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Resumo

Sousa, N. L. Especiacdo geoquimica de Ni e Cu em Plintossolos sob
inundacdo prolongada. Campinas, 51 p. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Graduacdo em Geologia), Instituto de Geociéncias, UNICAMP. 2019.

Plintossolos séo solos hidromérficos cuja alternancia entre periodos secos e
chuvosos ao longo do ano em zonas tropicais Umidas favorecem a mobilidade e
concentracdo de metais nos horizontes plinticos. Na area de estudo, o Projeto de
Irrigacdo Luiz Alvez do Araguaia, localizado na cidade S&o Miguel do Araguaia,
estado de Goias, submete Plintossolos a regimes de inundacdo prolongada para
a plantacéo de arroz, alterando a dindmica natural desse solo. Estudos anteriores
mostram que essa interferéncia altera a especiacdo geoquimica de metais como
Fe, Mn e Al nesses solos. O objetivo desse trabalho foi entender se a inundacao
prolongada antrépica tem causado mudancas na especiacdo de Cu e Ni nos
Plintossolos dessa importante zona Umida do pais. Com esse objetivo dois grupos
de amostras foram selecionadas, as correspondentes ao solo irrigado por 30 anos
e do solo em area preservada. Essas amostras foram coletadas em trincheiras no
campo e posteriormente passaram por um experimento de incubacao anoxica que
simulou as condi¢bes de inundacdo em campo por 120 dias. As 16 amostras
selecionadas foram submetidas a cinco etapas de extracdo sequencial: (1)
disponivel; (2) ligada aos carbonatos; (3) ligado aos Oxi-hidroxidos de Fe e Mn; (4)
ligada a matéria organica; e (5) residual. As leituras para Cu e Ni foram feitas por
espectrobmetro de absorcao atbmica, pelo método da chama. Todas as fracbes de
Ni mostraram resposta a inundacédo e os resultados mostram uma tendéncia de
mobilidade do Ni das fases mais disponiveis para as menos disponiveis, sendo a
extracdo 2 e 5 as que mostraram menor influéncia da inundacéo prolongada. O
Cu esteve fora dos limites de deteccdo do equipamento nas fracdes 1, 3 e na
maioria dos casos na 4, mostrando diminuicdo na extragdo 2 e 5 apés a
incubacdo e apos o longo tempo de irrigagcdo no campo. Assim, € possivel
concluir que as mudancas que a inundacao prolongada causa no Eh e no pH do
solo influenciaram a especiagdo geoquimica de Cu e Ni em Plintossolos e com o

tempo podem interferir na fertilidade desses solos.

Palavras-chave: especiacao geoquimica, Plintossolos, cobre, niquel.
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Abstract

Sousa, N. L. Especiacdo geoquimica de Ni e Cu em Plintossolos sob
inundacao prolongada. Campinas, 51 p. Trabalho de Conclusédo de Curso
(Graduacdo em Geologia), Instituto de Geociéncias, UNICAMP. 20109.

Plinthosol are hydromorphic soils that interchange among dried and rainy periods
during the vyear in tropical wet zones support the metals’ mobility and
concentration in the plinthic horizons. In the study area, the Irrigation Project Luiz
Alves do Araguaia, situated in the Sao Miguel do Araguaia’s Town, state of Goias,
subordinate Plinthosol to prolongated inundation to rice cultivation, modify the
natural dynamic of this soil. Previous studies show that this interference shift the
metals’ speciation as Fe, Mn and Al in these soils. The aim of this research was to
understand the changes that the anthropic prolongated inundation has induced in
the speciation of the Cu and Ni in the Plinthosols of this important wetland of the
country. With this objective two groups of samples were selected, the related with
the irrigated soil for 30 years and the preserved one. These samples were
collected in field trenches and after passed through an experiment of anoxic
incubation that simulated the inundation conditions in the field for 120 days. The
16 selected samples were submitted to five steps of sequential extraction: (1)
available; (2) bounding to carbonates; (3) bounding to oxide hydroxides oh Fe e
Mn; (4) bounding to organic matter; (5) residual. The readings for Cu and Ni were
done by atomic absorption spectrometer, by the flame method. All the fractions of
Ni showed a response to inundation and the results reveal a tendency of
transformation of the Ni in the phases more available to the less available, being
the extraction 2 and 5 that showed the smaller influence of the prolongated
inundation. The Cu was out of the detection limits of the equipment in fractions of
1, 3 and in the most of the cases in the fraction 4, showing decrease in the 2 and 5
extraction after the incubation and after the long period of field irrigation. Like this,
it is possible imply that the changes that the prolonged inundation caused in the
Eh and pH of the soil influenced the geochemical speciation of Cu and Ni in

Plinthosols and along the time can interfere in the fertility of these soils.

Keywords: speciation; Plinthosol; copper; nickel.
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1. Introducéo

Plintossolos sé@o solos hidromérficos com presenca de horizonte
concrecionario, plinticos ou petroplinticos, e constitui uma das 13 categorias de
primeira ordem do Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS, 2018).
Sua formacéo esta relacionada com a alternancia entre o estado alagado e seco,
causado pela sazonalidade das precipitacBes em regides tropicais.

Durante o periodo chuvoso esses solos alagam, devido a alguma restricdo
de percolacéo, e a agua expulsa o 0, dos poros, saturando-os. A lenta difusdo do
0, na agua causa deficiéncia de oxigénio nesses solos, levando a proliferacao de
bactéria anaerdbicas, que vao utilizar outros compostos como receptores de
elétrons no seu processo de respiracdo. Assim, N, Mn, Fe e S vao ser reduzidos
em sequéncia no processo denominado “reducao do solo” (Ponnamperuma, 1972;
Sousa et al. 2009). Como visto em estudos de especiagéo (Zheng & Zhang, 2011;
Han & Banin, 2000; Kashen, & Singh, 2004) os metais traco, assim como o Cu e o
Ni, tém relagdo com os (hidr)oxidos de Fe e Mn, que em ambiente redutor ficam
mais solluveis, levando a solubilizacdo dos metais por eles adsorvidos/oclusos.
Além disso, a acumulacdo de compostos organicos e as mudancas no pH véao
interferir na dindmica natural desses solos, muito diferente da observada em
ambientes oxidados. Ja no periodo seco, os solos voltam a ser aerados,
configurando um ambiente oxidado.

Estudos anteriores na regiao (Prado, 2010; De-Campos et al., 2012; De-
Campos et al., 2013; Sousa & De-Campos, 2019) mostram que essa alternancia
entre o estado redutor e oxidado altera o comportamento de metais como Fe, Mn
e Al, modificando sua distribuicdo nas diferentes fracdes do solo e alterando sua
mobilidade. O mesmo processo pode estar acontecendo para outros metais,
como Cu e Ni, cuja geoquimica se distingue dos elementos previamente
estudados para essa area.

O Projeto de Irrigacéo Luis Alvez do Araguaia se localiza na cidade de Sao
Miguel do Araguaia, estado de Goias, e é uma das principais areas umidas do
pais. Na area, o lengol d’agua fica continuamente acima da superficie do solo
para a plantacdo de arroz inundado durante periodo prolongado. Essa
configuracéo difere da natural, na qual o solo alaga apenas durante chuvas fortes.

O objetivo desse trabalho foi investigar a influéncia da inundacdo prolongada
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associada a irrigacdo na especiagdo geoquimica do Cu e Ni em Plintossolos. Para
tal foi utilizada a metodologia de extracdo sequencial descrita por Tessier et al.

(1979) e adaptada por Walna et al. (2010) para solos &cidos.
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2. Fundamentacé&o Tedrica

2.1. Areas Umidas

Segundo Junk et al. (2014) areas umidas (AUs) podem ser definidas como
“‘ecossistemas na interface entre ambientes terrestres e aquaticos, continentais ou
costeiros, naturais ou artificiais, permanentemente ou periodicamente inundados
por aguas rasas ou com solos encharcados, doces, salobras ou salgadas, com
comunidades de plantas e animais adaptadas a sua dinamica hidrica.”

Em 1996 o Brasil assinou a Convencdao de RAMSAR, na qual se
comprometeu com a gestao inteligente das suas AUs. Porém pouco se avancou
nesse tema, e o Novo Cadigo Florestal deixou esse descaso ainda mais claro,
com a diminuicdo expressiva das AUs protegidas por APPs (Areas de Protecdo
Permanente) devido a diminuigdo das APPs ao redor dos cursos d’agua (Junk &
Piedade, 2015). E importante frisar que 20% do territorio brasileiro é coberto com
AUs, que sdo essenciais para a manutencdo da biodiversidade, protecdo dos
recursos hidricos, prevencdo de enchentes e secas, entre outros (Junk et al.,
2013).

Os estudos sobre as AUs brasileiras sdo importantes, uma vez que as
classificacBes internacionais ndo se adaptam as condicdes vistas aqui. No Brasil
a sazonalidade das chuvas e os periodos chuvosos e secos bem demarcados
alteram as descargas de rios e riachos, cujos pulsos de inundagédo tornam areas
periodicamente alagadas, sendo essa a dinamica da maiorias das AUs no Brasil
(Junk & Piedade, 2015). Além dessas, existem também as areas Umidas costeiras
e areas Umidas permanentes, com menor extensao.

Atualmente no Brasil sdo reconhecidas 27 areas Umidas de importancia
mundial, denominadas Sitios RAMSAR, com a area total de 26.794.454 ha (site

Ramsar).

2.1.1. Geoquimica de areas umidas

Quando um solo € inundado, a agua expulsa o0 ar presente nos poros,
saturando-os. Uma vez que a difusdo do 0, é 10.000 mais lenta na agua que no
no ar, o oxigénio é consumido pelos microrganismos do solo mais rapido do que é
produzido e difundido, levando a escassez de 0O, em poucas horas

(Ponnamperuma, 1972). Assim, se forma uma fina camada de poucos milimetros
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na superficie do solo, onde a difusdo de 0, entre esta e a lamina de agua acima &
eficiente, com caracteristicas aerébicas, enquanto o restante do solo fica sobre
condicdes anaerdbicas.

Em solos sob condi¢cdes aerdbicas os microrganismos usam 0, como

agente oxidante, gerando H,0 e CO, como produto:

Corg — CO, + 4e + 4H* Meia reacao de oxidacdo
0, +4e+4H" > 2H,0 Meia reacao de reducédo

Corg+ 0, —» CO, + 2H,0

Na falta de 0, ha proliferacdo de bactérias anaerébicas, que usam outras
espécies quimicas organicas e inorganicas como agente oxidante. Esse processo
€ chamado “redugédo do solo” (Sousa et al., 2009). Os agentes oxidantes s&o
escolhidos de acordo com seu potencial de oxirreducao (afinidade de receber
elétrons). Conforme a espécie utilizada vai se esgotando no solo, 0 composto
disponivel com maior afinidade de receber elétrons comeca a ser consumido e
assim sucessivamente. Os principais compostos oxidantes do solo, com seus

respectivos Eh° e semi-reacdo de reducao sdo apresentados na tabela 2.1.

Tabela 2.1. Semi-reacdes de reducdo dos principais compostos oxidantes
no solo e os respectivos potencial de oxirreducdo-padrao (Eh°) e o potencial de
oxirreducao a pH7(E?9) (retirado de Sousa et al., 2009).

Composto ‘ Reacao Eh° ‘ ES
Oxigénio 0, +4H" +4e & 2H,0 1,229 0,816
. 1
Nitrato NO3 + 6H* +5e & 7 N2 +3H,0 1,240 0,744
Oxido de Mn MnO, + 4H* + 2e < Mn?* + 2H,0 1,229 0,403
Oxido de Fe | Fe(OH); +3H" +e o Fe?* +3H,0 1,057 -0,182
Sulfato S02~ + 10H* + 8e < H,S + 4H,0 0,303 0,213

O Nitrato é o primeiro composto a ser consumido na falta de 0,, sendo
reduzido a N,0 e N, num processo chamado de desnitrificacdo, mantendo o Eh
entre 200 e 400 mV. O proximo composto a ser reduzido € o manganés, de
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Mn** a Mn?*, na faixa de 200 a 300 mV. Em seguida o ferro, passando de
Fe3* a Fe?* e por Ultimo o enxofre, passando de S°* a S2~ (Camargo et al., 1999).

Para se medir a intensidade da reducao do solo também € usado o valor de
pe, que corresponde ao negativo do log da atividade de elétrons, e esta
relacionado ao Eh pela seguinte equacéao:

pe = 16,95 Eh
guando a temperatura € igual a 25°C.

O Eh se mantem estavel no solo até que o composto que estd sendo
consumido diminua muito em concentragcédo, e o Eh passa entdo a ser controlado
pelo composto seguinte. O tempo e eficiéncia que cada composto tampona o Eh
no solo vai depender da sua abundancia e da sua solubilidade. O Nitrato por
exemplo € mais eficiente, porém, por ter baixa concentracdo na maioria dos
casos, ndo mantem o Eh do solo por muito tempo. Ja o Fe?* por ser muito
abundante mantem o Eh préximo ao seu potencial por um longo periodo do
alagamento (Sousa et al. 2009). A classificagdo do solo de acordo com a faixa de
Eh se encontra na tabela 2.2.

Tabela 2.2. Classificacdo do estado de reducdo do solo, suas reacdes
predominantes e efeito sobre as plantas (de Camargo et al., 1999).

Estado de " Crescimento de
ReacoOes
plantas

reducéao

Predominio de O, e
Oxidado >400 materiais na forma
oxidada

Fracamente Crescimento normal
400-200 0,,NO3 e Mn** reduzido

Beneficio para
culturas de sequeiro

reduzido do arroz inundado
Fe3* reduzido e
Moderadamente presenca de Maléfico para

: 200-(-100) A n .

reduzido substancias organicas | culturas de sequeiro

redutoras
Fortemente Fitotoxidez no arroz

. <(-100) CO, e H* reduzido pelas substancias

reduzido

reduzidas

Outra diferenca encontrada em solos alagados € a tendéncia de acumulo

de CO,. A lenta difusdo dos gases em agua faz com que o CO, que é formado nos
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solos inundados se acumule, até que a sua pressao de vapor o faca borbulhar, ou
comece a ser reduzido para CH,, quando diminui até chegar a um patamar de
equilibrio. Esse ambiente também tende a acumular acidos organicos, como o
acido aceético, butirico e propidnico, sendo os dois ultimos muito toxicos as
plantacGes de arroz, por exemplo (Sousa et al., 2009).

O pH nessas circunstancias seré influenciado por dois fatores com efeitos
opostos. O primeiro € o acumulo de CO, ja mencionado, que dissocia para H,CO4,
que por sua vez libera H* ao se dissociar, diminuindo assim o pH. Em
contrapartida as reacfes de oxirreducdo que acontecem no solo consomem HY,
aumentando o pH. Em consequéncia disso o pH dos solos alagados tendem a
convergir para a neutralidade, mesmo os solos &cidos e alcalinos apresentam
pH~7 apds periodos mais longos de inundagdo (Ponnamperuma, 197; Sousa et
al., 2009).

Elementos traco, como B, Co, Cu, Mo e Zn, ficariam mais solGveis com a
reducdo dos Oxidos de Fe e Mn, e com a producdo de complexos organicos,
porém, os solos alagados mostram um tendéncia de neutralidade do pH e
formacdo de sulfetos, o que diminui a solubilidade desses elementos

(Ponnamperuma, 1972).

2.1.2. Plintossolos

Plintossolos sdo solos minerais que apresentam horizonte plintico,
litoplintico ou concrecionario comecando em até 40 cm ou 200 cm se
imediatamente precedido de horizonte glei, A, E ou outro horizonte com cores
palidas, variegadas ou muito mosqueadas (SiBCS, 2018). Essa classe de solo
evidencia a avancada lixiviacdo da silica e segregacdo de Fe, que atua na
cimentacdo. Apresentam forte caracter 4cido, podendo ter alta ou baixa saturacéo
em bases, sendo a baixa mais comum, e eventualmente carater solidico e sodico
(Zaroni & Santos, Site Embrapa).

Seu ambiente de formacéo esté relacionado a regides tropicais (quentes e
umidas) com periodos de chuva e estiagem bem demarcados ou pelo menos
distintos. S&o solos hidromorficos com percolagdo limitada ou sujeitos a
alagamento frequente, encontrados em terrenos planos ou com baixa declividade,
varzeas, na parte baixa das encostas ou em areas de surgéncia d’agua (Zaroni &
Santos, Site Embrapa).
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Por se formarem em &reas planas e frequentemente inundadas sdo muito
utilizados na plantacdo de arroz. Os principais problemas relacionados com seu
manejo sdo a forte acidez, a baixa fertilidade frequente e a ma drenagem.
Também sao utilizados na construcdo civil para base de estradas (Zaroni &

Santos, Site Embrapa).

2.2. Dinamica dos Metais Traco em solos

Ni e Cu sao considerados “elementos traco” ou “metais traco” do solo, e
fazem parte de um conjunto de micronutrientes naturalmente encontrados no solo
e necessarios para a vida e desenvolvimento das plantas e dos animais que 0s
ingerem. Porém, quando em grande quantidade os mesmos elementos podem ser
toxicos para a vida, o que acontece em locais préximos a mineralizacGes e
principalmente devido a contaminacdo antropogénica vinda pelo ar e pela agua
subterréanea, por exemplo (Tack, 2010).

Estes metais podem assumir diferentes formas no solo, na solu¢do do solo
como um cétion ou associados a coléides e complexos organicos e inorganicos,
ou ligado a fracdo sélida por mecanismos de adsorcdo, complexacado, oclusdo e
precipitacdo, além de participar da estrutura cristalina de minerais primarios e
secundarios. E é exatamente a quem estdo associados que diz sobre a sua
biodisponibilidade. Metais presentes da solucdo do solo ou ligado a fracdo sélida
do mesmo sdo mais facilmente disponibilizados que os ions dentro da estrutura
cristalina (Tack, 2010).

De acordo com Tack (2010) diversos fatores vao interferir na mobilidade de
elementos traco no solo, tais como pH, Eh e os constituintes do solo.

-pH: a tendéncia geral é que a solubilidade de metais traco aumente com a
diminuicdo do pH, devido a: (I) aumento da atividade de Fe3*,H* e AI3* e seus
respectivos hidréxidos, que vao competir com 0s metais trago pelos mesmos
sitios de sorgdo; (Il) diminuicdo dos sitios negativos disponiveis pela protonagéo
das cargas negativas relacionadas ao pH e pela criagéo de cargas positivas pelas
ligacdes covalentes entre H* e (hidr)6xidos de Fe e Mn e grupos funcionais
organicos; e (lll) a diminuicdo do pH desestabiliza diversos compostos, como o

carbonato de célcio (abaixo de pH=7,5), hidroxido de aluminio (abaixo de pH=5,5)
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e hidréxido de Fe (baixo de 3,5). Ja elementos anidnicos, como As, Mo, Se e
Cr(VI) serdo mais moveis em pH alto.

-Eh: a diminuicdo do Eh até o estado redutor do solo leva a reducédo de Fe
(1) e Mn(ll1-1V) a Fe (II) e Mn (Il), que sao formas mais soluveis e liberam metais
adsorvidos e oclusos ao solubilizarem, aumentando a mobilidade dos metais. Por
outro lado o ambiente oxidante favorece a degradacdo da matéria organica,
liberando os metais a ela ligados, aumentando a mobilidade de metais como Hg,
Zn, Pb, Cu e Cd, que tém relacdo mais intensa com a matéria organica.

-Constituintes do solo: granulometria e textura do solo s&o muito
importantes, uma vez que solos mais finos onde predomina a fragcéo argilosa tem
uma area de superficie maior onde os metais podem se ligar, e além disso 0s
argilominerais tem alta Capacidade de Troca Catiénica (CTC), que é maior em
argilas 2:1 (por exemplo, montmorilonita) que em argilas 1:1 (por exemplo,
caulinita), j& que as primeiras tem maior disponibilidade de cargas elétricas. Do
mesmo modo, os (hidr)oxidos de Fe e Mn, gue possuem carga Vvariavel a
depender do pH, possuem grande capacidade de reter metais, que podem
substituir o Fe dentro da estrutura do mineral, sendo esse processo fortemente
influenciado pelo pH do meio. A matéria organica, além de ter alta CTC, forma
diversos tipos de complexos organometalicos, e quando em grande quantidade
ela pode manter os metais no solo apesar da diminui¢cdo do pH. E por dltimo, a
concentracdo de CaCO; livre tem correlacdo negativa com o pH no solo, além de
formar carbonatos metalicos que precipitam ou sdo moderadamente soluveis.

A adsorcdo € o principal fator que regula as concentracdes do metal na
solucdo do solo e na sua fracdo soélida. Os metais traco no solo podem ser
adsorvidos pelos (hidr)éxidos de Fe e Mn e por coldides organicos e inorganicos,
entre eles os argilominerais. A adsorcdo pode ser ndo-especifica, formando um
complexo de esfera externa, ou especifica, formando complexos de esfera
interna. No caso de metais traco adsorvidos por oxidos de Fe, Mn e Al, primeiro
se formam complexos de esfera externa, que depois podem progredir lentamente
para complexos de esfera interna (Amaral Sobrinho et al., 2009).

Os complexos organicos formam ligacdes bidentadas (dois ligantes para
um metal) ou monodentadas (um ligante para um metal) a depender do pH. Como

o aumento do pH favorece a adsorcdo, a propor¢cdo de ion metalico para cada
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ligante aumenta, beneficiando a formacéo de complexos orgéanicos 1:1. Quanto a
mobilidade, entre os coldides formados com &cido falvicos e os formados com
acido humicos, o primeiro grupo € mais moével, por ter massa molar relativamente
menor (Amaral Sobrinho et al., 2009).

Caracteristicas como o raio idnico, a valéncia do metal, a
eletronegatividade, constante de hidrolise e carater 4cido-base de Lewis ajudam a
explicar a dinamica de adsorcéo e dessorcao. A seletividade dos cations também
é fator importante, uma vez que 0s metais com mesma carga vao competir pelos
mesmos sitios de adsorcdo, a depender da quantidade e dos tipos de sitios
presentes, da concentracdo e dos tipos de metais competidores, do tempo de
adsorcao, do pH do solo e das demais condicdes experimentais (Amaral Sobrinho
et al., 2009).

2.2.1. Cobre

Cu tem importante papel biolégico em plantas e animais, e € 0 terceiro
metal com maior concentragdo no corpo humano, onde esta presente
principalmente em enzimas da corrente sanguinea que atuam como catalisadoras
redox ou transportadoras de dioxigénio. Da mesma forma, seu excesso é
extremamente toxico, chegando a ser fatal. Pertencendo ao grupo 11 da tabela
periodica, possui numero atébmico 29 e dois is6topos conhecidos: Cu-63 (69,15%)
e Cu-65 (30,85%). Sua abundéancia na crosta terrestre € de 68 ppm. Pode assumir
dois estados de oxidagcéao: Cu (Il) e Cu (I), sendo o primeiro mais comum, e
costuma formar sulfetos, sulfatos, carbonatos e sulfosais (Hough, 2010;
WebElements)

Perez et al. (1997) analisou diversos elementos de interesse em solos
representativos do territério nacional, dentre os quais o Cu variou entre 2,15 a
165,07 ppm, sendo sua média de 28,86 ppm. No trabalho apresentado por
Fadigas et al. (2006) 256 solos brasileiros foram analisados com a intencdo de se
criar um valor de referéncia para os solos nacionais. Para tal, os solos foram
divididos em 7 grupos, de acordo com os teores de silte, argila, Mn, Fe e CTC,
sendo a maioria dos Plintossolos enquadrados no grupo 2, onde a média
esperada de Cu é de 19 ppm, e o limite maximo esperado seria de 41 ppm.

Segundo Hough (2010), o Cu nos solos pode vir de trés fonte principais:

rocha-méae, atmosfera e atividade agricola.
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Rocha-mée: o teor de Cu varia para diferentes tipos de rochas. Por
exemplo, ele é alto em rochas basalticas, e baixo em rochas graniticas e
carbonaticas. Essa diferenca entre as rochas magmaticas € explicada pelos
processos de diferenciacdo que acontecem durante sua cristalizacdo. Por ndo ser
compativel com a estrutura cristalina da maioria dos silicatos o Cu acaba se
acumulando no magma junto com outros elementos incompativeis (como H,O0,
CO,, Cl e F). Esses elementos podem originar fluidos e escapar da rocha
formando veios e depdsitos em outras rochas, podendo gerar depdsitos
hidrotermais. Em rochas maéficas e filossilicatos o Cu?* pode substituir outros
metais com ndmero de coordenacéo 6, como Mg?*, Fe?*, Mn?*,Zn?* e Ni%*, além
da sua forte ligacdo com sulfeto (5%7) (Baker & Senft, 1995; Hough, 2010).

Atmosfera: a deposicdo de Cu vem tanto pela chuva como pelo vento, e
depende diretamente da proximidade da area fonte e das caracteristicas. Como o
aerosol de Cu é pouco persistente, sua acumulacdo na atmosfera ndo é
esperada. Estima-se que 80% da producdo de Cu na histéria da humanidade
aconteceu no século 20, e esse aumento da producéo deve ter efeitos negativos
na flora e na fauna.

A atividade agricola: existem diversas fontes de Cu na agricultura, como
por exemplo, fertilizantes, fungicidas, esterco animal e lodo de esgoto (Baker &
Senft, 1995; Hough, 2010).

2.2.1.1. Comportamento geoquimico do Cu em solos

Em solos o Cu tem maior tendéncia a se ligar com os (hidr)éxidos de Fe e
Mn, e também com a matéria organica. Por isso mesmo, este tende a se
concentrar nas camadas mais ricas em matéria organica e solos muito arenosos,
por exemplo, sofrem mais com a lixiviagcdo desse metal. As formas mais moveis
de Cu sdo CuOH* e em seguida Cu?*. Além dessas, outras formas podem ocorrer,
como Cu*, Cu(OH)2*,Cu(C05),%~, Cu(OH),*~, Cu(OH);~,Cu0,2~, HCuO, (Hough,
2010).

Até ser fixado no solo o Cu passa por diversas etapas: adsor¢ao, oclusédo e
coprecipitacdo, quelacdo e complexacdo com substancias humicas e fixacao

microbiana. Parcialmente controlada pelo pH, a carga superficial € que dira se o

21



cation, no caso o Cu, serd ou ndo adsorvido pelo mineral (Hough, 2010). Para o
Cu essa carga varia entre 30 a 1000 mmol/g, sendo os maiores valores
correspondentes aos (hidr)oxidos de Fe e Mn, Fe amorfo, aos hidroxidos de Al e
as argilas.

Por ter intima relacdo com a matéria organica, a quelacdo e complexacéo
sdo os principais processos de fixacdo de Cu nos solos, sendo fortemente
influenciadas pelo pH e as caracteristicas fisico quimicas da matéria organica
(Hough, 2010). Quanto a biodisponibilidade do Cu, ela muda de acordo com o
complexo ao qual ele se liga. Por exemplo, complexos com peso molecular menor
séo mais biodisponiveis por serem mais facilmente absorvidos pelas plantas.

Apesar de ser pouco soluvel, o Cu é muito abundante na solucéo do solo,
sendo os quelatos organicos solUveis 0s mais presentes, e a sua concentracao
varia entre 3 e 135 mg/L. Entre 0s pHs 7 e 8 a concentracdo das espécies
diminui, sendo os produtos de hidrélise, como CuOH*, Cu,(OH,),**, os mais
abundantes abaixo do pH=7 e o0s complexos anidbnicos (como
(Cu(OH);~, Cu(OH),*") mais abundantes quando o pH esta acima de 8 (Hough,
2010).

2.2.2. Niquel

O Ni € um nutriente muito importante para os animais e as plantas, estando
presente nos processos metabdlicos catalisados por enzimas nas plantas
superiores. Da mesma forma que o Cu, seu excesso pode causar diversos
problemas aos organismos. Elemento ferromagnético, pertence ao grupo 10 da
tabela periddica tem numero atdbmico 28, 5 isotopos estaveis, Ni-58, Ni-60, Ni-61,
Ni-62 e Ni-64, cujas abundancias sao, respectivamente 68,08%, 26,22%, 1,14%,
3,63% e 0,93%, e 18 is6topos instaveis. Ocorre em quatro estados de oxidacao:
Ni (1), Ni (1), Ni (1) e Ni (IV), porém apenas o Ni (IV) é estavel nas condi¢des de
pH que ocorrem normalmente em solos (Ma & Hooda, 2010; WebElements). O Ni
tem concentracdo média na crosta de 90 ppm, e de 100 ppb no corpo humano.
Ele é formado em dois tipos principais de depoésitos: depositos lateriticos,
formando limonita niquelifera, um oxido amorfo de Ni e Fe, e garnierita, um
silicato hidratado de Ni e Mg; e em depdsitos de sulfetos magmaticos, onde esta

presente na pentlandita, um sulfeto de Ni e Fe (Ma & Hooda, 2010).
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Fadigas et al. (2006) analisou 256 solos brasileiros com a intencéo de criar
valores de referéncia para os solos nacionais. Os solos foram divididos em 7
grupos, de acordo com os teores de silte, argila, Mn, Fe e CTC, sendo a maioria
dos Plintossolos enquadrados no grupo 2, onde a média de Ni foi de 18 ppm, e 0
limite m&ximo esperado foi de 45 ppm.

A concentracdo de Ni no solo sofre influéncia do material parental, além
das caracteristicas do solo. Enquanto a média ho mundo € aproximadamente 20
ppm, em solo formado sobre serpentinitas pode chegar a 7000 ppm. Da mesma
forma, solos arenosos, turfosos e “coarse loamy” teriam menor concentragédo de
Ni, enquanto os argilosos teriam maiores concentracdes (Ma & Hooda, 2010).

Outra importante fonte de Ni € a deposicdo atmosférica, cujos principais
atores sdo as queimadas, queima de combustiveis fésseis e carvao, além das
fontes naturais, como poeira vinda de outras &reas, atividade vulcénica, poeira
metedrica e particulas de sal marinho (Ma & Hooda, 2010). Todos esses fatores
vao depender da proximidade com a fonte, por exemplo, solos proximos a
rodovias ou em areas urbanas serdo mais afetados pelo Ni proveniente da
queima de combustiveis fosseis. A estimativa é que a deposicdo de Ni varie entre
2 kg/km?/ano em areas rurais a 88 kg/km?/ano em &rea urbanas e industriais
(McGrath, 1995).

Além disso, a adicao de fertilizantes e residuos agricolas aos solos também
pode aumentar as concentracdes de Ni, sendo os fertilizantes de fosfatos os com
maiores concentracdes, podendo variar entre de 30 mg/kg até mais de 1000
mg/kg de Ni na sua composicao (McGrath, 1995; Ma & Hooda, 2010).

2.2.2.1. Comportamento geoquimico do Ni em solos

Em solos o Ni esta presente nos minerais primarios, associado aos 0xidos
de Fe e Mn e aos filossilicatos, como garnierita, clorita e vermiculita. Na solucéo
do solo o Ni é relativamente estavel, e é frequentemente encontrado como
Ni?* e Ni(OH)* em pH maior que 8, como Ni?*,NiSO? e NiHPO,em solos acidos de
acordo com a disponibilidade de SO%~ e PO3~,Ni%*, NiSOS, NiHCOY e complexos
organicos em solos acidos e oxidados e NiCO3*,NiHCOZ#,Ni?* e NiB(OH)} em

solos alcalinos (Ma & Hooda, 2010; McGrath, 1995). O precipitado de Ni mais
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comum em solos é a Ferridrita-Ni (NiFe,0,), porém em solos acidos e redutores
sao os sulfetos de Ni que controlam sua concentragéo na solugéo do solo.

Ao se ligar aos componentes do solo, o Ni pode formar complexos de
esfera externa, com ligacdo mais fraca, e também complexos de esfera interna,
cujas ligacdes sdo mais fortes (Ma & Hooda, 2010). Quando comparados a outros
cations livres de metais traco, como o Cu?*,Zn?*e Pb?*, 0 Ni?* tem baixa afinidade
pelas fracbes solidas do solo.

Tem-se que a sua mobilidade aumenta com a diminuicdo do pH e da CTC.
Rinklebe & Shaheen (2017) discutem como o estado redox influéncia o
comportamento de Ni em solos frequentemente inundados, e concluem que
diversas caracteristicas podem interferir em conjunto para a concentracdo de Ni
na fracdo sdlida e na solucdo do solo, e assim na sua mobilidade. Os autores
apresentam diversos estudos recentes e classicos que diferem entre si quanto a
qual fator mais influéncia na concentragao de Ni, sendo o Eh e o pH os principais
fatores e os teores de Fe, Mn, Carbono Orgéanico Dissolvido (DOC) e

S03~ também importantes.

2.3. Extragédo Sequencial de Metais Trago no Solo

A especiacdo ou fracionamento geoquimico de metais em solo pode ser
entendida como a identificacdo e quantificacdo das diferentes formas, fases e
espécies nas quais esse elemento pode ser encontrado na matriz estudada (solo,
sedimentos, lodo de esgoto, etc). Devido a complexidade, os estudos de
especiacdo ndo abordam cada uma das espécies quimicas presentes, mas sim a
funcdo delas dentro do solo. Por exemplo, ao separar e analisar os metais traco
ligados & matéria organica ndo se nomeia cada uma das moléculas e coloides
organicos, mas sim a concentracdo da soma de todos estes no material estudado.
Esse tipo de abordagem €& muito importante para o estudo de areas
contaminadas, por que mais importante que a concentracdo do elemento toxico é
a qual fracdo do solo este esta ligado. Essa informacéo diz se o elemento esta e
sera disponibilizado para as plantas ou podera ser carregado pelo lencol freatico,

etc (Amaral Sobrinho et al., 2009).
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Para estudos de especiacdo é usada a metodologia de extracdo, podendo
ser simples ou sequencial. Na extracdo simples apenas uma fracdo é separada
do material, por exemplo, apenas a fracdo disponivel para as plantas. Ja na
extracdo sequencial é realizado mais de um procedimento, que separa diversas
fragbes do solo, onde o “residuo” do procedimento anterior € usado como base
para o procedimento seguinte, e assim sucessivamente (Tessier et al., 1979;
Amaral Sobrinho et al., 2009).

Muitas metodologias de extracdo sequencial diferentes sdo encontradas na
literatura, utilizando diferentes extratores, tempo de reacao, temperatura, método
de agitacdo, e principalmente diferentes numeros de fracBes separadas,
relacionadas a diferentes funcées no solo. Segundo Amaral Sobrinho et al.,
(2009) as duas metodologias mais utilizadas na literatura para extracao
sequencial sdo as descritas por Tessier et al. (1979) e o BCR (Community Bureau
of Reference) (Ure et al., 1993).

No presente trabalho sera utilizada a metodologia descrita por Tessier et al.
(1979) adaptada por Walna et al. (2010). Esta separa Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe,
e Mn relacionados as cinco principais frages sélidas do solo. A primeira extracao
usa Acetato de Amoénio 1M para extrair a fracdo trocavel ou disponivel para as
plantas, e corresponde ao metal que esta formando complexos de esfera externa
com os constituintes do solo. Na segunda extracao é usado Acetato de Sodio 1M
(pH=5,0) para extrair os metais ligados aos carbonatos. Ja na terceira extracdo o
Cloridrato de Hidroxalamina 0,04M em 25% de Acido Etandico a 96°C ¢é
responsavel pela fragdo reduzivel, ou seja, os metais que formam complexos de
esfera interna ou que estdo oclusos dentro da estrutura de éxidos de Fe e Mn
cristalinos ou amorfos. A quarta extracdo tem trés etapas a 85°C: na primeira é
usado Acido nitrico 0,02M e Peroxido de Hidrogénio 30; na segunda Peréxido de
Hidrogénio 30%; e na terceira e ultima etapa Acetato de Amonio 3,2M em 20%
Acido Nitrico, com o objetivo de separar os metais que sofreram quelacdo por
material organico insollvel. Na quinta e Ultima extracdo € usada a metodologia de
dissolucéo total para separar os metais presentes dentro da estrutura cristalina
dos minerais, e indisponiveis no sistema dentro da escala de vida humana,
utilizando HF e HCIO,. A descricdo detalhada das etapas pode ser encontrada no

item 3.4. (Metodologia de extragdo sequencial).
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Apesar de ser uma metodologia muito utilizada, esta apresenta diversas
fontes de incerteza que a tornam pouco precisa. Uma dessas fontes é a
seletividade dos reagentes, que podem, por pequenas variagdes nas condicdes
de trabalho, rotina de laboratorio e materiais utilizados extrair metais que nao sao
da fragdo foco. Por isso mesmo a ordem dos reagentes € de extrema importancia,
pensando que ao utilizar um reagente mais forte e menos seletivo antes do mais
fraco e menos seletivo, o segundo acabara apresentando resposta diminuida ou
mesmo nao apresentando resposta. Além disso, a redistribuicdo e readsorcéo dos
metais pode acontecer, uma vez que o reagente ao retirar certa fracdo deixa sitios
disponiveis ou mesmo cria novos, 0 que permite que os cations migrem para
esses novos sitios ao serem retirados pelos extratores seguintes (Amaral
Sobrinho et al., 2009).
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3. Materiais e métodos

3.1. Area de estudo

As amostras analisadas foram coletadas na area do Projeto de Irrigacdo
Luiz Alves do Araguaia, municipio de Sdo Miguel do Araguaia, estado de Goias
(Figura 3.1). O projeto conta com duas etapas: a mais antiga, ativa desde de
1987, onde se localiza a trincheira TR4, e a mais nova, com inicio em 1997. Além
disso o projeto conta com uma area de preservagdo permanente, que foi usada
como controle para a pesquisa, aqui chamada de TR2.

Figura 3.1: Localizacédo da area de estudo (modificada de Marcuz, 2019).

Tabela 3.1: Coordenadas das localiza¢des das duas trincheiras estudadas.
TR2 13°11'29.4"S e 50°30'30.7"W
TR4 13012'57.4"S e 50°32'48.4"W

Durante o periodo chuvoso, o lencgol freatico na area irrigada € mantido 20
cm acima da superficie do terreno, para a plantacdo de arroz, que durade 4 a 5
meses. Ja na entressafra do arroz o lencol freatico € mantido abaixo de 60 cm da
superficie para a plantacdo de soja. Ao todo sdo 11.000 ha de area irrigada
mantida por uma rede de canais artificiais em forma de tabuleiro de xadrez que
controlam o nivel do lencol freético por meio de pequenas comportas (Marcuz,
2019; Silva, 2018).
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Os perfis de solo das duas trincheiras séo correlacionaveis e apresentam
horizonte A de 0 a 20cm, horizonte de transicdo AB de 20 a 60cm, e o0s
horizontes plinticos B1 e B2 de 60 a 100cm e de 100 a 140cm, respectivamente.
Moura (2015) descreveu duas trincheiras na area de preservacao permanente do
Projeto de Irrigacdo Luis Alves e caracterizou o solo como Plintossolo Argiltvico
Distrofico.

As trincheiras TR2 e TR4 (figura 3.2) foram escavadas em setembro de
2015, e uma amostra deformada de cada um dos quatro horizontes de cada
trincheiras foi coletada. Todas as 6 amostras passaram pelo processo de
secagem ao ar, destorroamento, homogeneizagdo e peneiramento em <2mm,

sendo depois armazenadas em sacos plasticos devidamente identificados.

Figura 3.2: Trincheiras R2 e TR4, com os respectivos horizontes demarcados
(modificada de Marcuz, 2019)

As amostras foram analisadas quanto a fertilidade no Instituto Agronémico
de Campinas (IAC) e por fluorescéncia de raio-x no Laboratério de Geoquimica do
Instituto de Geociéncias, Unicamp. Alguns desses dados sdo mostrados na tabela
3.2.
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Tabela 3.2: Dados de pH, teor de matéria organica (M.O.), cobre total e
niquel total para os 4 horizontes das trincheiras 2 e 4.

pH M.O.
| (CeclupR) | @y | e
TR2-A 4,6 45 9,2 10,0
TR2-AB 4,1 7 9,3 11,3
TR2-B1 4,0 4 15,4 16,7
TR2-B2 4,2 4 18,2 31,0
TR4-A 5,2 20 13,9 12,8
TR4-AB 4,3 5 16,2 17,7
TR4-B1 4,1 6 15,5 15,1
TR4-B2 4,0 3 15,4 18,8

3.2. Experimento de simulacéo

ApOs armazenamento, aliguotas das amostras foram submetidas a
experimentos de incubacdo anodxica. O objetivo do experimento foi simular as
condi¢des de campo no laboratério, utilizando um sistema fechado e um ambiente
controlado. Para isso 25g de cada amostra foi colocada dentro de tubos de
centrifuga de 50ml com 25mL de agua ultrapura (Milli-Q) desoxigenada durante
10min por injecdo de gas nitrogénio 98% de pureza, mantendo uma lamina de
3cm de 4gua acima do solo, simulando uma lamina de 30cm de &4gua acima do
perfil de solo estudado. Os frascos foram envolvidos por plastico preto para evitar
efeito fotocatalise causado nos compostos pela luz (figura 3.3. A).

Nas unidades amostrais (reatores) foram instaladas duas agulhas
conectadas por valvulas luer lock (figura 3.3.A), uma para entrada e outra para a
saida de gas nitrogénio, que era reciclado a cada 12 horas por todo o periodo de
incubacéo (50cc por 30 segundos), mantendo o ambiente andxico. Os reatores
foram mantidos a temperatura de 28 +/- 1°C (temperatura média da regiao) dentro

de uma estufa termo controlada.
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Figura 3.3: A: Reciclagem do gas N, sendo realizada;
B: Abertura dos frascos dentro do glove bag (Marcuz, 2019).

Para fins estatisticos as amostras foram incubadas em triplicatas, para seis
tempos diferentes de duracdo da incubacéo: 1, 7, 15, 30, 60 e 120 dias. Ao final
do periodo estipulado os reatores foram abertos dentro de um glove bag saturado
com gas nitrogénio (figura 3.3.B), para medidas eletroquimicas (pH, Eh e
condutividade elétrica — tabela 3.3), e posteriormente eram centrifugadas a
8000rpm por 20min e o conteudo liquido separado dentro do glove bag com o
auxilio de uma seringa com filtro acoplado. A fracdo solida foi armazenada dentro

de sacos plasticos e congelada para pesquisas futuras.
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Tabela 3.3: Parametros fisico-quimicos ao final do experimento de

incubacéo.
Condutividade
PH Eh (mV) elétrica (uS/cm)
TR2-A 7,1 352,00 182
TR2-AB 57 488,00 61
TR2-B1 5,9 415,00 46
TR2-B2 5,9 442,00 55
TR4-A 7,1 320,67 415
TR4-AB 5,0 499,67 121
TR4-B1 4,6 488,67 121
TR4-B2 5,0 471,67 61

3.3. Preparacdo das amostras para extracdo sequencial

Foram separados dois grupos de amostras: 8 amostras dos solos originais,
referentes aos 4 horizontes das trincheiras TR2 e TR4, que foram coletadas em
campo; e 8 amostras referentes a TR2 e TR4 que foram coletadas apés 120 dias
de incubacdo no término do experimento de simulagdo. As amostras de solo
coletadas em campo foram secas em estufa a 60° peneiradas a <2mm e
homogeneizadas. As amostras da fracdo sélida coletadas apés a incubacéo foram
descongeladas e liofilizadas em temperatura ambiente.

Em seguida uma aliquota de 1g de cada amostra foi pesada em balanca
analitica e transferida para tubos de centrifuga de 50mL para ser submetida a

extracdo sequencial.

3.4. Metodologia de extracdo sequencial

A metodologia de extracdo sequencial descrita em Tessier et al. (1979) e
adaptada por Walna et al. (2010) foi usada como base para esse procedimento. A
metodologia tem por objetivo extrair separadamente cinco fracées dos metais Cd,
Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe e Mn, sendo estas: 1. Fracao trocavel, que fica disponivel
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para as plantas; 2. Fragao extraivel por &cido, geralmente ligada a carbonatos e
suscetivel a mudancas de pH; 3. Fragdo reduzivel, ligada aos éxidos de ferro e
manganés e instavel dentro de condi¢cdes anoxicas; 4. Fracao oxidavel, ligada a
matéria organica e liberada quando esta € degradada; e 5. Fracdo residual
ou semi-total, encontrada dentro da estrutura cristalina de minerais primarios e
secundéarios e indisponivel no ecossistema.

Para isso foi usada uma sequéncia de extratores, comecando pelos menos
agressivos e mais seletivos, indo para 0os mais agressivos e menos seletivos.

Para a primeira extracdo, 10mL de Acetato de Amonio 1M foi adicionado ao
solo e agitado por 1h a 100 RPM em agitador vertical. Apds, a solucéo foi
centrifugada por 30 min a 20°C em 6000 RPM, sendo o liquido transferido para
outro tubo de centrifuga. Para a lavagem do solido remanescente, 5mL de agua
ultrapura foi adicionada e misturada, e posteriormente a mistura foi centrifugada
por mais 30min a 20°C e 6000 RPM. O liquido resultante foi somado ao liquido
proveniente da primeira centrifugacéo, e acidificado com 8 gotas de acido nitrico
(50% v/v).

Para a segunda extracdo, 20mL de Acetato de So6dio 1M, com o pH
acertado em 5.0 com &cido nitrico, foi adicionado a cada amostra e agitado por 5h
a 100 RPM. Logo apés a solucao foi centrifugada, o sélido remanescente lavado e
o extrato liquido foi acidificado da mesma forma que na extragéo 1.

Na terceira extracdo, 20mL de Cloridrato de Hidroxalamina 0,04M em 25%
de Acido Etandico foi adicionado ao solido e aquecido em bloco digestor por 5h a
96°C, sendo eventualmente agitado. A mistura resultante dessa extrag&o foi
centrifugada e o sélido remanescente lavado seguindo 0s mesmos passos da
extracdo 1.

A quarta extracdo teve trés etapas: na primeira 5mL de Acido nitrico 0,02M
e 5mL de Peréxido de Hidrogénio 30% com pH acertado em 2,0 foi adicionado a
amostra e levado ao bloco digestor a 85°C por 2h, sendo agitado eventualmente;
na segunda 5mL de Perdxido de Hidrogénio 30% com pH acertado em 2 foi
adicionado e novamente aquecido em bloco digestor por mais 3h, também
agitado eventualmente; na terceira e Ultima etapa 10mL de Acetato de Amonio

3,2M em 20% Acido Nitrico foi adicionado & amostra e levado ao agitador vertical
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por 30min. Por fim, a solu¢do foi centrifugada e o sélido remanescente lavado
como na extracédo 1.

Para a quinta extracdo foi feita uma adaptacdo na metodologia proposta
por Tessier (1979) e Walna et al. (2010) em funcdo dos objetivos da pesquisa e
da dificuldade operacional da metodologia proposta por esses autores. Para essa
extracdo foi usado o método descrito em McGrath & Cunliffe (1985), em
que separou-se 0,59 do total da amostra proveniente da extracdo 4 apods
secagem em estufa a 60°C. A seguir, adicionou-se 8mL de Acido cloridrico
concentrado e 2mL de Acido nitrico concentrado a amostra soélida que foi
aguecida no bloco digestor por 3h a 60°C. Na segunda etapa a temperatura foi
elevada a 105°C por 1h, e na terceira a amostra foi aguecida a 140°C até secar
completamente. Depois de fria, 12,5mL de Acido cloridrico 20% foi adicionado a
amostra a qual foi agquecida por 20min a 80°C. No final desse processo, a amostra
novamente em temperatura ambiente foi agitada manualmente e filtrada em filtro
de papel Whatman no. 41 dentro de um baldo volumétrico de 50mL, sendo seu

volume posteriormente completado com agua ultrapura.

3.5. Andlise elementar por espectrometria de absorcédo atbmica

Os 80 extratos resultantes das etapas de extracdo sequencial foram
analisados no espectrometro de absorcdo atbmica modelo Analyst 400,
Perkin Elmer, do Laborat6rio de Analise Ambiental do IG-UNICAMP. Partindo-se
do padrao de concentracdo 1000mg/L foram feitas solucdes padrdes por diluicdo
para curvas de calibracdo de Cu e de Ni, nas concentra¢des de 0,5mg/L, 1,0mg/L
e 1,5mg/L para a calibracdo do aparelho, tendo a agua ultrapura como branco.
Foram utilizados os comprimentos de onda de maior sensibilidade, sendo o
324,75 para o Cu, e 0 232,00 para o Ni. Essas faixas de concentracdo cobriram
todos os teores de Ni e uma parte dos teores de Cu apresentados nos extratos.

Para a limpeza do sistema amostrador do equipamento entre as amostras
foi usado acido nitrico 3% por 20seg. Para o controle de qualidade o padréo de
0,5mg/L, cuja concentracdo estava mais proxima da encontrada nas amostras, foi
lido como amostra a cada 4 ou 6 amostras. Por instrucdo da assisténcia técnica

da Perkin Elmer, quando o valor lido no padrao variava mais que 20% do valor
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real, a calibragdo era refeita. Os valores do padrdo lido como amostra foram
utilizados depois para a corre¢ao das concentracdes das amostras.

ApoOs as determinacdes analiticas, as concentracdes fornecidas pelo
equipamento para Cu e Ni em mg/L foram convertidas para mg/kg de solo. Os

valores dados pelo equipamento em mg/L estdo apresentados no anexo A.

4. Resultados

Os resultados das leituras para Ni estdo apresentados abaixo na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Concentracdo de niquel em mg/kg para as amostras originais (TR) e
depois da incubacao (IN).

TR2-A TR2-AB TR2-B1 TR2-B2 TR4-A TR4-AB TR4-B1 TR4-B2

Fracéo 1 2,20 1,77 1,58 1,90 1,65 1,97 1,76 1,36
Fragéo 2 7,26 6,58 6,97 6,46 7,63 7,43 6,41 6,46
Fragéo 3 4,09 3,48 2,45 2,72 2,53 2,74 3,17 2,39
Fracéo 4 4,44 3,88 4,72 4,44 4,19 2,77 3,07 2,96
Fracéo 5 17,54 16,28 19,86 27,82 22,40 24,60 26,03 23,22
Total 35,54 31,98 35,58 43,33 38,40 39,51 40,44 36,40
IN2-A IN2-AB IN2-B1 IN2-B2 IN4-A IN4-AB IN4-B1 IN4-B2

Fragdo 1 1,71 1,28 1,12 1,47 1,56 1,59 1,57 1,59
Fracéo 2 5,92 7,11 6,37 6,88 6,91 6,11 6,31 6,01
Fracéo 3 4,29 2,46 3,36 4,03 3,27 3,49 3,71 4,25
Fracéo 4 5,79 3,51 4,88 3,89 2,80 3,79 4,30 3,72
Fragéo 5 23,16 25,97 25,87 37,62 15,44 17,31 17,25 25,08
Total 40,86 40,33 41,60 53,88 29,98 32,29 33,13 40,65

Na primeira extracdo (figura 4.1), referente ao Ni disponivel ou trocéavel,
percebeu-se uma diminuicdo da concentracdo de Nidepois da incubacédo na
trincheira 2 (TR2 e IN2) para todos os horizontes. A trincheira 4 (TR4 e IN4)
apresentou aumento apos a incubacdo no horizonte B2, e diminuicdo nos demais
horizontes, porém mais sutis que os observados na trincheira 2. Comparando a
trincheira TR2 da area preservada com a TR4 da area irrigada, é observada uma
diminuicdo do Ni nos horizontes A e B2 e aumento nos horizontes AB e B1. Os

valores nesta extragao variaram de 1,12 mg/kg na IN2-B1 a 2,20 mg/kg na TR2-A

com média de 1,63 mg/kg.
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Concentragdo de Ni - Fracdo 1
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Figura 4.1: Concentragdo de Ni para a extracdo 1 em mg/kg para os quatro horizontes
das amostras originais (TR) e depois da incubagéo (IN).
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A segunda fragéo (figura 4.2), ligada aos carbonatos e sulfetos e sensivel a
mudancas no pH, mostrou variacdes suaves nas concentracdes de Ni quando sao
comparadas as diferentes trincheiras antes e depois da incubacéo, exceto para o
horizonte A. Nota-se que apos a incubacédo houve diminuicdo do Ni para todos os
horizontes da trincheira 4 e nos horizontes A e B1 das trincheiras 2, e aumento
nos horizontes AB e B2 na trincheira 2. Comparando quanto ao tempo de cultivo e
irrigacdo, ha uma tendéncia de aumento da concentracdo com o0 tempo para o
horizonte A e AB, diminuicdo em B1 e manutencdo em B2. Aqui os valores foram
de 5,92 mg/kg na IN2-A a TR4-A 7,63 mg/kg, com média de 6,68 mg/kg.

Concentragao de Ni - Fragdo 2
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Figura 4.2: Concentragéo de Ni para a extracdo 2 em mg/kg para os quatro horizontes
das amostras originais (TR) e depois da incubag&o (IN).
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Na extracdo 3 (figura 4.3), referente ao Ni ligado aos Oxidos e hidroxidos de
Fe e Mn, o Ni apresentou valores de 2,39 mg/kg em TR4-B2 até 4,29 mg/kg em
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IN2-A, com média de 3,28 mg/kg. Em todos os horizontes, exceto no horizonte AB
da TR2, houve aumento da concentracdo de Ni apds a incubacgdo. Levando em
conta o tempo de irrigacao e cultivo (apenas TR2 e TR4), houve diminuicdo nas
concentracfes de Ni ligado aos O0xidos de Fe e Mn nos horizontes A, AB e B2, e

aumento em B1.

Concentragdo de Ni - Fragdo 3

NI (mg/ke)

AB
AB
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B2

TR4-A
IN2-A
IN4-A

TR2-A
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IN2-AB
IN4-AB
TR2
TR4
IN2-B1
IN4-B1
TR2
TR4-B2
IN2-B2
IN4-B2

Figura 4.3: Concentracdo de Ni para a extragdo 3 em mg/kg para os quatro horizontes
das amostras originais (TR) e depois da incubacéo (IN).

Na extracdo 4 (figura 4.4), responsavel por extrair o Fe ligado a matéria
organica, assim como foi visto na extracdo 3 mostrou aumento apds a incubacao
para os horizontes AB, B1 e B2 da TR4 e A e B1 na TR2, sendo a ultima muito
suave, passando de 4,72 a 4,88 mg/kg, e diminuicdo para os demais horizontes
(AB e B2 da TR2, e A da TR4). Ja do ponto de vista temporal, houve tendéncia de
diminuicdo das concentracdes em todos os horizontes de TR2 para TR4, sendo a
do B1 (de 4,72 para 3,07 mg/kg) a mais significativa. Nesta extragao os valores
variaram de 2,77mg/kg em TR4-AB a 5,79 mg/kg em TR2-A, com valores médios
de 3,95 mg/kg.
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Concentracdo de Ni - Fracdo 4
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Figura 4.4: Concentracdo de Ni para a extracdo 4 em mg/kg para os quatro horizontes
das amostras originais (TR) e depois da incubacéo (IN).
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A Ultima extracdo (figura 4.5), relacionada ao Nilocalizado dentro da
estrutura cristalina dos minerais, a concentracao variou de 16,28 TR2-AB a 37,62
mg/kg em IN2-B2, com média de 22,84 mg/kg. Nota-se varia¢cdes mais suaves da
TR4 para IN4, enquanto na trincheira 2 as variacfes sdo mais expressivas. Todos
os horizontes da TR2 apresentaram aumento apds a incubac¢do, enquanto os
horizontes da TR4 mostram diminuicdo, exceto o horizonte B2, que mostra leve
aumento. Comparando apenas as duas trincheiras de solo original (TR2 e TR4),
observa-se aumento da concentragdo de TR2 para TR4 nos horizontes A, AB e

B1, com diminuicdo em B2.

Concentracdode Ni - Fracdo 5
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Figura 4.5: Concentragéo de Ni para a extracdo 5 em mg/kg para os quatro horizontes
das amostras originais (TR) e depois da incubacéo (IN).
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Comparando as concentragfes antes e depois da incubagdo nédo ha
nenhuma tendéncia clara que possa ser aplicada a todo o conjunto dos dados, e
as variacbes nao sdo muito contrastantes, mantendo-se sempre a mesma ordem
de grandeza. As maiores concentracdes estdo na extracdo 5 (residual), e em
seguida na extracdo 2 (ligado aos carbonatos e sulfetos), e as menores na
extracao 1 (trocéavel). Quando os horizontes sdo comparados entre si nota-se uma
certa homogeneidade nos valores em todas as extracoes.

A soma das 5 extracdes é mostrada no grafico abaixo (figura 4.6) como semi-
total. As maiores concentragdes estdo no IN2-B2 (41,34mg/kg) seguida pelo TR2-
B2, e os menores em TR2-AB (26,56 mg/kg), seguida de TR4-B2 (28,66 mg/kg).

Valores semi-totais de Ni

TR2-A I I [ I | 35.54

TR2-AB ] \ | I | 31.98

TR2-81 [ T I | 35.58

TR2-B2 I [ 1 I | 43.33

TRA-A IO 1 i |38.40

TR4-AB I [T | 39.51

TR4-B1 ] | | | |40.44

TR4-82 T [ 1 [ |36.40

IN2-A [ [ [ \ | 40.86

IN2-AB [ [ [ [ ]40.33

IN2-B1 [ ] [ [ la1.60

IN2-B2 [ [ \ |53.88

IN4-A [ ] [ [ [29.98

IN4-AB T I [ \ 132.29

IN4-B1 [ | [ [ [33.13

IN4-82 [ [ [ [ |40.65

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0
Ni{mg/kg)

@ Fracdo 1 @ Fragdo 2 @ Fracdo 3 O Fragdo 4 O Fragdo 5

Figura 4.6: Soma das concentrac8es de Ni das cinco extracdes para as duas trincheiras antes
(TR2 e 4) e depois (IN 2 e 4) da incubagéo.

Os valores obtidos para a concentracao de Cu estao dispostos abaixo (tabela
4.2). A extragcdo 1 se encontrou abaixo do limite de deteccdo para todas as

amostras, enquanto que para as amostras 3 e 4, respectivamente, IN2-A e IN2-A
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e IN4-A aparecem dentro dos limites de deteccéo. Por isso apenas as extragdes

2, 4 e 5, que apresentaram concentracdes dentro do limite de deteccdo do

equipamento serdo apresentadas a seguir.

Tabela 4.2: Concentracdo de cobre em mg/kg para as amostras originais
(TR) e depois da incubacgéao (IN).

TR2-A TR2-AB TR2-B1 TR2-B2 TR4-A TR4-AB TR4-B1 TR4-B2
Fragéo 1 ND ND ND ND ND ND ND ND
Fragéo 2 1,23 0,93 0,98 0,90 0,77 0,64 0,49 0,70
Fragéo 3 ND ND ND ND ND ND ND ND
Fracéo 4 ND ND ND ND ND ND ND ND
Fracéo 5 7,47 8,14 11,43 14,26 9,07 12,46 11,80 12,19
Total 8,70 9,07 12,41 15,16 9,85 13,10 12,29 12,89
IN2-A IN2-AB IN2-B1 IN2-B2 IN4-A IN4-AB IN4-B1 IN4-B2
Fragéo 1 ND ND ND ND ND ND ND ND
Fragéo 2 0,62 0,54 0,59 0,14 0,46 0,22 ND 0,02
Fragéo 3 0,02 ND ND ND ND ND ND ND
Fracéo 4 1,71 ND ND ND 1,32 ND ND ND
Fracéo 5 4,88 5,34 10,13 12,81 10,59 13,75 10,96 11,038
Total 7,22 5,88 10,73 12,94 12,37 13,97 10,96 11,05

Na extracdo 2 (figura 4.7), relacionada ao Cu ligado aos carbonatos e
sensivel a mudancas no pH, notou-se diminui¢éo brusca das concentracdes apos
a incubacao, tanto para TR2 como para TR4, sendo a mais expressiva de 0,70
mg/kg em TR4-B2 para 0,02 mg/kg em IN2-B2. O mesmo se nota quando sao
comparadas as trincheiras em area preservada e cultivada, notando também
brusca diminuigcdo com o tempo de cultivo. Os valores nesta extragao variam de
0,0 mg/kg em IN4-B1 a 1,23 mg/kg em TR2-A, com média de 0,58 mg/kg.
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Figura 4.7: Concentracdo de Cu para a extracdo 2 em mg/kg para os quatro horizontes
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das amostras originais (TR) e depois da incubacao (IN).

A extracdo 4, na qual a fracdo de Cu ligada a matéria organica é extraida,
apresentou resposta apenas para o horizonte A da trincheiras apds a incubagéo
(IN2 e IN4) com valores de 1,71 mg/kg e 1,32 mg/kg, respectivamente.

Na dultima extracdo (figura 4.8), que representa a fracdo semi-total do
Cu, observou-se aumento das concentracdes de Cu apos a incubacdo na TR4-A
e AB, e diminuicdo nos demais horizontes. Quando os valores obtidos s&o
comparados de acordo com o tempo de irrigacdo, é possivel observar que, em
relacdo a area de plantio (TR4), houve aumento das concentracdes de Cu nos
horizontes A, AB e B1, e diminuicdo em B2. Os valores nesta extracdo foram de
4,88 mg/kg em IN2-A a 14,26 em TR2-B2, com média de 10,39 mg/kg.
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Figura 4.8: Concentracdo de Cu para a extracdo 5 em mg/kg para os quatro horizontes
das amostras originais (TR) e depois da incubacéo (IN).

As extracdes 1 (disponivel) e 3 (ligada aos 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn)
nao apresentaram resposta dentro do limite de deteccéo do aparelho. A extracao
com as maiores concentracdes foi a 5 (residual), seguida da 2 (ligada a
carbonatos e sulfetos). Comparando apenas as amostras antes e depois da
incubacgéo, na fracdo 2 a maioria delas apresenta diminuicdo drastica apds a
incubacéo, e diminuicdo mais suave na fracdo 5, sendo a extracdo 4 um caso a
parte, ja que apresentou concentracdo apenas no horizonte A apos a incubacéo.
Olhando para os horizontes nota-se que a concentracéo foi maior no horizonte A
da extracdo 2, e maior nos horizontes plinticos na extragao 5.

A concentracdo semi-total, correspondendo a soma das 5 extracbes se
encontra abaixo (figura 4.9). Os maiores valores se encontram no TR2-B2 e em
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IN2-A e IN2-AB, enquanto os menores valores se encontram em IN4-A e IN4-AB.
Nao foi possivel observar nenhuma tendéncia clara de comportamento nos

valores semi-totais.

Valores semi-totais de Cu
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Figura 4.9: Soma das concentra¢cfes de Cu das cinco extracdes para as
duas trincheiras antes (TR2 e 4) e depois (IN 2 e 4) da incubag&o.
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5. Discussao

O prolongamento da inundagdo consome compostos redutores que
estdo na sequéncia da atividade de receber elétrons (N,0> Mn*t > Fe3t > S*).
Segundo Marcuz (2019), ao final de 120 dias de inundacéo prolongada simulada
em laboratorio os solos do presente estudo mostraram condi¢ges redutoras, mais
fortes para o horizonte A, que teria comportamento redutor mais acentuado.
Nos dados, tanto do Cu como do Ni, pode-se notar que no horizonte A da
TR2 e da TR4 houve diminuicdo da concentracdo ap0s a incubacao na primeira e
segunda extracdo, e aumento na terceira, quarta e quinta (esta apenas para TR2)
extragdo na maioria das vezes, 0 que se nota para 0s outros horizontes de Ni,
porém de forma menos clara. O horizonte A foi o Unico cujo pH apresentou
tendéncia a neutralidade (Tabelas 3.2 e 3.3) tendo comecando em 4,9 (TR2) e 6,7
(TR4) aumentando para 7,1 (IN2 e IN4), e que alcancou valores de Eh mais
baixos 350 mV (TR2) e 320 mV (TR4). A tendéncia de neutralidade no decorrer
do tempo de inundacdo descrito na literatura pode ser uma tendéncia apenas do
horizonte A, ja que a grande maioria dos trabalhos aborda apenas esse horizonte
(Zheng & Zhang, 2011; Frohne et al., 2011; Kashem & Singh, 2001; Frohne et al.,
2014), de interesse mais direto para a agricultura. Além disso, os diferentes tipos
de solos, condicbes de temperatura, cultivo, relevo e tempos de duracdo da
inundacao utilizados em outros trabalhos, como Zheng & Zhang (2011) (150 dias)
e em Kashem & Singh (2004) (180 dias) tornam mais dificil as comparacoes.
Zheng & Zhang (2011) encontraram resultados semelhantes durante um
experimento de incubacdo com duragdo de 150 dias. Os resultados mostraram
uma tendéncia de diminuicdo na primeira extracdo e aumento na terceira e quarta
para Cu, Pb, Cd e Hg, justificada pelo pH do solo inundado, que tende a
neutralidade com a continuidade da inundagéo. Kashem & Singh (2004) relatam
diminuicdo de Ni disponivel (fracdo 1) apos inundacdo, porém acompanhado de
aumento da fracéo 2 (ligada aos carbonatos) e diminui¢éo da fragéo 3 (ligada aos
oxidos), o que confronta com os resultados do presente estudo.
O Ni na fragdo 3 apresenta tendéncia de aumento apos a incubacéo. Isso
seria explicado pela reducdo de Fe e Mn ocasionada em ambiente redutor, que os
transforma em espécies mais moéveis, favorecendo assim a solubilizacdo dos

oxidos cristalinos e a formacgéo de 6xidos amorfos, mais eficientes na adsorcéo de
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metais (Ponnamperuma, 1972; Tack, 2010). Em contrapartida as concentragdes
de Ni em TR4 sdo menores que em TR2, indicando que a progressiva
transformacdo dos Oxidos cristalinos em amorfos favorece, a longo prazo, a
retirada dos metais do perfil, ja que sdo menos resistentes ao processo de
intemperismo.

Na fracdo 4, referente aos metais ligados & matéria orgénica, seria
esperado aumento nas concentracfes, uma vez que condi¢cdes redutoras
favorecem a formacdo de complexos organicos e acumulacdo de acidos
organicos (Tack, 2010; Amaral Sobrinho et al., 2009). Esse aumento foi
observado nos horizontes A da trincheira 2 e AB, B1 e B2 da trincheira 4 apos a
incubacédo. Os dados de fertilidade do solo (tabela 3.2) mostram que o contetdo
de matéria organica nos solos originais € em meédia maior na TR2 que na TR4, o
que por sua vez justifica os maiores teores e Ni ligado a matéria organica nos

horizontes de TR2 quando comparados a TR4.

Para o Ni as variacGes foram menos bruscas para as fracfes 2 (ligada aos
carbonatos e sulfetos) e 5 (residual), o que sugere que essas fragcbes sao mais
estaveis no solo, sendo pouco afetadas pelas alteragdes no estado redox para o
Ni. Inclusive sdo essas as duas Unicas fracbes encontradas em todos os
horizontes (exceto o IN4-B1) para o Cu. O mesmo resultado foi encontrado por
Zheng & Zhang (2011).

O fato de o Cu estar fora do limite de deteccdo em quase todos 0s casos
das extracdes 1, 3 e 4 evidencia qudo esse elemento € sensivel e fortemente
influenciado pelas condi¢des redutoras, inclusive diminuindo muito em apenas um
ciclo de inundacéo na fracdo 2. Em alguns casos, a diferenca entre TR e IN foi tdo
grande, como de TR2-B2 para IN2-B2, onde houve perda de 75% do Cu na fragcao
2, que dois ciclos de inundagao seriam suficientes para que todo o Cu ligado a
essa fragdo fosse lixiviado. Porém, quando comparados os horizontes da TR2
com os horizontes da TR4, com 30 anos de cultivo, ainda ha a presenca de Cu na
fracdo 2. Isso indica que existem mecanismos atuantes neste solo que promovem
a reabsor¢ao de Cu na fracdo 2 ao final do periodo de inundagé&o, quando o lencol
fredtico comeca a abaixar, e as condicbes de Eh voltam a ser oxidantes. Esses
mesmos mecanismos devem estar atuando também para os demais metais traco

presentes nesses solos.
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A tendéncia de transformacdo das fracdes mais disponiveis (extracdo 1)
em menos disponiveis (extracdo 3 e 4) observadas neste estudo também foram
relatadas por Zheng & Zhang (2011) em estudo de especiacdo em metais traco
para areas alagadas, e teria como consequéncia a diminuicdo da solubilidade e
labilidade desses metais em condigdes redutoras e de alagamento, o que também
foi observado por Frohne et al. (2011), Kashem & Singh (2001) e por Frohne et al.
(2014). A longo prazo a consequente diminuicdo da fracdo 1 (disponivel para as
plantas) pode causar escassez de metais traco como o Ni e Cu, importantes
micronutrientes. Esse cendrio leva a necessidade de aplicacdo de fertilizantes
ricos em metais traco, como a lama de esgoto, que por ser rica em impurezas
acarreta a acumulacao de metais potencialmente poluentes, como o Pb, Cu, Ni e
Cd por exemplo (Latare et al., 2014; Singh & Agrawal, 2010)

No caso do Ni, quando comparados a soma das extracdes com os valores
obtidos por fluorescéncia de raio-x (tabela 3.2) nota-se grande discrepancia entre
eles. Uma possivel causa é a alta concentracdo de Fe e Cr nesses solos, que
segundo o manual do espectrémetro espectrometro de absor¢cdo atbmica modelo
Analyst 400, Perkin Elmer, pode aumentar o sinal do Ni. Para contornar tal
situacdo seria necessario mudar a composicao da chama de ar-acetileno para

oxido nitroso-acetileno, o que diminuiria em muito a sensibilidade do aparelho.
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6. Concluséao

Com base nos dados obtidos e discutidos neste trabalho conclui-se que
(A): um ciclo de inundacgéo, simulado em laboratério, é o suficiente para interferir
de forma expressiva nas concentracoes e Ni e Cu na maioria das fracGes
estudadas;
(B): houve uma tendéncia de transformacdo das fracdes mais disponiveis
(trocavel) para fragdes menos disponiveis (ligada aos oxidos e ligada a matéria
organica) durante a incubacéo, o que a longo prazo deve interferir na fertilidade
do solo;
(C): as fracdes 2 e 5 (sensivel a mudancas de pH e residual) de Ni e Cu seréo,
entre as fracOes afetadas, as menos afetadas pelo processo de inundagéao;
(D) o Cu é fortemente influenciado pela inundacéo prolongada,;
(E) o Eh e o pH séo fatores essenciais na especiacdo geoquimica de Cu e Ni em

ambiente redutor.
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ANEXO A

Anexo A: Leituras em mg/L para Ni e Cu dadas pelo espectrometro de absorgéo

atomica.

C u (mg/L) N I (mglL)

TR2A-F1 -0.02865|TR2A-F3 -0.05199 | TR2A-F5 0.107687|TR2A-F1 0.136782| TR2A-F3 0.182944 |TR2A-F5 0.26719
TR2AB-F1 | -0.01396| TR2AB-F3 | -0.04581|TR2AB-F5 | 0.105556|TR2AB-F1 | 0.107954|TR2AB-F3 | 0.156155|TR2AB-F5 | 0.224445
TR2B1-F1 | -0.02024|TR2B1-F3 | -0.04676|TR2B1-F5 | 0.132426|TRB1-F1 | 0.095779|TR2B1-F3 | 0.111313|TR2B1-F5 | 0.246789
TR2B2-F1 | -0.03085| TR2B2-F3 -0.025|TR2B2-F5 | 0.164577|TR2B2-F1 | 0.11656|TR2B2-F3 | 0.123267|TR2B2-F5 | 0.343611
TR4A-F1 -0.02847 | TR4A-F3 -0.04328 | TR4A-F5 0.115662| TR4A-F1 0.116142 | TR4A-F3 0.114738|TR4A-F5 0.268364
TR4AB-F1 | -0.02492 | TR4AB-F3 | -0.05827|TR4AB-F5 0.14662|TR4AB-F1 | 0.139163|TR4AB-F3 | 0.123868 TR4AB-F5 0.2755
TR4B1-F1 | -0.02244| TR4B1-F3 | -0.05927|TR4B1-F5 | 0.13935|TR4B1-F1 | 0.123855|TR4B1-F3 | 0.142937|TR4B1-F5 | 0.292138
TR4B2-F1 | -0.02979|TR4B2-F3 | -0.06274|TR4B2-F5 | 0.142225|TR4B2-F1 | 0.096036|TR4B2-F3 | 0.108848|TR4B2-F5 | 0.257285
1163-F1 -0.04083|1163-F3 0.006921163-F5 0.05696(1163-F1 0.134972|1163-F3 0.170277{1163-F5 0.28683
1263-F1 -0.0364|1263-F3 0.003146|1263-F5 0.057446|1263-F1 0.105148|1263-F3 0.095757|1263-F5 0.295688
1363-F1 -0.04615|1363-F3 -0.00337|1363-F5 0.109373|1363-F1 0.0937661363-F5 0.132459|1363-F5 0.304137
1463-F1 -0.03988|1463-F3 0.009586|1463-F5 0.128436(1463-F1 0.118261463-F3 0.159666 |1463-F5 0.430548
3163-F1 -0.04409|3163-F3 -0.00534|3163-F5 0.122047|3163-F1 0.097784|3163-F3 0.128965|3163-F5 0.334063
3263-F1 -0.044963263-F3 -0.01164|3263-F5 0.144975(3263-F1 0.099536|3263-F3 0.137803|3263-F5 0.355464

3363-F1 -0.04888|3363-F3 -0.00727|3363-F5 0.119873|3363-F1 0.0983743363-F3 0.146814|3363-F5 0.3172
3463-F1 -0.04973|3463-F3 -0.02505|3463 - F5 | 0.116939(3463-F1 0.099412|3463-F3 0.168686|3463 - F5 | 0.326332
TR2A-F2 0.045794 | TR2A-F4 -0.03499 TR2A-F2 0.30296 | TR2A-F4 0.168091
TR2AB-F2 | 0.035099| TR2AB-F4 -0.0757 TR2AB-F2 | 0.274318| TR2AB-F4 | 0.147684
TR2B1-F2 | 0.036711| TR2B1-F4 | -0.07511 TR2B1-F2 | 0.290897| TR2B1-F4 | 0.178311
TR2B2-F2 | 0.033675|TR2B2-F4 | -0.06417 TR2B2-T2 | 0.269231|TR2B2-F4 | 0.16799
TR4A-F2 0.029242 | TR4A-F4 -0.03144 TR4A-F2 0.318592 | TR4A-F4 0.159021
TR4AB-F2 | 0.024349 | TR4AB-F4 | -0.10855 TR4AB-F2 | 0.310286 | TR4AB-F4 | 0.107121
TR4B1-F2 | 0.019137|TR4B1-F4 | -0.10194 TR4B1-F2 | 0.267166| TR4B1-F4 | 0.118147
TR4B2-F2 | 0.026783| TR4B2-F4 | -0.11143 TR4B2-F2 | 0.269415 TR4B2-F4 | 0.114125
1163-F2 0.024425/1163-F4 0.061601 1163-F2 0.266221/1163-F4 0.192643
1263-F2 0.02184|1263-F4 -0.00483 1263-F2 0.3184081263-F4 0.11573
1363-F2 0.0236621363-F4 -0.00032 1363-F2 0.2858021363-F4 0.161985
1463-F2 0.0076221463-F4 0.002956 1463-F2 0.3080461463-F4 0.128592
3163-F2 0.0190693163-F4 0.048788 3163-F2 0.3094763163-F4 0.091853
3263-F2 0.010694 3263-F4 -0.01851 3263-F2 0.274483263-F4 0.125108
3363-F2 0.000838|3363-F4 -0.01349 3363-F2 0.283147|3363-F4 0.142357
3463-F2 0.003594 3463-F4 -0.02205 3463-F2 0.2703383463-F4 0.123053
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