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LIBERACAO DE CALCIO E MAGNESIO POR CAPSULAS
POROSAS DE PORCELANA USADAS NA EXTRACAO
DE SOLUCAO DO soLoW

R. H. SILVA®, c. A. ROSOLEM® & J. WONG®

RESUMO

O uso de cépsulas porosas para extracao de solucédo do solo é interessante
por ser um ensaio nao-destrutivo. Entretanto, persistem duvidas sobre a
liberacéo de ions da prépria capsula, que podem contaminar a solugao extraida.
Foram realizados testes na Faculdade de Ciéncias Agrondémicas/UNESP, Botucatu
(SP), com o objetivo de verificar a liberacdo de Ca e de Mg por capsulas porosas
de porcelana. No primeiro, foram empregados quatro tratamentos: T1 - lavagem
das capsulas com agua destilada, forcando sua passagem pelas capsulas,
utilizando uma bomba a vacuo; T2 - lavagem das capsulas com HCI 0,1 mol L1,
forcando sua passagem pelas capsulas, utilizando uma bomba a vacuo; T3 -
lavagem das capsulas com agua destilada, sem vacuo, e T4 - lavagem das capsulas
com HCI 0,1 mol L1, sem vacuo, em um tempo de imerséo de 24 h (para T3 e T4).
No segundo teste, as capsulas tratadas com HCI 0,1 mol L no primeiro teste
foram lavadas com agua destilada novamente e deixadas de molho em agua
destilada e deionizada durante 45 min. Apdés estes procedimentos, as capsulas
foram imersas em agua destilada, tomando-se alicotas desta solucdo para
determinacgao de pH e dos teores de Ca e Mg ap6s contato com as capsulas por 0;
0,5;1,0; 2,0; 4,0 e 24 h. Cada tratamento teve quatro repeticdes. N&o se observou
liberacéo significativa de Ca e Mg das capsulas porosas para a solugcao, quando
foram preparadas utilizando-se da passagem de HCI 0,1 mol L a vacuo e agua
destilada, e deixadas, a seguir, em agua destilada e deionizada durante 4 h.

Termos de indexacgado: contaminacédo da solucgéao, liberagao de ions, quimica do
solo.
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SUMMARY: CALCIUM AND MAGNESIUM RELEASE BY POROUS CERAMIC
CUPS USED TO EXTRACT SOIL SOLUTION

The use of porous cups to extract soil solution is interesting because it is a non destructive
method. However, there are some uncertainties regarding the possible release of ions from
the cups that would contaminate the extracted solution. An experiment was carried out at
the College of Agricultural Sciences/UNESP, Botucatu, State of S&o Paulo (Brazil) to
evaluate the Ca and Mg release by ceramic porous cups. Two tests were performed, consisting
of four treatments: T1 — washing the cups with distilled water, forcing its passage through
the cups with a vacuum pump; T2 — washing the cups with 0.01 mol L-* HCI, forcing its
passage through the cups with a vacuum pump; T3 - washing cups with water, without
vacuum; e T4 —washing the cups with 0.01 N HCI, without vacuum. In the second test, the
cups treated with 0.01 mol L-1 HCI in the first test were washed again with distilled water
and left in purified (distilled and deionized) water taken for 45 minutes. After this, the cups
were immersed in distilled water. Sub-samples were after 0, 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, and 24.0 h to
determine pH, Ca and Mg contents in solution. Each treatment of both tests was carried out
in four replicates. The pH values and Ca and Mg release from the cups to solution was not
significant when they were washed with 0.01 mol L HCI employing vacuum and distilled

water followed by immersion in purified water for 4 h.

Index terms: solution contamination, ion release, soil chemistry.

INTRODUCAO

Cépsulas porosas tém sido utilizadas na extracao
de solucéo do solo, principalmente para avaliacéo
da concentracédo de ions. A principal vantagem do
uso desses materiais é que a solugdo pode ser
extraida sem a destruicé@o da unidade experimental,
permitindo a continuidade do estudo por longo
periodo na mesma area, parcela ou mesmo vaso. No
entanto, por serem feitas de ceramica ou porcelana,
varios trabalhos tém indicado a possibilidade de
liberagdo de ions da propria capsula, o que causaria
alteracdes quimicas das solugdes extraidas (Wood
etal., 1981; Suarez, 1987, Moraes & Dynia, 1990).

No Brasil, ha relatos do emprego de capsulas
porosas para extragao de solug&o do solo a partir do
trabalho realizado por Reichardt et al. (1977),
guando testaram este método para analise de nitrato
no solo. No entanto, os autores alertaram sobre a
necessidade de maiores cuidados quando da
avaliacdo de outros ions, em virtude do
desconhecimento da representatividade dos
resultados em relacdo aos valores reais que ocorrem
no solo.

Alguns dos problemas surgidos nos estudos com
capsulas foram: aumento dos valores de pH em
decorréncia da eliminacéo de CO, quando o vacuo é
aplicado (Suarez, 1987); perda de compostos
organicos volateis decorrente do tempo de extracdo
(Wood et al., 1981); obstrucao dos poros das capsulas
por particulas coloidais do solo (Moraes & Dynia,
1990); variagdo na taxa de infiltracdo da solucéo,
adsorcao de fosfatos e liberagdo de Ca, Mg e K pela
propria capsula (Hansen & Harris, 1975).

Com relacéo a liberacado de ions, as alteracoes na
composicao da solucéo do solo, apés a extragdo com

capsulas porosas, podem ser atribuidas tanto a
dissoluc&o de elementos do material constituinte da
capsula como a adsorc¢ao dos ions da solugdo na
superficie da ceramica, causando, respectivamente, a
superestimagao ou a subestimacéo das concentracdes
de alguns ions em solucao (Jones & Edwards, 1993).

Embora a liberagao de ions seja dependente do
tipo e da qualidade da capsula (Hughes & Reynolds,
1990; Raulund-Rasmussen, 1991), estudos tém
demonstrado que a pré-lavagem com solucdes &cidas
pode remover esses ions, impedindo que contaminem
as solucbes durante a extracdo (Hughes & Reynolds,
1990). Segundo Jones & Edwards (1993), a lavagem
das capsulas com acido cloridrico (HCI 0,01 mol L1)
por 24 h resultou em menor contaminagao. Grover
& Lamborn (1970) observaram reducdo da
contaminagcao por Na e K, quando as capsulas foram
lavadas com HCI 1 mol L1, seguida pela lavagem
com agua destilada, porém, neste caso, permaneceu
acontaminagcéo por Ca. Debyle et al. (1988) também
recomendaram a lavagem dos extratores com HCI
1 mol L1, seguida de agua destilada, inclusive para
pré-condicionamento daqueles a serem reutilizados.

Com base nos trabalhos citados, infere-se que ha
necessidade de pré-condicionamento das capsulas
porosas com solugdes acidas antes da sua utilizacéo
na extracao de solugdo do solo. N&o existem, porém,
informacdes quanto a magnitude da liberagéo dos
ions, nem se a pré-lavagem com solugdes acidas
realmente eliminaria a influéncia desses ions na
contaminagao das solugdes do solo, considerando
principalmente que o tipo e a qualidade da capsula
podem alterar os resultados (Hughes & Reynolds,
1990; Raulund-Rasmussen, 1991).

O objetivo do trabalho foi verificar o efeito da
lavagem de capsulas porosas com solugdes acidas
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sobre a liberacéo de Ca e Mg, visando eliminar a
interferéncia desses ions nas solugdes extraidas com
esses materiais.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de
Relagdes Solo-Planta do Departamento de Producéo
Vegetal da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas/
UNESP, Campus de Botucatu (SP).

Foram utilizadas capsulas porosas de porcelana
para tensidometro, provenientes da Porcelana
Veracruz S/IA®), com diametro de 1,27 cm e 6,0 cm de
comprimento. Antes da realiza¢do do experimento,
as capsulas foram lavadas com agua e secas em
temperatura ambiente.

O experimento constou de duas etapas. Na
primeira etapa, foram utilizados quatro tipos de
lavagem: T1 — com &gua destilada, forcando sua
passagem pela capsula por meio de vacuo; T2 - com
solugédo de HCI 0,1 mol L1, forcando sua passagem
por meio de vacuo; T3 — com agua destilada, sem
utilizacdo de vacuo, e T4 —com HCI 0,1 mol L1, sem
utilizacdo de vacuo. O proposito da utilizagao do
vacuo foi fazer com que as solugdes penetrassem no
interior da capsula, visando a maior extracgéo de ions.

Os procedimentos usados nos tipos de lavagem
T1 e T2 foram os seguintes: quatro capsulas para
cada tratamento foram colocadas em recipientes de
vidro de 500 mL que, em seguida, foram preenchidos
com agua destilada (T1) ou HCI 0,1 mol L1 (T2),
ficando as capsulas imersas nas solucdes; os
recipientes foram fechados hermeticamente e as
solugbes foram sugadas por meio de uma bomba de
sucgdo a vacuo. Apods a sucgdo, as solugdes foram
analisadas quanto aos teores de calcio e de magnésio.

Nos tratamentos T3 e T4, as capsulas foram
imersas em agua destilada (T3) ou HCI 0,1 mol L1
(T4), tendo sido o tempo de imersao de 24 h. Apds
esse periodo, foram coletadas amostras das solucdes
para analise dos teores de calcio e de magnésio.

Apos estes procedimentos, as quatro capsulas de
cada um dos tratamentos foram retiradas dos
recipientes e, imediatamente, colocadas em béqueres
gue continham 250 mL de agua destilada e
deionizada (1,82 S m! de condutividade elétrica,
pH 7,0 e completa auséncia de ions Ca e Mg). Dessa
forma, com uma cépsula por béquer, constituiram-
se quatro repeticoes.

Nos periodos de 0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 € 24 h ap6s a
imersao, foram coletadas aliquotas de 10 mL de cada

©) A marca comercial é citada para caracterizagdo do material
usado, ndo implicando endosso ou recomendacéao do produto.
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béquer, nas quais se determinaram os valores de
pH e teores de Ca e Mg. Assim, os tratamentos da
primeira etapa foram constituidos por dois fatores:
tipos de lavagem e tempo de imerséo das capsulas,
constituindo um delineamento inteiramente
casualizado, com quatro repeticdes.

Na segunda etapa, as capsulas lavadas com HCI
0,1 mol L1, com e sem utilizacdo de vacuo, foram
retiradas dos béqueres, lavadas com dgua destilada
e deixadas por 45 minutos em agua destilada e
deionizada, visando eliminar as impurezas deixadas
na primeira lavagem. Em seguida, realizou-se
novamente a imersao das capsulas em béqueres de
250 mL que continham agua destilada e deionizada,
de forma semelhante a primeira etapa, procedendo-
se a coleta das aliquotas de 10 mL nos mesmos
periodos. Posteriormente, foram determinados os
valores de pH e teores de Ca e de Mg dessas
aliquotas.

As determinacdes de Ca e de Mg foram feitas
diretamente nas aliquotas de 10 mL, obtidas em cada
periodo, utilizando-se de espectrofotometro de
absorgao atbmica de chama, e o pH foi determinado
colocando-se o eletrodo do potencidmetro em cada
uma das aliquotas.

Os resultados obtidos em cada etapa foram
submetidos a analise de regressao, optando-se pela
curva de maior coeficiente de regressao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Houve liberacdo de Ca e Mg das capsulas em
todos os tratamentos, porém com maior intensidade
guando elas foram lavadas com HCI 0,1 mol L1
utilizando vacuo (Quadro 1). Quando da lavagem
com agua, notou-se que houve abaixamento do pH,
mais intenso quando foi aplicado vacuo, ao contrario
do relatado por Suarez (1987).

Verificou-se que o pH nos tratamentos de
lavagem das capsulas com agua, com ou sem Vacuo,
apresentou pequenas variagdes, com aumento
durante as duas primeiras horas de imerséao,
estabilizando-se, posteriormente, em torno de 6,0
(Figura 1). Entretanto, o pH foi, em média,
aproximadamente uma unidade abaixo da agua
destilada e deionizada. Com respeito ao HCI
0,1 mol L1, sem véacuo, o pH n&o mostrou grande
variagao no periodo. Com vacuo, o pH foi mais alto
nas primeiras horas. Neste caso, a 4gua de lavagem
teve seu pH muito reduzido em relacéo ao original
(Quadro 1). Esses resultados sédo discordantes do
encontrado por Suarez (1987), quando foram
observados aumentos dos valores de pH em
decorréncia do uso de capsulas na extragdo de
solucéo de solo. Também revelam que, se existe
eliminagdo de CO, quando se aplica o vacuo, este
nédo acarretou aumento significativo dos valores de
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Quadro 1. Valores de pH e teores de calcio e magnésio das solu¢des passadas através das capsulas porosas,

antes da imersdo em agua®

Agua

HCI 0,1 mol L-?

Com vacuo

Sem vacuo

Com vacuo Sem vacuo

pH 5,5
Calcio (mg L) 0,36
Magnésio (mg L-1) 0,36

6,0 2,4 1,6
0,41 3,67 0,90
0,25 1,10 1,20

(@) Resultados sem repeticao.

pH, demonstrando novamente que capsulas de
origem diferente podem ter comportamento
diferente. O menor pH observado nos tratamentos
com HCI 0,1 mol L1 pode ser atribuido a residuos
do &cido nas cépsulas apo6s a lavagem, visto que,
neste primeiro teste, as capsulas ainda ndo haviam
sido lavadas com agua destilada apds os tratamentos.

Quanto a liberacédo de Ca, é nitido o efeito da
lavagem das capsulas com passagem de HCI
0,1 mol L1 por meio de véacuo (Figura 2),
principalmente a partir de 1 h de imersdo das
capsulas em agua destilada e deionizada. Este
resultado mostra que, de alguma forma, a tensao do
vacuo aplicado na lavagem com HCI removeu ions
presentes no material da capsula porosa, tendo, como
consequéncia, a liberacdo de ions Ca na agua de
imersao. Este efeito foi atribuido exclusivamente &
aplicacdo do véacuo, pois a lavagem com HCI
0,1 mol L1 sem vacuo nédo apresentou o mesmo
resultado. Hughes & Reynolds (1990) relataram que
a lavagem com solucdes acidas pode remover ions
das cépsulas, impedindo a contaminacgao posterior.
No entanto, os resultados apresentados
demonstraram que, quando da aplicagdo de vacuo,
isso ndo acontece, como ja havia sido notado, para

8937x/(0,0175x); R0,98**
9769x/(0,0045+x)-0,0071xR0,92*

m Agua c/vacuo =5,
:5'
=3,223+1,373EXP(-0,5083x)R0,90*
:3’

y
o Agua sivacuo Y
A HCl c/vacuo y

A HCl sivacuo ¥ =3,1317+0,4954EXP(-1,2703x)%80,93*
6,5
—a
5,51
:é N ‘K
3,54 A A
ey -
25 T T T T T |
0 4 8 12 16 20 24

TEMPO DE IMERSAO, hora
Figura 1. pH da agua de imersédo das capsulas,
considerando o tempo de imerséo.

Ca, por Grover & Lamborn (1970), que utilizaram
solugéo &cida bem mais concentrada (HCI 1 mol L1)
que as do presente estudo.

Embora tenha sido observado efeito do
tratamento de HCI 0,1 mol L1 com vécuo, os valores
de Ca encontrados ndo foram altos, quando
comparados aqueles normalmente encontrados em
solucéo do solo. Wong (1998) verificou teores de 18
até 420 mg L1 de Ca em solugdes do solo extraidas
com capsulas porosas, enquanto Costa (2000)
encontrou teores de 12 a 39 mg L1 em extrato de
pasta de saturacdo, mostrando que a quantidade do
elemento liberado pelas capsulas, no presente
trabalho, introduziria um erro desprezivel.

Verificou-se que, para liberagdo de Mg pelas cap-
sulas lavadas com HCI 0,1 mol L1, independente-
mente da aplicacdo de vacuo, os valores foram maio-
res do que nos tratamentos de lavagem com agua, a
partir de 1 h de imerséo (Figura 3). Dessa forma,
ao contréario do que aconteceu para o Ca, atribui-se
a liberacéo de Mg ao uso de HCI para a lavagem das
capsulas. Assim, pode-se inferir que ocorreu um
efeito quimico, como ligagdes entre o Mg e o CI
dissociado do acido. Este efeito é possivel, visto que
0 Mg, com menor energia de ligacéo, é um ion que
se encontra mais dissolvido em solucéo do que o Ca
(Larcher, 2000).

m Agua cvacuo § = 0.2174-0004x R? = 0,92**
0 Agua sivacuo § = 0,0974+0,0179x/(-0,3841+x); %= 0,86**
y

A HCl c/vacuo =1,152x/(1,367+x); R= 0,90**

AHCIslVacuo y =0.142-0.1171x0.3977+X; R® = 0,97**

Ca, mg L1

22}

0,0 T T T
0 4 8 12 16 20 24
TEMPO DE IMERSAO, hora
Figura 2. Teor de calcio da agua de imersao das
capsulas, considerando o tempo de imersao.
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= Agua c/vacuc ¥ = 0,038+0,0013x; R= 0,94+

o Agua s/VAcuc §=0,0861+0,0034x; R= 0,99**

A HClc/VACUO Y= 0,538x/(4,9242+x); R= 0,98**
A HCIS/VACUO  §= 0,4339x/(3,8032+x); R= 0,98**

Mg, mg Lt

0,0+ T T T T T |

0 4 8 12 16 20 24

TEMPO DE IMERSAO, hora
Figura 3. Teor de magnésio da agua de imersao das
capsulas, considerando o tempo de imersao.

Assim como ocorreu para o Ca, o teor de Mg
liberado pelas capsulas néo foi alto, chegando a
valores maximos de 0,5 mg L. Embora as
propor¢des de contaminagdo sejam maiores quando
comparado ao Ca, esses teores de Mg podem ser
considerados despreziveis na contaminacdo da
solugéo do solo, pois Wong (1998) encontrou teores
de 5a 15 mg L1 em solugdes de solo extraidas com
capsulas porosas e Costa (2000) obteve teores de 6 a
27 mg L1, em extrato de pasta de saturacéo.

No segundo teste, no qual as capsulas tratadas
com HCI 0,1 mol L foram lavadas com agua
destilada, quando se utilizou vacuo, houve pequena
alteracdo dos valores de pH, que se estabilizou a
partir de 0,5 h apds a imerséo das cipsulas em dgua
destilada e deionizada (Figura 4). Para capsulas
lavadas com HCI 0,1 mol L1 sem utilizagéo do vacuo,
houve diminuicao do pH em relacdo aquelas lavadas
com vacuo, com estabilizagdo a partir de 2 h de
imers&o, ao redor de 4,5. O HCI 0,01 mol L1 sem
vacuo causou abaixamento do pH em relacédo ao
original da agua, o que, em trabalhos de especiacéo
idbnica, poderia interferir nos resultados.

N&o foi encontrado Ca na agua de imerséo das
capsulas com passagem de HCI 0,1 mol L1 por meio
de véacuo (Figura 5) e, naquelas tratadas com HCI
0,1 mol L1 sem vécuo, os teores de Ca foram mais
baixos que os encontrados no primeiro teste.
Portanto, a lavagem das capsulas com HCI 0,1 mol L1 +
agua destilada foi suficiente para eliminar ou
diminuir a liberagdo de Ca para valores préximos
de zero, discordando dos resultados encontrados por
Jones & Edwards (1993), nos quais a lavagem com
HCI 1 mol L' + Agua destilada nédo reduziu a
contaminacdo por Ca das solugdes extraidas com
cdpsulas porosas. Quanto ao tempo de estabiliza¢do
dos teores de Ca, notou-se que, apos quatro horas, a
concentragdo de Ca néo se alterou, indicando que, a
partir deste periodo de imerséo, cessa a liberacéo
do ion.
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A HCI civacuoy =7,01-0,7772x/0,5494+x;R0,99**
A HCl sivacuo¥=5,9742-1,4570x/0,1184+xR0,99**
7,0
6,5
6,0
55
5,0
45 "= 4
4,0 . . . . . .
0 4 8 12 16 20 24
TEMPO DE IMERSAO, hora

A

pH

Figura 4. pH da agua de imersao das capsulas
tratadas com HCI 0,1 mol L! mais 45 min em
agua destilada e deionizada, considerando o
tempo de imerséo.

+ HCl c/vacuo

A HCI S/Vécuo9=O,0166+0,0391x/1,16221,2ﬁ),90*
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

Ca, mg L:t

0 00— *
0 4 8 12 16 20 24

TEMPO DE IMERSAO, hora
Figura 5. Céalcio na 4gua de imersado das capsulas
tratadas com HCI 0,1 mol L'? mais 45 min em
agua destilada e deionizada, considerando o
tempo de imerséo.

O teor de Mg na agua de imersao das capsulas
que receberam vacuo foi bem menor (Figura 6),
resultado este semelhante aos obtidos para o Ca
(Figura 5). No entanto, os valores foram bem
menores do que os encontrados no primeiro teste
(Figura 3), demonstrando que a lavagem das
capsulas com HCI 0,1 mol L1 + 4gua destilada
também reduziu a liberagao posterior de Mg.

Em resumo, embora tenha ocorrido liberacéo de
Ca e de Mg por capsulas porosas de porcelana, os
teores liberados foram pequenos, ndo constituindo,
portanto, fonte de contaminacgé&o da solugdo do solo
extraida por meio de vacuo, como relatado por Jones
& Edwards (1993).

Embora Debyle et al. (1998) tenham recomendado
o0 pré-condicionamento de capsulas com HCI 1 mol L1
+ agua destilada, no presente trabalho, a lavagem
com HCI 0,1 mol L1 + gua destilada ja foi suficiente
para reduzir os teores de Ca e de Mg liberados pelas
capsulas porosas de porcelana.
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# HCl c/vacucy =0,0168x/0,7455+x; 0,77*
A HCI s/vacuoy =0,0434+0,3727x/6,2833+X; %R0,99%
0,40

0,30

0,20

Mg, mg Lt

0,10

V'S

0,00 T T T T 1

0 4 8 12 16 20 24
TEMPO DE IMERSAO, hora
Figura 6. Magnésio na agua de imersao das capsulas
tratadas com HCI 0,1 mol L' mais 45 min em
agua destilada e deionizada, considerando o
tempo de imersao.

CONCLUSAO

1. O pré-tratamento de capsulas porosas de
porcelana com HCI 0,1 mol L1 sob vacuo e lavagem
com agua destilada, deixando-as, em seguida, em
agua destilada e deionizada durante 4 h, foi necessario
e suficiente para condiciona-las de modo a néo
interferir no pH e teores de Ca e Mg da solugéo a ser
extraida.
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