®; c)
dispensa sistema de captagéo de CO,; d) menor contaminagéo com
CO, atmosférico, e €) maior freqliéncia analitica. Este método ofe-
rece estas vantagens porque a Unica solugéo que fluiu nacamarade
difusdo foi a dgua desionizada. Além disso, como a membrana ndo
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entraem contato com a solugdo daamostra, a difusdo de sais através
de eventuais microporos existentes na membranafoi evitada

As desvantagens observadas foram: @) intenso desprendimento
de CO, em amostras de solo de origem calcaria, durante reagéo com
asolucdo de HCl eb) particulas muito finas, provenientes de solos
organicos, dificultam o umidecimento com solugdo de HCI.

CONCLUSOES

O calcério € um dos insumos essencia na recuperacao de solos
&cidos degradados. A eficiéncia do calcério na neutralizag&o da aci-
dez do solo depende do teor de CO,> e dagranulometriado material.
A determinagdo do CO,> do solo € um dos meios paraavaliar aqua-
lidade do calcério.

O método de determinago CO,> em amostra slida em fluxo
integrada a pervaporagao € aplicavel ao estudo da cinética dareacdo
do CaCO, adicionado a0 solo &cido. O limite de detecgdo foi de
0,054 mmol kg™ de CO,/CO,?, com freqliénciaanal iticade 20 amos-
tras ht.

A determinacéo direta dos analitos em amostras solidas de solos
dispensa a extracdo e/ou a digestdo, e € uma das técnicas que pode
evoluir em futuro proximo. Esta técnica possibilita a automacdo da
andlise, miniminiza o uso de materiais e reduz contaminacgdo, além
da economia de tempo e de custo.
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