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INTRODUCAO

O solo consiste de uma mistura heterogénea de diferentes substincias organicas e
organominerais, minerais argilosos, 6xidos de metais e outros componentes sélidos,
assim como uma variedade de substancias soliveis, microorganismos, liquidos e gases.
Virios elementos quimicos presentes no solo sdo fisiologicamente essenciais para o
crescimento e a reproducdo vegetal, como nitrogénio, fosforo e varios micronutrientes,
entre eles alguns metais, como zinco, manganés, ferro e cobalto que compde
importantes ciclos enzimdticos nas plantas. No entanto, até mesmo os metais essenciais
podem também produzir efeitos téxicos, como necrose e clorose foliar como sintomas
de toxidez de zinco e cddmio em plantas quando absorvidos em quantidades elevadas,
por isso a determinagcdo de metais em solo € importante para a avaliacdo de fertilidade
do solo e no monitoramento de ambientes contaminados (ALLOWAY, 1995)

Para avaliar a disponibilidade de metais em solos, métodos de extracdo simples, que
usam sais (CaCl,), extratores dcidos (Mehlich-1; Mehlich-3) e agentes quelantes ou
complexantes (DTPA; EDTA), t€ém sido muito utilizados. Devido ao teor elevado de
alguns metais, vérias técnicas analiticas podem ser utilizadas, desde titulagdes dcido
base ou complexométricas, espectrofotometria molecular ou atdémica, assim como
emissdo atdmica. E comum, em laboratérios de andlise de solo, haver uma grande
demanda, de maneira que métodos multicomponentes sdo desejaveis. A determinacao
de metais em eletroforese capilar tem sido realizada com auxilio de varios ligantes tais
como, EDTA, CDTA, PAR, dentre outros (PADARAUSKAS & POZDNIAKOVA,
1998; MOTOMIZU, & TAKAYANAGI, 2002; THREEPROM, et al., 2006). Sendo
assim este trabalho tem como objetivo a comparacdo de complexantes, visando a
determina¢do em amostras de solo de metais como aluminio, ferro, manganés, cidmio,
zinco e cobre por eletroforese capilar.

OBJETIVOS
Comparagdao de complexantes visando a determinacdo por eletroforese capilar de
aluminio, ferro, manganés, cidmio, zinco e cobre.

METODOLOGIA

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e usou-se dgua Tipo 1 em todos os
experimentos. As corridas eletroforéticas foram realizadas em estagdo de eletroforese
capilar P/ACE-MQD com detectores espectrofotométricos diode array (PDA) e por
filtro. Foram utilizados capilares de silica fundida (Polymicro), com didmetro interno de



50um, externo de 375um, com capilar de 60 cm com janela para o detector a 49,5 cm da
extremidade.

Foram preparadas solucdes estoques de cada metal a partir de seus respectivos sais com
uma concentracdo de 100 mg/L do metal, utilizando sulfato de cobre pentaidratado
(Carlo Erba), sulfato de manganés pentaidratado (J.T.Baker), nitrato de zinco
hexahidratado (Vetec), cloreto de cddmio.2,5H,O (Nuclear) e sulfato ferroso amoniacal
(Carlo Erba). Também foram preparadas solucdes estoques dos ligantes orto-
fenantrolina (o-phen) 11 mmol/L e DTPA 50 mmol/L. Solu¢do estoque de
hidroxilamina 1450 mmol/L, fenol 5Smmol/L para ser utilizado como marcador de EOF,
pH abaixo de 9,98. Solucdo estoque de nitrato de potdssio 100 mmol/L para ajuste da
forca idnica e CTAB 50 mmol/L para inversdo do fluxo eletroosmotico. As solugdes de
trabalho foram preparadas a partir das solu¢des estoques, por diluicao.

Foram avaliados os efeitos do pH, utilizando tampao acetato 0,2 mmol/L pH 4, tampao
bicarbonato 0,2 mmol/L pH 6,5 e tampao borato 0,2 mmol/L pH 9, todos com a forca
16nica corrigida com nitrato de sédio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram estudados os complexos com 1,10 fenantrolina, com deteccao em
265 nm. Apods alguns estudos, a melhor condi¢@o de separagao foi com 20 kV de tensao,
porém em uma solu¢do contendo ferro, cddmio, manganés, zinco e cobre, foram
observados apenas picos de zinco, cobre e ferro em tempos entre 5,5 e 8,2 minutos.
Ainda que a o-phen seja interessante devido aos grupos cromoéforos e tenha apresentado
bons resultados, optou-se por estudar o DTPA, pois este composto € muito utilizado
para extragdo de metais em solos o que facilitaria a marcha analitica (RALJ, et
al.,2001).

O DTPA € um ligante octadentado, sendo uma poderosa base de Lewis formando
complexos bastante estdveis, sendo considerado um dos melhores agentes quelantes,
este composto possui cinco grupos carboxilatos cujos pKas sdo (-0,1; 0,7; 1,6; 2; 2,6) e
trés grupos aminicos pKas ( 4,3; 8,6; 10,5).

Como se observa na Figura 7 o DTPA possui vdrias espécies carregadas, e o pH pode
influenciar muito na formacado de complexos, pHs mais altos favorecem a formacdo de
complexos mais estdveis. Com a figura 6 e 7 e as equacdes de equilibrio dcido base
verifica-se que a partir do pH 2 as espécies formadas sdo carregadas negativamente,
entdo para os estudos envolvendo este ligante as corridas foram realizadas no modo
reverso, ou seja, detector no anodo, sendo que o DTPA forma complexos com o ion
metdlico com uma razao de 1:1.

Foram estudados os efeitos do pH (4,0; 6,0 € 9,0) e da tensdo aplicada. Com o aumento
do pH e da tensdo aumenta a diferencga entre os tempos de migracao dos complexos de
zinco, cobre e ferro(Il).

A curva analitica para o zinco, por exemplo, apresentou uma sensibilidade analitica de
0,819 L/mg, com coeficiente de determinacdo de 0,9990, considerando-se a drea
corrigida como resposta analitica.

Foi também avaliada a alteracdo do fluxo eletrosmético com o uso de CTAB 0,5
mmol/L no eletrélito. Nessa condicdo, entretanto, ndo foi possivel observar o pico do
complexo de zinco. Serdo utilizados aditivos visando alterar a mobilidade eletroforética
do complexo.

A baixa absorcdo do sinal do complexo de manganés € uma limitacao para sua detecgao,
de maneira que estd sendo estudada a sua oxidacao para Mn(III), cujo complexo podera
apresentar uma absortividade molar mais elevada.



CONCLUSOES

Foi realizado um estudo sobre complexos de metais com 1,10 fenantrolina e DTPA em
eletroforese capilar visando a determinac@o analitica desses metais biodisponiveis em
solo. O uso do DTPA € mais promissor, uma vez que também ¢é usado na etapa de
extracdo desses metais nas amostras e até o momento foi possivel separar zinco, cobre e
ferro. Outros ligantes serdo estudados visando uma maior sensibilidade analitica para
outros metais de interesse.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
ALLOWAY, B. J. Heavy metals in soil. Ed 2 Chapman & Hill, 1995, pp567.

MOTOMIZU,S.; TAKAYANAGIT. Analytical Sciences, 18, 1021-1025, 2002.
PADARAUSKAS,A. and POZDNIAKOVA,S. Analyst., 123, 1497-1500, 1998.

RAIJJ.C. de A.; CANTARELLA,H. e QUAGGIO,J.A. Andlise quimica para avaliagcdo
da fertilidade de solos tropicais. Campinas:Instituto Agrondmico, 2001.

THREEPROM, J.. Analytical Sciences, 22, p. 1179-1184, 2006.

AGRADECIMENTOS
FAPESP, CNPq e FAEP/UMC.



