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ATENCAO

Os métodos descritos neste livro envolvem o uso de
produtos quimicos, equipamentos e procedimentos opera-
cionais que sao potencialmente perigosos, particularmente
guando utilizados por pessoal ndo qualificado e em instalacbes
inadequadas. Por esse motivo, a todos que utilizarem este
material recomenda-se planejar e desenvolver procedimentos
de seguranca, de acordo com as situacdes e necessidades locais
e especificas, incluindo o descarte de residuos. Todagas
de segurancadevem ser rigorosamente obedecidas. Apesar
de todos os esfor¢cos para assegurar e encorajar praticas labora-
toriais seguras e 0 uso correto dos equipamentos e dos reagentes
guimicos, os autores ndo se responsabilizam por procedimentos
incorretos ou indevidos das informacfes publicadas.
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PREFACIO

A andlise de solo é a analise quimica mais usada na agricultura. Embora
nao se tenha estatisticas recentes, o Gltimo dado disponivel indicava que mais de
700 mil amostras de solos foram analisadas em 1989, podendo-se presumir que
esse numero, anualmente no Brasil, j4 tenha atingido um milhdo. Compare-se com
valores de 3 a 4 milhdes de amostras por ano nos Estados Unidos ou 300 mil
amostras na pequena Holanda, para se ter a impressédo de que podemos crescer
muito mais. Afinal, é apenas uma amostra por ano para cerca de 60 hectares
cultivados, sem contar as pastagens.

A andlise de solo é feita para a avaliagédo da reacéo do solo e da disponibilidade
de nutrientes para as plantas. Serve, assim, para a prescricdo de corretivos e
fertilizantes. O Brasil consome mais de 5 milh6es de toneladas de nutrientes por
ano dos chamados NPK, com o que o agricultor gasta o equivalente a 0,5% do
PIB. Parece muito, mas ao observar que a China consome mais de 30 milhdes
de toneladas de nutrientes para 90 milhdes de hectares cultivados, percebe-se
uma diferencga importante. O mundo todo consome 150 milhdes de toneladas. O
Brasil produz 80 milhGes de toneladas de gréos, contra 500 milhdes da China e
2 bilhdes mundialmente. Ha muito espago para crescer, porém € preciso utilizar
mais adubo, bem como as analises de solo, em niumero de amostras e diversidade
de determinagdes, para melhor aplicagdo desse insumo.

Além dos aspectos quantitativos, de grande importancia, surgiram, recente-
mente, outros fatos relevantes a andlise de solo e adubacgédo. A preocupacgao
ambiental tem aumentado o interesse pela anélise de solo, a fim de prevenir o
excesso de nutrientes evadindo o solo e contaminando os recursos hidricos ou o
acumulo de metais pesados toxicos. A agricultura de precisdo, ao buscar as dife-
rencas entre sitios e mapear a heterogeneidade, em contraste com a tradicional
avaliacdo da fertilidade do solo de areas homogéneas, introduz nova e fascinante
alternativa de manejo da adubacéo. A busca da sanidade das culturas e da qualidade
dos produtos também depende da nutricdo adequada como um dos importantes
fatores de otimizagéo.

Assim, a analise de solo pode colaborar para a solucdo de desafios que
incluem a necessidade de aumentar e otimizar o uso de corretivos e fertilizantes
em uma diversidade de condi¢cdes de solo, aumentar o retorno econémico do
investimento nos insumos, melhorar a qualidade dos produtos agricolas, elevar
aresisténcia a seca, doencas e pragas e, concomitantemente, preservar a qualidade
ambiental. E um conjunto complexo de objetivos para os quais os laboratérios
de analise de solo, por ocuparem posicao de convergéncia dos resultados de
pesquisa, servindo de apoio para a difusdo de informacdes aos produtores, precisam
estar preparados.



Muito tempo se passou desde que, na primeira metade do século passado,
Liebig descrevia os nutrientes minerais das plantas e a lei do minimo, ou quando,
ja neste século, Mitscherlich aplicava a lei dos incrementos decrescentes como
principio fundamental da economia da adubacé&o. A validade desses conceitos
continua inalterada, mas o conhecimento aumentou e a maior complexidade de
abordagens se faz necessaria no mundo de hoje.

O Instituto Agrondmico acompanha os desenvolvimentos em analise de
solo desde suas criacdo. O seu primeiro diretor, Franz Wilhelm Dafert, quimico
agricola de formacéo, j4 se preocupava com a nutricdo do cafeeiro antes mesmo
da proclamacéo da Republica. Em 1904, o Instituto Agronémico recebeu medalha
de prata na Exposicéo Internacional de New Orleans, Estados Unidos, por seus
desenvolvimentos em andlise de solo. Na primeira metade deste século praticavam-
-se as andlises sumarias para atendimento aos produtores. No entanto, a analise
de rotina enfrentava problemas em meados do século, pela morosidade dos
procedimentos laboratoriais. Nem o importante trabalho, publicado em 1955
pelo Instituto Agrondmico sobre métodos de andlise de solo - o Boletim 69 -
gque apresentava, além da descricdo dos métodos de analise de solo, os limites de
interpretacdo de resultados de andlise do solo, conseguiu alterar a situagcédo, embora
tenha influenciado a producédo de grande acumulo de informacg8es que foram,
posteriormente, de uso pratico.

Uma nova fase na analise de solo, no Estado de Sao Paulo, foi promovida
pela participagdo, no programa nacional liderado pelo Instituto de Quimica Agricola,
do Ministério da Agricultura, com a Universidade da Carolina do Norte. A
homogeneizacao dos métodos de andlise e a automagéao dos laboratérios de analise
de solo, logo atingiu o IAC, que rapidamente dominou a nova tecnologia. Como
0s métodos de determinacgédo introduzidos produziam resultados de fosforo e
potassio que pouco diferiam dos obtidos pelos métodos em uso na instituicao,
grande parte da pesquisa realizada em torno dos conceitos e métodos do Boletim
69, pdde ser utilizada.

Nesse proficuo ambiente, iniciou-se o desenvolvimento dos diversos métodos
de andlise de solo descritos neste livro. Inicialmente, buscou-se aperfeigoar alguns
aspectos dos métodos de extragdo, em que o resultado de andlise de solo parecia
estar em desacordo com as respostas das culturas a aplicacéo de insumos, corretivos
e fertilizantes. Foram encontradas solu¢des que levaram a importante deciséo -
a de nunca colocar a conveniéncia do laboratério acima do interesse agronémico
do resultado - ou seja, adotaram-se métodos adequados para o diagnoéstico mais
apurado, mesmo que isso implicasse maiores dificuldades no laboratério de rotina,

0 que até hoje estd na contra-mao das tendéncias.

A pesquisa liderada pelos pesquisadores da Secédo de Fertilidade do Solo e
Nutricdo de Plantas, atualmente, Centro de Solos e Recursos Agroambientais,
produziu, como desenvolvimentos mais importantes, a extracao do fosforo do
solo pela resina de troca i6nica e a determinacdo das doses de calcéario para



neutralizar a acidez do solo pelo critério da saturacéo por bases, mais adaptadas
as condicdes de solos tropicais, e que embasaram a publicacdo, em 1985, das
recomendac¢des de adubacdo e calagem para o Estado de S&o Paulo - o Boletim
100. Todos os métodos utilizados na ocasido foram publicados nesse boletim
técnico.

Também no uso de equipamentos, o IAC foi pioneiro. Assim, na analise de
rotina de solo para atendimento a agricultores, a instituicdo foi a primeira a
utilizar, cada um no seu tempo, o fotbmetro de chama, o espectrofotémetro de
absorcdo atdbmica e, mais recentemente, o espectrometro de emissdo em plasma
de argonio.

O interesse mutuo na aplicagcdo dos conhecimentos adquiridos e no
desenvolvimento dos métodos de analise levou a bom termo a parceria entre o
IAC e Universidade Estadual de Campinas, estabelecida ha cerca de 15 anos.
Desse trabalho em conjunto com o Departamento de Quimica Analitica, do Instituto
de Quimica da Unicamp, além da realizacdo de projetos que resultaram em
dissertac6es de mestrado e teses de doutorado, e varias publicagbes em periddicos
de circulagéo nacional e internacional, surgiu um maior fortalecimento dos aspectos
guimicos da analise de solo. A énfase a quimica analitica é evidente em diversos
capitulos do livro.

Durante esses anos registre-se 0 apoio efetivo de duas agéncias nacionais
de fomento a pesquisa, 0 CNPqg e a FAPESP. Em especial, deve-se destacar o
projeto Tematico FAPESP “Micronutrientes e Microelementos Téxicos na
Agricultura”, desenvolvido por 15 Pesquisadores do IAC e da Unicamp entre
1991 e 1996, que contribuiu expressivamente no desenvolvimento e aplicacéo
de métodos analiticos; a andlise de micronutrientes foi a mais importante inovacao
na segunda edi¢cdo do Boletim 100, publicado em 1996.

Este livro contém métodos de analise que vdo além das necessidades
agron6micas e avangam nos temas ambientais. Dessa forma, acreditamos que 0s
protocolos aqui apresentados vao ao encontro de toda a complexa necessidade
da agricultura de hoje, com métodos de qualidade para a avaliacdo adequada
dos problemas de solos, para fins de corre¢cdo de solo e adubacdo e monitoramento
ambiental.

Bernardo van Raij
Jodo Carlos de Andrade
Heitor Cantarella

José Antbnio Quaggio
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z

A andlise de solo é um componente importante na recomendacao
de adubacédo de culturas, com influéncia na qualidade de todo o processo
agricola. O assunto, no Brasil, tem conotagdo especial pela condi¢cdo de
regido tropical, lembrando que os principais desenvolvimentos da analise
de solo tiveram origem em paises de clima temperado, principalmente
nos Estados Unidos. Nem sempre as solu¢cdes daqueles paises séo
adequadas aos solos brasileiros. Dessa forma, nas Ultimas décadas buscou-
se, para o Estado de S&o Paulo, o desenvolvimento de métodos de analise
guimica do solo adequados as condi¢des regionais de solos tropicais,
que pudessem refletir, da melhor maneira possivel, as respostas de culturas
a corretivos e fertilizantes. Esses métodos sdo descritos neste livro, como
sao utilizados atualmente pelo Instituto Agronémico, em Campinas, e
pelos laboratdrios que adotam o Sistema IAC de Analise de Solo. S&o
apresentadas, também, informacfes sobre outras atividades correlatas,
destacando-se os aparelhos para manuseio de grande namero de amostras,
0 uso dos modernos instrumentos de medidas, a representagcéo de resultados
e célculos e o controle de qualidade no laboratério e entre laboratérios.

Com o objetivo de situar os métodos de andlise quimica, diante dos
problemas de fertilidade do solo, o Capitulo 1 destaca a evolucédo da
analise de solo no Brasil e em S&o Paulo, esclarecendo as razdes principais
das mudancas que foram introduzidas nesse Estado, que n&o estiveram
alheias ao contexto nacional. Podem ser reconhecidas duas etapas principais
de maior impacto. Em 1983, a introdugéo do critério de calagem embasado
na elevacdo da saturacdo por bases do solo, e a determinacdo do fosforo
através do método da resina de troca idnica, foram as duas principais
inovacgfes - fundamentais para dar maior suporte técnico-cientifico as
recomendacfes de adubacédo e calagem para as culturas do Estado de
Sé&o Paulo - publicadas no “Boletim 100", obra de carater técnico, muito
utilizada pelos engenheiros agrébnomos. Em 1996, novos avangos permi-
tiram aperfeicoar essas recomendacfes em uma segunda edicdo do Boletim
100. Foram introduzidas, na analise de solo de rotina, a analise de
micronutrientes em solos, bem como, a de subsolo para a recomendacéao
de gesso para algumas culturas, além de diversas inovagdes nao relacio-
nadas a analise de solo.
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O livro fornece, também, diversas informacdes Uteis aos laboratdrios
de analises quimicas, sempre tendo em vista a analise de solo. Assim, no
Capitulo 2 sdo dadas informacfes sobre os procedimentos bésicos em
um laboratdrio de analise, destacando-se pesagem, equipamentos e utensilios
para medidas de volume, frascos para armazenagem de solu¢cdes e proce-
dimentos para manuseio de solucdes e limpeza do material, ressaltando-se,
por sua peculiaridade, o uso de “cachimbos” para as medidas volumétricas
de terra. O Capitulo 3 amplia a discussédo, apresentando detalhes sobre
solucbes-padrdo e a qualidade dos reagentes, duas grandes preocupacdes
em laboratdrios de analises quimicas no Brasil, onde ha pouco controle
sobre a qualidade dos reagentes analiticos. Na sequiéncia, o Capitulo 4 é
bem mais especifico, descrevendo equipamentos especificos para a anélise
de solo, alguns desenvolvidos pela prépria equipe do IAC, para serem
empregados com os métodos descritos neste livro.

Os mais importantes sdo os equipamentos usados para a extracao
de elementos do solo com resina de troca ibnica, ou seja, o separador de
resina e o painel de recuperacdo de resina. Também merecem destaque
os demais equipamentos descritos no Capitulo 4, pois a maioria permite
um sistema de automacdo bem mais eficaz que o anterior. Os pontos
altos dessa mudanca sdo a substituicdo de conjuntos de 11 erlenmeyers,
usados anteriormente, por bandejas com 30 frascos de plastico e dos
pipetadores por dispensadores e diluidores, mais praticos e versateis. O
moinho de solo é outro equipamento importante, por permitir o rapido
preparo de amostras.

Nas ultimas décadas, ocorreu grande evolugcao no instrumental dos
laboratdrios, decorrente do avanco na eletrbnica e no processamento de
dados, evolugcdo que atingiu todos os tipos de laboratorios de analises
guimicas do mundo. Contudo, a adogédo foi desigual nos laboratérios de
andlise de solo. Em meados da década de 60, quando teve inicio a expanséo
da andlise de solo no Brasil, a instrumentacdo utilizada nos laboratérios
era, basicamente, modesta, ou seja, fotbmetro de chama, colorimetro,
medidor de pH e, principalmente nos laboratérios do Nordeste, condu-
tivimetro. Com o tempo, aparelhos mais sofisticados foram introduzidos
nos laboratdrios de maior porte, tais como o espectrofotdbmetro de absor¢éo
atbmica, espectrofotbmetros em lugar de colorimetros e, mais recentemente,
0 espectrofotdbmetro de emissdo de plasma, em uso em poucos laboratorios
do Pais, os quais sdo descritos no Capitulo 5.

Terminada essa parte de aspectos de quimica analitica de laboratorios
de andlise de solo, o Capitulo 6 apresenta os cuidados com as amostras
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gue chegam no laboratério e seu preparo. Embora a questdo de amostragem
e envio ao laboratério ndo sejam discutidos, € dada aten¢do aos cuidados
que devem ser tomados no envio de amostras para analise de micronu-
trientes, a fim de evitar contaminagdo, e as amostras retiradas para anélise
de N inorgénico, impedindo que sofram alteracdo nas formas minerais
de N desde a retirada até a analise no laboratério.

O Capitulo 7 trata de resultados, abordando a questdo do controle
estatistico e de erros para o controle de qualidade dos resultados analiticos,
tanto em termos do laboratdrio, como também entre laboratérios. Os cri-
térios atualmente em uso sao discutidos e exemplificados. O Capitulo 9
destaca um assunto importante - o da atualizacdo das unidades de represen-
tacdo de resultados. Também sé&o ilustrados alguns céalculos importantes
utilizando essas unidades. Os capitulos subsequentes descrevem detalha-
damente os protocolos analiticos empregados nas analises efetuadas no
Instituto Agrondmico, em Campinas, e recomendados para os laboratérios
que adotam &istema IAC de Analise de Solo

O Capitulo 9 trata da matéria organica, determinada por método
colorimétrico, apos digestao de solo por solucdo sulfocrémica, aferido
contra o0 método que emprega a titulagdo, conhecido como Walkley-Black.

Os capitulos 10 a 13 tratam das determinag¢des de acidez, cations
trocaveis e fosforo, oferecendo diversas alternativas. O pH determinado
em uma solucdo de cloreto de calcio, por ser uma determinagdo mais
precisa que o pH em agua, foi a opcdo preferida. A determinagcdo da
acidez total usa o tampdo SMP, o que requer apenas uma medida de pH
da suspensao de solo com a solugcdo-tampao, tornando-o um meétodo
conveniente para os laboratorios de rotina. Para o aluminio ou acidez
trocavel, é descrita a tradicional determinacdo por titulagdo em extrato
de cloreto de potéssio, e a alternativa da determinacdo colorimétrica em
extrato de cloreto de ambnio, que fornece resultados equivalentes. O
fosforo é determinado pela extracdo com resina trocadora de ions, um
método especialmente eficiente para solos tropicais. Esse conjunto de
extratores oferece opcgdes para os céations trocéveis, pouco afetados pelo
processo de extracdo. Assim, pode-se recorrer as seguintes opcoes: (a)
resina - para Ca, Mg, K; (b) cloreto de potassio - para Ca, Mg e Al; (¢)
cloreto de aménio - para Ca, Mg, K, Na e Al. Além disso, ha diversas
opc¢des analiticas para a determinacéo desses elementos, descritas nos capitulos
correspondentes.

Os Capitulos 14 a 16 versam sobre os nutrientes enxofre, boro, cobre,
ferro, manganés e zinco, determinacdes importantes para orientar a
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adubacédo de culturas. A preocupacdo, também, de monitorar, em solos,
os teores de metais potencialmente téxicos, resultou na inclusdo no Capitulo
16, que descreve a determinagdo de micronutrientes metélicos, da determi-
nagcdo de cadmio, cromo, chumbo e niquel em extratos de DTPA.

O capitulo 17 descreve um método que permite avaliar teores proximo
dos totais de nutrientes e elementos tdéxicos em solos. Esse método foi
adaptado da agéncia ambiental dos Estados Unidos.

O nitrogénio, o mais importante nutriente em nivel mundial, ainda
necessita de critérios com base em analise de solo para orientar a adubacao.
A pesquisa deve avancar em busca de um conjunto de critérios que possa
atender as necessidades praticas. Por essa razado, foram incluidos o Capitulo
18, que trata da determinag¢do do nitrogénio total, e o Capitulo 19, em que
€ descrita a determinacdo das formas inorganicas de nitrogénio, nitrato
de aménio.

Por dltimo, o Capitulo 20 descreve a determinagdo da condutividade
elétrica e de cations sollveis. Como a questdo de sais e cations sollUveis
€, ainda, pouco difundida no Pais, sdo apresentadas trés alternativas que
contemplam as opg¢6es que vém sendo usadas em varios lugares no mundo,
inclusive no Brasil.
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Capitulo 1

OS METODOS DE ANALISE QUIMICA DO SISTEMA
IAC DE ANALISE DE SOLO NO CONTEXTO
NACIONAL

Bernardo van Raij
Embrapa Meio Ambiente, Caixa Postal 69, 13820-000 Jaguariuna (SP).

José Antonio Quaggio, Heitor Cantarella e Cleide Aparecida de Abreu
Instituto Agronémico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

A analise de solo, na agricultura moderna, é a atividade central do
processo de correcdo do solo e adubacéo, que se inicia com a retirada de
amostra de solo, prossegue com a analise quimica e a prescri¢cdo de
guantidades adequadas de corretivos do solo e fertilizantes e termina com
a aplicacdo desses insumos. Para que esse processo atinja eficacia, a analise
do solo precisa ter um embasamento cientifico adequado, de maneira
que as quantidades recomendadas de corretivos e fertilizantes sejam
adequadas, conciliando as necessidades de correcao de solos e de exigéncias
nutricionais de culturas, com a economia da producédo e a qualidade ambi-
ental.

A analise de solo é praticada em quase todas as regides do mundo,
com graus de sucesso que dependem da quantidade e da qualidade da
pesquisa sobre os métodos utilizados, de sua calibracdo e interpretacéo
(Peck e SuranPour, 1990), da organizacdo das informacdes e dos labora-
térios de analise. No Brasil, a analise de solo atingiu, em diversas regides,
desenvolvimento bastante satisfatorio.

No Estado de S&o Paulo, os métodos descritos neste livro foram desen-
volvidos ou adaptados ao longo de trés décadas pelo Instituto Agrondmico,
resultando no conjunto de determinacdes denomirgidtema IAC de
Anélise de Solo.

Copyright 2001 - Instituto Agrondmico.
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Neste capitulo, descrevem-se as raz8es agrondémicas que levaram a
selecdo desse conjunto de métodos. O assunto ja foi tratadaNTeRECLA
et al. (1998), que descreveram a evolugdo e o uso da andlise de solo para
recomendacdes de adubacédo e calagem, e pac® et al. (1994), que
apresentaram a evolucdo dos laboratérios de analise de solo que adotaram
os procedimentos descritos neste livro.

Em publicagbes anteriores, descreveram-se 0os métodos de analise
de solo em uso em diferentes épocas no EstadmwCet al. (1955)
publicaram o que passou a ser conhecido como Boletim 69, contendo a
descricdo dos métodos de andlise quimica usados para a avaliacdo da
fertilidade do solo. Ri e ZuLLo (1977) descreveram os métodos utilizados
posteriormente. Parte dos atuais métodos foram publicados saaoe R
Quacaio (1983) e por Ry et al. (1987). Essa ultima publicagcdo contém as
informagdes sobre andlise de solo dos métodos utilizados até 1996. Neste
livro, essas informacdes sdo apresentadas e complementadas com os
métodos que foram introduzidos em 1996.

A evolucdo da andlise de solo no Brasil e em S&o Paulo

Embora a andlise de solo ja fosse utilizada no século passado, no
Brasil, seu emprego foi muito limitado até o inicio da década de 60, em
gue o numero estimado de amostras analisadas era inferior a 20 mil amostras
por ano. Na metade da década de 60, um programa conjunto de andlise
de solo do Ministério da Agricultura e da Universidade da Carolina do
Norte teve como resultado grande progresso na andlise de solo do Pais,
com reflexos sentidos até hoje. O Ministério da Agricultura participou
através do Instituto de Quimica Agricola, hoje Embrapa Solos.

A evolucdo da analise de solo coincidiu com a rapida expansao no
uso de fertilizantes minerais, em periodo de acelerado progresso econémico.
Foi um periodo de muito entusiasmo com a analise de solo e de grande
expansado no numero de laboratérios e de amostras analisadas. O programa
de andlise de solo contribuiu decisivamente para isso, através do desenvol-
vimento de sistema de automacao, uniformizacdo de métodos de analise
guimica, definicdo de critérios de interpretacdo e um eficiente sistema de
comunicacdo. Como pontos altos destacaram-se as reunides anuais do
programa de laboratérios, de carater nacional, realizadas para comparar
resultados e compartilhar informacdes, e a constante distribuicdo, em todo
o Pais, de publicagcBes pertinentes ao programa, que muito auxiliaram no
nivelamento de conceitos.
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Com a expansdo do numero de laboratérios e certa persisténcia nos
problemas que eram tratados anualmente, além do alto custo de reunir
representantes dos laboratérios de todo o Pais em cada ano, as atividades
interlaboratoriais de carater nacional comegaram a arrefecer ja na década
de 80. Além disso, a preocupacdo crescente pelos aspectos agrondmicos
da andlise de solo, fizeram com que as reunides de laboratérios fossem
gradualmente sendo dominadas por assuntos de fertilidade do solo, em
detrimento dos problemas laboratoriais. Essa tendéncia foi tdo marcante,
gue resultou na transformacdo das reunides de laboratérios de anélise de
solo em reunifes bianuais de fertilidade do solo, incorporadas a Sociedade
Brasileira de Ciéncia do Solo (SBCS), que se realizam até hoje. Desde
entdo, para suprir a lacuna da inexisténcia do programa nacional de labo-
ratérios, foram criados diversos programas regionais. Esses programas
sdo, atualmente, discutidos nos encontros anuais da SBCS (Congressos
em anos impares e Reunides de Fertilidade do Solo e Nutricdo de Plantas
Nnos anos pares).

Infelizmente, ndo h& informacgdes estatisticas sobre a evolucédo da
andlise de solo nos primeiros anos do programa de laboratérios. O primeiro
inventario sobre o numero de amostras de solo analisadas no Brasil foi
publicado por @eaLA-RosanD e Raig (1983), abrangendo o periodo de
1972 a 1981. Um segundo inventario, publicado pep Bt al. (1994) e
por CanTARELLA et al. (1995) estendeu as informacgfes até 1989. Nao se
tem informacfes depois disso. Com base nesses levantamentos, constata-
se gue o numero de amostras de solo analisadas por ano, aumentou de
cerca de 200 mil no inicio da década de 70 para 400 mil no inicio de
1980, chegando a mais de 700 mil em 1989. O numero de laboratoérios
atingiu mais de 167 em 1989, com uma participacao crescente de laboratorios
particulares, que nesse ano responderam por 40% dos laboratérios e 48%
das amostras analisadas.

Em 1983 houve grande mudanca na andalise de solo no Estado de
S&o Paulo, com a introdugdo de um método de extracdo com resina de
troca ibnica para P, Mg, K e Ca, e do calculo de calagem através da elevacao
da saturacdo por bases a valores preestabelecidos para diferentes culturas.
Esse fato representou uma revitalizacdo na andlise de solo, especialmente
porque essas duas mudancas, na determinacédo de P e na determinacao
da necessidade de calagem, representaram grande evolucdo sobre os proce-
dimentos anteriores, como serd demonstrado posteriormente. A mudanca
dos métodos de analise veio acompanhada, dois anos depois, pela atuali-
zacdo das tabelas de adubacédo e calagem de cultwiasiRl., 1985).
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A consequéncia foi o aumento do numero de amostras analisadas, como
mostram os resultados parciais da Tabela 1.1. Os resultados para todos os
anos sao mostrados porNGARELLA et al. (1995).

Note-se que os Estados do Sul, importantes produtores de graos,
com grandes areas cultivadas, participavam em 1972 com 43% das amostras
analisadas no Brasil. Essa participacao relativa diminuiu para 28% em
1989. O numero absoluto também evoluiu pouco depois de 1981. No
conjunto dos Estados da regido Sudeste e Centro-Oeste exceto Sdo Paulo,
houve grande evolucdo até meados da década de 80, acompanhando a
expansdo de area cultivada na regido dos cerrados, com a participacéo
passando de 7% a 28%, mas com um incremento menor de 1985 a 1989,
em um comportamento similar ao da regido Sul. J& no conjunto das regides
Norte e Nordeste, apés um aumento da participacdo de 14% a 20%, de
1972 a 1981, a participacdo diminuiu para 9% em 1989, além de ter
havido queda gradativa do nimero absoluto de amostras analisadas.

A evolugédo ocorrida em S&o Paulo foi praticamente oposta a das demais
regides do Pais, como pode ser concluido dos dados da Tabela 1.1. Enquanto
todas as regides brasileiras registravam aumentos expressivos de 1972 a
1981, em Sé&o Paulo houve estagnacdo no nimero de amostras analisadas,
com a participagéo relativa decrescendo de 36% a 25% do total de amostras
analisadas no Pais. O nimero de amostras analisadas neste Estado atingiu
um minimo de 65 mil amostras em 1982. De 1983 em diante, conforme
mostrado no trabalho dearareLLa et al. (1995), o nUmero de amostras
analisadas anualmente cresceu ininterruptamente, chegando a 165 mil em

Tabela 1.1. Amostras de solo analisadas em regifes brasileiras em anos
selecionados

Amostras de solo analisadas (em milhar)

Regido

1972 1976 1981 1985 1989
Sul 117 (43%) 128 (40%) 161 (34%) 187 (31%) 204 (28%)
SP 95 (36%) 102 (32%) 101 (25%) 165 (27%) 255 (35%)
MG, RJ, ES e Centro-Oeste 19 (7%) 51 (16%) 85 (21%) 179 (30%) 198 (28%)
Norte e Nordeste 36 (14%) 40 (12%) 82 (20%) 71 (12%) 62 (9%)
Total 266 321 408 601 719

Adaptado de R et al. (1994) e @TtareLLA et al. (1995).
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1985 €255 mil em 1989, com uma participacdo relativa de 35% nesse
tltimo ano. Esse crescimento pode ser atribuido a um conjunto de fatores,
resultantes de um abrangente conjunto de medidas, adotadas ha anos e
consolidadas em mudancas nos métodos de analise de solo em 4983 (R

e Quacalo, 1983; R et al., 1987; Ry et al., 1994). Dentre os fatores que
contribuiram para o aumento das amostras de solo analisadas, destacam-
-se:

* introducdo, na analise de rotina, de métodos aperfeicoados para o
célculo da necessidade de calagem e de analise de fésforo, proporcionando
diagnosticos e recomendagfes de calagem e adubacdo de melhor qualidade
para solos tropicais;

» desenvolvimento de equipamentos para 0 manuseio simultaneo de
grande numero de amostras, o que permitiu a imediata ado¢cdo do método
da resina trocadora de ions para fésforo pelos laboratérios de analise de
solo;

» adocdo dos novos métodos pelos laboratérios de andlise de solo
de Séo Paulo e, também, por laboratdrios de diversos outros Estados;

* realizacdo de um programa interlaboratorial de anélise de solo, focado
nos novos métodos de analise quimica e buscando melhoria da qualidade
dos resultados, o que resultou em confianca crescente na analise de solo
e aumento gradativo de laboratérios que adotaram os métodos IAC;

» ampla divulgacao dos novos métodos de andlise e das recomendacdes
de adubacédo e calagem de culturas, principalmente em torno da publicacdo
conhecida como “Boletim 100" @ et al., 1985), e reorganizacdo de todo
o sistema de andlise de solo, incluindo impressos, informatizacdo e outras
providéncias.

Em 1996 uma nova etapa foi iniciada na analise de solo de Séo
Paulo. Com a segunda edi¢cdo do Boletim Técnico 1680 €R al., 1996),
foram introduzidas, na analise de solo de rotina, a determinacao de micronu-
trientes e, para algumas culturas, do diagndstico da acidez do subsolo
visando & recomendacao de gessagem. Foram atualizadas as tabelas de
calagem e adubacédo de culturas e ampliado o nimero de plantas contem-
pladas. Passaram a ser fornecidas informacgdes sobre teores de nutrientes
em culturas e sobre diagnose foliar. Para diversas culturas, a adubagéo passou
a considerar a produtividade esperada. Para nitrogénio consideram-se
os teores de N foliar para algumas culturas perenesA&LLA et al.,1992;
Quacaio et al., 1998) e o histérico da gleba para culturas anuais.
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Métodos de analise de solo

Um dos mais importantes resultados do programa de laboratérios de
andlise de solo do Ministério da Agricultura e da Universidade da Carolina
do Norte foi a uniformizagdo dos métodos de analise quimica de solo.
Em meados da década de 60, por influéncia do programa nacional de
andlise de solo, a maioria dos laboratérios adotava praticamente 0s mesmos
métodos de andlise, com pequenas diferencas regionais.

Célcio, magnésio e aluminio trocdveis eram extraidos com solugéo
1 mol L* de KCI. A determinacdo de Ca e Mg era feita por titulacdo com
solugédo de EDTA. O aluminio trocavel era determinado por titulagdo com
solugdo de hidroxido de sddio. O fosforo e o potassio eram extraidos
com a solucdo conhecida por Mehlich-1, que contém 0,05 rhaleLHCI
e 0,0125 mol ! de HSO,, e determinados, respectivamente, por colori-
metria e fotometria de chama. No Estado de Sdo Paulo, até 1982, utilizou-se
solucdo extratora contendo 0,025 mol de HSO,, que ja era usada na
andlise de solo (Gani et al., 1955), fornecendo resultados praticamente
iguais aos obtidos pelo extrator Mehlich-1. O pH era determinado em
agua. O célculo da necessidade de calagem era feito visando neutralizar
0 aluminio trocavel e, também, para garantir um teor minimo no solo de
20 mmo} dm?® (2 meqg/100 cr) de soma de Ca e Mg. Parte dos laboratérios
atualmente utilizam a espectrofotometria de absor¢do atdémica na deter-
minacdo de calcio e magnésio. Nos Estados do Rio Grande do Sul e de
Santa Catarina foi introduzido o tamp&do SMP para a determinacédo da
necessidade de calagem. Nos outros Estados foram desenvolvidas diversas
combinagBes de célculos para neutralizar o Al e elevar Ca + Mg. Alguns
laboratérios introduziram a determinacdo da matéria organica, sendo o
resultado utilizado para a recomendacédo da adubacéo nitrogenada no Rio
Grande do Sul e Santa Catarina. Ha laborat6rios que determinam o teor de
argila, que é levado em consideracdo na adubacéo fosfatada, juntamente
com o teor de P pelo método Mehlich-1.

Todas as analises quimicas para avaliacdo da fertilidade do Brasil
sao feitas com base em medidas volumétricas de amostras de solo no
laboratério, assunto que até hoje é objeto de controvérsia nos Estados
Unidos. Cabe ressaltar que, ao contrario do que muitas vezes se imagina,
a medida de volumes de terra com “cachimbos” é bastante precisa, com
coeficientes de variacdo de menos de 5%J(B GRoHMANN, 1989).

Em 1983, apds ampla pesquisa sobre alguns dos principais problemas
de andlise de solo, com destaque para a determinacdo de P e da necessidade
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de calagem, foram introduzidas as seguintes alteracdes na analise de solo
de rotina no Estado de S&o Paulo: (a) determinagdo do pH em solucéo
0,01 mol L* de CaCJ; (b) determinacdo da acidez total do solo através
do tamp&o SMP; (c) calculo da necessidade de calagem com o objetivo
de elevar a saturacdo por bases do solo a valores preestabelecidos por
cultura: (d) extracdo de fésforo, potassio, célcio e magnésio do solo com
resina de troca ibnica. Os novos métodos foram descritos no boletim técnico
de Ruw et al. (1983) e, posteriormente, em um livraufRet al., 1987).

Em 1996, foi introduzido um novo conjunto de inovagdes na analise
de solo e nas recomendacfes de adubacdo e calagem em S&o Raulo (R
et al., 1996). Do ponto de vista analitico, o destaque foi a determinacao
dos micronutrientes. O boro é extraido com agua querdee(Aet al.,
1994a) e cobre, ferro, manganés e zinco com solugdo de DTiR#sAL
NoRvELL, 1978).

Mesmo com essas mudancas, o fato importante é que o Pais organizou
um sistema de analise de solo com pouca variacdo metodologica, o que é
notavel para um Pais de dimensdes continentais. Basta dizer que Estados
Unidos, Australia e Africa do Sul, para citar s6 alguns exemplos, ainda
tém dificuldades na comparacdo de resultados em nivel nacional, por
praticarem grande variedade de métodos de analise de solos. Por outro
lado, embora a uniformidade metodolégica seja um fator importante em
sistemas de analise de solo, para evitar confusdo entre usuarios e facilitar
a comunicagdo cientifica e técnica, essa busca de uniformidade ndo deve
impedir o progresso e a adogdo de alternativas substancialmente melhores.

Neste capitulo justifica-se a mudanga na analise de solo no Estado
de S&o Paulo. Além dos assuntos discutidos nos dois ultimos paragrafos,
mais pertinentes a questdes agrondmicas, sao discutidas, também, algumas
mudangas que tiveram mais razfes analiticas ou operacionais. Nessas se
incluem a extracdo de céations trociveis com solucéo de cloreto de amdnio,
as determinacdes de sulfato, N mineral, N total, de alguns metais pesados
nao-nutrientes, dos teores de elementos em solos extraidos com acido
nitrico e cloridrico e da condutividade elétrica e sais solUveis em solos.

A capacidade de troca de cations e o calculo da necessidade de calagem

Um dos mais importantes atributos do solo é a capacidade de troca de
cétions, que representa a quantidade de ions positivos que podem ser retidos
no solo por atracdo eletrostatica, ou seja, por atracdo de cargas elétricas
opostas. Os cations trocaveis sag'CMg*, K*, Na e AP*. Os quatro
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primeiros sédo cations béasicos e o ultimo & acido. Além desses, é importante
o hidrogénio, H, elemento que se encontra principalmente em forma néo-
-dissociada no solo, ligado a grupamentos funcionais, de natureza organica
ou mineral e apenas em teores muito baixos na forma do'iemidolugéo.
Note-se que o hidrogénio ndo é considerado trocavel, Contudo, pela sua
neutralizacdo, séo liberadas posi¢cées de troca de cations na superficie das
particulas de solo. O complexo de troca de céations do solo é representado
pelo seguinte conjunto de equacdes:

SB = C&" + MG + K* 4 N& oo (1.1)
CTC =SB A H A+ Al o (1.2)
V = 100 (SBICTC, s (1.3)
M = 100 AFT(SB + AP oo (1.4)

SB representa a soma de bases troca¥®i€; a capacidade de troca
de céationsyV a saturacdo d&TC por bases ou, simplesmente, a saturacéo
por bases, en a saturagdo por aluminio. A CTC é, portanto, representada
por uma parte basica, SB, e uma parte acida, H*%t dévendo-se notar
que o hidrogénio, H, ndo é representado com a carga elétrica, por nao
estar dissociado no solo.

Os teores de Na sdo baixos em solos de climas Umidos distantes do
mar e em geral ndo sdo determinados em S&o Paulo. Contudo, sua determi-
nacdo é essencial em regides de clima semi-arido. Os cations (é bastante
comum representa-los sem as cargas) Ca, Mg, K e Na sao facilmente extraidos
do solo por diversos métodos, com resultados comparaveis. Neste livro
sdo descritos protocolos analiticos dando varias opcdes: KCI 1 fol L
para Ca, Mg e Al; NECI 1 mol L* para Ca, Mg, K, Na e Al resina trocadora
de ions para Ca, Mg e K, além de P.

A acidez total, H + AY, constituida da acidez trocavel (Al) e da
residual (H), é extraida do solo através de solucdo tamponada. Uma solugéo
muito usada no Brasil € a solugdo de acetato de célcio a pH 7, sendo
inclusive usada para caracterizagdo pedologica de solesHEb et al.,

1986; Gaessenet al., 1997). O anion acetato atua como receptor de prétons,
lembrando que o ion hidrogénio € um préton, liberando uma carga negativa
na superficie das particulas do solo, que passa a ser neutralizada por uma
carga positiva de cation trocavel. Também é usado o tampé&o SMP,
devidamente calibrado para isso, como sera explicado adiante. As cargas
elétricas dos solos de regibes tropicais Umidas sao variaveis, sendo afetadas
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pelo pH e pela concentracao da solugdo em equilibAp €REECH, 1972),
originando a denominacdo de solos de cargas varidveis. Por essa razéo,
as avaliacfes de CTC sado essencialmente dependentes dos métodos
utilizados, que podem liberar mais ou menos cargas elétricas, por dissociacao
de hidrogénio, dependendo das condi¢cbes operacionais. Da mesma forma,
a acidez total representa o que for medido com o método de determinacéo.
No caso dos métodos descritos neste livro, trata-se da acidez total até pH 7,
resultando, portanto, na CTC a pH 7.

O pH é determinado em solucédo de cloreto de célcio. A determinacao
feita em solucdo 0,01 mol'Lde CaCJ é, em média, 0,6 unidade menor
do que o pH em agua, embora as diferencas sejam bastante variaveis. As
medidas de pH em cloreto de calcio sdo mais precisas do que o pH em
agua, bastante afetado por pequenas quantidades de sais presentes no
solo (SHorlELD € TavLor, 1955; Dwey e ConyeRs, 1988).

Retomando a discusséo das equacgdes 1.1, 1.2 e 1.3 cabe agora explicar
a importancia relativa da parte basica e acida da CTC. A acidez é prejudicial
a maioria das culturas, mas ha grandes diferengas no grau de suscetibilidade.
Dessa forma, ha necessidade de um célculo de calagem flexivel, adaptavel
para diferentes culturas. A relacéo linear que existe entre o grau de saturagao
por bases e o pH &N e GaLLo, 1955; R et al., 1968; R, 1991a),
ainda mais estreita quando se determina o pH em cloreto de calsis(Q
et al., 1985a), permite que se considere o valor de V ou de pH, indistin-
tamente, para estabelecimento de metas de calagem. Recorde-se que é
comum apresentar as faixas mais adequadas de pH para culturas. No
procedimento desenvolvido em S&o Paulo deu-se preferéncia pela saturacéo
por bases, pela simplificacdo que isso permite no calculo da necessidade
de calagem, tornando-o mais flexivela(R1981; Qaccio et al., 1985a),
em comparacao ao calculo proposto pemnf e GaLo (1955), que utilizava
a relacdo entre pH e a saturacdo por bases para calcular a necessidade de
calagem até pH 6,5.

Do ponto de vista quimico, a necessidade de calagem pode ser definida
como a quantidade de calcario ou corretivo da acidez do solo para aumentar
0 pH, ou a saturacdo por bases, de uma condi¢cdo 4cida inicial, a um valor
desejado, supostamente adequado para o crescimento 6timo das plantas.
Esse valor 6timo é estabelecido pela pesquisa agronémica e é afetado
pela espécie ou cultivar, o sistema de produgcdo e a matéria organica do
solo. O importante, no calculo da necessidade de calagem tendo como
base a elevacdo da saturacdo por bases, € a flexibilidade do calculo para
acomodar qualquer situacdo.
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Assim, a quantidade de calcéario a aplicar, para elevar a saturacao
por bases do solo de um valor inicial&um valor desejado,Vé calculada
pela seguinte expressao:

NC = [CTC (V - VD10 PRNT) oo (1.5)

A necessidade de calagem, NC, é dada em' tdeaCaCQ, a CTC é
expressa em mmobdm? e o PRNT, o poder relativo de neutralizacdo
total do corretivo, € expresso em porcentagem dessa representacdo. Note-
-se que o calculo permite acomodar qualquer valor que se adote ,para V

Quando a necessidade de calagem é calculada apenas para neutralizar
o aluminio, teoricamente a saturacdo por bases alcancaria valores apenas
ao redor de 40% E@arRco e Raiy; 1976), mas na prética, os resultados
no campo sao ainda menores, conforme mostrado no trabalhaide R
Quacaio (1997). Na maioria dos casos, a aplicagdo de calcério para neutralizar
aluminio é insuficiente, ja que as culturas podem responder a aplicacdes
de calcério bem mais elevadas, chegando a dosagens para elevar a saturagao
por bases a mais de 70%, conforme mostrado entre outrosapoetRal.
(1977), Gwmarco et al. (1982) Ru et al. (1983), Qacaio et al. (1985hb). O
assunto foi revisado poraR (1991b) e Ry e Quacaio (1997). Ressalte-se a
necessidade de adubacdo adequada, inclusive com micronutrientes, para
que o efeito da calagem possa manifestar-se sobre a producdo em sua
plenitude.

Um dos pontos importantes do método aqui apresentado é a
determinagédo indireta da acidez total pelo método do tamp&o SMP (R
et al., 1979; Qacalio et al., 1985a), que permite o calculo de H ¥ Al
partir de uma determinacdo de pH de suspensdo de solo com o tampéo
SMP. Recorde-se que solugdes-tampéo resistem a mudancas de pH quando
pequenas quantidades de acido ou base séo adicionadas a ela. A solucao-
-tamp&o SMP, desenvolvida por Shoemaker, McLean e PratENSKER
et al.,, 1961) contém uma mistura de reagentes que faz com que a curva
de neutralizacdo seja uma reta, no intervalo de valores de pH de interesse
em solos acidos.

O método de determinacdo de calagem, pelo uso de soluges-tampao,
como o que emprega a solucdo SMP, é organizado de forma a permitir a
conversdo direta de quantidades de calcario a aplicar com base no pH de
suspensdo de solo com o tampdo SMP. O uso de solu¢cbes-tampé&o para a
determinacdo da necessidade de calagem resulta em método muito simples
para uso em laboratérios de rotina, jA que requer uma simples medida de
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pH. Por outro lado, ndo séo dadas outras informag¢des que permitam entender
as razbes para as quantidades recomendadas. Detalhes sobre a calibragéo
do método SMP, para algumas regides do Brasil, sdo apresentadas por
Raly (1991a). O trabalho deu@ccio et al. (1985a) inovou no sentido de
utilizar o tampdo SMP para a determinacdo da acidez total dos solos.
Dessa forma, o método mantém os aspectos praticos do uso do tampéo
para a determinacdo da necessidade de calagem, mas torna-se muito mais
informativo e flexivel, através do uso da equacao 1.5.

Acidez do subsolo e sais sollveis

Nas mais recentes recomendacfes de adubacdo e calagem para o
Estado de Séo PauloAR et al., 1996) constam, para algumas culturas, a
recomendacdo de gesso, com base na analise quimica da camada de solo
de 20-40 cm de profundidade. Nesses casos, para decidir sobre a aplicacdo
de gesso, sdo necessarias as determinagfes de saturacdo de aluminio e
teores de calcio. Maiores informacfes sobre o uso de gesso na agricultura
foram reunidas em & (1988). De qualquer forma, como a camada de
solo de 20-40 cm ndo necessita determinacdo de fésforo, é conveniente
realizar a extracdo dos cations trocaveig; ®ag**, K* e AF*com a solucéo
extratora de cloreto de amonio, utilizando o protocolo analitico descrito
no Capitulo 12. Esse extrato serve, também, para a determinacdd,de Na
e pode ser usado para a camada superficial do solo, em laboratérios que
prefiram utilizar a extracdo com resina apenas para P.

O capitulo 20 apresenta a determinacdo da condutividade elétrica
de solo e de cations soluveis em solos. A condutividade elétrica serve
para estimar a quantidade de sais presentes no solo. E um atributo muito
usado para avaliar se 0 solo tem excesso de sais, que prejudicam o cresci-
mento das culturas. A determinagdo dos céations solGveis serve para o
célculo da razdo de adsorcdo de sddio, pardmetro de importancia para
avaliar e prevenir o excesso de sodio, que causa a deterioracdo da estrutura
do solo pela dispersdo da argila. Embora a salinidade ndo seja problema
para Sdo Paulo em cultivos a céu aberto, vem aumentando de importancia
em cultivos protegidos, nos quais ndo ha lixiviagcdo para remocao dos
sais do solo. Além disso, os laboratérios de analise de solo devem estar
preparados para receber amostras de todas as partes do Pais e até do
exterior e, assim, a determinag¢do da condutividade elétrica deve fazer
parte das alternativas oferecidas. Optou-se, neste livro, por trés alternativas.
Uma delas, a que realiza medidas no extrato de saturacdo, pode ser
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considerada referéncia internacional, sendo adotada pela Embrapa Solos
(Craessen, 1997). Trata-se da determinagdo que mais de perto se aproxima
da solugédo do solo, dentro do que é possivel fazer na préatica. As outras
determinacdes descritas, as dos extratos 1 toRNESELDT et al., 1990) e

1:5 (RayMENT e Haainson, 1992), eventualmente poderdo ser utilizadas
em solos e substratos, pela conveniéncia operacional. Para isso, contudo,
serd necessario verificar se os resultados apresentam relacdo consistente
com os do extrato de saturacdo ou desenvolver critérios proprios de inter-
pretacéo.

Extracdo de fosforo com a resina trocadora de ions

O fosforo € um elemento que forma compostos de baixa solubilidade
em solos, resultando em teores baixos na solugédo do solo, em equilibrio
com a fase solida. Disso decorrem as caracteristicas de absorcdo do elemento
pelas plantas que, de certo modo, determinam a dificuldade em estabelecer
extratores adequados. Pode-se utilizar a seguinte representacao:

Pasio +—>  Potuggo—s Praizorooroomoo (1.6)

A raiz da planta, ao absorver o fésforo da solucdo, rompe o equilibrio
existente entre o P da solugdo do solo e o P da fase solida do solo, promovendo
o deslocamento do equilibrio para a direita. Os ions fosfato, em solucéo,
movem-se por difusdo em direcao a raiz, atraidos por um gradiente negativo
de concentracdo. Como a quantidade total de P existente na solucdo do
solo, a um dado momento, € em geral muito baixa, a nutricdo das plantas
em fésforo depende da dissolugdo ou dessor¢do de fosfato da fase sdlida
do solo. Dessa forma, os extratores de fosforo de solos buscam avaliar a
parte do fésforo da fase solida, em geral o fosforo inorganico ligado a
Fe, Al e Ca, que pode dissolver e ficar disponivel para as plantas. O
nimero de trabalhos buscando comparar ou desenvolver extratores para
fosforo em solos é muito elevado, como pode ser verificado em alguns
artigos de revisdo @, 1978; kxen e Grove, 1990; Rug, 1994, R, 1998;

Siva e Raig, 1999).

E importante introduzir mais um conceito, para ilustrar melhor a
questdo da analise de P em solos. Trata-se do conceito de P Aébin(L
1971; Ry, 1991a; Mvais e SaitH, 1999), que pode ser apresentado da
seguinte maneira:

Pn50-|ébi| <+ F)léb“ <+“—> PSO|UQ50 ...................................................................... (17)
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A equacéo indica a existéncia de uma parte do fésforo do solo como
labil e que pode passar para a solugdo com a qual esta em equilibrio, ou
a uma forma de P nao-labil de forma irreversivel, representando o chamado
“fésforo fixado”. Esse € um modelo - na préatica as coisas ndo sao téo
simples - mas servird para explicar como funciona a avaliacao da disponi-
bilidade de fésforo no solo para as plantas.

A maioria dos extratores quimicos retira parte do fésforo da fase sélida
(Pnao-abii+ Pani na equacéo 1.7), dissolvendo principalmente o P adsorvido
ou existente proximo da superficie das particulas de solo. O que em geral
determina a maior ou menor dissolugdo é a capacidade dos reagentes em
dissolver determinadas formas de fosforo do solo, sejam elas labeis ou
ndo. Assim, acidos sado mais eficazes na dissolu¢cdo de fosfatos de calcio.
A presenca de anions, como fluoreto, hidroxila e, em menor escala, lactato,
citrato e bicarbonato, que atuam como trocadores de ligantes, favorece a
liberacdo do fosforo ligado a ferro e aluminio. Recorde-se que, enquanto
na troca de cétions estes encontram-se retidos no solo apenas por atracao
de cargas elétricas, no caso da troca de ligantes, aplicada a alguns anions,
sua interacdo com a superficie do solo se d4 através de ligacbes de caréter
covalente, portanto muito estaveis, principalmente para fosfato. De qualquer
forma, o desejavel de um extrator é que ele retire do solo apenas o P
labil, esquematizado na equacéo 1.7.

Hé& outra informacado, também pertinente & solubilidade de fosfatos
em solos e sua extragcdo. Trata-se da influéncia do pH na solubilidade de
fosforo em solos. Os fosfatos de ferro e aluminio tém sua solubilidade
diminuida em condi¢des mais acidas, ou de pH baixo, enquanto os fosfatos
de célcio, ao contrario, tém a solubilidade aumentada com a diminui¢éo
do pH e, portanto, aumento da acidez. O resultado pratico é o fato conhecido
de que a solubilidade de P em solos e, portanto, a disponibilidade, é
maxima em torno de pH 6 (€N e KHasawNeH, 1980).

O método de extragdo de P com resina trocadora de ions tem caracte-
risticas peculiares que a maioria dos outros extratores ndo apresentam, o
que Ihe da maior consisténcia teorica. A extracdo de P de solos com a
resina de troca anibnica, proposta inicialmente para a andlise de solo por
AwMER et al. (1955), foi avaliada detalhadamente parsit et al. (1959).

A adaptacado para a analise de rotina foi feita pmk€ e HsLor (1963) e

por Ray e Quacalo (1983). A resina tem sido avaliada para a extragdo de
diversos elementos de solos, além do fésforms(RL998). O artigo de
SkoGLEY (1996) apresenta uma descricdo das aplicacdes da resina de troca
ibnica em estudos de solos e ambientais, mas ressalte-se que o método
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sempre continuou sendo considerado uma opc¢do de pesquisa, sem uso
generalizado em analise de solo de rotina, por dificuldades operacionais.
Esse problema foi resolvido com o desenvolvimento de um protocolo
analitico viavel em laboratérios de rotina de andlise de salo éRuacaio,

1983; Rw et al., 1986).

Para ilustrar a extracdo de P do solo com a resina de troca ibnica, a
equacdo 1.7 pode ser escrita da seguinte forma:

Pasio—> Paotucio — Plesina o (1.8)

Portanto, ha similaridade com a equacéo 1.6. Enquanto naquela equacéo
o dreno de P era a raiz, no processo de extracdo com resina, representado
pela equacédo 1.8, o dreno é a resina. Note-se que nenhum reagente quimico
é incluido no sistema e a transferéncia de P do solo para a resina se da
através da solucao, inicialmente 4gua destilada, com um periodo de agitacao
de 16 horas. No caso da absorcéo pela raiz, ocorre um processo de difusdo
e ha necessidade de tempo para que a transferéncia se realize, durante o
ciclo da cultura. No caso da resina, embora a difusdo também ocorra, o
constante revolvimento da suspensédo de solo, resina e agua, pelo periodo
de 16 horas, garante a transferéncia em menor tempo. De qualquer forma,
as correlacdes entre indices biolégicos de disponibilidade de P em solos,
principalmente P absorvido por plantas, e os teores no solo por diferentes
processos de extracdo, apresentam-se amplamente favoraveis para a resina,
em quaisquer condigbes de solos, como é mostrado em diversas revisoes
sintetizando o assunto AR, 1978; $eeseN, 1983; kxen, 1990; RuJ, 1998;
Siva e Ra, 1999). Essa afirmagédo € comprovada pelos dados mostrados
na Tabela 1.2.

As diferencas sdo de magnitude n&o verificada na comparacédo de
métodos para nenhum outro nutriente, ou seja, 0 método de extracdo de
P com resina de troca ibnica apresenta grau de predicdo da disponibilidade
do nutriente muito superior aos outros meétodos, sendo também versatil,
podendo ser adotado para qualquer tipo de solo.

O trabalho de RJ et al. (1986), em que foi apresentado o protocolo
analitico hoje em uso nos laboratérios brasileiros, fornece diversas
informagBes sobre o método da resina. Nele é reproduzida uma figura do
trabalho de @anpe et al. (1986), na qual sdo comparados os meétodos
Mehlich-1 e resina em solos de varzea cultivados com arroz inundado
em vasos. O coeficiente de correlacdo entre P absorvido pelo arroz e 0 P
determinado pela andlise de solo foi de 0,42 (ns) para o método Mehlich-1
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Tabela 1.2. Eficiéncia dos extratores de P do solo, avaliada pela correlacao
entre indices biolégicos e os teores de P no solo, por diferentes métodos,
em 70 trabalhos da literatura mundial

Coeficiente de determinacao para solos

Método - Alcalin Na i
pleaiines do copec
%
Resina 84 83 69
Olsen 47 52 58
Mehlich-1 56 39 41
Bray 1 53 25 48

Adaptado de B/ e Raig, 1999.

e de 0,98 para a resina. Deve ser lembrado que a diagnose da disponibilidade
de P em solos cultivados com arroz inundado é reconhecidamente um
problema dificil e o trabalho der@npE et al. (1986) parece apontar para
uma solucédo através do uso da resina.

Os extratores acidos, como Mehlich-1 &8, tém também o incon-
veniente de dissolverem residuos de fosfatos naturais aplicados ao solo.
Esse problema tornou-se mais importante, recentemente, pela aplicacéo
dos chamados fosfatos naturais reativos na superficie do solo no plantio
direto e para culturas perenes. Nessas condicdes, o fosfato aplicado na
superficie do solo, que em geral apresenta pH elevado pela aplicacdo de
calcario também na superficie, encontra condi¢cdes precarias de dissolucao.
Dessa forma, as amostras de solo encaminhadas ao laboratério, podem
conter particulas de fosfato natural que, no processo de andlise de solo,
serdo dissolvidas no extrator Mehlich-1, fornecendo resultados altos, mesmo
em condi¢cBes de deficiéncia de P no solmile Dest, 1980). O trabalho
de Raiy et al. (1986) mostra dados de um experimento no qual fica
demonstrado que o uso de resina saturada comeddlta em meio acido
que promove a dissolucdo de fosfatos naturais do solo; esse fato ocorre
em menor grau com o metodo de rotina, em que a resina é tratada com
bicarbonato de sédio e o pH da suspensdo é em torno de 7.

Outro grave problema dos extratores acidos, como o Mehlich-1 e
acido sulfurico, é a extracdo de teores muito baixos de P em solos argilosos
que contém teores suficientes de P disponivel para as culturas. Foi esse o
problema, muito conspicuo em Latossolos Roxos de baixa fertilidade, o
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qual motivou a pesquisa, iniciada em 1973, e que resultou no método da
resina hoje em uso rotineiro. No trabalho de Bt al. (1986) sdo mostradas
curvas de calibragcdo de algodao, baseadas em experimentos desenvolvidos
em varios locais, diversos em Latossolos Roxos (Figura 1.1). Para o extrator
H,SO, 0,025 mol ! o coeficiente de correlacdo observado foi de 0,70**,

ao passo que para a resina foi de 0,85**. Mas, nesse caso, a comparacao
dos coeficientes de correlacdo ndo é suficiente para elucidar o assunto.
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Figura 1.1. Producédo relativa de algoddo em resposta a adubacao fosfatada em funcao
dos teores de P no solo determinados por extrator 4cido ou por resina de troca
ibnica. Cada ponto no grafico representa um experimento desenvolvido em condicdo
de campo. (Adaptado dexRet al., 1986).
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Na curva de calibracdo, para o extrator acido, ocorreram varios pontos
em torno de 5 mg drhde P com valores de producéo relativa de 70 a
100%, ou seja, teores muito baixos no solo em situagbes em que a planta
indicava altas disponibilidades de P. Com a resina, os pontos com 100%
de producédo relativa correspondem a cerca de 50 mtndnsolo, o que
representa, na pratica, a elevacédo de duas classes de interpretacéo, de teores
muito baixos a altos, se forem considerados os critérios para o extrator
acido (NsTituto AcroNoMmIco, 1977) e para a resinaARet al., 1985). Esse
fato tem alto impacto econémico, pela reducdo das doses recomendadas de
adubo fosfatado que a analise pelo método da resina propicia.

O principio de extragdo da resina, em comparagdo com extratores
acidos, fica mais claro pelos dados da Tabela 1.3, que mostra a extracéo
de P em dois solos de experimento de algoddo, empregando a resina
saturada com acido e com bicarbonato de sédio.

Os resultados da Tabela 1.3 mostram que o meio acido nao é adequado
para a extracdo de P em solos como os do exemplo. No solo 1, sem apli-
cacédo de P, houve producéo alta de algodédo, de 3.678 kgehessa
producédo ndo sofreu acréscimo pela adubacao, evidenciando que o solo
continha P disponivel suficiente para a cultura. A extracdo de P do solo
desse experimento, usando a resina tratada com HCI e 16 horas de agitacao,
com pH da suspenséo de 3,4, permitiu a extracdo de apenas 3ng dm
de P, um valor préximo dos 5 mg dndos casos da curva de calibracéo
discutida anteriormente, com valores de producéo relativa de 100%. Quando
se utilizou a resina tratada com bicarbonato, o pH da suspenséo foi de
6,8 e o teor de P de 36 mg dnEsses resultados estdo coerentes com as
gquestbes de solubilidade de P, ja discutidas, e deixam claro que extratores
acidos ndo sao os mais indicados para a extracdo de P de solos em que

Tabela 1.3. Efeito do pH da suspensédo de resina e solo na extracdo de P
de amostras de solo de dois experimentos de algodao

Algodéao Resina tratada Resina tratada
Solo em carogo com HCI com NaHGO
Sem P Com P pH P pH P
— kg ha' mg dm?® mg dm?®
1 3.678 3.633 34 3 6,8 36
2 2.058 2.244 3,3 2 6,8 12

Fonte: R et al., 1986.
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predominam os fosfatos de ferro e aluminio, como é o caso dos solos do
Estado de S&o Paulo e de outras regifes tropicais umidas.

Um dos fatos conhecidos é o aumento da disponibilidade de fésforo
em alguns solos pela calagem. O problema é a diagnose desse fato através
da analise de solo. Na pratica, em trabalho de &R Quaccio (1990), foi
demonstrado que a resina indica esse efeito, mas os extratores Mehlich-1,
Bray-1 e Olsen néo, conforme pode ser visto na Tabela 1.4, com os dados
de um dos quatro experimentos apresentados pelos autores.

7

O método da resina evidentemente é mais complexo daquele que
usa o extrator Mehlich-1, e esta parece ser a Unica restricdo para seu uso.
Contudo, embora a literatura mundial sempre se refira ao método da resina
como bom para avaliar a disponibilidade de P, mas inadequado para uso
em analise de rotina, cabe ressaltar que o protocolo descritoapoe R
Quacaio (1983) foi publicado no exterior AR et al., 1986) apenas apos a
confirmacdo de sua viabilidade, pelo uso em rotina por alguns anos.

O método foi viabilizado pela solugédo do dificil problema pratico,
gue era separar a resina do solo apés 16 horas de agitacdo em suspenséao
com 4gua. Para isso realiza-se a desagregacao da terra, por meio de bolas
de vidro antes da adi¢cdo da resina. Isso permite a separacdo, por penei-
ramento, da resina do solo apés a agitacdo de 16 horas.

Além disso, desenvolveram-se equipamentos especificos para o
método da resina, descritos no Capitulo 4. A ado¢cdo do método por 78
laboratorios brasileiros de analise de solo até 2000 confirma a viabilidade
de uso em rotina.

Tabela 1.4. Efeito do pH do solo, alterado pela calagem, em producdes e
teores foliares de P em soja, nos teores de fésforo no solo avaliados
por diversos extratores

pH em Produgdo dor de P P no solo para quatro metodos

CaCl, de soja nas folhas Resina Mehlich-1 Bray-1 Olsen
kg ha' mg kgt —— mg dn®

4,5d 1.734a 2,35b 16¢c 9a 20a 18a

4,9c 2.246b 2,69ab 19bc 8a 22a 15ab

6,1b 2.483bc 2,88a 23b 8a 20a 13ab

6,6a 2.622c 2,85a 34a 10a 24a 12b

Fonte: Ry e Quacalio, 1990. Teste de Duncan, p < 0,05.
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Por outro lado, nesse caso de dois métodos de eficiéncias tao discre-
pantes, Mehlich-1 e resina, cabe avaliar o beneficio econdmico para o
usuario da andlise de solo ao ter o fésforo determinado por um método
mais eficiente.

A anédlise de solo, em Sao Paulo, vinha sofrendo descrédito pelos
desencontros dos resultados de analise de solo e das recomendacdes de
calagem e adubacédo, com as observacdes praticas. Esse fato talvez explique,
em parte, a estagnacdo e até declinio do numero de amostras de solo
analisadas no periodo de 1972 a 1981 (Tabela 1.1).

No caso dos pontos de producéo relativa alta discutidos para as duas
curvas de calibracdo e, portanto, auséncia de resposta a adubacéo fosfatada,
a mudanca de duas classes de interpretacao, significa no minimo economia
de 40 kg ha de BO; por plantio. Como a andlise de solo em geral é feita
para pelo menaos dois plantios, e a amostra pode representar até 10 hectares,
tem-se que a economia pode chegar a ser de até 800 k@fed& uma
simples analise de solo. Em solos tratados com fosfatos naturais, caso o
extrator Mehlich-1 indique teores de P mais altos do que a realidade, a
recomendacdo de aplicacdes insuficientes de fosforo na adubacéo trara
prejuizo ainda mais grave, pela perda de produtividade, que causa maior
impacto na economia de producdo do que o uso de doses menores de
adubo.

Finalmente, cabe ressaltar a necessidade do diagndstico acurado da
disponibilidade de P nos casos de aplicacdo das técnicas de agricultura
de precisao, pois esse nutriente, juntamente com a acidez, € um dos fatores
mais importantes a ser considerado.

Céations trocaveis, matéria organica, nitrogénio e enxofre

Os cétions trocaveis, em solos que ndo contém calcario ou sais sollveis
em quantidades altas, sdo facilmente extraidos de solos por diggtizes
tores. Assim, Ru et al. (1986) mostraram que 0os mesmos resultados de Ca
e Mg foram obtidos na extracdo por resina, acetato de aménio 1ol L
cloreto de potassio 1 molY e os mesmos resultados de potassio com
resina, acetato de amonio 1 mot b &cido sulfirico 0,025 molL Por
essa razao, ndo é aconselhavel indicar, para os cations trocaveis, o0 método
de extracdo, a ndo ser que isso seja indispensavel, ou seja, deve-se dizer
simplesmente calcio, magnésio, potassio e sdédio trocaveis. Os cations
trocaveis, principalmente K e Mg, séo bons indicadores da disponibilidade
em solos (R, 1981; GNTARELLA et al., 1998).
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A determinacdo da matéria organica, pelo método descrito no capitulo
9, baseia-se na oxidag&do da matéria organica do solo em solugéo de dicromato
de sédio e acido sulfarico a frio e leitura colorimétrica da cor verde do
ion Cr(lIl) decorrente da reducédo pelo carbono organicadQo e Raw,
1979).

A matéria organica, no Estado de S&o Paulo, ndo tem sido usada
para a previsdo da disponibilidade de nitrogénio para as culturas, pelas
razdes discutidas poraGTARELLA € Ralj, 1986) e por @NTARELLA et al.

(1998). A sua determinacédo, na analise de solo de rotina, € feita com o
fim de avaliar a origem da amostra de solo, ter uma estimativa grosseira
da textura e, ainda, aferir outros atributos do solo, por exemplo, a capacidade
de troca de cations, o que é muito util na checagem de resultados no
laboratério. As determinacdes de nitrogénio total e de nitrogénio inorganico
foram incluidas pela sua importancia em trabalhos de pesquisa. No caso
do nitrogénio inorgénico, seu uso para a previsdo da disponibilidade de
N para as culturas, € uma possibilidade que vem sendo avaliada na pratica,
mas a analise com certeza sera feita em amostras coletadas especificamente
para esse fim, devido as particularidades de manuseio e a sua preservacao,
e ndo nas amostras utilizadas para as demais determinacdes. O método
escolhido para a determinacdo de N - destilagdo a vapor - € relativamente
trabalhoso, mas exige equipamentos acessiveis, faceis de operar, produzindo
resultados de boa qualidade.

A determinac&o do enxofre baseia-se na extracdo de sulfato de amostras
de terra por uma solucédo de fosfato de célcio, G&@), 0,01 mol L', e
gquantificacdo por turbidimetria provocada pela presenca de B&8M@ado
pela reacdo do S-$@xtraido das amostras de terra com B2ELO. O
fosfato tem a vantagem de ser um ligante muito mais fortemente retido
no solo que o sulfato, o que promove uma extracéo eficiente, mesmo
com a solucédo de fosfato de calcio de baixa concentracdo. O calcio flocula
os coldides do solo, permitindo a obtencdo de extratos limpidos, muito
importante no método turbidimétrico.

Muitos trabalhos de pesquisa demonstraram a eficiéncia do fosfato
de calcio para extrair o sulfato. Para solos com pH alto ou contendo,CaCO
a extracdo com fosfato de célcio em acido acético mostrou-se eficiente
(HoerT et al., 1973), mas para solos acidos, o acido acético parece nao ser
necessario. A extracao de sulfato com fosfato de céalcio foi também utilizada
no Havai por Bx et al. (1987), ressaltando-se que os solos derivados das
cinzas vulcanicas daquela regido, ricos em alofanas, tem alta capacidade
de reter sulfatos, mas também fosfafos.
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Boro em agua quente

Os micronutrientes, por ndo se encontrarem em solucdo em formas
altamente ionizadas, como os cétions trocaveis, tendem a ter um compor-
tamento um pouco mais proximo do fosforo. Assim, as plantas absorvem
0s micronutrientes da solucdo do solo, cujos teores estdo em equilibrio
com a fragdo dos micronutrientes da fracdo soélida. Pela analise do solo
procura-se determinar aquela por¢cdo de cada micronutriente no solo que,
sendo labil, possa ser considerada disponivel. Contudo, pelos baixos teores
existente no solo, as dificuldades analiticas sdo consideraveis, para deteccao
de teores baixos e para evitar contaminagdes.

As formas dos micronutrientes que se tornam disponiveis para as
plantas podem ser descritas como sollveis em agua, trocaveis, absorvidas
ou complexadas (bbcson 1963). Na pratica, € impossivel determinar
com precisdo a forma especifica de um determinado nutriente. Assim,
varias solugdes extratoras sdo continuamente testadas, a fim de encontrar
uma que seja mais eficiente em simular o poder absorvente dos micro-
nutrientes pelas raizes.

No caso do boro, o método de extragdo com agua quente, proposto
por BeErGeR € TrRuoG (1939) €, até hoje, 0 mais usado e sempre um ponto
de referéncia obrigatério para a comparagdo com outros processos de
extracdo de boro (Bsiro e TUcUNANGO SARABIA, 1984, BiacLIA e Ral,

1990; Aereu et al., 1994a, I8A e FERREIRA, 1998). Em Minas Gerais,
RiBEIRO € TUCUNANGO SarRABIA (1984), trabalhando com cinco latossolos
que receberam adicdo de boro e cultivando sorgo, obtiveram coeficientes
de correlacédo entre B-solo e B-planta de 0,65 para agua quente e 0,58
para o Mehlich-1. BracLiA e Raiy (1990) testaram os extratores Mehlich-1,
HCI, CaCl, e 4gua quente para avaliar a disponibilidade de boro em 26
amostras de solos do Estado de S&o Paulo; concluiram que o extrator
Mehlich-1 foi menos eficiente que a agua quente e o cloreto de calcio.

O extrator Mehlich-1 tem sido atraente para os laboratérios devido a
sua praticidade - em um mesmo extrato podem-se determinar varios ele-
mentos (P, K, B, Cu, Fe, Mn e Zn). Além disso, em alguns experimentos,
principalmente naquelas amostras de solo que receberam doses crescentes
de boro, o extrator Mehlich-1 tem-se comportado de maneira semelhante
a agua quente. No Rio Grande do SWHREB e MacaLHAEs (1975), traba-

Ihando com sete amostras de solos que receberam adicdo dednsta;
taram os seguintes valores do coeficiente de correlagdo, entre B-solo e
B-alfafa: 4gua quente (0,83); Mehlich-1 (0,87)SB), 0,025 mol [* (0,89);
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HCI 0,05 mol L* (0,83). Questiona-se se tais resultados serdo reproduzidos

em solos com baixos teores em boro, faixa de maior interesse agrondmico.
Devido a baixa concentracdo desse elemento no extrato, na relagdo solo:
solucdo (Mehlich-1) de 10:1 sdo comumente encontrados problemas

analiticos, principalmente para os teores mais baixos, de maior interesse
pratico, e os resultados acabam sendo muito variaveis. A faixa de teores
na qual a deficiéncia de boro ocorre, bastante baixo, indica que € importante
a determinacdo precisa do elemento para diagnosticar situacdes de baixa
disponibilidade do nutriente no solo.

O método da agua quente é considerado adequado para diagnosticar
a disponibilidade de boro, mas apresenta problemas na andlise de solo de
rotina, por ser moroso, pouco reprodutivel e requerer condicbes especiais
de andlise. Dentre as dificuldades associadas a extragdo com agua quente
sob sistema de refluxo, podem ser mencionadas as seguintes: (a) necessidade
de vidraria isenta de boro, de dificil obtencdo e alto custo; (b) dificuldade
em analisar um grande nimero de amostras por dia; (c) dificuldade no
controle preciso de temperatura nas etapas de aquecimento e resfriamento
da suspenséo do solo.

Objetivando implementar o método da agua quente, em condicdes
rotineiras dos laboratérios, algumas propostas de modificacdo na etapa
de extracdo de boro em solos foram sugeridas nos uUltimos a&mesIRk
e (ruz, citados por €uz e FERREIRA (1984), com o objetivo de eliminar a
ebulicdo sob condensador de refluxo, propuseram o emprego de agitacéo
da suspensao solo-agua por cinco minutos em banho-maria, a aproxima-
damente 70C. Os autores obtiveram correlacéo significativa (r = 0,75)
entre 0 método convencional e a técnica modificadaiLbk et al. (1984)
substituiram os vidros por plasticos e o aquecimento sob refluxo pelo
aquecimento em béqueres com agua, encontrando vantagens devido as
facilidades de manipulacdo, menor trabalho, baixo investimento inicial
de equipamento e melhor reprodutibilidade dos resultadesculet al.
(1994a) usaram saquinhos de plastico no lugar de vidros e o forno de
microonda caseiro como fonte de aquecimento.

A correlacdo obtida entre B extraido usando o método convencional
(sob refluxo) e o forno de microonda foi de 0,98. Além disso, a extracdo
de boro foi mais rapida, com maior sensibilidade e reprodutibilidade. O
coeficiente de variacdo dos resultados foi de 19,2% usando o sistema de
refluxo e de apenas 4,2% com o forno de microonda. Os altos valores de
coeficiente de variacdo obtidos, usando o sistema de refluxo, foram devidos
as dificuldades de identificar com precisdo o inicio do tempo de refluxo.
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Normalmente, a identificagéo é feita visualmente considerando o movimento
de bolhas em suspenséo. Pelo fato de a extracdo de boro ser muito afetada
pelo tempo de aquecimentoofm, 1980), tal processo é muito mais sujeito

a erros. Por outro lado, a extracdo de B com o forno de microonda de uso
domeéstico, barato e facilmente encontrado, tem as condi¢des de aquecimento

mais controladas, é menos afetado pelos erros e, conseqientemente, mais
reprodutivel.

Outro problema encontrado na extracdo de boro pelo método original
da agua quente é a dispersdo da argila. Para solucionar esse problema
adiciona-se um céation floculante, normalmente célcio em forma de cloreto.
Verificou-se que, ao utilizar o forno de microonda como fonte de aqueci-
mento para extragcdo de boro, o cloreto de calcio provocou resultados
menos reprodutiveis e muita interferéncia na determinacao por espectro-
metria de plasma. O cloreto de bario revelou-se uma alternativa que evita
esses problemas.

Diante do exposto, adotou-se o método para uso rotineiro no laboratério
do Instituto Agrondmico, usando a solugédo de cloreto de bario e como
fonte de aquecimento, o forno de microonda caseiro para extracdo de
boro em solos, devido a sua eficiéncia, sensibilidade e reprodutibilidade
(ABreu et al., 1994a).

Extracdo de zinco, cobre, ferro e manganés com solucdo de DTPA

A escolha do extrator DTPA pH 7,3 1{bsary e NorvELL, 1978) para
avaliar a disponibilidade de cobre, ferro, manganés e zinco em solos,
atualmente adotado pelo IAC, levou em conta o adequado embasamento
tedrico do método e os resultados das pesquisas desenvolvidas em S&o
Paulo e nos demais Estados brasileiros. Além disso, deve-se considerar a
ampla ado¢do do método em nivel mundial.

O agente quelante DTPA oferece a mais favoravel combinacdo das
constantes de estabilidade para complexacdo simultdnea de cobre, ferro,
manganés e zinco @&veLL e Linbsav, 1972). O principio de extracao
baseia-se na combinacdo do agente quelante com ions metalicos livres
na solugcdo do solo, formando complexos sollveis e, consequentemente,
reduzindo a atividade dos ions metalicos em solu¢cdo. Como 0s metais
em solucdo estdo em equilibrio com a fase solida, ocorre dessor¢cdo ou
dissolucdo para manutencdo do equilibrio. A quantidade de metais que
acumula na solucado de DTPA, na forma de quelatos, durante a extracao,
é funcdo da atividade do ion metalico em solucéo (fator intensidade) e da
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habilidade do solo em reabastecer aqueles ions (fator capacidade). Ambos
os fatores sdo importantes na determinacéo da disponibilidade de micronu-
trientes para as plantas.

Na avaliacdo da disponibilidade de zinco e cobre, além do DTPA os
métodos mais testados no Bragiafm o HCI 0,1 mol I}, Mehlich-1, Mehlich-
3 e EDTA. Ressalta-se que com excecdo dos trabalhoswd#Ann e
MEURER (1982), BstacLIA € Raig (1994) e ARrReu e Rai (1996), em todos os
demais as amostras de solo receberam adicdo de zinco (Tabela 1.5). Nesses
casos, hao ha como concluir qual dos extratores estudados seria o melhor
para diagnosticar o zinco em solos, uma vez que os valores dos coeficientes
de correlagdo estdo muito proximos uns dos outros (Tabela 1.5).

A concentracdo de zinco na solucdo do solo é sensivel as variacfes
de pH, o que explica a diminuicdo na absor¢cdo de zinco pelas plantas
com a elevagéo do pH do soloAd#4apbo e Pwvan, 1987). Para que o método
de andlise de solo seja eficiente dever4, entdo, detectar a alteracdo da
disponibilidade de zinco diante das mudancas de pH promovidas pela
calagem.

De maneira geral, os extratores acidos ndo tém discriminado o efeito
da calagem na disponibilidade de zincmisl(1975) verificou que o aumento
do pH de 5,2 para 6,2 ndo afetou os teores de zinco extraidos de quatro
solos de cerrado pelo extrator Mehlich-1. Da mesma formapd& et al.
(1986) néo verificaram efeito significativo de doses de calcario (7,5, 15 e
22,5t ha) nos teores de zinco extraidos de Latossolo VermEHuoiro,
pelos extratores HCI 0,1 mol'Le Mehlich-1. BracLiA e Rais (1994) e
ABREU e Raiy (1996), utilizando amostras de solos do Estado de S&o Paulo,
também observaram que as solucdes acidas ndo foram capazes de
discriminar satisfatoriamente o efeito da mudanca do pH do solo na
disponibilidade de zinco, indicando que nessa situagdo o método DTPA
tem superado as solugdes acidas. Atribui-se sua superioridade ao poder
complexante, o que permite o acumulo de zinco na solugdo extratora,
mesmo existindo atividades baixas do elemento em solugdo em equilibrio
com formas labeis.

Os extratores acidos nao tém essa caracteristica, dissolvendo uma
parte do zinco do solo, independentemente de seu carater labil, de maneira
similar ao que se observa com fosforaivEra et al. (1999) verificaram
que os extratores DTPA e Mehlich-3 revelaram maior sensibilidade as
caracteristicas do solo relacionadas com o fator capacidade (poder tampao)
e os extratores Mehlich-1 e HCI 0,1 mol &presentaram baixa sensibilidade
e menor correlacdo com essas caracteristicas.



Tabela 1.5. Coeficientes de correlacdo entre zinco e cobre na planta e zinco e cobre em amostra: de solc
brasileiros extraidos com diferentes solu¢fes

Solucdes extratoras

HCl _ _ Referéncia o
0.1 mol L2 Mehlich-1 DTPA EDTA Mehlich-3 %
g
Zinco S
Q.
0,79 0,79 - 0,85 - ENTMANN € MEURER(1982) g
0,48 0,63 - 0,75 - BNTMANN € MEURER(1982) %ﬁ
0,80 - 0,89 0,87 - Mraoka et al. (1983) Lé"
- 0,40 0,74 - RBEIRO € TUCUNANGO SARABIA (1984) 5
o
0,73 0,75 NS 0,65 - RLa etal. (1991) >
o
0,85 0,85 0,87 - - BzetTi (1992) %
0,58 0,57 0,61 0,52 - BacLia e Rus (1994) o
; 0,61 0,71 ; AREU e R (1996) =
O
o
Cobre ;
=)
0,70 0,47 0,62 - 0,56 KERAO € Duza (1985) %ﬁ
NS NS - - - BireosA FiLHo et al. (1990) %
0,96 0,96 0,97 - - @®eNEz et al. (1992) 3
o

- 0,60 0,88 - 0,89 Breu et al. (1996b) :

- 0,67 0,55 - 0,58 Breu et al. (1996h)

6¢
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Para o cobre, os resultados da Tabela 1.5 apontam para ligeira
superioridade dos métodos HCI 0,1 mot & DTPA sobre o Mehlich-1.
GALRAO e Susa (1985) observaram que, apesar do extrator Mehlich-1 ter
apresentado correlacédo significativa entre Cu-solo e Cu-trigo (r = 0,47),
esse método nédo foi tdo eficiente em discriminar a aplicacdo de doses
crescentes de sulfato de cobre como aconteceu com os extratores DTPA,
Mehlich-3 e HCI 0,1 mol L. Posteriormente, £&&rAo (1988) confirmou a
baixa capacidade de avaliagcdo de cobre pelo extrator MehlEhk®tanto,
GaLrAO (1999) verificou que dentre os métodos HCI 0,1 myl Mehlich-1
e DTPA, este ultimo foi 0 que apresentou a mais baixa correlagdo com o
rendimento de grédos de sojamBiez et al. (1992), objetivando avaliar a
toxicidade de Cu em mudas de cafeeiro, concluiram que os extratores
DTPA e HCI 0,1 mol ! apresentaram as melhores correlagées com os
teores de cobre nas raizes, parte da planta mais sensivel a toxicidade.

A analise de solo para manganés e ferro tem sua complexidade
aumentada porque a disponibilidade desses elementos é grandemente
influenciada pelas reac¢des de oxirredugéo do solo. Apesar de os coeficientes
de correlagdo entre metal-solo e metal-planta serem baixos, os resultados
de pesquisa sdo animadores, pois mostram a viabilidade da analise de
solo como critério diagndéstico para avaliar a disponibilidade de manganés
as plantas.

De maneira geral, o comportamento das solucdes acidas e quelantes
€ bastante parecido, os valores de correlagdo sdo muito préximos, o que
impede uma definicdo conclusiva sobre o melhor extrator para manganés.
Entretanto, analisando situacdes mais especificas observa-se que existe
uma tendéncia do DTPA ser boa opc¢aersv et al. (1996b) concluiram
que o extrator DTPA 7,3 foi mais eficiente em relacdo ao Mehlich-1 para
avaliar a disponibilidade de manganés as plantas em solos que receberam
adubacdo com esse elemento.

A capacidade do DTPA 7,3 em diferenciar fontes e doses de fertilizantes
contendo manganés foi importante porque a concentracdo desse elemento
na planta, caracteristica usada para avaliar a disponibilidade de manganés
no solo, sofreu efeito interativo das fontes e doses de mangars&semr
et al. (1992), analisando a relacdo entre manganés extraido do solo e a
concentracdo desse elemento em plantas de soja, observaram que, quando
os niveis de manganés no solo foram modificados pela adi¢cdo de sulfato
de manganés, o extrator DTPA (r = 0,72) foi ligeiramente superior ao
Mehlich-1 (r = 0,68). Resultados semelhantes foram verificados grrUA
et al. (1994b), aplicando doses crescentes de cloreto de manganés (p.a.)
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em dez amostras de solo do Estado de Sdo Paulo. Esses autores encontraram
coeficientes de correlacdo entre Mn-plantas de soja e Mn-solo de 0,78,
quando utilizaram o DTPA e de 0,71 para o Mehlich-1.

Como sao rarissimos os casos de deficiéncia de ferro em S&o Paulo,
esse elemento recebeu pouca atencdo da pesquisa. Geralmente, aproveita-
se 0 extrato usado para determinar o cobre, manganés e zinco disponivel
em solos para quantificar o ferro. Portanto, as solu¢des extratoras mais
comumente empregadas sdo as Mehlich-1, DTPA e HCI 0,1 rhol L

s

A extracdo de DTPA também é usada para a extracdo de cadmio,
chumbo, cromo e niquel, mais por conveniéncia analitica, aproveitando
0 mesmo extrator (L AND PLANT ANALYsis CounciL, 1999).

Extracdo de cadmio, chumbo, cromo e niquel usando &acidos nitrico e
cloridrico

Atualmente, a contaminacdo de solos por metais pesados € um tema
bastante discutido, devido a presenca desses elementos em diversos materiais
adicionados ao solo, principalmente de origem industrial ou de mineracdes.
O problema se agrava quando o solo contaminado é usado para fins agricolas,
pois os metais podem ser absorvidos pelas plantas e entrar na cadeia ali-
mentar.

No Brasil, estudos sobre métodos de analise de solo para avaliar os
teores disponiveis de metais pesados, principalmente cadmio, cromo,
chumbo e niquel, sdo bastante incipientes, ndo existindo procedimentos
definidos pela pesquisa.sAeu et al. (1995) verificaram que, em amostras
naturais de solos do Estado de Sao Paulo, os extratores DTPA, Mehlich-1 e
Mehlich-3 apresentaram baixa eficiéncia para avaliar a disponibilidade
de cadmio, cromo, chumbo e niquel em amostras de solo ndo contaminadas,
ou seja com teores baixissimos de metais.

Em se tratando de metais pesados, a quantificacdo do teor total &
importante para indicar a potencialidade de toxidez e possibilita 0 acompa-
nhamento do enriquecimento do solo por esses elementos, sobretudo
naquelas situacdes em que os solos vém recebendo aplicagcdes constantes
de residuos urbanos e industriais. Nos Estados Unidos e em alguns paises

da Europa, a aplicacdo de residuos em solos agricolas é regulamentada,
entre outros parametros, pelo teor total de metais no solo.

No Estado de Sao Paulo, em anos passados, a analise do teor total
foi muito utilizada em trabalhos de levantamento de solos, empregando-se
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0 &cido fluoridrico, que inclui também o metal ligado a fracdo silicatada
do solo. Apesar de sua importancia, essa técnica nao foi implementada
em condi¢cbes de rotina dos laboratorios pela pouca relagdo entre as
concentragdes totais de metais e seus respectivos teores nas plartagAM
1984), da morosidade dos métodos e do perigo na manipulacdo do acido
fluoridrico.

A morosidade, perigo constante na manipulacdo do acido fluoridrico,
e a dificuldade na adaptacdo do método as condi¢cdes rotineiras dos
laboratérios foram solucionados pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos
Estados Unidos da América $kbs 1986), por meio do método 3050 que
emprega BHO, + HNO; + HCI, sob refluxo. Posteriormente, esse método
foi adaptado para a digestdo em forno de microonda (método 3051),
apresentando a vantagem de menor tempo de digestdo, baixo consumo
de acidos e menos problemas de contaminagao.

Na digestdo pelo método 3050, a matéria organica é oxidada pelo
H,O,, liberando os metais ligados aos Oxidos e a outras fragdes minerais,
com excec¢ao da silicatada. Pelo método 3051, a oxidagcdo da matéria
organica é feita pelo acido nitrico sob alta temperatura e pressdo, nao
destruindo a fracao silicatada. Apesar disso, os teores quantificados séo
bem proximos do teor total. Esses métodos tém sido aplicados rotineiramente
nos Estados Unidos para determinar o “teor total” de metais em amostras
de solos contaminadas por metais pesados. Até o momento, o que de
melhor se tem em termos de diagnostico da contaminacdo dos solos por
metais pesados € a determinacdo do teor total. Portanto, adotou-se como
método-referéncia para acompanhamento da contaminagdo antropogénica
por metais pesados em solos do Estado de Sdo Paulo, os métodos 3050 e
3051, desenvolvidos pela USEPA. Os extratos podem ser usados para
outros elementos, tais como P, K, Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn e Zn, conforme
0 protocolo analitico apresentado no Capitulo 17.
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A confiabilidade dos resultados obtidos em uma analise esté diretamente
relacionada com o emprego correto dos equipamentos para as medidas
de massa e de volume. Nos laboratérios de andlise de solos para fins de
avaliacéo de fertilidade, eles séo importantes tanto nos processos de extragcéo
como também na quantificacdo das espécies de interesse. Assim, visando
fundamentar a execucdo dos protocolos de analise descritos neste livro,
serd apresentada a seguir uma descricdo geral sobre o uso desses equipa-
mentos basicos, incluindo informacdes gerais sobre o uso apropriado de
cada um deles e os cuidados operacionais que devem ser tomados. Serdo
também abordados os procedimentos de armazenamento das solucdes e
de lavagem das vidrarias.

O procedimento de pesagem

A pesagem é um procedimento necessario em quase todas as analises,
seja para a medida do tamanho da amostra, seja no preparo de solucdes-
-padréo, dentre outros. Em um trabalho de rotina, as massas pesadas podem
variar de varios gramas a alguns miligramas, ou menos.
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Atualmente, as balancas analiticas mais empregadas séo as eletrbnicas
digitais de prato Unico, que, além da comodidade operacional, estdo sujeitas
a menos erros e falhas mecéanicas. O principio de funcionamento dessas
balancas ndo sera discutido aqui, mas pode ser facilmente encontrado
em GHRiSTIAN (1994). Entretanto, como os modelos podem diferir entre
si, sugere-se a observacdo atenta dos detalhes operacionais contidos nos
manuais que devem acompanhar cada instrumento.

Por outro lado, o conhecimento dos procedimentos de pesagem sao
detalhes importantes a serem considerados. Quando a quantidade de
substancia a ser pesada nao requer precisdo, pode-se empregar uma balanca
com duas ou trés casas decimais, equivalentes a precisdeglemtig e
110 mg). Este procedimento € muito comum quando, por exemplo, deseja-
se pesar reagentes para o preparo de solu¢cbes-padrdo que deverdo ser
necessariamente padronizadas mais tarde, tal como é o caso da solucao-
-padrdo de NaOH.

Se forem necessarias pesagens mais precisas, deve-se empregar balancas
analiticas, com uma precisdo de pelo ment®,1mg (quatro casas
decimais). Essas balancas sdo empregadas, por exemplo, nas pesagens
envolvidas em procedimentos gravimétricos, na pesagem de padrdes prima-
rios para o preparo de solucdes-padrdo e na pesagem inicial de amostras,
gquando a precisdo das medidas for um parametro determinante da analise.

As técnicas de pesagem independem do tipo de balanca e podem
ser feitas por medidas diretas ou por diferenca. As pesagens diretas sdo
as mais Obvias, e podem ser empregadas quando a substancia a ser pesada
€ estavel e ndo higroscopica. Caso contrério, as pesagens por diferenca
sdo as recomendadas. As pesagens por diferenca consistem em tarar um
pesa-filtro fechado, contendo um pequeno estoque da amostra, transferir
uma porcdo desta substancia para outro frasco e repetir a pesagem do
pesa-filtro. A diferenca é a massa transferida, que serd usada na analise.

A localizacdo da balanca é outro fator a ser considerado. Ela deve
ficar protegida de qualquer tipo de choque, a fim de evitar danos nas
suas partes mais sensiveis, bem como da poeira e da corrosdo e colocada
onde ndo haja correntes de ar.

Ha alguns procedimentos importantes com o0s quais se deve fami-
liarizar antes de trabalhar com qualquer tipo de balanca, especialmente
as analiticas de precisdo. S&ao eles:

* N&o tocar com as méaos os objetos a serem pesados. Devem
ser manipulados com uma pinga ou com um pedaco de papel limpo.
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» Todo objeto deve ser pesado a temperatura ambiente para
evitar erros devidos a formacédo de correntes de convecc¢do. Use
dessecadores para a estabilizacdo da temperatura.

» N&o colocar reagentes diretamente sobre os pratos da balanca,
mas pesa-los em recipientes adequados, tais como pesa-filtro, béquer
pequeno, vidro de reldégio ou até mesmo em papel apropriado para
pesagem (papel acetinado). Sempre que alguma substancia cair
acidentalmente sobre o prato da balanca, este deve ser imediatamente
limpo com um pincel macio.

» Manter sempre as laterais da camara de pesagem fechadas
guando se faz a leitura, pois qualquer corrente de ar externa pode
causar erro.

» Nao colocar ou retirar objetos do prato de uma balanca sem
gque esta esteja travada. Em caso de duvida, consulte o manual do
seu equipamento.

» Nao deixar objetos na balanca ap6s a operacdo de pesagem.
Dependendo do modelo, voltar o marcador para a posicado zero
sempre que terminar essa operagao.

Os equipamentos volumétricos

Qualquer pessoa que trabalhe em laboratérios de analise quimica
deve distinguir e usar convenientemente cada equipamento volumétrico,
de modo a reduzir ao minimo o erro nas analises.

Em um laboratério, ha basicamente dois tipos de frascos volumétricos
disponiveis: aqueles calibrados para conter um certo volume, que se
transferido, ndo o seréa totalmente (exibem a siglaTé@ontain e aqueles
calibrados para transferir determinado volume (exibem a siglaToD,
Deliver), dentro de certos limites de precisao.

Qualquer frasco volumétrico apresenta o problema da aderéncia do
fluido nas suas paredes internas, mesmo estando limpo e seco. Por isso,
de um frasco com capacidade para conter determinado volume de liquido
(TC), sempre escoard um volume menor, se for usado numa transferéncia.

Os equipamentos volumétricos TD tém seus volumes corrigidos, com
respeito a aderéncia do fluido, e por esta razao, escoarao o volume indicado,
se usados numa transferéncia. Ainda assim, é necessario saber que a quan-
tidade do liquido escoado por esses instrumentos dependerd, principalmente,
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da sua forma, da limpeza da sua superficie interna, do tempo de drenagem,
da viscosidade e da tensao superficial do liquido e do angulo do aparelho
em relacdo ao piso do laboratorio.

Cachimbos

Os cachimbos sao utensilios calibrados, muito utilizados em laboratérios
de analise de solos para medir volumes, e podem substituir as balancas
nas medidas de quantidades de amostras de solo e de resinas de troca
ibnica, usadas em procedimentos de rotina descritos nos protocolos deste
livro. Admite-se que essas medidas refletem a quantidade de terra existente
em um volume de solo similar, em condi¢cbes de campw,(R989).

Podem ser de latdo, aco inoxidavel, plastico, vidro, etc. Recebem este
nome por apresentar formato que lembra um cachimbo. Esses cachimbos
devem apresentar uma relacdo entre altura e diametro de 1:1 a 1:2 e os
volumes mais utilizados séo de 1,0, 2,5, 5,0 e 1030Rara medir volumes

de resinas de troca idonica usa-se um cachimbo de 22am fundo
construido de tamis com abertura um pouco menor do que o diametro
das resinas (< 0,4 mm). Quando se trabalha com o cachimbo, o erro final
gue se comete é dependente de pelo menos trés fatores: (a) da comparagéo
de resultados com padrdes tratados de mesma forma; (b) da calibracéo
que se tenha feito da medida e (c) da padronizacdo de medidas no
laboratério. O emprego de cachimbos calibrados e a adocdo de um proce-
dimento padronizado na operacdo de medida do solo ou da resina com
os cachimbos, resultam em erros relativamente pequenos, em geral menores
que 5%.

Para se calibrar um cachimbo deve-se seca-lo e enché-lo posteriormente
com agua, empregando-se uma bureta com leitura minima de 0,10 mL.
Caso o volume seja maior, procede-se 0 ajuste do tamanho do cilindro e, se
menor, tera de ser descartado, a ndo ser que seja possivel ampliar o volume
interno.

A operacdo de medida do volume de solo deve ser feita em recipientes
(de preferéncia caixinhas) contendo solo até no minimo sua metade,
introduzindo-se o cachimbo com a “boca” para baixo e movimentando-o
no sentido de cima para baixo, mas de forma que, ao se aproximar do
fundo da caixinha, possa ser retirado com a “boca” para cima. Com uma
espatula, dar duas ou trés leves batidas no cabo, a cerca de 3 a 4 cm do
cilindro, para assentar o solo e depois passar a mesma espatula na “boca”
do cilindro. Em lugar de espatula pode ser usado um bastado cilindrico de
plastico.



44 Analise quimica de solos tropicais

Provetas

As provetas tém forma de cilindro e apresentam graduagdo com indi-
cacado de volume crescendo de baixo para cima. Podem ser de vidro
(comumente usadas) ou de plastico. As mais usadas nos laboratérios sdo
as com capacidades para 25, 50, 100, 500, 1.000 e 2.000 mL. Elas se
prestam para medidas de volume aproximadas, ndo devendo ser empregadas
quando se necessitam de medidas precisas. Em geral, o desvio-padrédo
das medidas de volume feitas com esses equipamentos nunca € menor
que 1%.

Buretas

As buretas convencionais sdo tubos cilindricos que normalmente
possuem uma torneira em sua extremidade inferior para controle de vazéo
ou saida de liquido. A extremidade é afilada de forma a permitir um
escoamento de pequenas gotas e assegurar tempo de vazao relativamente
longo. As buretas de qualidade e de boa procedéncia sdo devidamente
calibradas na extensdo da escala graduada que apresentam e tém volume
total delimitado por duas marcas: uma, um pouco acima da torneira e,
outra, proxima a extremidade superior. No fundo séo pipetas graduadas
dotadas de torneira para controle da vazdo e servem para escoar, com
precisdo, volumes variaveis de liquido. Sdo apropriadas para titulagbes e
podem ser de vidro ou de plastico.

No comércio encontram-se buretas com capacidade entre 5,00 e 100,00
mL e microburetas, com capacidade entre 0,1000 e 5,00 mL, com precisbes
diversas. No laboratério de andlise de solo para avaliacdo da fertilidade
sdo normalmente usadas microburetas com capacidade para 5,00 mL e
buretas com capacidade para 25,00 e 50,00 mL, de vidro. As buretas ou
microburetas podem ter torneiras também de vidro, que devem ser
engraxadas, ou de Teflon, que nédo precisam de graxa para seu bom
funcionamento. Quanto ao uso e cuidados desse tipo de equipamento, é
importante considerar o seguinte:

« as buretas devem estar absolutamente limpas (ver o item
Procedimentos de limpeza) e de preferéncia secas. A limpeza é
completada ao se iniciar o uso da bureta enxaguando-a com 3 a 4
pequenas porcdes (1/3 da sua capacidade) com a propria solugéo
que ir4 conter. E necessario que se molhe toda a parede interna da
bureta. Para tal, deve-se coloca-la mais ou menos na horizontal e
fazer movimentos giratorios.
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- as torneiras de vidro devem ser engraxadas usando um minimo
de graxa e tomando-se o cuidado de manter o orificio da torneira
livre do produto. A graxa mais apropriada para esse fim é composta
de uma mistura contendo uma parte de lanolina e duas partes de
vaselina, que devem ser misturadas sob leve aquecimento e deixadas
esfriar. Nunca usar silicone como lubrificante;

« ao encher a bureta é preciso que a parte abaixo da torneira
também o seja;

« ndo devem ficar bolhas de ar retidas em suas paredes. A
expulsdo ou eliminacdo de bolhas se consegue com leves batidas
na bureta e/ou movimentos rapidos de abrir e fechar a torneira ou
ainda, com a torneira aberta, com movimentos bruscos (2 ou 3), de
cima para baixo. Essa ultima operacao deve ser feita com cuidado, na
pia ou tanque do laboratério. Caso essas alternativas néo funcionem
€ porque a bureta ndo esta adequadamente limpa, devendo-se
providenciar novamente sua limpeza (ver item Procedimentos de
limpeza);

« a bureta deve ser colocada sempre em posicdo vertical em
relacdo a mesa de trabalho e, nos modelos ou tipos convencionais,
a fixacdo no suporte sera feita de modo que, na manipulacdo da
torneira, a mao envolva a bureta, permitindo uma pequena pressao
da torneira para dentro, 0 que evitara vazamento;

- a liberag&o do liquido deve ser lenta e com velocidade constante;

« também, ou principalmente aqui, € preciso evitar o erro de
paralaxe. Para tanto, a observacdo do volume deve ser feita perpen-
dicularmente a bureta no ponto em que estiver o menisco. Notar
que, como o volume escoado é uma medida relativa, sua leitura
deverd ser feita do mesmo modo como foi “zerada”. Geralmente,
usa-se a parte inferior do menisco como referéncia, deixando a
parte superior para referenciar apenas solugdes escuras, como a
solucdo de permanganato de potassio, usada em permanganometria;

« gota em excesso na extremidade da bureta, ou 0 uso de meia
gota, deve ser retirada, ou usada, encostando-se a superficie interna
do frasco, que esta recebendo o titulante, & extremidade afilada da
bureta. Nao deve ser feito o arraste do excesso ou da meia gota
desejada com agua, pois isso possibilita diluicdo do titulante, por
capilaridade;
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« na titulacdo deve-se movimentar constantemente o contetdo
do frasco receptor (erlenmeyer) de forma a se ter o meio devidamente
homogeneizado. Isso pode ser feito manualmente, através de
movimentos circulatérios na horizontal, ou com o emprego de
agitadores magnéticos.

Além desse tipo de bureta, existem as especiais, sendo muito usadas
as semi-automaticas com torneira de trés vias, e as automaticas.

Pipetas

As pipetas servem para transferir volumes liquidos definidos. Podem
ser volumétricas (também chamadas de transferéncia) ou graduadas - de
vidro ou de plastico. Normalmente, as utilizadas em um laboratério de
andlise de solo sdo as de vidro (as de plastico sdo necessarias quando se
trabalha com acido fluoridrico). As pipetas volumétricas sédo tubos com
uma expansao na sua parte central, ttm a marca de calibracdo gravada na
parte superior acima do bulbo, ponta afilada e apresentam volumes fixos
desde 1,00 a 200,00 mL, sendo mais usadas as de 1,00; 5,00; 10,00 e
25,00 mL. Ainda apresentam maior precisdo que as graduadas. As pipetas
graduadas sdo tubos cilindricos com uma escala numerada do alto para
baixo, até a capacidade maxima. Servem para transferir qualquer volume
até a sua capacidade maxima, sendo bem menos precisas que as volumé-
tricas. As mais usadas no laboratério sdo as com capacidade maxima de
5,0;10,0; 20,0 e 25,0 mL. As pipetas volumétricas devem ser necessariamente
calibradas antes do seu usoa¢Ban et al., 1985), caso contrario, sera
fonte de erro determinado {8rApE, 1987). No tocante ao seu uso e cuidados
no manuseio, deve-se chamar a atencdo para 0s seguintes pontos:

- as pipetas sdo calibradas considerando a sobra de um filme
de liguido em suas paredes internas;

e como qualquer vidraria de medida de precisdo, ndo devem
sofrer aquecimento. Para a secagem (se necessaria), deve ser usada
succdo com trompa de agua (ou outro equipamento que produza o
mesmo efeito), conectada a extremidade utilizada para a aspiracéo
de liquido ou solugéo e ser posicionada na vertical. Na ponta afilada
deve-se colocar um pequeno pedago de papel de filtro, para evitar
a introducéo de poeira do ar ambiente no interior da pipeta. No
caso de se usar bombas para a succdo, preferir as de diafragma,
para evitar a contaminacdo da pipeta com 0leo;
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- a aspiracado de liguidos ou solucdes devera ser feita com
auxilio de um bulbo de borracha e ndo com a boca, principalmente
quando se pipetam solugcbes que apresentem riscos ao analista.
Esta pratica deve ser incentivada, sob qualquer circunstancia, como
medida de seguranca;

« ndo se deve introduzir pipeta em frasco de reagente. E
aconselhavel que se transfira uma porgdo conveniente para um
copo e faca as retiradas. As eventuais sobras deverdo ser apropria-
damente descartadas. E preferivel perder, conscientemente, uma
fracdo de um determinado reagente ou solucdo do que todo um
trabalho e, junto com ele, os outros reagentes;

- a pipeta deve estar limpa e seca. Caso ndo esteja seca, pode-
se lava-la com vérias pequenas por¢cdes da solucdo a ser usada,
descartando-as 0 mais completamente possivel com escoamento
livre (sem assoprar) e entdo efetuar a transferéncia desejada;

O uso de pipetas volumétricas requer uma técnica de pipetagem mais
refinada. Inicialmente, parte do liquido ou solucédo a ser pipetado deve
ter sido transferido, em volume conveniente, para um copo limpo e seco.

Faz-se entdo a aspiracdo com o bulbo de borracha, enchendo
parcialmente a pipeta; em seguida, coloca-se em posicdo quase horizontal
e, com movimento giratdrio e inclinacdo, molha-se suas paredes internas.
Volta-se a pipeta a posicao vertical e descarta-se o liquido em outro
recipiente.

Essa operacdo devera ser repetida duas ou trés vezes. O liquido que
sobrou no copo deve ser descartado. Transfere-se nova porcédo de solugéo
para o copo e inicia-se a operacdo de pipetar. Succiona-se a solugcdo com
0 bulbo, ultrapassando a marca em 0,5 a 1,0 cm. Enxuga-se a parede
externa da ponta da pipeta usando papel absorvente. Ajusta-se o volume
considerando a parte inferior do menisco, tomando o cuidado de fazer a
observacdo mantendo a linha da visdo perpendicular @ marca da pipeta e
com sua extremidade inferior fora da solugdo.

Para transferir o conteldo da pipeta para outro frasco, deve-se introduzi-la
dentro desse frasco, procurando nao tocar as paredes do em liquidos ou
solidos nele contidos, deixando o conteddo da pipeta escoar livremente,
mantendo-a na vertical. ApGs 0 escoamento, inclinar a pipeta e encostar
sua ponta afilada na parede interna do frasco receptor, permanecendo
nesta posicdo por cerca de 15 segundos quando se tratar de liquidos ou
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solugdes de menor viscosidade (solu¢cbes aquosas diluidas), e por cerca
de 30 segundos, quando se tratar de liquidos ou solu¢gBes de maior visco-
sidade (&cido sulfarico ou acido fosfdrico concentrados). Nao assoprar
para retirar a pequena quantidade de liquido que fica retida na ponta da
pipeta ao fim do procedimento de pipetagem.

O tempo de escoamento a ser empregado depende da capacidade da
pipeta e da viscosidade da solucédo, estando relacionado com a velocidade
de escoamento do filme liquido aderido nas suas paredes internas, o qual
deve ser aproximadamente igual a velocidade de escoamento do menisco.
Uma pipeta de 25,00 mL, usada para transferir solu¢cdes-padréo, deve ser
ajustada para efetuar a transferéncia de volume em um tempo ao redor de
25 segundos. Um escoamento mais rapido pode levar a resultados néo
reprodutiveis; um escoamento mais lento tem como Unico inconveniente,
0 tempo excessivo usado na operagdo de transferéncia da solugéo.

Além das pipetas de vidro, volumétricas e graduadas, e das buretas
convencionais, sao também muito Gteis os chamados dispensadores, de
volume fixo ou variavel, incluindo as micropipetas que utilizam ponteiras
descartaveis.

Em geral, sdo equipamentos que apresentam boa precisdo na
transferéncia de volumes, quando usadas apropriadamente, e muito praticos
quando aplicados a rotina de um laboratério. Sao varios os tipos e modelos
disponiveis no mercado; decide-se pelo uso de uma ou de outra marca,
de acordo com as especifica¢cfes exigidas pelo trabalho e pelo custo de
aquisicdo. Esses dados sao fornecidos pelo fabricante e constam dos
catalogos especializados. Os dispensadores e diluidores feitos especialmente
para as andlises de solo serdo descritos no Capitulo 4 deste livro.

Baldes volumétricos

Os balBes volumétricos sdao usados normalmente, para preparar e
diluir solu¢gbes com precisédo e nao para medir e transferir volumes. Séo
equipamentos feitos para conter precisamente um dado volume liquido.
O formato dos balbes é o de péra, com o fundo chato e o gargalo comprido
e estreito, de preferéncia acompanhado de tampa de vidro esmerilhado
ou de Teflon ou de plastico quimicamente inerte, que permita boa vedacéao.
Os baldes volumétricos podem ser de vidro ou de plastico. O gargalo deve
ser estreito, em relagdo ao seu corpo, de modo que um pequeno erro no
ajuste do volume final ndo ocasione um erro consideravel na determinacéo
da concentracdo das espécies de interesse.
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A marca do volume do baldo é representada por uma linha a volta do
seu gargalo, facilitando a observacdo do analista. A superficie do liquido
em um tubo estreito ndo é plana e sim concava, devido a tensao superficial.
Essa curvatura é denominada menisco. Para uma medida correta, o ajuste
do volume tem que ser feito com o olho do observador em angulo reto a
marca do baldo. Se isto ndo ocorrer sera cometido um erro, conhecido por
erro de paralaxe, sendo o volume obtido maior ou menor, segundo esteja
0 observador com o olho acima ou abaixo da marsac{ et al., 1985).

A distancia entre a marca e a boca do gargalo deve ser suficiente para
permitir agitar adequadamente a solucdo apés completado o volume.

Em laboratérios especializados em analises de solo para avaliagéo
da fertilidade sdo comumente usados baldes de vidro e com capacidade
para 10,0; 25,0; 50,0; 100,0; 500,0; 1.000,0 e 2.000,0 mL.

Quanto ao uso e cuidados que se devem ter com esses recipientes
podem-se destacar:

» 0s balbes volumétricos ndo podem ser aquecidos, sob pena
de sofrerem alteracdo de volume;

- esses recipientes, mesmo quando de vidro, estdo sujeitos a conta-
minacdes e ao desgaste (e portanto a variacdes de volume), princi-
palmente quando em contato prolongado com solucdes alcalinas
mais concentradas. Assim, o baldo volumétrico ndo deve ser usado
para estocar solu¢c6es. Uma solugcdo, apdés preparada, deve ser
imediatamente transferida para um frasco apropriado para seu
armazenamento;

» 0 baldo deve estar absolutamente limpo antes de ser usado,
mas ndo necessariamente seco, dependendo esse detalhe do solvente
que sera empregado;

« deve-se transferir quantitativamente para o baldo a solugéo
ou o solido a ser diluido ou dissolvido. O liquido geralmente é
transferido com auxilio de pipeta ou bureta (quando medidas precisas
sdo indispenséaveis) e de proveta (no caso de medidas aproximadas).
O sdlido, pesado em recipiente apropriado, pode ser transferido
diretamente para o baldo com auxilio de uma navicula (acessorio
geralmente de vidro, apropriado para transferéncia quanti-tativa
de sélidos) e de uma piceta ou, antes, dissolvido e depois transferido.
Em ambos os casos é aconselhavel o emprego de um funil para
auxiliar na transferéncia e ha necessidade de vérias lavagens do
recipiente com pequenas por¢cdes de agua, para se garantir que a
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transferéncia seja quantitativa. Deve-se dissolver todo o solido antes

que o baldo tenha 2/3 do seu volume ocupado pelo solvente. Retira-
se entdo o funil, lavando-o interna e externamente (neste caso a
haste) e eleva-se o volume até a extremidade inferior do gargalo.

Coloca-se a tampa, e com repetidos movimentos de inversdo do
baldo, homogeneiza-se a solugdo. Por ultimo, ajusta-se o volume

até a marca, tendo por base a parte inferior do menisco, em uma

observacdo em que a linha de visdo € mantida perpendicular a

mesma. Completa-se a homogeneizacdo e depois transfere-se a
solucdo para o recipiente escolhido para armazena-la.

Outros materiais

Além dos equipamentos jA mencionados, um laboratério de analise
de solo para avaliacdo de fertilidade necessita de:

a) frascos erlenmeyers com capacidade de 125, 250 e 500 mL. (os
de capacidade de 125 mL podem ser substituidos por potes de plastico
ou potes com capacidade de 100 ml e com tampa de pressao);

b) copo de plastico tipo tronco cone, com capacidade para 80 mL e
com tampa de rosca (na determinacdo do pH e da acidez potencial, pelo
método SMP, pode ser substituido por copinhos de plastico descartaveis
para café, com capacidade para 50 mL. Notar que nem todos os copinhos
para café existentes tém a capacidade para 50 mL);

c¢) frascos cilindricos ou potes, com capacidade de 100 mL e com
tampa de presséo;

d) pérolas de vidro ou bolinhas de gude com diametro de cerca de
1,8 cm;

€) copos ou béqueres com capacidades para 50, 100, 250, 500, 1.000
e 2.000 mL;

f) colher ou concha furada;

g) funis, de diversas medidas;

h) tubos de ensaio;

i) tubos percoladores;

j) picetas com capacidade para 500 e 1.000 mL;
k) suportes para funil e bureta;

[) garras para bureta e tubo de ensaio;
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m) vidros de relégio, de diversos tamanhos;
n) bastbes de vidro;

0) tubos de latex de diversos diametros;

p) frascos para guardar solugdes, pingas, etc.

Mais detalhes sobre esses e outros equipamentos basicos de um
laboratério de analises, bem como sobre as técnicas analiticas, podem
ser encontrados na literatura especializada sobre o assarter(X et al.,
1992).

O armazenamento e o manuseio das solucdes

O armazenamento de solucdes, em laboratério, pode ser feito em
recipientes de vidro, de plastico, de fibra de vidro e até mesmo de cimento,
dependendo do caso.

Recipientes de vidro

Os recipientes mais comumente utilizados para o armazenamento
de solucdes e reagentes séo os de vidro. Os frascos utilizados para armaze-
namento de substancias quimicas sdo de composicdo especial, a base de
borossilicatos ou com elevado teor de silica, que apresentam boa resisténcia
quimica e ao choque térmico.

O volume do frasco utilizado estd diretamente ligado a quantidade
da solugdo usada em cada procedimento analitico e ao numero de andlises
procedidas diariamente ou semanalmente no laboratério. Para armazenar
solugdes de indicadores, os frascos conta-gotas, com capacidade de 60 e
100 mL, sdo os mais usados. Dependendo da solucdo deve-se preferir os
frascos de cor @&mbar aos claros ou “brancos”, pois oferecem certa protecao
contra a acdo da luz. Para armazenamento de outras solucdes, tanto podem
ser empregados frascos de 500, de 1.000, de 5.000 quanto de 10.000 mL
(de cor ambar ou clara). Os tipos mais comumente utilizados sao:

a) frasco reagente, de boca estreita com tampa esmerilhada, e capacidade
para 500, 1.000 ou 2.000 mL.

b) frasco Mariotti, com saida para tubo ou para rolha de borracha n.°
8, capacidade para 1.000, 2.000 ou 4.000 mL;

¢) baldo fundo chato, gargalo longo ou curto, com capacidade para
1.000 ou 2.000 mL;
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d) frasco tipo garrafdo, com ou sem tampa esmerilhada, branco ou
ambar, e capacidade para 5, 9 ou 14 litros;

e) barril de vidro, com torneira de plastico, com capacidade para 5
ou 10 litros.

Esses recipientes devem sempre ser rigorosamente limpos, e sua
lavagem feita como descrita neste capitulo.

Em hipétese alguma devem ser usados bal6es volumétricos para
armazenar solugcdes. Embora sejam de vidros resistentes quimicamente,
guando em contato prolongado com qualquer solugédo eles tém as suas
paredes atacadas quimicamente. Em alguns casos, 0 seu volume pode
até ser alterado, como acontece quando se estoca solucdes fortemente
alcalinas, como a solucdo de NaOH, em frascos desse tipo. Embora se
possa usar um baléo de vidro para preparar esse tipo de solucdo, ela deve
logo ser transferida para um recipiente de plastico e o baldo deve ser
lavado imediatamente. Nunca estocar solugBes de fluoretos ou de &cido
fluoridrico em recipientes de vidro. As soluc¢bes-padrdo-estoque também
nao devem ser armazenadas em frascos de vidro, pois as interagdes ibnicas
com os sitios ativos das paredes internas tendem a alterar suas concen-
tracdes.

Independentemente do tipo de recipiente e tamanho usado, cuidado
especial ser tomado quanto a identificagdo (rotulo) da solucdo. Usando
etiquetas ou escrevendo direto no recipiente, essa identificacdo deve ser
feita de forma a ficar claro o nome da substancia, sua concentracdo, a
data de preparo e o nome ou as iniciais de quem a preparou.

No caso de recipientes de menor volume, a transferéncia de solucao é
feita usualmente entornando-se parte da mesma em um béquer limpo e
seco. O rétulo do frasco deve ficar voltado para a palma da méao, de forma
a se evitar danos na identificacdo. A tampa deve ficar entre os dedos do
operador ou sobre um vidro de relégio ou papel aluminio, evitando-se
assim sua contaminagdo. Mesmo em frascos pequenos, mas principalmente
nos de capacidades maiores, a transferéncia pode secdeitgipetas
automaticas com torneira de vidro, buretas sautematicas ou auto-
maticas ou dispensadores.

Os cuidados referidos acima estdo mais relacionados ao recipiente.
Contudo, atencao especial deve também ser dada as solugdes. Algumas
delas, como a de acetato de céalcio, com muita facilidade permitem o
crescimento de microorganismos em seu interior, devendo ser descartadas
sempre que isso vier a ocorrer. Outras, como a de sulfato ferroso amoniacal,
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sdo muito suscetiveis a acdo da luz e por isso devem ser armazenadas em
frasco escuro ou ambar. As solucBes-padrdo devem ser mantidas em
refrigerador, o mesmo acontecendo com a solucdo-tamp&o SMP. Neste
particular, quando for usar a solucéo, deve-se retirar o frasco do refrigerador
e transferir um volume conveniente para um béquer limpo e seco, e 0
frasco contendo o estoque imediatamente devolvido ao refrigerador. A
porcdo contida no béquer, devidamente tampado com um vidro de reldgio,
€ que ficara sobre a bancada até atingir a temperatura ambiente para entao
ser utilizada.

Recipientes de plastico

Os frascos plasticos mais apropridados para o armazenamento de
solucbes de reagentes ou de solucdes-padrdo sdo os de teflon; devido ao
preco elevado, geralmente, sdo substituidos pelos de polietileno ou polipro-
pileno, que também oferecem boa resisténcia ao ataque quimico e ao
chogue mecanico.

Esses frascos sdo imprescindiveis para se armazenar acido fluoridrico,
0 qual ndo pode ser mantido em frasco de vidro. Por outro lado, alguns
tipos de frascos plasticos podem ser atacados por solventes organicos e
nNao servir para armazenar agentes corrosivos ou oxidantes fortes, tais
como o acido nitrico, o sulfarico, o perclérico, etc. Dessa forma, sempre
que for utilizar um frasco plastico para o estoque de substancias ou solucdes,
verifigue cuidadosamente sua resisténcia ante o agente quimico ao qual
sera exposto. Tabelas com esses dados devem ser fornecidas pelos fabri-
cantes e podem ser encontradas nos catalogos especializados.

Em geral, sdo usados desde frascos para reagente com boca estreita,
com capacidades para 500 ou 1.000 mL, com tampa, passando pelos
frascos tipo conta-gotas de 60 e 100 mL, frascos dispensadores tipo piceta
graduada com reservatoério e galbes para 5, 10 e 30 litros. O manuseio e
os procedimentos de limpeza dos recipientes de plastico sdo semelhantes
ao descrito para os de vidro.

Recipientes de fibra de vidro ou cimento

Caixas de fibra de vidro ou cimento podem ser utilizadas para arma-
zenar grandes volumes de agua destilada ou desionizada. Devem ser
internamente pintadas com neutrol. Sao importantes em laboratério com
gasto de volume grande de agua, podendo ser usadas as de capacidade
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para 500 ou 1.000 litros. Em constru¢cdes com pé-direito alto ou com
dois ou mais pavimentos é extremamente facilitado o uso de agua destilada
ou desionizada “encanada” (encanamento de plastico) e com alguma
pressdao. Em prédios com pé-direito baixo, para bombear a agua de um
depésito colocado em nivel mais baixo para um no alto e que facilite seu
uso ou manuseio, a saida é usar bomba hidraulica que ofereca seguranca
guanto a ndo contaminacdo da agua. A pressdo no escoamento da agua é
interessante principalmente junto ao separador de resina. A lavagem podera
ser feita através de tubo de latex ligado ao depdsito, tendo em sua extre-
midade um tubo de vidro com a saida achatada ou de plastico com
constricgdo, sendo o controle do fluxo realizado com auxilio de presilha.
Isso facilitard a separacdo da resina, da terra.

E muito importante o cuidado com a vedacio dessas caixas e com
sua limpeza periddica. Além disso, é preciso que figuem em ambiente o
mais isento possivel de poeira e de gases ou vapores, que poderiam
contaminar seu conteudo. Também, é importante que se faga um controle
sistematico da qualidade da agua estocada.

Procedimentos para a limpeza dos recipientes de vidro

Todo material usado no laboratério deve estar absolutamente limpo
e, de preferéncia, seco. Quando isso ndo acontece, podem ocorrer erros
nos resultados finais das determinagdes, ou mesmo tornar impossivel o
término de um procedimento analitico.

Os recipientes de vidro ndo sdo atacados por acidos (exceto acido
fluoridrico) ou solugBes diluidas de detergente, a ndo ser apés um contato
muito prolongado ou se o solvente for evaporado. Assim, de maneira
geral, consegue-se a limpeza adequada no material de laboratério com o
uso de esponja, cepilhos, sabdo liqguido neutro comum ou especial tipo
Extran, solucao sulfonitrica, Agua de torneira, 4gua destilada e desionizada,
etc. Qualquer substancia abrasiva deve ser evitada na limpeza desses reci-
pientes.

A lavagem de qualquer material deve ser iniciada logo apds ter sido
usado e o primeiro passo € remover o0 solo e o resto de solugdo com
auxilio de agua de torneira. E importante que se instale uma caixa de
decantacao na rede de esgoto, de facil acesso, para remoc¢ao periddica do
solo e detritos, a fim de evitar entupimentos. Os recipientes de boca estreita
podem ser limpos com auxilio de detergente e cepilho e os de boca larga,
com detergente e esponja; a limpeza de bal6es volumétricos pode ser
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feita com simples agitacdo com solucdo de detergente. Em seguida, o
material € enxaguado com &gua de torneira (5 a 7 pequenas porgdes, no
caso de recipientes) e finalmente com agua destilada ou desionizada (3 a
5 pequenas por¢cdes). Ndo adianta encher o frasco uma ou duas vezes
com agua e descartar seu conteudo, pois esse procedimento apenas diluira
o residuo, ao invés de elimina-lo. Usar frascos secos, preferencialmente.
Em muitos casos, dependendo do estado em que se encontra o material
volumétrico, é suficiente o uso de uma solugéo de detergente 1 a 2% v/v
(as vezes, ligeiramente aquecida).

A alternativa seguinte é o emprego (cuidadoso) da solugéo sufonitrica
(solugéo composta por, 8O, e HNO, concentrados, na proporgao 1+1
v/v). Para preparar essa solucdo de limpeza, adicione lentamente e aos
poucos, sob um eficiente resfriamento em banho de gelo para evitar o
superaguecimento, um volume de &cido nitrico sobre um de acido sulfdrico.
Tenha muito cuidado ao preparar a solugéo e utilize sempre 0s equipamentos
de seguranca recomendados para sua protecdo. A solugdo sulfocrémica,
composta por dicromato de sodio ou de potassio em acido sulfurico
concentrado ndo deve ser mais utilizada no laboratério, por questdes
ambientais relacionadas com a toxicidade do Cr(VI).

O etanolato de sodio ou de potassio (hidréxido de sédio ou de potassio
dissolvido em mistura de agua e etanol) deve ser usado somente em casos
extremos porque ataca rapidamente o equipamento volumétrico. A solucao
de etanolato, também conhecida como alcoolato de sédio ou de potassio,
é preparada dissolvendo-se 40 g de NaOH em cerca de 40 mL de agua,
elevando-se o volume a 1.000 mL com etanol. Cuidado ao preparar a
solugéo, porque as reagdes envolvidas sdo exotérmicas. Transferir imedia-
tamente a solugdo resultante para um frasco plastico para estocagem e
usar somente o volume necessério evitando sua reutilizacdo freqlente, a
fim de evitar contaminac¢fes indesejaveis. Neutralize-a (cuidadosamente)
com &cido cloridrico comercial, antes de descarta-la na pia. O tempo do
contato do etanolato com o material volumétrico de vidro a ser limpo nao
deve ser superior a um minuto e apds seu uso deve-se enxaguar muito
bem o equipamento volumétrico com agua, usar uma solucao diluida de
HCI para neutralizar qualquer traco de substancia alcalina e, em seguida,
lava-lo novamente com agua desionisada. Deve-se evitar a0 maximo o
uso repetitivo de alcoolato na limpeza do material volumétrico.

O equipamento volumétrico é aceito como limpo se o filme liquido
de agua destilada (ou desionisada) escoar uniformemente pela suas paredes
internas. Caso contrario, deve-se proceder novamente sua limpeza. Depois
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de limpo, o material deve ser colocado em um escorredouro. A vidraria
comum, como béqueres e erlenmeyers, e mesmo provetas, pode ser colocada
para secar dentro de uma estufa com um pequeno aquecimentd(y 45

com protecdo contra poeira. Lembrar sempre que o material volumétrico
de precisdo ndo deve ser submetido a qualquer tipo de aguecimento. As
buretas e os bal6es volumétricos devem ser mantidos com a boca para
baixo e as pipetas com a extremidade afilada para cima.

Lembrar que nem sempre é necessaria a repeticdo de todo o procedi-
mento de lavagem, como por exemplo, quando se faz a transferéncia de
solugbes-padréo diferentes, consecutivamente, com uma pipeta calibrada
previamente limpa e seca. ApOs as transferéncias de volume de uma das
solucdes, enxagua-se bem a pipeta com agua destilada-desionizada e
procede-se a transferéncia de uma pequena porcao da outra solucdo para
0 seu interior, movimentando-se a mesma de forma a garantir um molha-
mento de toda a sua superficie interna. Descarta-se entdo o liquido e
repete-se essa operacdo por uma ou duas vezes quando se usa uma pipeta
limpa e seca, ou por duas ou trés vezes quando a pipeta esta limpa, mas
molhada internamente com agua. Como se viu, esse procedimento pode
ser empregado para qualquer equipamento volumeétrico.
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Quando se utilizam técnicas instrumentais para a determinagdo quanti-
tativa de uma ou mais espécies quimicas em uma matriz, é necessario
construir curvas de calibracdo. Basicamente, essas curvas, também conhe-
cidas como curvas analiticas, relacionam uma propriedade fisico-quimica
da amostra com a concentracdo de um de seus constituintes e sua preparacao
adequada é essencial para que a quantificacdo da espécie desejada seja
feita corretamente, garantindo exatiddo dos resultados.

As curvas de calibracdo sao feitas através do preparo de uma série
de solucbes da(s) espécie(s) de interesse, com concentragbes conhecidas,
para as quais sao realizadas as medidas instrumentais. Geralmente, a relacéo
matematica existente entre as medidas observadas e as concentracfes é
uma reta, cuja equacdo pode ser obtida através do método matematico
conhecido como regressao linearugConio et al., 1997), usualmente
disponivel em calculadoras cientificas e em programas de computador
comerciais.

A natureza das medidas depende da técnica analitica empregada,
mas neste livro vamos nos ater essencialmente as medidas de emisséo
atbmica (fotometria de chama e espectrometria de emissdo em plasma de
argbnio, com deteccdo Optica, conhecida do inglés como ICP-AES), de
absorcdo atémica (indicada no texto como AAS, do inglés “Atomic
Absorption Spectrometry” e de absor¢cdo molecular na regido do visivel
(conhecida simplesmente como espectrofotometria).

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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O preparo das solugdes-padrao

E evidente a necessidade de se preparar cuidadosamente as solucées
a serem utilizadas nas curvas de calibracdo. Geralmente, tais solucdes
séo obtidas por diluicdo, a partir de uma solugao-padrao-estoque do elemento
a ser quantificado, em concentracdo bastante superior a da faixa analitica
empregada, usualmente 1.000 m¢ L

Diversas empresas fornecem solu¢cbes concentradas para varios
elementos diferentes, que podem ser diluidas a um volume especificado,
produzindo soluc¢des-padrédo-estoque de concentracdes definidas. Este é
0 caso, por exemplo, da linha TitriSblda Merck (http://www.merck.de)

e dos padrdes comercializados pela Carlo Erba e pela Sigma-Aldrich (http:/

/www.sigma-aldrich.com), entre outras. Esses padrfes estdo, geralmente,
contidos em ampolas e sdo acompanhados da descricdo do material utilizado
como padrdo, da massa (e da precisdo associada) do elemento contido
no volume da ampola e do meio no qual foi preparado.

Tais solucfes sdo obtidas a partir de reagentes e processos controlados,
segundo normas de qualidade reconhecidas internacionalmente, mas deve-
se consultar o fabricante ou o fornecedor se outros detalhes forem neces-
sérios. As solucBes-padrao-estoque resultantes da diluicdo do conteudo
dessas ampolas podem ser utilizadas sem restricbes em todos os protocolos
reunidos neste livro.

Além dessas, existem ainda solu¢des-padrdo comerciais puras, prontas
para o uso e preparadas especialmente para utilizacdo em medidas de
absorcdo atdbmica (AAS) e emissdo em plasma, com deteccdo optica ou
de massa (ICP-AES ou ICP-MS). Essas solu¢cbes sdo comercializadas por
empresas especializadas em instrumentacdo, como a Perkin-Elmer (http:/
/www.perkin-elmer.com) ou por empresas especializadas na fabricacdo
de padrbes, como é o caso da SPEX( http://www.spexcps.com). Nesses
casos, podem ser adquiridas também solu¢fes-padrao contendo diversos
elementos misturados, com composi¢cOes variadas, para uso especifico
em calibracdes usando ICP. Entretanto, se for necessario preparar padrbes
multielementares em laboratério, deve-se observar rigorosamente as
incompatibilidades interelementos. Por exemplo, ndo se deve preparar
solucdes de trabalho contendo?Pa partir de solucbes-estoque contendo
ions Cl.

Observar também que as solu¢des multielementares comerciais costu-
mam ser pré-definidas pelos fabricantes e podem néo ser adequadas as
necessidades experimentais. Por tudo isto, juntamente com cada solucgéo-
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-padrao-estoque comercial, deve-se exigir do fabricante os certificados

contendo informacdes precisas e completas a respeito do material adquirido.
Todos os padrdes comerciais citados acima, mesmo 0s mais simples, sdo
geralmente garantidos pelos fabricantes por até um ano apés a data de
envio.

Alternativamente, apresentamos a Tabela 3.1 contendo os procedi-
mentos basicos da literatura para a preparacdo de solucbes-padréo-estoque
de 1.000 mg [, adequados as necessidades dos protocolos propostos
(BrRuNO € S/O0rRON0S,1989; SuTH e Parsons 1973; AOAC, 1997). As
substancias aqui mencionadas, ou sao padrbes primarios ou aproximam-
se tanto quanto possivel desse conceito que, de forma geral, devem ter
elevado grau de pureza, ser estaveis, de facil obtencdo e manipulacéo,
além de possuirem tdo baixa toxicidade quanto possiwelciB et al.,

1985; S%ooc et al., 1992; GrisTiaN, 1994). Entretanto, apenas essas caracte-
risticas ndo séo suficientes para garantir a qualidade das solu¢des-padréo-
-estoque preparadas, sendo necessario ainda observar cuidadosamente
as seguintes recomendacdes:

Cuidados na preparacdo de solucdes-padrao-estoque

1. Utilizar sempre reagentes puros, no minimo de grau analitico (ver
“a gualidade dos reagentes”, no fim do capitulo). Trabalhar sempre em
locais com boa exaustdo (deixar sempre a capela ligada) e procurar usar
luvas e 6culos de seguranca em todas as preparacgdes.

2. Exceto quando especificado, a substancia de partida dever& ser
dissolvida em acidos concentrados, que também devem ser de, no minimo,
grau analitico. Lembre-se que acidos séo substancias perigosas, mesmo
quando diluidos.

3. Algumas solucdes-padrao-estoque sédo obtidas a partir de elementos
na forma metalica, por diluicho em acidos. Nestes casos, verificar se 0s
metais utilizados possuem pelo menos 99,99% (m/m) de pureza.

4. Quando as solu¢cdes-padréo-estoque forem preparadas a partir de
metais, verificar se sua superficie foi limpa com &cido para eliminar a
camada protetora de 6xidos formados em contato com o ar. Caso contrario,
colocar cerca de 1,2 g do metal a ser utilizado imerso no acido recomendado
para sua preparacao (Tabela 3.1), até que sua superficie adquira aparéncia
brilhante. Em alguns casos pode ser necesséario aquecer levemente o banho
de acido, para acelerar o processo, mas em geral isso ocorre a frio, apos
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alguns minutos. Descartar o acido utilizado, apds sua neutralizacao, secar
0 metal e pesar a massa necessaria.

5. Verificar se os sais que serédo utilizados na preparagéo das solugbes-
-padréo-estoque foram previamente secos em estufa a 11E13mr
cerca de 150 minutos ou, melhor, até obter-se peso constante. Verificar
também se, apds a etapa de secagem, os sais foram acondicionados em
dessecador até retornarem a temperatura ambiente. SO realizar a pesagem
apdés o material retornar a temperatura ambiente. Esse procedimento deve
ser seguido, exceto quando houver outra especificacdo.

6. Certificar-se de que, apds a lavagem preliminar dos recipientes
com agua, todo o material de vidro envolvido nessas preparagdes tenha
sido imerso em um banho de acido nitrico a 10% (v/v) por algumas horas
e depois enxaguado (alternativamente, ver Capitulo 1).

7. ApoOs realizar a dissolugdo completa da substancia utilizada como
padrdo, proceder cuidadosamente a transferéncia quantitativa da solucéo
resultante para um baldao volumétrico de capacidade apropriada, usualmente
de 1 litro, e completar o volume (geralmente com 4gua). Nessas preparacdes
é imprescindivel o uso de baldes volumétricos limpos. Homogeneizar
com cuidado.

8. As solu¢des-padrao-estoque devem ser acondicionadas em frascos
limpos, adequadamente rotulados e mantidos bem fechados. Os frascos
mais apropriados para este fim sdo os de teflon, de polietileno de alta
densidade e os de polipropileno. Os frascos de teflon sdo os mais caros.
Nunca armazenar a solugcdo-padrdo de boro em frascos de vidro.

9. Como dificilmente se consegue pesar exatamente a massa indicada,
deve-se calcular a concentracéo final da solucdo-padréo-estoque usando
a massa real da substancia (com preciséo de * 0,1 mg) e utilizar esse valor
para calcular as concentracfes das soluc@es de trabalho usadas para construir
a curva analitica.
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Tabela 3.1. Procedimentos sugeridos para a preparacdo de solu¢gbes-padréo
estoque de 1.000 mg*lutilizadas nos protocolos descritos neste livro

Elemento

Preparagéo Comentérios

Aluminio

Boro

Cadmio

Caélcio

Chumbo

Cobalto

Dissolver 1,000 g (x 0,1 mg) do metal limpo em 60 mL de
HCI (1+1 v/v), em um béquer coberto com vidro de relégio.
Aquecer, sem ebulir, até completar a dissolu¢éo. Resfriar a
a temperatura ambiente e transferir para um baldo
volumétrico de 1 L, completando o volume com agua.

O &cido borico (FBO,) pode ser utilizado diretamente,

sem secagem prévia. Manter o frasco com o solido ndo
utilizado bem fechado e armazenar em dessecador. Dissolvetr)
5,720 g (£ 0,1 mg) do acido bérico em agua, transferir '€
para um baldo volumétrico de 1 L e completar o volume

com agua. Estocar em frasco plastico.

Dissolver 1,142 g (x 0,1 mg) de 6xido de cadmio (CdO)
em 5 mL de HNQ transferir para um bal@o volumeétrico

de 1 L e completar o volume com agua. Alternativamente,
a solucado-padrdo também pode ser preparada a partir do
metal. Neste caso, dissolver 1,000 g (+ 0,1 mg) do metal
limpo em 20 mL de HNQ(1+1 v/v), transferir para um
baldo volumétrico de 1 L e completar o volume com
agua.

Colocar 2,497 g (+ 0,1 mg) de carbonato de célcio (GACO

em um pouco de 4gua e adicionar, lentamente, cerca de
10 mL de HCI. Ap6s a dissolucéo e o fim da liberagé@o das b, ¢
bolhas de CQ transferir para um bal&o volumétricode 1 L

e completar o volume com agua.

Dissolver 1,599 g (+ 0,1 mg) de nitrato de chumbo (PRgNO
em 10 mL de HNQ Transferir para um balé@o volumétrico g ¢, d, e
de 1 L e completar o volume com agua.

Dissolver 1,000 g (+ 0,1 mg) do metal limpo em 20 mL de
HNQO,, com aquecimento, sem ebuli¢do, até a dissolu¢éo
completa. Resfriar a temperatura ambiente, transferir para b
um baldo volumétrico de 1 L e completar o volume com
agua.

Continua



62 Analise quimica de solos tropicais

Tabela 3.1. Continuacgao

Elemento Preparacéo Comentérios

Dissolver 1,000 g (x 0,1 mg) do metal limpo em 10 mL de
HNO, (1+1 v/v). Transferir para um bal&o volumeétrico de 1 L
e completar o volume com agua. Alternativamente, essa
solucéo-padrao-estoque também pode ser preparada a partir
do 6xido de cobre (CuO). Nesse caso, dissolver 1,252 g
Cobre (x 0,1mg) do 6xido no menor volume possivel de HCI, com a
agqueimento, mas sem ebulir. Evaporar cuidadosamente quase
até a secura, adicionar 10 mL de HNGr1 v/v) e aquecer por
alguns minutos. Resfriar a temperatura ambiente, transferir para
um baldo volumétrico de 1 L e completar o volume com agua.

Dissolver 2,829 g (+ 0,1 mg) de dicromato de potassio
(K,Cr,0,) em cerca de 300 mL de 4gua. Transferir para um

Cromo - LE . b,c,f
baldo volumétrico de 1 L e completar o volume com agua.
Dissolver 5, 435 g (+ 0,1 mg) de sulfato de potassi&Qy)

Enxofre em cerca de 100 mL de agua. Transferir para um baldo

volumétrico um de 1 L e completar com agua.

Dissolver 1,000 g (= 0,1 mg) do metal limpo em 30 mL de

HCI (1+1 v/v), aguecendo sem ebulir até a dissolucdo com-
Ferro pleta. Resfriar & temperatura ambiente. Transferir para um g

baldo volumétrico de 1 L e completar o volume com &gua.

Dissolver 4,394 g (£ 0,1 mg) de fosfato diacido de potéssio
(KH,PO,) em cerca de 300 mL de agua. Transferir para um
baldo volumétrico de 1 L e completar o volume. Alterna-
tivamente, se for necessério, preparar uma solugdo-padréo-
3 -estoque que nao contenha iorfs Wilizar o fosfato acido
FOSTOro 4o aménio ((NK),HPO,). Neste caso, dissolver 4,263 g (£ 0,1
mg) deste sal em cerca de 300 mL de 4gua, transferir a solu¢éo
para um bal&o volumétrico de 1 L e completar o volume.

Dissolver 1,000 g (x 0,1 mg) do metal limpo em 10 mL de

HCI (1+1 v/v). Transferir para um baldo volumétrico de 1 L

e completar o volume com agua. Alternativamente, essa

solucéo-padrao-estoque pode ser preparada a partir do 6xido
Magnésio de magnésio (MgO). Neste caso, dissolver 1,658 g (+ 0,1

mg) do 6xido em 20 mL de HNPaquecendo sem ebulir,

até completar a dissolucao. Resfriar a temperatura ambiente.

Transferir para um bal&o volumétrico de 1 L e completar o

volume com agua.

Continua
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Tabela 3.1. Concluséao

Elemento Preparagéo Comentérios

Dissolver 3,076 g (z 0,1 mg) de sulfato de manganés
monoidratado (MnSPH,O0) em um pouco de &gua.
Transferir para um baldo volumétrico de 1 L e completar
o volume com agua.

Manganés

Dissolver 1,354 g (+ 0,1 mg) de cloreto de mercurio Il
Mercario  (HgCl,) em cerca de 100 mL de &gua. Transferir para um d
baldo volumétrico de 1 L e completar o volume com &gua.

Secar o trioxido de molibdénio (Mgpor 3 horas a 30G.
Molibdénio Dissolver 1,500 g (+ 0,1 mg) do 6xido em 20 mL de HCI. 4

Transferir para um baldo volumétrico de 1 L e completar

o volume com agua.

Dissolver 1,000 g (+ 0,1 mg) do metal limpo em 20 mL de
HNQO,, aguecendo sem ebulir até a dissolugdo completa. a
Resfriar & temperatura ambiente. Transferir para um bal&o
volumétrico de 1 L e completar o volume com agua.

Niquel

Dissolver 1,907 g (= 0,1 mg) de cloreto de potassio (KCI)
Potassio  em um pouco de 4gua. Transferir para um baldo volumétrico b, c
de 1 L e completar o volume com &gua.

Dissolver 2,542 g (+ 0,1 mg) de cloreto de sdédio (NaCl)
Sédio em um pouco de 4gua. Transferir para um baldo volumétrico b
de 1 L e completar o volume com agua.

Dissolver 1,000 g (+ 0,1 mg) do metal limpo em 30 mL de
Zinco HNQ, (1+1 v/v). Transferir para um baldo volumétrico de a, c
1 L e completar o volume com agua.

Comentéarios:

a) Tais substancias aproximam-se do conceito de padrdo primario.
b) Padrdo primario.
c) Estas substancias sao fornecidas como padrao primario por varias

empresas do ramo de reagentes quimicos, inclusive pelo NIST (National
Institute of Standards and Tecnology - http://www.nist.gov).

d) Os metais ou éxidos utilizados, bem como a solucdo-padréo-estoque
resultante sao téoxicos e devem ser manipulados com cuidado. Evitar a
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inalacdo e o contato com a pele. Os sintomas de intoxicagcéo leve sdo dores
de cabeca, nduseas, diarréia e vomito. Ndo descartar seus residuos na pia.
Para maiores informacdes quanto a medidas preventivas e descarte de solugoes,
consulte a referéncia “The Sigma-Aldrich Library of Chemical Safety Data”
(Lenca, 1985).

e) O nitrato de chumbo pode ser purificado por recristalizacao.
Para tal, dissolver de 20 a 50 g do sal em agua quente, sem ebulir.
Deixar resfriar a temperatura ambiente com agitagdo ocasional. Filtrar
os cristais resultantes em funil de Buchner. Repetir 0 processo com 0
material retido no filtro. Secar os cristais a 110-1Q0 até obter massa
constante. Resfriar em dessecador e armazenar em frasco bem fechado.
O sal purificado ndo possui dgua de cristalizacdo e € pouco higroscépico
[AOAC,1997 (método 935.50)].

f) A substancia sélida, bem como a solucdo padrdo estoque resultante
sdo toxicas e devem ser manipuladas com cuidado. Evite contato com a
pele. Os sintomas de intoxicacao leve sdo dores de cabeca, nauseas, diarréia
e vOmito. Nao descartar seus residuos na pia. Para maiores informacgdes
sobre o seu descarte consulte a referéncia “The Sigma-Aldrich Library
of Chemical Safety Data” @nca, 1985).

g) O magnésio metéalico € muito reativo e pode queimar em contato
com o0 ar ou com 0 oxigénio, especialmente se estiver finamente dividido.
O metal reage com agua e dissolve-se rapidamente em &cidos. Observar
as normas de seguranca do seu laboratério.

h) Esta substancia ndo perde a agua de hidratacdo com a secagem a
110-120°C.

A qualidade dos reagentes analiticos

Embora o uso de solugbes comerciais concentradas na preparacao
das solugdes-padréo-estoque seja bastante pratico, seu custo pode ser
significativo, dependendo do caso, especialmente para os produtos mais
complexos. Alternativamente, essas solu¢cbes podem ser preparadas em
laboratdrio, observando-se as instru¢cdes e os cuidados mencionados, além
daqueles que devem ser seguidos em qualquer procedimento analitico.
Um dos pontos a ser considerado cuidadosamente é a necessidade de se
empregar nessas preparacfes reagentes e acidos de grau analitico e de
boa procedéncia. Geralmente, esses produtos sdo designados como puro
para andlise (p.a.pro analysiou AR - analytical reagent mas podem
ainda ser encontradas outras designa¢fes como “puriss.” (> 99%), “purum”
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(> 97%), “pratc.” (> 90%, geralmente em torno de 95%) e “techn.” (ver
especificagfes do catdlogo ou consultar http://www.sigma-aldrich.com -
produtos Fluka).

Outros termos ainda a serem considerados sdo os chamados produtos
quimicamente puros (PC, do inglgsyre chemicgl e os produtos grau
USP (do inglésU.S. Pharmacopeja que seguem os padrdoes da Farma-
copéia americana, além dos produtos de grau técnico, de menor pureza.
Dada a grande variedade de designacdes, faz-se necessario ficar atento e
verificar cuidadosamente as especificagdes do catalogo e do rétulo do
produto, que devem indicar explicitamente o contelldo minimo da substancia
comercializada e atestar os tipos e niveis dos contaminantes presentes.
No Brasil € muito comum se encontrar nos rétulos a designacdo PA-ACS,
indicando que o produto vendido é de grau analitico, conforme as normas
adotadas pelo Comité de Reagentes Analiticos da American Chemical
Society, que devem ser consultadas em caso de davidas (ACS, 1993;
http://pubs.acs.org/reagents/index.html). Nessas publicacdes podem ser
encontradas as caracteristicas fisico-quimicas de varios reagentes e suas
especificacdes, bem como os procedimentos para se verificar suas confor-
midades com os dados publicados. De qualquer forma, ha um impasse:
a garantia de r6tulo é cumprida? O controle de qualidade é feito? As
diferentes marcas disponiveis no mercado oferecem produtos de mesmo
padrdo de qualidade? E o impasse a que se fez referéncia tem dois reflexos
claros na atividade de um laboratorio: (a) o técnico e (b) o econdémico.

O reflexo técnico leva a dificuldades nos procedimentos analiticos
em funcéo da presenca de interferentes. Neste aspecto tem-se que distinguir
algumas situacdes, como por exemplo, a tradicdo do fabricante, o controle
de qualidade exercido por érgdo governamental ou associacdo de classe
e a conseguiente obrigatoriedade de correspondéncia entre o que esta
apresentado no rétulo e o que se tem no recipiente, dentre outras. A sensacao
gue se vive € que, no Brasil, a tradicdo € a que fala mais alto, sendo
muito comum se atribuir as marcas mais conhecidas um padrao de qualidade
mais elevado, a despeito de muitos outros fabricantes apresentarem, no
rétulo, garantias semelhantes.

Contudo, como acidentes acontecem, é possivel que uma determinada
partida de um reagente apresente impurezas que podem complicar as
atividades do laboratério. Acidentes desse tipo sdo menos comuns nos
chamados fabricantes ou fornecedores de tradicdo, mas mesmo em produtos
de fabricantes tradicionais podem aparecer problemas sistematicos. Um
exemplo disso esta no etanol (p.a.) de uma conceituada marca, citada
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como exemplo de padrdo de elevada qualidade. Esse produto, no entanto,
é envasado em frasco de vidro (borossilicato) e problemas no laboratério
sdo sentidos ao se usar esse alcool na determinacdo de boro. Com certeza,
uma simples troca do recipiente de embalagem pode resolver esse problema.
A titulo de curiosidade, deve-se citar ainda 0s seguintes casos de presenca
de contaminantes: Mg em nitrato de calcio; Fe, em &acido cloridricg;, NH

em cloreto de potassio; NDem agua oxigenada, etc.

Outro exemplo, pouco comum, mas que pode acontecer com qualquer
fabricante ou distribuidor, é ter-se no rétulo um produto e no frasco outro
diferente. GnTArRELLA et al. (1981) verificaram um tipo de contaminacéao
do cloreto de potassio que deve merecer a maxima atencdo em laboratérios
que realizam a determinacdo do aluminio trocaMglumas solucdes deste
sal neutro apresentavam, segundo sua origem, certo tamponamento e, como
conseqiiéncia, teores menores ou maiores*t@aia um mesmo solo, segundo
a procedéncia do KCl usado. Os autores obtiveranaloses de Al 17,0;

21,8; 229 e 5,6 mmpldm‘3 ao usar quatro lotes diferentes deste sal, e
concluiram que esse tamponamento era devido a presenca, principalmente,
de carbonato de potassio.

Um caso pouco diferente dos citados é o do calcon, indicador usado
na quantificacdo do célcio através do EDTA. O calcon pode vir deteriorado
do fornecedor ou, com o tempo, deteriorar-se no préprio laboratério. Esse
fato ocorre, provavelmente, devido as condi¢gBes e ao tempo de estocagem
do indicador e a consequéncia € que ha problemas na observacédo do
ponto final da titulagdo com EDTA. E comum se obter, para aliquotas de
um mesmo extrato, valores para calcio maiores do que os para a soma de
calcio e magnésio, usando o indicador negro de eriocromo T. Fato
semelhante a esse ocorre com o sulfato ferroso amoniacal que deve apre-
sentar-se seco, de cor verde-clara e solto ou desagregado. Esse sal tende
a deteriorar-se com o tempo, principalmente devido as condi¢Bes e tempo
de estocagem, adquirindo tom esverdeado cada vez mais claro, podendo
chegar a verde-amarelado. O que se tem é a transformacad’ do e
e gualquer solucdo-padréo-estoque desse elemento, obtida a partir deste
sal, deve ser padronizada.

Assim, devido a deterioracdo estar ligada também ao tempo de
estocagem, ndo se faz compras muito grandes desses sais. Tais exemplos
sdo apresentados apenas com o0 objetivo de alertar quanto a importancia
de se ficar atento também em relacdo a esse aspecto e manter um controle
sistematico dos reagentes usados no laboratdrio para evitar surpresas.
Quando um laboratério que apreserdgaultados bons e consistentes e, de
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repente comeca a ter problemas, dev@agquisar a possibilidade de a
causa estar associada aos reagentes. Essa pesquisa pode ser feita simples-
mente pela substituicdo do frasco do reagente ou da sua marca ou, alterna-
tivamente, por testes qualitativos apropriados para determinar a presenca
de possiveis impurezas - responsaveis pelos erros nas determinagies (V
1981). Esse tipo de pesquisa serd realizada segundo o interesse e as
possibilidades de cada laboratério e ndo serd detalhada neste livro.

O reflexo econbmico esta no fato de diferentes fabricantes, ao apre-
sentarem garantia de rétulo, cobrarem pela qualidade do produto que
certificaram, embora na verdade ndo haja uma correspondéncia exata entre
preco e qualidade. Lamentavelmente, problemas sérios podem ocorrer caso
nao se tome o devido cuidado em termos de controle de qualidade (por
exemplorealizar prova em branco), pois 0 uso de um reagente em um
determinado procedimento, em que 0s contaminantes presentes ndo sejam
interferentes, pode levar o laboratério a optar pelo emprego desse mesmo
reagente em outros procedimentos nos quais 0os contaminantes sejam
interferentes.

Os comentérios feitos até aqui estdo associados ao fabricante ou ao
distribuidor e a estocagem. Contudo, a qualidade do reagente é afetada
também por erros de manuseio no laboratério, e ai a responsabilidade é
do analista. Os erros mais comuns que podem acontecer sdo: (a) durante
0 preparo de solucgdes, deixar o frasco contendo o produto destampado
por tempo desnecessario, possibilitando sua contaminagdo por poeira ou
gases; (b) ao se medir um volume de liquido, introduzir a pipeta no frasco;
(c) usar béqueres, pipetas, buretas, etc., sujas ou mal lavadas; (d) devolver
as sobras de reagentes ao frasco, etapgApbe, 1987). E interessante
chamar a atencédo para esses detalhes a fim de que sejam adotados os
procedimentos corretos, ou seja, manter o frasco destampado o minimo
de tempo necessario, deixando sua tampa sobre um vidro de relégio ou
entre os dedos do analista; ndo introduzir a pipeta dentro do frasco de
reagente puro ou de solucBes-padrao (transferir uma porcdo conveniente
do liquido para um béquer e pipetar); manter limpos os materiais em uso,
descartando eventuais sobras de reagentes ja retirados do frasco, etc.

Esses cuidados, além de impedirem a deterioracdo dos produtos e
das solucdes reagentes, contribuem para evitar ou diminuir acidentes no
laboratério. E preciso ainda mencionar a importancia de se estocar apropria-
damente uma solucdo preparada no laboratério e observar sempre sua
integridade, antes do uso. Algumas solucgfes, por terem sido armazenadas
conforme o recomendado e ndo estarem sujeitas a ag¢ép oia do calor,



68 Analise quimica de solos tropicais

ou pela sua propria natureza, ndo permitem crescimentaaierganismos

e tém um prazo de validade indefinido (ex.: solu¢des de Cr(VI)). Outras,
por serem muito sensiveis a um ou mais agentes de deterioracdo, devem
ser preparadas no dia de uso (ex.: solu¢cbes contendo &cido ascérbico).
Ainda, certas solu¢cfes, como o acetato de calcio, permitem com muita
facilidade o crescimento de fungos, devendo ser descartadas tdo logo seja
notada qualquer alteracdo ou presenca de corpos estranhos em seu interior.
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Capitulo 4

EQUIPAMENTOS PARA O MANUSEIO SIMULTANEO
DE AMOSTRAS
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Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

Bernardo van Raij
Embrapa Meio Ambiente, Caixa Postal 69, 13820-000 Jaguariuna (SP).

INTRODUCAO

Os laboratérios de rotina de analise de solo caracterizam-se como
atividade dependente da economia de escala para serem viaveis como
negocio de prestacdo de servico. E indispensavel a realizagdo de grande
namero de amostras de solo, o qual requer a ajuda de aparelhos de auto-
macdo para melhor aproveitar o tempo do analista, o que representa o
componente principal do custo da realizacdo da anélise.

Os aparelhos de automagdo desempenham ainda papel importante
na qualidade dos resultados obtidos dentro do laboratério. Quando um
analista repete muitas vezes a mesma operag¢do, muito comum em condi-
¢Oes de rotina, as chances de erros aleatérios aumentam muito, em compa-
racdo com um sistema automatizado, através do qual, em uma Unica ope-
racdo, sdo realizadas varias amostras. Os equipamentos de automacao
para laboratorio de analise do solo foram introduzidos no Brasil, em 1965,
através do projeto “International Soil Testing Project”, por convénio entre
0 Departamento de Solos da Universidade Estadual da Carolina do Norte
- EUA e o Ministério da Agricultura. Esses equipamentos sdo basicamente
pipetadores semi-automaticos, para onze amostras simultaneas, que empre-
gam um conjunto de pipetas de vidro com diferentes capacidades e bomba
de vacuo na transferéncia das solucdes. Eles sdo empregados tanto para a
retirada de aliguotas comtambém para dispensar volumes pré-definidos

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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de varias solucdes. Laboratorios que realizam analises pelo extrator de Mehlich,
utilizam esses equipamentos até hoje.

O Instituto Agrondmico importou, em 1975, um conjunto de dispensadores
e diluidores semi-automaticos desenvolvido pela equipe do Dr. Hunter, da
Universidade Estadual da Carolina do Norte - EUA, na década de 70. Esses
aparelhos apresentam uma série de vantagens sobre os pipetadores semi-
-autométicos a vacuo, anteriormente mencionados, desenvolvidos também
pela mesma equipe, na década anterior.

O equipamento economiza espaco de bancada, pois ocupa mais o espacgo
vertical do que o horizontal, o que leva a melhor utilizagdo do espaco util do
laboratério. Tem estrutura em esquadrias de aluminio montadas com chapas
de acrilico. Possui sistemas de valvulas de vidro com interrupgdes de fluxo em
dois sentidos. As valvulas séo ligadas a seringas de vidro através de man-
gueiras de teflon e também aos frascos de solu¢gBes a serem dispensadas.

O sistema € muito pratico e permite diferentes montagens, conforme o
tipo de uso desejado. Existem dispensadores simples e triplo, usados para
dispensar volumes iguais, regulaveis de acordo com o tamanho das seringas
e regulagem do equipamento. Alterando-se as ligacbes das mangueiras entre
as valvulas de fluxo e seringas € possivel montar um diluidor-dispensador
simultaneo, com grande flexibilidade, tanto para a retirada de aliquotas, como
para dispensar solucdes.

Equipamentos de automacédo do sistema IAC de analise de solo

Os meétodos de analise de solo, com base em extracdes com resinas
trocadoras do ions, sdo conhecidos internacionalmente como trabalhosos e
pouco adaptados as condi¢Bes de laboratérios de rotina. O sistema dA&- de
lise de solo utiliza resinas de troca idnica, para a extracdo simultanea de
fésforo, calcio, magnésio e potassio. Para a introducdo desse sistema em
laboratorios de rotina, foi necessario desenvolver equipamentos para 0 manu-
seio simultaneo de amostras, sem 0s quais esses métodos seriam inviaveis
para os laboratorios prestadores de servico.

Pretende-se, neste capitulo, descrever sucintamente os principais equi-
pamentos necessarios para a automacao de laboratérios que utilizam esse
sistema. Alguns deles poderdo ser Uteis, também, para outros laboratorios
de analise de solo. Esses equipamentos estdo sendo produzidos em série,
por empresas especializadas e ja vém sendo utilizados por mais de oitenta
laboratérios em todo o Pais.
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Carros para suportes de bandejas em laboratérios

Esses carros sdo construidos em perfis de aluminio, com cinco pra-
teleiras e tém capacidade para 10 bandejas, ou 300 amostras de solos.
Sao utilizados para transportar amostras e extratos. J& podem ser empre-
gados na recepcdo e registro das amostras para evitar a colocagdo de
terra no balcdo de atendimento aos clientes. A utilizagdo destes carros
junto as mesas dos equipamentos eletrénicos de analise, dispensadores e
diluidores reduz a necessidade de mais espaco nas bancadas de trabalho
ou espaco horizontal, explorando melhor o espaco vertical dentro do
laboratério.

Moinhos de solo

A andlise de solo é feita a partir da terra fina seca em estufa (TFSE), em
temperatura inferior a 4. A secagem da amostaamenta a tenacidade
dos agregados de solo, tornando necessaria a moagem de todo o material,
para definicdo posterior da granulometria, através de peneira com 2,0 mm
de abertura (Figura 4.1).

TIAGO T. GUITIERREZ

Figura 4.1. Moinho elétrico para moagem e definicdo da granulometria final da
amostra de solo.
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O moinho para solos é um equipamento indispensavel para um labora-
tério de rotina. Em geral, é construido em acgo inoxidavel e desenhado para
nao quebrar pedras, agregados muito estaveis e residuos que vém com as
amostras no campo. O tempo médio para triturar, misturar e peneirar é de 20
a 30 segundos. Essa operacao €, também, muito importante para a homoge-
nizagdo da amostra. E importante instalar o moinho de solo dentro de uma
coifa, com exaustdo de ar para fora da sala de preparo de amostras, para se
evitar a inspiragdo excessiva de poeira pelo operador e também a contami-
nagcdo de outras amostras pela poeira produzida durante o uso do moinho.

Bandejas para amostras

No manuseio simultdneo das amostras é importante manter boa organi-
zacao dentro do laboratério para evitar trocas ou perdas que podem com-
prometer a identificacdo de amostras individuais. Assim, torna-se necessa-
rio acondicionar as amostras em caixinhas dentro de bandejas de onde as
aliguotas ou volumes do solo séo retiradas para analise com um medidor
proprio, denominado cachimbo.

O Sistema IAC de Analise de Saliliza suportes de aluminio, com trés
bandejas de isopor, com 10 amostras cada. Sdo necessarios praticamente
trés tipos basicos de bandejas de isopor: bandejas para copos cbnicos com
tampa de rosca, de 80 mL (do tipo encontrado em farmacias para analises
clinicas), bandejas para copos cilindricos de forma @dtd,00 mL, com
tampa do tipo “snapcap” e bandejas para copinhos conicos, do tipo de café,
para as analises de pH. E interessante identificar as bandejas com cores dis-
tintas para as diferentes determinacdes. Isso ajuda muito a reduzir as chances
de contaminacdo de amostras em uma determinacdo, com reagentes usados
em outras analises.

Mesa agitadora

A extracdo de nutrientes em solos com resinas trocadoras de ions é um
processo dindmico, que exige 16 horas de agitacdo, em rotacdo a 220 rpm
(rotacdo por minuto). Essa rotacdo é muito importante, para promover a
transferéncias dos elementos do solo para a resina, principalmente daqueles
elementos com forte adsor¢cdo na matriz sdélida do solo. A extracéo inicia-se
no fim da tarde e termina na manha do dia seguinte. Antes da extragéo, é
necessario desagregar totalmente o solo, com a ajuda de bdigsdeé,
gue funcionam como moinhos de bola. Essa desagregacéo é feita também
na mesa agitadora (Figura 4.2).
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Figura 4.2Mesa agitadora com movimento circular-horizontal, com rotacdo minima de
220 rpm. A fotografia mostra equipamento de bancada com capacidade de 240 fras-
cos cilindricos de 100 mL. Existe também equipamento com sistema de sustentacéo
préprio.

A mesa agitadora usada neste sistema comporta 240 frascos. E importante
que o equipamento tenha robustez suficiente para operar por periodo seguido
de 16 horas, com uma massa em desbalan¢co que poderéa atingir até 15 kg.
Podem ser usados, também, agitadores do tipo vaivém ou reciproco, podendo
neste caso, ter rotacdo bem menor. O que é impres-cindivel € o revolvimento
continuo da suspenséo do solo com a resina e a desagregacao prévia do
solo.

Separador de resinas

O separador de resina foi desenvolvido para separar rapidamente a re-
sina do solo, manuseando 10 amostras simultaneamente (Figura 4.3). Logo
apos a extracdo, os frascos contendo suspensdo de solo desagregado e resinas
sdo virados de forma que a suspenséo seja transferida para um conjunto de
peneiras de poliéster com 0,4 mm de abertura. Com auxilio de um jato de
agua destilada e desmineralizada, a resina € lavada para remocao das fracdes
argila, limo e areia fina do solo. A fracdo areia grossa, que é inerte, fica geral-
mente retida na peneira junto com a resina. As peneiras sdo entdo viradas
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sobre uma série de funis com frascos limpos por baixo. Utilizando-se
um dispensador de 25 énma resina é transferida para frascos de forma
ata através do fluxo de 50 mL (2 x 25) siducédo de NECI 0,8 mol L*

+ HCI 0,2 mol L*. Esse extrato, ap6s um contato de 30 minutos para
permitir a saida de gas carbdnico, € tampado e posto para agitar durante
uma hora a 220 rpm. ApdGs a agitacdo, a solucdo extratora esti pronta
para as determinacdes de P, Ca, Mg e K.

TIAGO T. GUITIERREZ

Figura 4.3. Aparelho separador de resina empregado para separar simultaneamente
dez amostras de solo apds a extracdo com a resina.

Painel de recuperacdo de resina

A técnica de utilizagdo da resina requer um sistema composto por um
conjunto de tubos de percolagcdo, que permite a lavagem ou tratamento das
resinas, com diversas solu¢des. O importante € que a lavagem da resina seja
sempre feita com fluxo saturado de solucBes, 0 que se consegue com 0O
dreno de saida do liquido colocado sempre acima do nivel da resina no
tubo.

O painel de recuperacao ja € empregado desde o pré-condicionamento
das resinas para coloca-las em uso. Diariamente, a resina é saturada com
solucéo de bicarbonato de s6dio e posteriormente recuperada com a solu-
¢éo acida de cloreto de amodnio para a remogédo dos elementos extraidos do
solo (Figura 4.4).
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Figura 4.4. Painel de recuperacao de resinas, usado no pré-condicionamento, na recupe-
racdo e no preparo diério da resina trocadora de ions.

Dispensadores e diluidores semi-automaticos

Esses equipamentos possuem sistemas de valvulas de vidro que permitem
interromper o fluxo em dois sentidos. Essas valvulas, ligadas as seringas de
vidro através de mangueiras de teflon, permitem diferentes montagens, con-
forme o tipo de uso desejado. Existem dispensadores simples e triplo, usa-
dos para dispensar volumes iguais, regulaveis de acordo com o tamanho
das seringas e regulagem do equipamento. Ao se alterar as ligacBes das
mangueiras entre as valvulas de fluxo e seringas é possivel montar um diluidor-
-dispensador simultaneo, com grande flexibilidade, tanto para a retirada de
aliquotas, como para dispensar solu¢ées. E o caso, por exemplo, da deter-
minacgdo do P, na qual € necesséria a retirada de uma aliquota de 4 mL do extrato
de resina e a adi¢do simultdnea de 16 mL de solugdo de molibdato com
acido ascorbico.
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E muito importante lembrar nesse tipo de montagem, que o volume da
aliquota a ser diluida ndo pode ser superior a 2/3 do volume interno da man-
gueira que liga a ponteira de retirada de aliquota até a seringa de succéo.
Caso contrario, a aliguota entrara dentro da seringa e assim sera uma fonte
de contaminagdo para as amostras seguintes. E importante ainda, que a solu-
¢ao diluidora, que flui também pela mesma mangueira, lave-a internamente
removendo os residuos da solugdo anterior (Figura 4.5).

TIAGO T. GUITIERREZ

Figura 4.5. Dispensador-diluidor manual, capaz de dispensar volumes com ou sem a reti-
rada simultdnea de aliquotas.

Agitador de hélice

O agitador de hélice com capacidade de 30 provas é montado em arma-
¢ao de aluminio anodizado, bandeja de lavagem em PVC, com sistema de
lavagem automatica das hélices. E ideal para o processo de agitacdo nas
determinacbes de pH, cuja principal vantagem sobre os modelos vaivém e
circular horizontal, é que ndo exige o fechamento dos frascos. Ele permite
ainda o uso de copos descartaveis de café para as medidas de pH.
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Outros equipamentos de automacao

Sistema de transferéncia de solucdes para o espectrofotdmetro

Acionado por um sistema a vacuo, em conexdao com um frasco Kitassato,
permite grande eficiéncia no sistema de transferéncia da solucéo a ser anali-
sada para tubos de leitura do espectrofotémetro.

Suporte moével para agitador de eletrodo de pH

Desenvolvido para permitir o manuseio do eletrodo até o frasco para a
leitura de pH. Entre uma amostra e outra, é feita a lavagem do eletrodo num
frasco ao lado da bandeja contendo as suspensdes de solo para a leitura de pH.

Equipamento para titulacéo

Com ajuste automético de ponto zero com haste de agitacdo acoplada,
permite reducbes sensiveis no tempo gasto nesta operacao.

Lavador de frascos pressurizado

Possui duas séries com bicos, sendo uma série conectada a rede de
agua comum e outra a um depdésito de &gua destilada. O sistema de pressurizagéo
permite alta eficiéncia e grande rapidez no processo de lavagem dos frascos
utilizados, sem a necessidade de sua remocao dos suportes.

Dosimato

Bureta digital que permite medidas precisas de volume com precisdo
de 0,01 mL, que aumenta muito a precisdo das leituras. Como possui tam-
bém o ajuste de zero automatico, da maior rapidez as titulacoes.

Pipetas automaticas

Aparelhos que permitem pipetar rapidamente aliquotas até 10 mL.
Podem ser usados para retirar aliquotas para a determinacdo de calcio,
magnésio e potassio por espectrofotometria de absorcdo atémica.

Dispensadores

Dispositivos montados em cima de frascos, 0s quais permitem dispensar,
com precisao, volumes variaveis de solucgdes.
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INTRODUGAO

Os métodos de analise sdo comumente classificados como classicos,
gquando embasados em medidas de massa ou de volume, ou como instrumentais,
quando requerem a medida de alguma propriedade fisica do sistema quimico,
como a condutividade e a absor¢céo, emissdo ou espalhamento de luz, dentre
muitas outras.

A selecdo de um procedimento de analise deve considerar a natureza
do problema como um todo, o que requer pleno conhecimento sobre a precisdo
e exatidao requeridas, a disponibilidade de amostra, o intervalo de concentracao
a ser medido, os interferentes potenciais, as propriedades fisicas e quimicas
da matriz e a quantidade de medidas a serem efetuadas.

E dificil a tarefa de escolher apropriadamente as técnicas de analise,
pois requer uma clara compreensdo dos problemas analiticos envolvidos e
das reais capacidades das diferentes técnicas disponiveis. Na verdade, néo
existe uma técnica melhor que a outra, pois elas se complementam mutuamente
e, por isso mesmo, as decisbes em cada caso dependem de julgamentos
sutis. Basicamente, a escolha final dependera das habilidades do profissional
encarregado da avaliacdo da situagdo analitica concreta. Entretanto, uma
vez escolhido o método, deve-se assegurar a qualidade dos resultados.

Copyright 2001 - Instituto Agrondmico.
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Um laboratorio de rotina deve ter capacidade suficiente para analisar
um grande numero de amostras em um espaco de tempo relativamente curto,
com boa precisao e exatiddo. Como cada amostra contém multiplos elementos
a serem determinados, torna-se absolutamente necessario um gerenciamento
apropriado para se obter uma relagcdo custo/beneficio aceitavel, sem o
comprometimento da confiabilidade dos resultados.

Dentre os métodos instrumentais de analise disponiveis, 0os mais usados
atualmente em laboratérios de analise de solo sdo a potenciometria, geralmente
empregada para medidas de pH, e a espectrofotometiariet al., 1992;

Skooc et al., 1998). Os métodos espectrofotométricos mais empregados séo
os de absorcdo molecular na regido do UV-Visivel, os de absorcao atbmica
e os de emissdo atbmica, notadamente a fotometria de emissdo em chama e
a espectrometria de emissédo atébmica com plasma de argénio induzido
indutivamente, com deteccao 6ptidaductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectrometry ICP-AES (AN, 1960; WeLz, 1985; MDNTASER €
GoLiGHTHY, 1992; Brkampus, 1992 e 8arks, 1996).

AS MEDIDAS DE pH
As medidas de pH sédo largamente utilizadas em laboratérios e estao

relacionadas com a acidez ou alcalinidade de uma solugéo aquosa, em relacéo
ao equilibrio de dissociacdo da agua,

2H,0 - HO' + OH Ki,o = [HsO"][OH]
ou simplesmente,
HO > H + OH Ki,o = [H'][OH]

* Quando o equilibrio de dissociagcdo da agua é descrito pela
equacdo simplificada pode-se pensar erroneamente que 0s “ions
H™ sao “prétons livres”, o que é impossivel. O mais correto é
indicar a existéncia dos ions hidroxénio, (), cuja concentracao

no equilibrio deve ser descrita como{M]. Entretanto, conside-
rando que a notagdo simplificada tem sido de uso geral, sera
empregado o termo “ions hidrogénio” e o simboldiHo decorrer
deste texto, levando-se em conta as ressalvas pertinentes.

A escala de pH é definida por

pH = -log a-
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em que g+ € a atividade dos ions hidrogénio na solugéo. Mas, sabe-se também
que

a+ =Yy [H]

em quey,+ € o coeficiente de atividade dos ionséH[H'] é a concentracao
destes ions, no equilibrio. Entao,

pH = -logy,+[H"]
Entretanto, como em &gua pura ou em solu¢cdes aquosas diluidas

(L0 mol L' ou menos) o valor dg,+ € muito proximo da unidade,
pode-se escrever, com boa precisdo que

pH = -log[H1]

A constante de equilibrio da agua € representada pela equagdo K
= [H*][OH] (ou mais rigorosamente, Ky = [H;0"][OH]), e possui o valor
de 1,00 x 18* a 25°C. Desse modo, conclui-se que o pH da agua pura deve
ser 7,00 (ponto de neutralidade). A maior parte das leituras de pH em laboratério
situa-se na faixa de 0 a 14, em que as solucdes ctjn» [ED7 mol L (pH
< 7,00) sdo acidas e com*H< 167 mol L (pH > 7,00) sdo basicas (ou
alcalinas).

5. Feuhn
]

- - Arids am Asan -

Figura 5.1. Representacao grafica da escala de pH.

As medidas de pH sao efetuadas em potenciémetros ou, mais usualmente,
em voltimetros eletrdnicos com entrada de alta impedancia. A medida é feita
através de uma célula eletroquimica composta de dois eletrodos, um de referéncia
e um indicador (sensivel a espécie de interesse), imersos na solugdo amostra,
na auséncia de corrente elétrica ou sob correntes muito baixas. A necessidade
basica desse sistema é que a medida da forca eletromotriz (F.E.M.) seja feita
com corrente elétrica praticamente nula e por isso € que voltimetros comuns
ndo podem ser usados para este fim. Os potencibmetros e os voltimetros
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eletrbnicos com entrada de alta impedancia permitem que as medidas sejam
feitas na escala de milivolts (mV), em pX (-log da atividade do ion X), ou
ainda em unidades de concentracdo, apds a devida calibracdo. No caso da
utilizacdo desses equipamentos para a determinagdo da concentracdo de ions
H* (mais rigorosamente, a atividade dos iori} Hecebem a denominacgéo
especifica de pHmetro.

= Eletrodo indcador

Elefrodo de mleréncia

Eletrosio L ¢
combinmdc ou ——| @ @ [T H——-— Jn-!::r;a
abslrads indcadar o @ [ |
? 9 MK
— Algrramanl
paida Saida p! —= Chave 1100220 Vells
[y e EH )

Figura 5.2. Esquema usual do painel traseiro de um potencidmetro. As conexdes dos
eletrodos e os demais controles podem variar de acordo com o fabricante. Consulte o
manual do seu equipamento.

Os eletrodos sdo componentes essenciais nas medidas de pH. As medidas
potenciométricas sempre devem ser feitas com dois eletrodos, sendo um
deles um eletrodo que tenha um potencial constante e estavel em funcdo do
tempo, independentemente das propriedades da solu¢cdo em que estéd imerso.
Este eletrodo é denominado eletrodo de referéncia, o qual serd sempre o
fator de comparacao do eletrodo indicador. Os dois eletrodos de referéncia
mais empregados sdo o de calomelano saturado (Hg/H§CL,.) e o de
Ag/AgCl (Ag/AgCl, KClg,). Tanto um como o outro responde a atividade
do ion cloreto, de modo que é preciso manter a solucdo do eletrdlito saturada
com estes ions, para que o0s potenciais dos mesmos sejam constantes durante
a medida. O eletrodo de Ag/AgCl é mais usado porque apresenta algumas
vantagens em relacdo ao de calomelano saturado, tais como sua maior faixa
de operacdo em vista da variacdo da temperatura e sua construcdo mais
simples.

O exemplo mais pratico de eletrodo indicador é o eletrodo de vidro
sensivel ao ion H componente essencial nas medidas de pH (Figura 5.3).
Esse eletrodo, na forma mais compacta de eletrodo combinado, é o mais
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comumente usado. Consiste de um corpo de vidro selado, com uma membrana
de vidro na forma de um bulbo na sua extermidade inferior (eletrodo indicador),
e contendo internamente uma solucédo diluida (0,1 rodié HCI em contacto

com um fio de prata recoberto com cloreto de prata, o qual funciona como
uma referéncia interna. Essa referéncia interna do eletrodo indicador € que
vai responder a variagdo de potencial da membrana, devido a variagdo na
concentracdo (atividade) dos ion$ Ha solugdo de medida. Como a
concentragdo de ions cloreto e de iohpétmanecem constantes, o potencial
interno do eletrodo € mantido constante.

No eletrodo de vidro combinado, externamente ao corpo de vidro interno,
tem-se outra camara contendo uma solucdo de KCI (geralmente uma solugéo
saturada), também saturada com cloreto de prata. Dentro desta cAmara existe
outro eletrodo prata-cloreto de prata (chamado de eletrodo de referéncia),
mostrado esquematicamente na Figura 5.3b.

O mecanismo de funcionamento do eletrodo de vidro é o seguinte:
como a solugcéo de HCI, colocada no interior do bulbo de vidro, tem uma
concentracdo de ions*Honstante, a variacdo na concentracdo teldd
solucdo externa a membrana do eletrodo (ou seja, na solugcdo a ser medida)
€ gue provocara a variacdo de potencial na membrana de vidro. Tal interacéo
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Figura 5.3. A anatomia dos eletrodos de (@t.Eletrodo de vidro simplefh): Eletrodo
de vidro combinado. Notar que o eletrodo de vidro simples deve ser utilizado em
conjunto com um eletrodo de referéncia, colocado no mesmo recipiente de medida
(ou em outro recipiente, mas conectado por uma ponte salina apropriada).
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dos ions K com essa membrana ocorre por processos de troca idnica. Assim,

a variacdo de potencial na membrana de vidro estara diretamente relacionada
a medida do pH da solucéo, visto que o eletrodo de referéncia tem potencial

constante.

Esses eletrodos tém um desempenho muito bom quando operados no
intervalo de pH entre 1 e 9 mas, dependendo da composi¢do do vidro do
eletrodo, tendem a dar valores de pH mais baixos quando empregados para
medidas em solu¢gBes mais alcalinas - “erro de alcalinidade”. Também estao
sujeitos ao chamado “erro acido”, quando utilizados para medir valores de
pH menores que um. Para maiores informacdes, verifigue o manual do fabri-
cante do seu equipamento.

O potencial desenvolvido no eletrodo de vidro (E) € uma funcdo da
atividade dos ions H definida pela equacédo de Nernst:

E=F+(2,3RT)log a,
“F
em queE® é o potencial padrdd? é a constante universal dos gages a
temperatura absolutaFeé a constante de Faraday. O fator 2,3 RT/F denomina-
se potencial de Nernst, cujo valor € 59,16 mV a 25 °C. Dessa forma, pode-
se escrever que:

E(mV) = constante + (2,3 RT/F) log, (&

ou ainda,
E(mV) = constante - (2,3 RT/F) pH

de modo que se as medidas forem efetuadas a temperatura de 25 °C, tem-se:
E(mV) = constante - 59,16 pH

ou seja, para cada unidade de pH nesta temperatura, o potencial varia de
59,16 mV.

Na potenciometria direta, o valor do pH é lido diretamente no visor do
potencibmetro, mas a calibragdo apropriada do equipamento é essencial. A
calibracdo do sistema é geralmente efetuada com dois (ou mais) pontos,
usando-se 0 ponto zero e a sensibilidade do eletrodo. Nao se recomenda a
calibracdo com apenas um padrdo, pois podem resultar erros apreciaveis.

A calibragdo do ponto zero e da sensibilidade do eletrodo deve ser feita
para compensar alguns desvios dos valores ideais. No caso do eletrodo de
vidro, uma solugdo-tamp&o com um valor de pH 7,000 corresponde ao ponto
zero de potencial e é especificado como ponto zero da calibracdo. Na maioria
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dos casos, solucdes-tampéo de pH ao redor de 4,000 ou 10,000 sdo recomen-
dados para ajustar a sensibilidade, que deve ser de 59,16 mV por unidade
de pH. E conveniente usar o tamp&o acido para o ajuste da sensibilidade
para medidas de pH em amostras acidas e o tampao basico para medidas de
pH em amostras alcalinas. Assim, como a faixa de pH dos solos brasileiros,
em geral, ndo ultrapassa a oito, recomenda-se que os laboratérios déem prefe-
réncia ao uso de tampdes de pH 4,000 e 7,000.

A calibracdo de um eletrodo de vidro combinado, usado para medir
pH, pode ser realizada da seguinte maneira:

- lavar o eletrodo com agua destilada e secar com um papel
absorvente macio;

- mergulhar o eletrodo em um tampéo fosfato (Tabela 5.1);

- ajustar o botaslope do potenciémetro para 100%, e selecione

0 equipamento para fazer leitura de pH. Espere por 10 a 15
minutos e ajuste o pH com auxilio do botdg" para o valor

do tampéo utilizado. Repita essa operacdo, se necessario. O
eletrodo de vidro deve ser mergulhado na solugdo de tal maneira
gue tanto o bulbo como a juncao liquida fiqguem imersos, mas

tome cuidado para que a barra magnética ndo o toque, pois seu
bulbo é extremamente fragil e pode se quebrar com este impacto;

- remover o eletrodo do tampé&o fosfato, lavar com agua destilada
e secar com papel macio;

- mergulhar o eletrodo agora em tamp&o de diidrogenoftalato
de potassio (biftalato de potassio - Tabela 5.1), espere estabilizar,
e ajuste o pH somente com o botlope tomando os mesmos
cuidados anteriores;

- remover o eletrodo do tampao, lavar, secar e efetuar a medida
de pH da amostra.

A forca ibnica dos padrbes utilizados na calibracdo deve ser a mais
préxima possivel a da amostra, mas o nimero de padrdes a ser empregado
na calibracdo varia de acordo com a precisdo desejada.

Outro fator que deve ser cuidadosamente considerado é a temperatura,
pois o0 potencial de Nernst é sensivel a esta variavel, de modo que se torna
necessario realizar a sua compensacao. A equacdo de Nernst determina que
os valores da voltagem de saida dos eletrodos variam linearmente com o
pH, mas a temperatura da solugdo determina o valor da inclinagdo da reta
(Figura 5.4)
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Tabela 5.1. Modo de preparacdo das solu¢cbes-tampdo mais usadas para a
calibracdo de eletrodos

pH do tampéo

Modo de prepatp(

4,008

7,413

9,180

Dissolver 10,21 g de hidrogenoftalato de potéassio (§HO, -
biftalato de potéassio) em aproximadamente 800 mL de agua e
completar o volume a 1.000 mL. O sal deve ser secado por duas
horas a 110-130 °C, antes de ser pesado. Esta solucdo se conserva
por aproximadamente seis semanas.

Dissolver 1,179 g de diidrogenofosfato de potassio,d) e
4,30 g de hidrogenofosfato de sodio NBO,) em cerca de 800 mL
de agua e completar o volume a 1.000 mL.

Dissolver 3,814 g de tetraborato de sodio,BN@,.10H,0) em
aproximadamente 800 mL de 4gua e completar o volume a 1.000 mL.

(Y Usar agua destilada ou desionizada de boa qualidade, livre de diéxido de carbono. O CO
dissolvido pode ser eliminado por ebulicdo, mas ndo esquecer de resfriar a agua a temperatura
ambiente antes do preparo das solu¢des. Se ndo houver mengéo em contrario, essas solucdes se
conservam até trés meses. O ideal € que as medidas sejam realizadas a 25 + 1 °C.

E (mV)

600
400 4

200 ~

&— 100 °C (74,04 mV/pH)

25°C (59,16 mV/pH)

-200 A

-400 -

-600 -

12 14 PH
0°C (54,20mV/pH)

Figura 5.4. Resposta tipica de um eletrodo de pH, em fungéo da temperatura.
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Os equipamentos mais modernos tém a op¢ao da compensacgdo automatica
de temperaturaa(itomatic temperature compensatioAFC), desde que seja
usado um eletrodo de vidro combinado com sensor de temperatura.

Nos casos em que nao se tem um sensor de temperatura acoplado ou
nos equipamentos mais antigos, a compensacao deve ser feita manualmente,
requerendo que o usuario entre com o valor de temperatura a ser considerado.
Para outros detalhes, leia 0 manual de instrugbes do seu equipamento.

Os cuidados bésicos que devem ser dispensados ha operacédo e manutencao
dos eletrodos de vidro sdo os seguintes:

Manuseio: Os eletrodos devem ser lavados com agua destilada de boa
qualidade, ou com agua desionizada, apos cada medida. Nao esfregue o
eletrodo, pois esta acdo pode causar leituras errbneas, devido a cargas estaticas.
Para remover o excesso de agua, seque apenas a ponta do eletrodo com um
lenco de papel macio.

Nivel de eletrdlito: Encher o eletrodo com a solugéo de eletrolito apro-
priada (geralmente KCI saturado), sempre que necessario, sem ultrapassar o
nivel do furo de enchimento. Deixar este furo sempre aberto, durante as
medidas, para assegurar que a solugdo interna flua apropriadamente através
da juncdo de referéncia.

Estocagem:Sempre mantenha o seu eletrodo de pH umido. Recomenda-
se a estocagem do eletrodo de pH em uma solugdo de KCl 3'm8klesta
solucdo ndo estiver disponivel no laboratério, use uma solucdo-tampéao de
pH 4 ou 7. Nunca estoque o seu eletrodo em agua destilada ou desionizada,
pois isto causara a lixiviacdo dos ions do eletrolito interno, através do bulbo
de vidro, tornando-o inoperante. Se o eletrodo nao tiver um protetor para
seu bulbo, recomenda-se colocar um pedaco de algodao no fundo do recipiente
de estocagem, para evitar o atrito direto deste com as paredes internas do
recipiente. Apos um certo periodo de estocagem, pode-se perceber a formacao
de cristais de KCI na parte exterior do corpo do eletrodo, a qual ndo interferira
nas medidas. Se isso for observado, simplesmente lave as paredes externas
do eletrodo com agua destilada ou desionizada e remova o0 excesso de agua
com lenco de papel macio.

Protetor de borracha: Muitos eletrodos s&o fornecidos com um protetor
de borracha para o bulbo de vidro. Nesse caso, mantenha o seu eletrodo
sempre estocado com o protetor, ndo esquecendo de preencher seu receptaculo
com solucédo de KCI 3 mol, a fim de manter o eletrodo sempre umide-
cido.
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MEDIDAS ESPECTROFOTOMETRICAS

A espectrometria € o ramo da ciéncia que trata da medida de espectros,
enguanto a espectroscopia é o termo mais usado para significar a separacéo,
a deteccéo e o registro de trocas de energia (picos de ressonancia) envolvendo
ndcleos, atomos ou moléculas. Trocas de energia sdo fendmenos devido a
emissdo, absor¢cdo ou espalhamento da radiacdo eletromagnética ou de
particulas (ex.: elétrons), ja que estas também podem ser tratadas como ondas.
A espectrofotometria (fotometria) mede basicamente a variagdo da intensidade
dessas trocas de energia em um dado comprimento de onda fixo. Atualmente,
0s termos espectrometria (mais geral) e espectrofotometria (mais restrito)
tém sido empregados indistintamente.

Espectro eletromagnético

Sabemos que a luz branca é constituida por varios componentes que
podem ser separados quando se faz um feixe de luz branca passar através de
um elemento dispersivo (ex.: prisma). Este € o mesmo fendbmeno verificado
na dispersédo da luz solar por goticulas de agua, provocando o aparecimento
do arco-iris.

E facil perceber deste modo que, se um liquido transparente se apresenta
vermelho, é porque absorveu todos os outros componentes. Assim, se uma
solucdo absorve o amarelo (580-595 nm), apresentara cor azul (435-480 nm).
O amarelo, portanto, é a cor complementar do azul e vice-versa. De maneira
geral, podemos dizer que a cor aparente de uma solugéo, ou de um objeto
qualquer, € o complemento da cor absorvida. Isso € muito importante na
colorimetria, em que a escolha dos filtros € fundamental para o procedimento
de analise. No caso de um corpo opaco colorido o fenbmeno é o mesmo, ou
seja, havera a absor¢do de certos componentes sendo refletidos os demais
ou apenas um deles. Quando um material se apresenta incolor (meio transpa-
rente) ou branco (meio opaco), podemos dizer que ndo houve absorcdo de
nenhum comprimento de onda da regido do visivel.

O mesmo fendmeno de absorcdo ocorre no ultravioleta e em outras
regides do espectro eletromagnético; o ndo aparecimento da cor se justifica
pela ndo sensibilidade do olho humano a estes comprimentos de ondas. A
relacdo existente entre a absorcdo de luz no visivel e a cor da solugdo é mos-
trada na Tabela 5.2.

Entretanto, sabe-se que o espectro eletromagnético € muito mais amplo
gue o espectro visivel e que a interacdo da radiagdo com a matéria ocorre
em qualquer regido do espectro eletromagnético, que se estende desde os
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raios césmicos\ [1.0° nm) até as ondas de radio>1.000 m). Como esta
associada uma energia, ao comprimento de onda da radiacéo diversos tipos
de espectroscopias podem ser usadas para fornecer as informagfes analiticas.
As medidas espectroscopicas usadas na rotina dos laboratérios de andlise de
solo sao feitas nas regibes do ultravioleta e do visivel, onde ocorrem as
transigdes eletronicas.

Tabela 5.2. A absorcado da luz visivel

Comprimento Cor observada

Cor absorvida

de onda (refletida ou transmitida)
nm
< 380 ultravioleta .
380 — 435 violeta vereg-amarelada
435 — 480 azul anarela
480 — 490 azul- esverdeada laranja
490 - 500 verde-azulada vermelha
500 - 560 verde parpura
560 — 580 verde-amarelada violeta
580 — 595 amarela azul
595 — 650 laranja azul-esverdeada
650 — 780 vermelha verde-azulada
> 780 infravermelho proximo -

Absorgédo e emissao de radiagcdo

A radiagdo eletromagnética pode interagir com a matéria de diversas
maneiras. Se a interagdo resultar na transferéncia de energia de um feixe de
energia radiante para a matéria, o processo € chamado absor¢cdo. O processo
inverso, no qual uma porcdo da energia interna da matéria é convertida em
energia radiante, é chamado de emisséo. Para explicar o processo de absorcao
€ preciso considerar a natureza corpuscular da radiacdo, a qual estabelece
gque a energia dos fétons é quantizada,

E=hv
em que h é a constante de Plank (h = 6.626% 1B) ev é a frequéncia da
radiacdo (3).
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A teoria quantica propfe que se houver ocorréncia de colisdes entre
fétons e receptores (atomos, ions ou moléculas) existe uma probabilidade
finita de que esta energia associada aos fétons possa ser transferida aos recep-
tores em um processo descontinuo. Quando o processo de absorgdo ocorre,
pode ser descrito como:

M+hv - M*

onde M* é o receptor no estado excitado.

Os atomos de substancias monoatdémicas, na sua maioria, estio em um
estado mais baixo de energia (chamado de estado fundamental). Esses atomos
sdo capazes de absorver energia radiante somente através de aumento nas
suas energias eletronicas, isto é, elevando elétrons a orbitais de nivel energético
mais alto. Essas transi¢des ocorrem somente se os fétons possuirem exatamente
a mesma quantidade de energia necessaria a transi¢ao eletrdnica. Caso contrario,
isso ndo ocorre. Esse € o principio basico da técnica de absorcdo atbémica.

O estado de energia total de uma molécula inclui componentes eletrdnicos,
vibracionais e rotacionais, todos eles quantizados. Para cada nivel eletrénico
existem subniveis correspondentes aos estados vibracionais, que por sua
vez, também apresentam subniveis rotacionais, de modo que a absorcao de
radiacdo por moléculas é um processo mais complexo que a absorcao de
radiacdo por atomos.

Por outro lado, sendo a interacdo matéria - energia um fendmeno rever-
sivel, as espécies gque atingem um estado excitado podem emitir fétons de
energias caracteristicas, retornando ao estado fundamental. Da mesma maneira
que, no caso da absorcdo, a emissdo (ex. fluorescéncia) pode ser molecular
ou atbmica. Como a maioria das fontes de energia (arcos elétricos, chamas,
plasmas, etc.) sdo suficientemente energéticos para quebrar as liga¢des quimicas,
0s métodos analiticos de emissdo mais usados sdo os atbmicos.

Leis quantitativas dos processos de absorgéo

Em estudos quantitativos envolvendo absorcdo de radiacdo, o feixe de
radiacdo € dirigido para uma amostra e a poténcia da radiagdo transmitida é
medida. Determina-se a radiacdo absorvida pela amostra, comparando-se a
poténcia radiante do feixe transmitido na auséncia de espécies absorventes
com a poténcia radiante transmitida na presenca de espécies absorventes.

A poténcia radiante, P, de um feixe de radiacdo, em qualquer ponto do
absorvedor, é definido como a velocidade do fluxo de fotons, através de um
plano perpendicular a dire¢cdo do fluxo. A unidade é o watt e a poténcia
pode variar em diregdo e espago.
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A intensidade de radiacgédo, I, é definida como a razdo entre a poténcia
radiante e o angulo sélido de incidéncia. Quando a area iluminada, o angulo
solido e o volume do absorvedor sdo pequenos, a poténcia da radiagdo pode
ser tomada como a sua intensidade. Esse é o caso das medidas para fins
analiticos.

» Um angulo @) é definido como a divisdo entre o comprimento do
arco de uma circunferéncia (I) pelo raio (r) da mesréa I/r. Um
angulo € uma constante adimensional e mede o grau de abertura
do arco na superficie da circunferéncia.

* Um angulo sdlido ) é definido como a divisdo entre uma
area na superficie de uma esfera (A) pelo raio ao quadrado da
mesma:Q = A/r?2. Um angulo sélido também é uma constante
adimensional e mede o grau de abertura da area na superficie
de uma esfera.

Quando um feixe monocromatico de radiagdo, com intensigaiteitle
sobre uma cubeta contendo uma solucgéo, varios fenbmenos ocorrem; deve-se
obedecer, no entanto, a relacdo a seguir:
o=l + 1o+ I+ 1,
em que:
intensidade do feixe incidente;

I, = intensidade do feixe refletido, resultado das diferencas do indice de
refracdo ) entre o absorvedor e o ambiente;

I = intensidade do feixe espalhado, resultado de um meio ndo homogéneo
(suspenséao) e/ou de flutuacbes térmicas;

I, = intensidade do feixe absorvido pelo meio e,
I, = intensidade do feixe transmitido.

lo

Em medidas analiticas convencionajs¢ Idesprezivel, porque 0 meio
deve ser homogéneo (exceto em turbidimetria ou nefelometria) ou corrigido
e | pode ser minimizado com o uso de medidas relativas e de cubetas com
paredes homogéneas de pequena espessura e com faces paralelas. Pode-se
entdo escrever que:

lg= I+ 1,
As intensidades incidentes,Xle transmitida () podem ser medidas

diretamente. Logo a parte absorvidg fode ser determinada como a diferenca
entre e |.
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Dentre as primeiras investigacbes sobre a relacdo existente entre as
intensidades de radiacdo incidente e transmitida destacam-se as experiéncias
de Pierre Bouguer e de Johann Heindrich Lambert, realizadas respectivamente
em 1729 e 1760 que, independentemente, fizeram verificacbes que podem
ser enunciadas como leis fundamentais:

- a intensidade de luz monocromatica transmitida por um corpo
homogéneo é proporcional a intensidade de luz incidente, isto
é L=kl

- a intensidade de luz monocromética transmitida decresce expo-
nencialmente com o aumento da espessura da camada do corpo
homogéneo.

Esta lei pode ser representada pela equacgéo abaixo, que pode ser deduzida
matematicamente de diversas maneiragdk, 1992):

I =1,e*P

em que k’ € chamado de coeficiente de absorcao.

Por conveniéncia pode-se substituir k' por uma outra constante a’, que
inclui o fator de conversao de logaritmo natural para decimal:

I =1y 10%"

Em 1852, August Beer estudou a influéncia da concentracdo de solucdes
coloridas sobre a transmissao de luz. A conclusédo a que chegou foi de que o
valor de a’ para uma determinada substancia € proporcional a sua concentragao,
isto é:

a=ac
em gue, ¢ é a concentragdo e a é a absortividade (independente da concentracao).

A lei de Beer é analoga a lei de Bouguer-Lambert. Enquanto Bouguer
e Lambert estudaram a variacdo na absor¢cdo de um feixe de luz, em vista da
variacdo da espessura da camada absorvente, Beer fez o mesmo estudo no
gue se refere a concentragdo da solugdo, mantendo a espessura constante.
Em ambos os casos, o resultado é o mesmo, pois quer se varie a concentracao,
guer a espessura da solucdo a ser atravessada pela luz, em esséncia, aumentamos
ou diminuimos o numero de particulas que interagem com a radiagao.

Combinando-se essas equacfes, obtém-se a lei basica da espectrofoto-
metria, ou seja, a Lei Bouguer-Lambert-Beer, mais conhecida como Lei de

Beer:
I, =1, 103P
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Se a concentracdo c for expressa em mol por litro e a espessura em
centimetros, a constante a (absortividade) toma o nome de absortividade
molar, e o simbolo passa a s€gépsilon). A absortividade (a) é a mais usada
quando ndo se conhece a natureza do material absorvente e, portanto, a sua
massa molar. A absortividade molay € preferivel quando se deseja comparar
guantitativamente a absorcdo de vérias substancias.

Assim, pode-se escrever a equagdo acima como:
l,=l,10¢¢b

A absortividade molar depende da substancia, do comprimento de onda
utilizado, da temperatura e do solvente. Analisando-se a equacao, percebe-
se facilmente que quanto maior o valor glemais sensivel é o método
espectrofotométrico. Essa € a razdo pela qual se procura trabalhar com uma
radiagdo monocromatica, correspondente ao maximo de absor¢do da espécie
a ser determinada.

Transformando a equacdo acima:
/1, =10¢tcb

onde a relacaq 1 |, chama-se transmitancia e é representada pelo simbolo
T. Logo:
T=10°%¢P
Percebe-se que a relagdo entre T e ¢ ndo é linear, o que tende a dificultar

a comparacao entre diferentes transmitancias e as concentracfes a elas
associadas. No entanto, aplicando logaritmos, obtém-se:

loglg/l; =-logT=echb

A relacdo log (/ I) é chamada de absorvancia e seu simbolo é A.
Assim, a Lei de Beer pode ser enunciada simplesmente como:

A=¢gbc

ou no caso de nao se utilizar a concentracdo em rhol L
A=abc

Na Figura 5.5, percebe-se a relacdo linear entre a absorvancia, A, e a
concentragdo c. A sensibilidade do método é dada diretamente pelo coeficiente
angular da reta de calibragéo. Outra caracteristica da lei de Beer € a aditividade
das absorvancias, que nunca deve ser esquecida em medidas espectrofo-
tométricas.
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Figura 5.5. A representacéo grafica da Lei de Beer. Reta padrdo para a determinagao
espectrofotométrica de fosforo (na forma de fosfato) em solos, pelo método do azul
de molibdénio. Dados obtidos em 660 nm, usando uma cela de vidro com espessura
de 1cm.

CONCEITOS BASICOS SOBRE A ESPECTROFOTOMETRIA NO
UV-VISIVEL

Além de ser vélida apenas para radiagdo monocromatica, a deducéo da
Lei de Beer também pressupfe que o0s centros absorventes atuem indepen-
dentemente um dos outros, isto €, que ndo existam interacdes reciprocas
desses centros nem interagbes com outros ions e moléculas presentes. Desta
forma, a Lei de Beer somente pode ser aplicada corretamente a solucdes
diluidas, geralmente com concentraces menores qéienb0 L.

Em altas concentracdes, a distdncia média entre 0s centros absorventes
é diminuida, a ponto de afetar a distribuicdo de cargas dos seus vizinhos e
alterar a eficiéncia da absorcdo. O mesmo efeito pode ser observado em
solucdes contendo baixas concentracdes do absorvedor, mas altas concen-
tracdes de outras espécies, como eletrdlitos. A proximidade dos ions altera o
valor de e do absorvedor por interagBes eletrostéticas, mas esse efeito pode
ser diminuido.

A absortividade (a og) depende do indice de refracdo do magiode
modo que a Lei de Beer também € afetada por esse parametro, mas geralmente
este efeito ndo é apreciavel para concentracdes menores fueollQ™.

Desvios aparentes da Lei de Beer podem ainda ser observados a partir

de fendmenos quimicos inerentes ao sistema ou sob a acdo de efeitos fisicos.
Os fendmenos quimicos mais comuns envolvidos sao:
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Dissociacdo ou Associacagode deslocar o espectro da espécie absor-
vente, gerando o efeito batocrémico (deslocamento paraiores) ou o
efeito ipsocromico (deslocamento parenenores). Muitas vezes, em sistemas
em equilibrio, pode-se medir a absorvancia em um ponto isoabsortivo, chamado
isosbéstico. Neste comprimento de onda, todas as espécies absorventes do
mesmo cromoforo tém a mesma absortividade, de modo que a lei de Beer
ndo é afetada pelo equilibrio.

Solvodlise: a mudanca de solvente (polar para ndo polar e vice-versa)
pode causar deslocamentos de espectros (maximos de absor¢ao).

Formacgdo de complexostambém pode provocar deslocamentos de
espectros.

Temperatura: geralmente a variagdo maxima permitida é de°€.5

Efeitos de luz incidente:pode induzir dissociacdes, associagdes e reacoes
fotoquimicas de decomposicdo ou polimerizacdo, principalmente sob a acéo
da radiagdo UV.

Emisséo secundaria de radiacdcassociadas aos fendmenos de fluores-
céncia e fosforescéncia, que ndo serdo discutidas aqui.

Espalhamento de radiagdo:geralmente causados pela presenca inde-
sejavel de substancias em suspensdao. Tal situagdo pode ser usada para medidas
gquantitativas sob condicdes especiais (turbidimetria e nefelometria).

Os fatores fisicos mais comuns, que também podem influir nas medidas
séo:

Abertura da fenda do monocromador: esta relacionada com a inten-
sidade da radiacéo incidente e € um parametro importante em espectroscopia
atbmica (absorcdo ou emissao), porque, neste caso, as bandas sdo muito
estreitas (linhas atbmicas). Em espectroscopia molecular, se for muito grande,
deixard passar uma banda de radiagcdo muito larga, acentuando os desvios
das medidas.

Luz espuria: resultado do espalhamento e reflex6es das varias superficies
do monocromador. Difere grandemente dos comprimentos de onda da banda
de radiacéo selecionada e pode ainda nédo ter passado pelo absorvedor (amostra).
Se esta luz atingir o detector, tem-se uma medida aparentemente menor da
absorvancia.

A estrita aderéncia a Lei de Beer € observada apenas quando uma radiagdo
monocromaticaX Unico e constante) é utilizada. Essa dependéncia mostra
seu carater limitado, j& que na pratica isola-se apenas uma banda de radiagéo,
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composta por diversos comprimentos de onda, implicando desvios. Experi-
mentalmente, resolve-se este problema efetuando as medidas em uma regido
de maximo da banda de absorc¢ao, onde o vakbnde varia significativamente

e torna os desvios despreziveis.

Espectrofotdbmetros e colorimetros

Em geral os colorimetros sdo equipamentos mais simples, operando na
regido do visivel e que, normalmente, usam filtros para sele¢cdo de uma faixa
de comprimentos de onda da radiacao incidente. Os espectrofotdmetros diferem
dos colorimetros por operarem através do uso de elementos dispersivos de
radiacdo (monocromadores, construidos com prismas ou grades de difracdo),
0 que permite uma separacdo mais eficiente das faixas de comprimentos de
onda. Com aparelhos desse tipo pode-se geralmente obter espectros da solucdo
absorvedora, desde a regido do UV até a regido do infravermelho proximo.

Os componentes basicos dos colorimetros e espectrofotdmetros, esque-
matizados na Figura 5.6, sdo a fonte de energia radiante, o sistema de sele¢éo
de comprimento de onda, os detectores de radiagédo e os sistemas de medidas.

A sensibilidade dos equipamentos é determinada pelo sistema de sele¢éo
de comprimento de ondas e pelo sistema de deteccédo. Os filtros mais comuns
selecionam bandas de comprimento de onda mais largas do que os prismas
ou grades de difracdo. Para certas espécies quimicas, cuja absor¢do ocorre
em picos estreitos, a sensibilidade é maior nos espectrofotbmetros com mono-
cromadores de alta resolucdo ou em colorimetros equipados com filtros de
interferéncia. Para outras espécies, cujos espectros de absorcdo sdo mais
amplos, a utilizagdo de colorimetros com filtros é perfeitamente viavel.

A gualidade e o custo dos colorimetros e espectrofotbmetros dependem
do tipo e qualidade de seus componentes. A aquisicdo desses equipamentos
deve-se basear sempre em conhecimento prévio das caracteristicas de cada
um deles e, se possivel, na consulta a pessoas que ja possuam o aparelho.

Os sistemas de leitura do tipo analdgico estdo em desuso. Nos aparelhos
mais modernos as medidas sdo feitas com sistemas de leitura digital, com
possibilidade de uso de escalas de transmitancia (%T), absorvancia ou
concentracgao.

Procedimentos gerais para a calibragdo de um espectrofotémetro,
para medidas usuais de concentracdaqiuando sdo usados aparelhos de
feixe simples, o procedimento consiste em ajustar o nivel de 100% de
transmitancia (zero de absorvancia) do equipamento com uma cubeta contendo
todos os componentes da solug¢éo a ser medida, menos a substancia de interesse
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(branco), e o nivel 0% de transmitancia com o obturador do aparelho fechado.
As demais medidas serdo feitas em relagcdo ao branco, substituindo-o pelas
amostras. Para equipamentos de duplo feixe, a radiacdo proveniente do mono-
cromador é igualmente dividida em dois feixes, que incidem em dois compar-
timentos, o de referéncia e o da amostra. O ajuste inicial é feito colocando-se

0 “branco” nos dois compartimentos e regulando-se o aparelho para absorvancia
zero, e as leituras séo feitas substituindo-se o “branco” do compartimento
da amostra pelas amostras a serem medidas. O usuario devera ler atentamente
o0 manual do seu equipamento para se informar sobre os demais detalhes
operacionais.

»-- = - -;;::El o I

Figura 5.6. Diagrama de blocos dos tipos mais comuns de espectrofotdmetros UV-Vis.
(a) Feixe simples(b) Feixe duplo, monocanal, com separacédo espacial dos feixes;
(c) Feixe duplo, com alternancia entre dois cankisfonte de radiaca&,: seletor
de comprimento de onda (monocromad@r)pbturadorR: cela de referéncia:
cela da amostr&D: fotodetectorEP: eletrbnica para o processamento do sinal;
EM: espelho modulador (chopp€g);espelhoER: espelho reticulado (recombinador
de feixe);DF: desdobrador de feix&lL/R: unidade de leitura e registro (analdgica
ou digital).
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Cuidados Experimentais

As curvas-padrdo usadas na colorimetria ou espectrofotometria devem,
em Ultima andlise, relacionar sempre a absorvancia como uma variavel
dependente da concentragdo. Portanto, se a leitura for obtida em transmitancia
deve-se primeiro efetuar a conversao para absorvancia.

A faixa entre 15% e 65% T, que corresponde aproximadamente ao
intervalo de absorvancia entre 0,200 e 0,800, € a que apresenta o menor
erro relativo da concentracdo em vista de um erro fotomeétrico absoluto constante.
Dessa forma, é importante que as concentragdes dos extratos sejam adequadas,
de modo a se obter leituras dentro desses limites. Contudo, em anélise de
solo, devido a ampla faixa em que ocorrem resultados, isso normalmente
ndo é feito, exceto no caso de resultados muito altos, que exigem diluig&o.

Como os métodos de analise quantitativos devem considerar a precisao
e a exatidao dos resultados, além dos cuidados usuais a serem tomados no
preparo das amostras e nas medidas da absorvancia propriamente dita (ex.:
evitar a presenca de bolhas de ar, sujeiras e riscos nas celas de leitura, etc.),
a aplicacdo de um método espectrofotométrico deve ainda levar em conta
dois outros parametros:

Escolha do comprimento de ondaé um parametro importante. Geralmente
deve ser posicionado na regido de maxima absorcdo e o mais longe possivel
do maximo de absorcdo de outras espécies (ex.: 0 agente complexante), ja
que as absorvancias sdo aditivas. Cada procedimento deve ser estudado
separadamente.

Interferentes: qualquer espécie, além daquela de interesse, que provoque
um aumento ou diminuicdo de absorcdo de luz, € um interferente. Nesses
casos, devem ser usados procedimentos de separacgéo para diminuir ou eliminar
seus efeitos, tais como a cromatografia, a extracdo com solventes, etc.

Quando a espécie a ser medida € formada por rea¢des quimicas, outros
fatores devem também ser observados:

pH: tem um papel importante na formacdo de complexos. Caso exista
um ponto isoabsortivo do sistema, independente do pH, esse ponto deve ser
preferencialmente usado na medida da absorvancia.

Concentracdo dos reagentes ditada pela composicao da(s) espécie(s)
absorvente(s). Excesso ou falta de reagente pode influenciar na sensibilidade
do método ou causar desvios na Lei de Beer.

Tempo: depende basicamente da cinética do sistema quimico (s, min, h,
etc.).
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Temperatura: deve ser constante e também depende do sistema quimico.
Temperaturas mais altas podem resultar em decomposi¢cdo ou em uma cinética
mais rapida.

Ordem de mistura: a ordem de adicdo dos reagentes deve sempre ser
obedecida, porque pode alterar o resultado da medida (ex.: a cor ndo se
desenvolve totalmente).

Estabilidade quimica: se a espécie absorvente nao for estavel, deve-se
montar um esquema que permita medidas rapidas. Se a espécie for fotossensivel,
a medida deve também ser rapida ou adicionar um estabilizanteii@ta
sua decomposicao.

Mascaramento: as reac¢des para fins espectrofotométricos, em geral,
nao sdo especificas e poucas sao seletivas, de modo que o mascaramento de
interferentes é quase sempre inevitavel, quando ndo séo totalmente eliminados
por processos de separacao.

Solvente: a escolha do solvente pode ser decisiva em medidas espectro-
fotométricas, pois muitos compostos apresentam valores da absortividade
molar €) maiores em solventes organicos, quase sempre com um deslocamento
do maximo de absor¢do. Por outro lado, quando solventes volateis sédo usados
como meio, devem-se tomar cuidados adicionais para evitar flutuacdes das
medidas por evaporacdo do solvente. Celas espectrofotométricas com tampas
e o controle da temperatura sédo os cuidados mais imediatos a serem tomados.

Concentracdes de saisa forca ibnica do meio pode alterar o espectro
de absorcdo de um composto, através da formacdo de complexos ou por
associagao iénica.

Espalhamento de radiacdo para fins analiticos

Pequenas quantidades de alguns compostos pouco sollveis podem
produzir suspensdes mais ou menos estaveis. Quando a luz passa através de
um meio com matéria em suspensao, a dissipacdo da energia radiante pode
ocorrer por absorcao e/ou refracdo, ao passo que a intensidade restante se
houver, é transmitida ao detector. Uma determinacgéo turbidimétrica consiste
entdo em medir a intensidade de luz transmitida, em vista da concentracéo
da fase dispersa.

Por outro lado, uma analise nefelométrica, mais sensivel que a turbidimé-
trica, € feita observando-se a suspensdo em um angulo reto em relagdo ao
feixe de radiacéo incidente. O sistema parece opalescente, por causa da reflexao
da luz pelas particulas em suspensédo (efeito Tyndall), sendo mais usadas em
medidas envolvendo suspensdes mais diluidas.



Instrumentacao basica e medidas analiticas 99

Tanto para a turbidimetria como para a nefelometria, as relacdes entre
as concentracfes e as propriedades 6pticas do meio sdo semi-empiricas e
ndo obedecem a Lei de Beer.

Essas técnicas estdo baseadas no espalhamento da radiagdo chamado
de espalhamento Rayleigh, em que ndo ocorre modificacdo do comprimento
de onda da radiacgao incidente. Uma andlise mais detalhada da equagéo abaixo:

| = 8m'a?(1+cog6)l,
e” A4r2

em que:

I, = intensidade da luz espalhatig= intensidade da luz incident;= pola-

ridade (varia com o volume da particul@)= angulo entre o feixe incidente

e o feixe espalhadw; = distancia do centro espalhado ao detetdr=ecom-
primento de onda no vacuo, mostra que este espalhamento ocorrera com
maior eficiéncia se as particulas apresentarem dimensdes da ordem de grandeza
(ou menores) que o comprimento de onda incidente, e se estiverem distribuidas
em um meio com indice de refracdo diferente.

Como consequéncia, observa-se a maior sensibilidade neste tipo de
determinacgdo, quando se usa comprimentos de onda menores. Por isso, na
prética utiliza-se a luz azul (ou filtro azul) nesses tipos de determinacgdes.
Esse fenbmeno ocorre também no UV. Comprimentos de onda maiores podem
ser usados, mas a eficiéncia do espalhamento é bastante reduzida.

Para que as medidas de concentragdo envolvendo espalhamento de luz
possam ser confiaveis e reprodutiveis, as suspensfes devem ser razoavelmente
estaveis e uniformes, de modo que alguns cuidados experimentais sdo neces-
sérios:

- controle da concentracdo de ions que se combinam para formar

0 precipitado;

- controle do modo, da ordem e da velocidade de adicdo do
agente precipitante;
- controle da temperatura;

- controle das quantidades de outras substancias presentes,
especialmente os coldides protetores, que estabilizam a suspensao
(gelatina, goma arabica, dextrina, alcool polivinilico, etaar¢HiN

et al., 1994).
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ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

O fundamento da técnica de absorgdo atbmica é a medida da intensidade
da radiacdo absorvida por &tomos de um elemento no estado fundamental
em altas temperaturas, no comprimento de onda da linha de ressonancia
(WaLsH, 1955). Essa € uma técnica que obedece a Lei de Beer, sendo
comprovadamente aceita para a determinagéo direta de metais e indireta de
anions. A seletividade é uma das suas principais vantagens.

A sua aplicagdo néo se restringe apenas a solucdes aquosas e, em alguns
casos, 0 emprego de solventes organicos puros ou misturados com agua é
bastante vantajoso.

Além disso, essa técnica permite que as medidas sejam efetuadas
diretamente na solucdo, apds a abertura da amostra, o que elimina etapas
preliminares demoradas como separagfes quimicas dos constituintes, e melhora
a confiabilidade do procedimento.

As montagens bésicas de um espectrofotdbmetro de absorcdo atdbmica
sdo mostradas na Figura 5.7 e o seu funcionamento correto depende de:

- uma fonte estavel de luz, emitindo linhas de ressonancia do
elemento a ser determinado;

- um dispositivo onde possa ser gerado o vapor atdémico (atomi-
zacao da amostra). Geralmente, € uma chama ou um dispositivo
eletrotérmico;

- um monocromador para isolar uma linha de ressonancia apro-
priada;

- um elemento de deteccdo (fotomultiplicadora) para medir a
intensidade da energia luminosa e dispositivos para a amplifi-
cacéo e registro do sinal.

Os equipamentos com feixe duplo sdo mais estaveis porque evitam 0s
erros causados pela falta de aguecimento adequado da lampada ou por flutuagdes
de corrente, pela temperatura ambiente e pelo tempo de operacdo. Por outro
lado, h& necessidade de um sistema éptico melhor, uma eletrbnica mais
complexa, sendo, portanto, equipamentos mais caros. A maioria das analises,
entretanto, pode ser feita em equipamentos de feixe simples.

A fonte de radiacdo mais comumente empregada em espectrofotometria
de absorcdo atdbmica é a lampada de cétodo oco (LCO), cujo esquema é
mostrado na Figura 5.8.
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Figura 5.7. Diagrama de blocos dos espectrofotdmetros de absorcéo a@nfieaxe
simples;(b) Feixe duploF: fonte de radiacao (lampada de catodo oco ou EDL - ver
texto);EM: espelho modulador (choppeh);atomizador (chama ou forno de grafite);
E: espelhoFR: feixe de referéncideA: feixe da amostra$y: seletor de comprimento
de onda (monocromadorER: espelho reticulado (recombinador de feixe):
fotodetector;EP: eletrbnica para o processamento do sinbllYR: unidade de
leitura e registro (analdgica ou digital).
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Figura 5.8. LAmpada de cétodo oco. Perfil da montagem basica e esquema de funcionamento
do cétodo.
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O filamento anddico e o catodo oco, feitos com 0 mesmo metal a ser
determinado (em alto grau de pureza, ou por sua deposicdo sobre uma base
inerte), sdo montados préximos um do outro em um tubo de vidro. Este tubo
é fechado com uma janela de quartzo fundido e preenchido com nednio ou
argonio sob baixa pressdo. Quando uma diferengca de potencial de 300 a
500V é aplicada entre os eletrodos, uma corrente de 3 a 50 mA é estabelecida,
causando ionizacdo do gas no anodo. Os ions deste gas colidem com o
catodo, em alta velocidade, causando a vaporizagdo de uma parte do metal.
A nuvem atbmica contém a maioria dos atomos no estado fundamental, mas
parte deles sdo excitados por colisdes com ions rapidos, de acordo com 0s
diagramas de energia de cada elemento. Estes atomos excitados, ao decairem
novamente ao estado fundamental, emitem as linhas atdbmicas caracteristicas
do elemento. Geralmente, as lampadas de catodo oco sdo monoelementares,
mas as multielementares sdo também disponiveis. Outros tipos de lampadas,
chamadas lampadas de descarga sem eletrelbatrgdeless discharge lamp
- EDL), ativadas por radiofreqliiéncia, também podem ser usadas.

Ha diferentes técnicas para a introducdo de amostras liquidas, gasosas
e solidas. As amostras gasosas podem ser introduzidas diretamente ou atraves
de cromatografia gasosa. A atomizacao direta das amostras soélidas ainda
nao é muito usada, apesar dos recentes avan¢gos em tecnologias como a
vaporizacao a Laser, pois a quantidade de amostra vaporizada € muito pequena
e nem sempre representativa. Normalmente, as amostras solidas sdo passadas
por processos de dissolucdo, digestdo ou extracdo e, entdo, introduzidas em
solugédo, como um liquido.

Desde o inicio, a atomizacdo em espectroscopia atbmica € efetuada por
nebulizacdo da amostra no atomizador (chama), sendo uma das etapas mais
criticas, pois se a amostra nao for atomizada adequadamente néo seré possivel
proceder a sua analise.

O nebulizador tipo “premix” é universalmente usado em absor¢éo atémica
com chama. Por este processo, a amostra é aspirada pela queda de pressao
causada pelo fluxo do gas oxidante (ar g@Nem alta velocidade em um
orificio capilar (efeito Venturi) e introduzida em uma camara contendo
obstaculos flow spoilerse pérola de impacto). Isso permite que apenas a
névoa mais fina, no maximo 10% da amostra aspirada, atinja a chama, elimi-
nando o restante pelo dreno. As vantagens do nebulizador “Premix” (Figura
5.9) sédo:

- a nebulizacdo pode ser controlada separadamente e goticulas

uniformes séo introduzidas na chama. Isso provoca menor

espalhamento de luz;
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- menos solvente chega a chama, implicando menor disturbio;
- a chama é mais homogénea e a dependéncia da altura de
observacao nao é tao critica;

- as incrustacfGes sao reduzidas porque goticulas grandes séo
eliminadasa priori;

- como a turbuléncia € menor, diminui o efeito sobre o nivel de
ruido e a chama é mais “estatica”;

- 0 caminho de absorg¢do é alongado.

As desvantagens sao:

- volumes relativamente grandes de mistura combustivel-oxidante
sao utilizados, de modo que apenas chamas de baixa velocidade
de queima podem ser usadas em condi¢cbes normais, com baixo
risco de exploséao;

- pode ocorrer efeito de memdéria se quantidades relativamente
grandes de solido forem aspiradas;

- 0 queimador e a camara sao de dificil limpeza,;

- alguns segundos sdo necessarios entre o inicio da nebulizag¢éo
e a obtencdo de uma chama em estado estacionario;

- guando uma mistura de solventes é introduzida, os mais volateis
sdo seletivamente evaporados;

- mais de 90% da amostra € drenada (mas a por¢cdo que atinge
a chama é eficientemente atomizada).
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Figura 5.9. Nebulizador de fluxo laminar do tipo “Premix”: Esquema béasico do queimador
desenvolvido pela Perkin Elmer (adaptado der 1978 - p.19). No detalhe, as
correntes de ar que ddo forma a chama. Consulte o manual de instru¢des do seu
aparelho.
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Outro recurso € o sistema de nebulizag&o ultrassénico, que tem uma
eficiéncia de nebulizacdo bem maior que o0 pneumatico, mas seu custo e 0s
efeitos de memdria produzidos por algumas matrizes limitam seu uso. Este
sistema ser4 mencionado novamente, mais adiante, quando da apresentagéo
da técnica ICP-AES.

O absorvedor na espectrofotometria de absorcdo atbmica € a regido da
chama, onde ocorre o processo de atomizacdo, cujas etapas sdo mostradas
na Figura 5.10. A temperatura da chama, um dos fatores que determina o
grau de atomizacdo de cada elemento, depende da composi¢do entre combus-
tivel e comburente, conforme mostra a Tabela 5.3.

Geralmente, os equipamentos de absor¢cdo atdmica sdo projetados para
usar um queimador de 10 cm para as chamas mais frias e de 5 cm para as
chamas mais quentes, que usapg®Nomo gas oxidante. Mesmo sendo
grandemente usado em rotina, o sistema de nebulizador-chama apresenta
algumas desvantagens:

- a diluicdo da amostra na mistura gasosa, causada pela baixa
eficiéncia da nebulizacéao;

- a ndo-homogeneidade da chama, ja que a homogeneidade é
uma condicdo para a aplicacdo da Lei de Beer;

- a ocorréncia de reagdes entre 0s atomos e compostos reativos
componentes da chama, diminuindo o nimero de atomos livres;

- as temperaturas das chamas fixas dentro de certos intervalos,
gue s6 podem ser mudados utilizando-se outras misturas de
gases.

Tabela 5.3. Temperaturas aproximadas de algumas chamas

Géas combustivel Gas oxidante Temperatuf&y (
Butano Arcomprimido 1.700-1.900
H, (hidrogénio) Ar comprimido 2.000-2.100
H, (hidrogénio) Oxigénio 2.550-2.700
C,H, (acetileno) Ar comprimido 2.100-2.400
C,H, (acetileno) Oxigénio 3.050-3.150
C,H, (acetileno) NO (6xido nitroso) 2.600-2.800

Adaptado de Ban, 1960 - p.17; Bainson, 1996 - p.112 e 231.
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| M* + e (gés) |
[A] © lonizacdo

| M* (gas) |
[A] ¢ Excitacé@o

[ MO+A°(gas) |
[A] T Atomizacgéo

| MA (gas) |
[A] © Vaporizagéo

[ MA(liquido) |
[A] © Liquefagéo

[ MA(solido) |
[A]© Dessolvacédo

[ M+ A (aerossol)
[A] © Nebulizagdo
[ M*+A (solugdo) |

Figura 5.10. Etapas do processo de atomizagdo em espectroscopia atémica.

Para se evitar totalmente as desvantagens do uso de chamas, foi idealizado
um sistema eletrotérmico de atomizacdo, chamado forno de grafitaa(d
CaroLl, 1992). Basicamente este dispositivo consiste de um pequeno tubo
de grafite [ = 25-50 mm;® = 5-10 mm), fixado no caminho 6ptico do
aparelho por dois contatos elétricos (Figura 5.11).

A amostra |iL da solu¢do ou mg de sélido) é introduzida por um pequeno
orificio na parede do tubo e o sistema é entdo aquecido resistivamente até
proximo de 3.000C, em trés estagios:

Secagem:aquecimento suficiente para a evaporacdo do solvente.

Queima: aquecimento suficiente para a decomposicao e evaporacao
de substancias contidas na matriz.

Atomizacdo: elevacado rapida da temperatura a um nivel em que o
elemento de interesse é vaporizado no estado atdmico.

Os tempos, as temperaturas e a velocidade de aquecimento (rampas)
devem ser estabelecidos experimentalmente para cada tipo de amostra, em
funcdo da matriz.
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Figura 5.11. Esquema de um tubo de grafite e sua imagem real, incluindo a plataforma.
Esta plataforma, também de grafite, é inserida dentro do tubo e tem como funcéo
principal o retardamento do processo de atomizac¢do, que atua reduzindo ou eliminando
as interferéncias quimicas mais comuns.

A técnica do forno de grafite é especialmente Util para amostras muito
pequenas e para determinagéo de concentragcdes muito baixas. A maior desvan-
tagem no uso deste tipo de atomizador esta no custo operacional, principalmente
ao que se refere aos tubos de grafite e na necessidade do uso de corretores
de fundo mais sofisticados, mencionados mais adiante.

As linhas atdbmicas caracteristicas de cada elemento, geradas pelas lampadas
de catodo oco, sao, na verdade, bandas de comprimento de onda muito
estreitas (Figura 5.12), que precisam ser eficientemente isoladas para que o
fenbmeno de absorcdo atdbmica possa ser usado analiticamente.

O isolamento dessas linhas atbmicas é feito no monocromador, que usa
geralmente uma grade de difracdo como elemento de dispersdo da radiacéo.
A eficiéncia de dispersédo de um monocromador é uma fungéo direta da sua
geometria e do nimero de ranhuras da grade de difracdo, sendo a montagem
Czerny-Turner uma das mais empregadas em espectroscopia Optica (Figura
5.13).

As interferéncias em medidas espectrofotométricas de absorcdo atébmica
sdo todos os fatores que de um modo ou de outro afetam a quantidade de
atomos no atomizador ou a absor¢do da radiacdo. Essas interferéncias podem
ser espectrais e ndo espectrais.

As interferéncias espectrais ocorrem quando a radiacdo emitida pela
fonte (ex: lampada de catodo oco) ou absorvida pela populacdo de atomos
do elemento no atomizador ndo é suficientemente separada de outras radiacdes
detectadas pelo instrumento. A ocorréncia das interferéncias espectrais depende
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Figura 5.12. Espectro de emisséo tipico de uma lampada de catodo oco de niquel. As
duas linhas mais intensas s@o as mais usadas em medidas analiticas.
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Figura 5.13. Esquema de um monocromador Czerny-Turner.

em parte da qualidade do monocromador e podem ser causadas pela absorcéo
de radiacdo por sobreposicdo de bandas moleculares (chamada de absorgéo
molecular de fundo) ou sobreposi¢cédo de linhas atbmicas, um fenbmeno muito
raro. Além disso, o espalhamento da radiacdo emitida pela fonte, causado
por particulas ou goticulas presentes no atomizador (chama ou forno) nao
deve ser esquecido. Isso causa a reflexdo da radiacdo, o que equivale a
medida de uma absorcdo aparente. Como mencionado nas consideracdes
sobre turbidimetria e nefelometria, tal efeito € mais significativo em compri-
mentos de onda mais curtos.
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A absorcdo molecular de fundo e as interferéncias causadas por espa-
Ihamento, por ndo serem especificas a um determinado comprimento de
onda, sdo chamadas de absor¢cdo ndo especifica. Esse tipo de fenébmeno é
muito mais sério na atomizagdo eletrotérmica que em chama, porque a vapo-
rizacdo no forno de grafite sofre uma diluicdo gasosa muito menor, o que
evidencia o efeito. Assim, o emprego da técnica de forno de grafite deve
sempre ser associada ao emprego do corretor de fundo. Varios sistemas foram
desenvolvidos para corrigir a absorcao de fundo, dos quais o arco de deutério,
o sistema de Smith-Heitfje e o efeito Zeeman sé@o os mais conhecidos e usados
(VaN Loon, 1980; STERA € Kann, 1982; WLz, 1985; &Koo et al., 1998).

Estes sistemas ndo serdo tratados neste livro, mas os interessados podem
consultar a literatura basica em absorgdo atdbmica e as referéncias mencionadas
acima para informagdes adicionais.

As interferéncias ndo espectrais estdo relacionadas diretamente com a
amostra nebulizada e podem ser causadas por fenébmenos de transporte, ou
seja, todos os fatores que podem afetar a quantidade de amostra na chama,
por interferéncias quimicas, resultantes de varios processos quimicos que
ocorrem durante a atomizagdo e alteram a absor¢cdo de um elemento, e por
interacdes na fase vapor, as quais afetam o grau de dissociagédo (definido
aqui como a formacgé@o de atomos neutros a partir de moléculas livres), de
ionizacdo e de excitacdo do elemento na fase vapor.

Os fendbmenos de transporte mais importantes estdo relacionados com
a diferenca de viscosidade e, portanto, com a temperatura da solugdo e com
a diferenca de tensdo superficial entre as amostras e os padrées (contetudo
salino, acidez, presenca de compostos organicos, etc.). Esse tipo de interferéncia
pode ser minimizado cuidando-se para que a composi¢cdo e a temperatura
dos padrdes sejam as mais proximas possiveis das amostras.

As interferéncias quimicas geralmente ocorrem quando um elemento a
ser determinado reage com uma espécie (interferente) gerando um novo
composto, mais estavel termicamente do que os éxidos presentes na chama.
E o caso da formacdo de fosfatos, silicatos e sulfatos de célcio e magnésio
ou a de 6xidos mistos como CaQ®@{ e MgO.ALO,.

Resultados falsos, menores que os esperados, sdo obtidos quando ocorre
esse tipo de interferéncia. Por exemplo, o sinal de calcio cai linearmente
guando quantidades crescentes de aluminié)(ABo adicionadas a uma
amostra contendo este metal, até que a razdo Ca/Al seja 1:2, correspondente
a formacado do composto CaO,8k. Depois que essa razdo é atingida o
sinal se estabiliza, mas a sensibilidade da determinacdo é menor. Tais
interferéncias podem ser suprimidas por separagao prévia do agente interferente,
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com o uso de uma chama mais quente, efetuando-se as medidas em regides
mais altas da chama, com a adi¢&o de outros elementos para liberar o metal de
interesse (ex. adicdo de*au SF* na determinacdo de célcio na presenca

de fosfato ou sulfato) e pela adicdo de um agente complexante para impedir
que o elemento de interesse forme compostos de dificil dissociacdo térmica.

As interacBes na fase vapor ocorrem quando os elementos reagem no
interior da chama formando principalmente éxidos (e hidroxidos) que se
dissociam e atingem um estado de equilibrio, que gera uma distribuicao
estavel da populacdo de atomos, desde que a razdo combustivel-oxidante e
a velocidade de nebulizacdo permanecam constantes. Assim, variagdes na
composicdo da amostra, por adicdo de sais, de acidos ou de compostos orga-
nicos, provocardo mudangas na composicdo da chama, que afetardo a disso-
ciacdo, resultando no deslocamento do equilibrio na fase gasosa no sentido
da né&o-dissociacao.

A quantidade de atomos livres no estado fundamental pode também
ser afetada por efeitos de ionizagdo na chama. Esses efeitos ndo sao
significativos para chamas que usam o ar, mas tornam-se importantes quando
oxigénio ou Oxido nitroso sdo empregados como agente oxidante. Nesses
casos, existe uma concentracao significativa de elétrons livres, como conse-
guéncia do equilibrio,

MC” M + e
que diminui a quantidade de atomos no estado fundamental na chama. Entre-
tanto, a interferéncia por ioniza¢@o pode ser facilmente contornada adicionando-
-se quantidades relativamente grandes dos chamados tampdes de ionizacdo
(sais de elementos facilmente ionizaveis, como Cs, Li, K e Na) as amostras
e aos padrdes. O uso de um elemento com baixo potencial de ionizacéo

forneceria grande quantidade de elétrons a chama, deslocando o equilibrio
no sentido da formacéo de &tomos neutros.

Outro tipo de interferéncia na fase vapor esta relacionada com o equilibrio
envolvendo os estados excitados e fundamental do elemento de interesse.
Deslocamentos deste equilibrio estdo relacionados as variagdes na temperatura
da chama. Esse tipo de interferéncia afeta principalmente as técnicas de emissao,
pois a quantidade de &tomos excitados é muito baixa em absor¢do atbmica.

Essas interferéncias ndo espectrais afetam também as medidas de absor¢éo
atbmica envolvendo atomizacdo eletrotérmica, mas de modo diferente, ja
que nédo se tem chama no processo. Sendo ainda dependentes da tenséo
superficial e da viscosidade da solucdo, os fendmenos de transporte envolvidos
com a técnica de atomizagao eletrotérmica séo diferentes, pois apenas uma
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pequena amostra (geralmente cerca del20é introduzida diretamente no
atomizador eletrotérmico. A questao aqui € o modo como a amostra é introduzida
pois, ao contrario da técnica com chama, sdo obtidos sinais transientes. Assim,
como a altura e a forma do sinal dependem parcialmente do posicionamento
da gota de amostra no forno de grafite, o uso de um sistema de injecdo
automatico é preferivel a pipetagem manual da amostra.

As interferéncias quimicas também s&o diferentes neste tipo de atomizacéo,
pois, ao contrario da chama, em que séo formados principalmente oxidos, a
maioria dos produtos reacionais formados pela atomizacdo eletrotérmica sdo
carbetos, muitos dos quais termoestaveis. Para varios elementos, um aqueci-
mento a temperatura de atomizacdo sem amostra (ciclo de limpeza) pode
resolver o problema. Sem este ciclo de limpeza, os picos do sinal tornam-se
largos e podem apresentar caudas.

Muitos outros problemas podem decorrer desse efeito, mas podem ser
minimizados com o uso de tubos de grafite com superficies piroliticas. Além
disso, a superficie interna do tubo de grafite também muda com a repetida
exposicdo a altas temperaturas. A estrutura rébmbica original do grafite trans-
forma-se gradualmente na estrutura hexagonal e poros e ranhuras aparecem,
aumentando a superficie interna.

As interferéncias por dissociacdo e ionizacdo na fase vapor também
ocorrem na atomizacao eletrotérmica. Poucos dados existem sobre as inter-
feréncias provocadas pelos equilibrios de ionizacdo, porque dificilmente a
atomizacao eletrotérmica seria usada para a determinacao de elementos facil-
mente ionizaveis. Por outro lado, as interferéncias por dissociagdo sdo causadas
principalmente pelos elementos cloro e enxofre, que diminuem o sinal ao
formarem cloretos e sulfatos estaveis. O grau de interferéncia é relativo e
dependera das pressdes parciais de todos 0os componentes envolvidos no
equilibrio na fase vapor.

Todos os tipos de interferéncias mencionados, tanto para a atomizacao
em chama como a atomizacao eletrotérmica, podem ocorrer simultaneamente,
tornando o problema analitico ainda mais complexo. No entanto, apesar de
sua importancia, os detalhes das técnicas de eliminagdo das interferéncias
em espectrofotometria de absor¢do atémica para fins analiticos ndo seréo
discutidas em detalhes neste texto. Os interessados devem procurar a literatura
especializada no assuntoaf/Loon, 1980; WeLz, 1985; Mnoia e Caroll,

1992; RoeiNson, 1996; Sooc et al., 1998) e buscar outros detalhes operacionais
nos manuais fornecidos juntamente com o0s equipamentos.
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ESPECTROFOTOMETRIA DE EMISSAO ATOMICA

A espectrofotometria de emissao atdmica esta baseada na emissédo da
radiacao eletromagnética por &tomos livres no estado excitado. Os comprimentos
de onda emitidos sado caracteristicos para cada elemento e suas intensidades
sdo proporcionais a concentracdo do elemento da amostra, de modo que
determinacdes quantitativas usando este fenébmeno séo perfeitamente possiveis.

Quando uma quantidade suficiente de energia é fornecida a uma subs-
tancia, seus atomos podem ser elevados do estado fundamental a um estado
excitado, de energia mais alta. Quando isso ocorre, a razdo entre nimero de
atomos no estado excitado e no estado fundamental é determinada pela lei
de distribuicdo de Boltzmann.

Nl
N,

9
— exp(AE/KT)
%

em que:

No, N; = nimero de &tomos no estado fundamental e no primeiro estado
excitado respectivamente;

Oo» 01 = pesos estatisticos do estado fundamental e do primeiro estado excitado
respectivamente;

AE = energia de excitacdo (diferenca de energia entre os estado excitado e o
estado fundamental);

k = constante de Boltzmann (1,380662 x*3.0J KY);
T = temperatura (K).

As medidas de emisséo (e de absorcdo) atbmica em chama envolve
processos de atomizacdo a temperaturas inferiores a ‘0@@ modo que
a maioria dos atomos esta no estado fundamental e as quantidades no estado
excitado sdo muito pequenas, como demonstra a Tabela 5.4.

A relagéo entre a intensidade da luz emitida e o numero de a4tomos no
estado excitado pode ser descrita por:

I=iN,
em que:
| = intensidade da radiacdo observada,
i = intensidade da radiacdo emitida por um atomo no estado excitado;
N, = nimero de atomos no estado excitado.
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A combinacdo dessas equac¢des resulta em:

I = iNo% exp(AE/KT) = NK’

0

em que: k' é uma constante de proporcionalidade global.

Supondo que exista uma relacéo linear entre concentracdo de um elemento
na solucdo da amostra e 0 numero de atomos no estado fundamental na
chama e que N<N,, pode-se pensar na existéncia de uma relacado linear
entre a intensidade e a concentracdo de elemento na amostra, para qualquer
intervalo de concentracdo. Na pratica, isso ndo acontece porque parte da
radiacdo emitida pode ser absorvida por atomos do elemento no estado
fundamental (fenbmeno da auto-absorcdo) existentes na chama, causando
um desvio da linearidade, especialmente em concentracbes mais altas.

Tabela 5.4. Porcentagem de atomos no estado excitado em varias temperaturas

(N,/Ng) x 100

Elemento Linha Jdd

2.000 K 3.000 K 4.000 K
nm
Césio 851,1 2 0,04 0,72 2,98
Sadio 589,0 2 1x1® 0,06 0,44
Célcio 422,7 3 1x18 4x 103 0,06
Zinco 213,9 3 7 x 18 6 x 108 1x10°

Adaptado de Beinson, 1996 - p.25.

Espectrofotometria de emissdo em chama (FES)

Um dos métodos classicos de deteccdo ou de determinagdo de elementos
tem sido a observacdo de emissfes radiativas de atomos em uma chama.
Quando os processos de atomizacdo, excitacdo e emissdo ocorrem em uma
chama, o método de andlise é conhecido como espectrofotometria de emisséo
em chama, ou simplesmente fotometria de chaman([1960). Em principio,
exceto pela lampada de catodo oco, 0 mesmo equipamento pode ser usado
tanto para absorcdo como para emissdo atbmica. Além disso, como no caso
descrito para a técnica de absorcdo atbmica, também nesse caso a solucédo
da amostra € atomizada numa chama, mas o queimador € menor para evitar
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0s ja mencionados fenbmenos de auto-absor¢cdo. Geralmente, essa técnica
emprega uma unidade nebulizador-queimador do tipo consumo total, mais
compacta. As chamas mais utilizadas estdo descritas na Tabela 5.3.

Alguns fotbmetros de chama mais comuns sdo projetados para operar
com mistura ar-butano (gas de cozinha), que atinge temperaturas préximas
daquelas obtidas pela mistura ar-propano. Os aparelhos disponiveis no mercado
brasileiro sdo mais apropriados para o uso de chama de ar-butano. Para os
detalhes operacionais, leia 0 manual de instru¢cbes que acompanha seu
equipamento.

Como a quantidade de atomos excitados é dependente da temperatura
da chama, o uso apropriado dos gases € muito importante. A determinacao
de metais como K, Na e Li ndo necessita altas temperaturas, de modo que
uma chama de ar-butano, com temperatura de cerca de°C,99Guficiente
para essas determina¢fes. Ja a determinacdo de Ca, por exemplo, necessita
uma chama com temperatura em torno de 2°8000 uso de chamas com
altas temperaturas exige que os equipamentos tenham queimadores apropriados
e controladores de fluxo de gases muito eficientes. Por tais razbes, associadas
aos custos operacionais favoraveis, é desejavel que os laboratérios de andlise
de solos tenham um fotémetro de chama disponivel para a determinagédo de
sbédio e de potéassio.
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Figura 5.14. Diagrama de blocos de um fotdmetro de emissdo at@miamostra
(aspirada)N: nebulizadorQ: queimadorC: chama: linhas de emissao atdmica;
F: fenda;AF: arranjo de filtros dpticogiD: arranjo de fotodetectordsP: eletrdnica
para o processamento do sifdL/R: unidade de leitura e registro (analégica ou
digital). Os equipamentos mais comuns usam filtros para selecionar os comprimentos
de onda, mas pode-se também empregar monocromadores, apesar do maior custo.
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Sendo o instrumental analitico e o processo de nebulizacdo-atomizagéo
0S mesmos entre as técnicas de absor¢do e emissdo atbmica em chama, deve-
-se esperar que os tipos de interferéncia também sejam essencialmente os
mesmos.

Como mencionado, a presenca de moléculas emissoras na chama (fundo,
backgroundl ou quaisquer processos que possam afetar o nUmero de atomos
emissores na chama causaréo interferéncias. De fato, todos os tipos de
interferéncias discutidos anteriormente para absor¢cdo atémica em chama,
bem como os procedimentos para evita-las, sdo aplicaveis a fotometria de
chama.

No entanto, deve-se ressaltar que as interferéncias espectrais sdo muito
mais importantes na emissdo atdbmica em chama que na absorcdo em chama.
Isto ocorre porque as linhas atbmicas e as bandas moleculares se sobrepdem
em muitos casos

DISTANCIA DO QUEIMADOR, cm

15 -1.0 .3.5| ] I-:.E- 1.0 15
cm cami
QUEIMADOR

Figura 5.15. A distribuicéo espacial da temperatura de uma chama usada em fotometria
de chama. As temperaturas estdo mostradas em graus Celcius, segusndo/an
ELse, 1943 (Adaptado dedan, 1960, p. 23).
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Além disso, como os sistemas 6pticos nos fotbmetros de chama comerciais
sao geralmente menos sofisticados, podem néo ter seletividade suficiente
para separar as linhas atbmicas de elementos diferentes. Nesses casos, as
interferéncias s6 podem ser eliminadas por:

- medidas em outro comprimento de onda, nem sempre possivel;
- remocgao do interferente da solucdo da amostra;

- supressdo da emisséao interferente: por exemplo, na determi-
nacdo de sodio, elimina-se a interferéncia do célcio pela adicdo
do AP*, que transforma o célcio em um composto termoestavel.

Plasmas

A discussdo acima mostra que as chamas obtidas por combustéo
constituem-se em um meio muito simples de conversdo de substancias
inorganicas em solucdo em atomos livres.

No entanto, esse tipo de chama cria uma regido onde ocorrem reacdes
gquimicas violentas e, mesmo sendo pratico, ndo é o meio mais adequado a
conversdo da amostra em atomos. Isso levou os pesquisadores a buscarem
chamas geradas eletricamente que apresentam temperaturas mais altas e
ambientes menos reativos quimicamente. Um dos grandes avancos desta
técnica, foi o desenvolvimento das fontes de excitagdo usando plasmas. O
plasma €&, por definicdo, a parte de uma descarga gasosa em que o gas se
apresenta parcialmente ionizado, mas em um estado eletricamente neutro.
Assim, um plasma é qualquer sistema em alta temperatura (ex.: chama, tocha
de alta frequéncia, forno aquecido eletricamente, etc.) caracterizado pelo
seu grau de ionizagdo. As chamas produzidas por combustdo situam-se no
limite inferior do intervalo de temperatura e, portanto, constituem-se em
plasmas com baixo grau de ionizagdo. O termo plasma vem do grego, signifi-
cando moldar, dar forma. Foi sugerido por Langmuir, em 1928, pela maneira
na qual a coluna positiva de uma descarga tendia a se moldar dentro de um
tubo. Algumas vezes, o plasma é considerado por muitos como o0 quarto
estado da matéria @drg 1989).

Trés fontes de poténcia tém sido empregadas para a formacao de plasmas
de uso comum em andlises quimicas: a de corrente continua, a de radio-
frequéncia e a de microonda. Destas, a mais comum € a de radiofrequiéncia,
e o plasma de argbnio acoplado indutivamemtdugtively Coupled Plasma
- Atomic Emission Spectrometry ICP-AES ou, simplesmente, ICP) é, sem
duvida, a fonte de excitagdo mais efetiva para fins analiticos. Desde o seu
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surgimento, em meados de 1960, tem crescido muito em popularidade e,
apesar do seu custo relativamente alto, tem sido empregado em praticamente
todas as areas da quimica analitica. Esse sucesso deve-se provavelmente a
capacidade multielementar desta técnica.

Sistema ICP-AES

A Figura 5.16, mostra que o instrumental para um ICP-AES consiste
basicamente de uma fonte de excitacdo de alta frequéncia (gerador de radio-
frequéncia), de um sistema para introdu¢éo da amostra (nebulizador e camara
de spray), de uma tocha (plasma), de um sistema de gases, de um sistema
Optico de deteccdo e de um sistema computacional para controle do equipa-
mento e gerenciamento dos dados. Esse instrumento pode ainda requerer
outros aparelhos de suporte, como amostrador e bombas peristaltica e de
refrigeracéo.

Gerador der_ |,

IMiEriacs

Solugio da H@

Amastna Resultsdos

Figura 5.16. Esqguema bésico de um espectrdmetro de emissdo atdmica simultdneo
(Adaptado de Morg, 1989 - p.115).
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O plasma acoplado indutivamente (ICP) é gerado pelo aquecimento
indutivo de um gas, a pressao atmosférica, em geral, o argbnio, que flui
através de um conjunto de tubos concéntricos, de quartzo e envoltos por
condutores de cobre conectados a um gerador de radiofreqiiéncia. Em geral,
esse gerador produz uma poténcia até de 20 kW e frequéncias variaveis de
2 a 80 MHz.

Os osciladores ou geradores de radiofrequiéncia podem ser de dois tipos:
o de freguiéncia flutuant&€e-running e o de frequéncia fixaifystal controlleq.
O de frequéncia fixa tradicionalmente utiliza a radiofreqiéncia em 27,12
MHz ou em 40,68 MHz, sendo esta ultima preferida pela diminui¢do signifi-
cativa das emissdes de fundo, principalmente entre os comprimentos de onda
de 170 a 300 nm. Tais freqiiéncias séo analiticamente favoraveis e aprovadas
pela Comissao Federal de Comunica¢cfes dos Estados Unidos da Ameérica
(NosLE, 1994). Nos geradores do tifree running a frequéncia é sintonizada
para um apropriado casamento de impedancia e eficiente transferéncia de
poténcia da bobina (espira) para o plasma.

A exata influéncia da freqiéncia na determinacdo das propriedades e
comportamento do plasma tem sido rigorosamente estudada e sabe-se que a
freqUéncia influencia a temperatura de excitagdo e ionizagdo, a densidade
eletrbnica, a magnitude e a estabilidade do sinal de fundo.

As correntes de alta freqiiéncia que fluem pelos condutores de cobre
geram campos magnéticos oscilantes, cujas linhas de for¢a sdo orientadas
axialmente no interior dos tubos de quartzo e obedecem a um caminho eliptico
externo aos condutores de cobre, conforme a Figura 5.17. Os campos magné-
ticos axiais induzidos, por sua vez, forcam os elétrons e ions produzidos por
uma descarga de radiofreqiiéncia (Tesla) a fluirem em trajetérias anulares
dentro do tubo de quartzo, que séo as correntes de Foucault (I).

Os elétrons e ions em alta velocidade, que passam através do campo
oscilante, fluem em alta velocidade dentro do tubo de quartzo. Os elétrons e
ions sé@o acelerados e a energia é transferida dessas particulas para outros
atomos atraveés de colisdes. Como o plasma esta sob presséo atmosférica e o
caminho médio das particulas é curto, a velocidade de colisdo é alta, causando
um alto grau de excitagdo e consequentemente um aquecimento e ionizacao,
tornando-o auto-sustentavel. O plasma é iniciado por uma faisca de alta
energia através do gas, produzindo ions e elétrons, tornando o gas ionizado,
e, portanto, um condutor elétrico (Figura 5.18). O aquecimento posterior do
plasma e a manutencdo dessas temperaturas sao obtidos por aquecimento
indutivo.
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Figura 5.18. Etapas de geragéo do plasma induzido de argbnio, mostrando os fluxos de
gas e aintroducao da amostra na zona de excitagi@ziisky e van der kg, 1986
- p.63).

A escolha do gas argbnio se deve a varios fatores, como sua facilidade
de ionizacdo, por ser um bom condutor elétrico e ter custo razoavel. As
particulas neste caso, que transferem a energia aos atomos provenientes da
solucdo, sdo os ions (AAr?*) os atomos excitados de Ar (Ar*) e os elétrons.
Como o campo magnético ndo penetra no plasma uniformemente, o fluxo
da corrente fica maior na periferia do plasma e isso produz um gradiente de
temperatura, cuja distribuicdo é esquematizada na Figura 5.19.
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Figura 5.19. Esquema da distribuicdo de temperatura em um plasma (Adaptado de
Fassel, 1978).

Pelo fato de a temperatura do plasma formado ser alta, variando de
6.000 a 10.000 K, deve haver um fluxo de gés suficiente para isolar o plasma
da tocha (feita em quartzo), evitando a sua fusdo. Normalmente, o plasma é
isolado termicamente das paredes por um fluxo alto de argbnio (denominado
de gas externo) que, introduzido tangencialmente, produz um fluxo em espirais
entre os tubos de quartzo interno e externo. Este fluxo permite isolar termi-
camente e estabilizar o plasma. Outro fluxo de argdnio é introduzido perpen-
dicularmente a tocha, entre o tubo interno e o injetor, designado como gas
intermediario ou auxiliar. Ha ainda o fluxo de gas carregador do aerossol
produzido, o qual transporta a amostra até o plasma pelo tubo injetor.

Devido as suas caracteristicas e propriedades, a descarga produzida
por um ICP é também considerada como uma fonte de excitacdo universal.
Um exemplo é a aplicagdo comercial do ICP como fonte de ions para a
espectrometria de massa, que deu origem a técnica chamada ICP-MS, ainda
cara e pouco empregada em andlises de rotina de solos e plantas.

As principais vantagens no uso do ICP-AES sao:
- possibilidade de analise multielementar;

- excelente fonte de emissao atbmica, por apresentar linhas optica-
mente estreita e relativamente livre de interferéncias, préprias
das altas temperaturas da tocha;
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- apresenta curvas de calibracdo lineares com até seis ordens
de grandeza;

- adequacédo para determinacdes em diferentes faixas de concen-
tracdo (de ng t a mg.LY);

- apresenta limites de deteccdo geralmente baixos, podendo,
chegar a ng

- mostra boa precisdo e exatiddo, com desvio-padrédo relativo
na faixa de 1%;

- ser utilizada, em principio, para todos os elementos. Entretanto,
na pratica, apenas cerca de 70 elementos podem ser deter-
minados;

- possibilita a medida das concentracfes de elementos dificeis
de serem determinados por absorcdo atdmica, tais como B, S,
P, La, Ce, Ti, Ta, V e Zr;

- alta estabilidade do plasma (pouco ruido e emissédo de fundo).

Suas poucas desvantagens podem ser enumeradas como:

- as amostras devem estar preferencialmente em solucéo;
- os efeitos de interferéncia devem ser levados em consideracéo;

- as curvas de calibragdo com mais de 10 elementos séo geralmente
dificeis de serem obtidas;

- alto custo inicial.

Sistemas o6pticos e de deteccdo do espectrometro ICP

A radiacdo emitida por um ICP necessita de um sistema optico para
provocar a disperséo da luz e de um sistema de deteccdo para gerar os sinais.
H& basicamente dois tipos de equipamentos: um para medida sequencial e
outro para medida simultanea, e dentre esses ha uma grande variedade de
montagens oOpticas disponiveis no mercado. A opc¢do por um deles devera
ser feita com base nas necessidades analiticas, como sera discutido posterior-
mente.

Pelo fato de a interferéncia espectral ser uma das principais limitacdes
do espectrébmetro de emissdo atbmica, fica evidente a necessidade de se uti-
lizar um sistema em que haja melhor resolu¢do espectral possivel, evitando-
-se as sobreposicdes e interferéncias espectrais. O desenvolvimento das grades
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de difracdo provocou um impacto marcante no campo da espectroscopia.
Atualmente, as grades de difracdo holograficas, produzidas com sofisticada
engenharia, torna-as livre de imperfeicdes, normalmente encontradas em
grades comunsrifled grade$. Essas grades podem ter até 6.000 ranhuras
por milimetro, o que possibilita eliminar ou reduzir drasticamente as linhas
fantasmasdhost$ e as interferéncias por luz espursargy lighy.

O equipamento do tipo simultdneo apresenta um ndmero fixo de linhas
espectrais pré-selecionadas, podendo variar de 20 a 60 canais analiticos.
Essa configuracdo permite uma medida mais rapida em uma anéalise
multielementar, fazendo-se as medidas com tempo de integragcédo variando
de 2 a 10 segundos, mas nao € possivel alterar o comprimento de onda
fixado. Dessa forma, deverd haver muita cautela com relagdo a escolha das
linhas espectrais, para que ndo haja sobreposicbes e interferéncias entre os
elementos e também deve-se levar em consideragdo as matrizes estudadas.

A configuragdo 6ptica empregada normalmente em um sistema simultaneo
€ a montagem Paschen-Runge (Figura 5.20), com uma fenda de entrada,
uma grade cbncava e fendas de saida, montadas sob a geometria de um
circulo de Rowland com as respectivas fotomultiplicadoras para cada elemento.
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Figura 5.20. A montagem Paschen-Runge.
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Este sistema Optico é conhecido como policromador. A radiagédo prove-
niente da grade passa por fendas fixas, é refletida por espelhos e transportada
até os tubos fotomultiplicadores. As fendas sao ajustadas pelo fabricante
para transmitir as linhas dos elementos escolhidos pelo usuério. Os sinais
que chegam a fotomultiplicadora alimentam circuitos eletrénicos que o0s
integram e os convertem em medidas de concentragdo. A fenda de entrada
pode ser movida tangencialmente ao circulo de Rowland por um motor de
passo. Isso permite uma varredura de picos que fornecem informagdes sobre
a corre¢do de fundo. Alguns modelos de ICP simultdneo, como o Jobin
Yvon JY 50P, em uso em nosso laboratorio, oferecem ainda um sistema fino
de varredura ao redor do comprimento de onda fixado, de cerca de 3 nm.
Esse sistema permite buscar outras linhas espectrais menos sensiveis, mas
sem problemas de interferéncia de outros elementos.

Existem ainda equipamentos que usam grade de dispersdo espectral
em duas dimensdes e dispositivos de deteccdo do tipo de um arranjo de
diodos. Tais sistemas podem apresentar vantagens sobre os policromadores
com fendas de saida fixas, mas na pratica ainda requerem tempos de integracao
maiores para melhor precisdo. Até o momento, 0s tempos de analise séo
comparaveis ou maiores que 0s espectrometros de leitura direta convencionais.
Por outro lado, o sistema seqiencial, embasado no uso de um monocromador
de varredura, apresenta maior flexibilidade. Neste caso, a determinagao
multielementar é mais lenta, mas com versatilidade de se poder escolher a
linha espectral para cada elemento.

A montagem Czerny-Turner (Figura 5.13) é a mais freglientemente usada
para os monocromadores de varredura e a mais empregada em aparelhos
ICP do tipo seqliencial. Nessa montagem, a grade é plana e mével e seu
movimento, feito por um motor de passo, em que cada passo geralmente
corresponde a 0,007 nm. Normalmente, sédo utilizadas duas grades, uma
para a regido de 175 a 460 nm e outra para a de 460 a 900 nm.

Tanto um equipamento simultdneo quanto um sequencial, ou mesmo a
combinacdo de ambos, necessitardo do uso de computadores para automatizar
todos os procedimentos necessarios para realizacdo das medidas.

No caso especifico de analise de plantas e solos, em que se trabalha
com grande quantidade de amostras similares e com elementos bem definidos
a serem determinados, a preferéncia por um equipamento simultaneo é quase
imediata. Esses equipamentos ndo podem operar em comprimentos de onda
abaixo de 170 nm, devido & absor¢cédo da radiacdo pelas partes épticas cons-
truidas em silica. Na regido de 170 a 200 nm (regido do ultravioleta longinquo),
0 monocromador deve ser mantido sob vacuo ou em ambiente sob fluxo de
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argbnio ou de nitrogénio (purga), para remover o oxigénio do sistema 6ptico,
que absorve nessa faixa de comprimento de onda. O sistema que usa fluxo
de gas inerte (nitrogénio ou argbnio) parece ser mais versatil e eficiente.
Com a possibilidade de se trabalhar nesta regido do espectro, aumentou-se a
versatilidade da técnica ICP-AES, pois elementos como o enxofre, 0 nitrogénio,

o fésforo e o boro, que apresentam linhas abaixo de 200 nm, podem agora
ser facilmente determinados.

Para a deteccdo sdo geralmente usados tubos fotomultiplicadores ou
arranjos de fotodiodos. Os tubos fotomultiplicadores, bastante sensiveis, sdo
considerados um excelente sistema de deteccdo para ICP-AES.

Sistemas de introducdo da amostra

Uma das etapas criticas da técnica de espectrometria de emissao atémica
€ a introducéo da amostrarBvNeEr € Boorn, 1984), pois se ela ndo alcancar o
plasma ndo sera possivel analisa-la. Como no caso da técnica de absorcdo
atdbmica, o aerossol é gerado em um nebulizador e introduzido em uma camara
de aerossolspray), para selecionar e uniformizar as goticulas, sendo entéo
injetado no interior do plasma, para atomizacdo e excitacao.

As diferentes caracteristicas da solu¢cdo da amostra como a viscosidade e
os teores de acidos, de sais e de solidos, sdo propriedades que também afetam
sensivelmente o desempenho da nebulizacdo. Dessa forma, a opgdo por um
determinado tipo deebulizador deve ser sempre baseada nas caracteristicas
particulares da matriz e do método de abertura ou de extracdo das amostras.
Notar que as etapas de conducdo da amostra (liquida ou sdlida) até a regido
do plasma, onde ocorrem 0s processos de emissdo, sdo essencialmente as
mesmas descritas anteriormente para o processo de absorcdo atdmica (vide
também a Figura 5.10).

Os critérios para o bom desempenho de um sistema de introducdo da
amostra em um plasma do tipo ICP s&do os seguintes:

- 0 aerossol deve ser fino, com particulas uniformes e menores que

10 pm;

- a vazao do gas de arraste deve ser suficiente para um transporte

estavel da amostra;

- 0S processos que envolvem a dessolvatacdo, vaporizacdo e atomi-
zacao no plasma devem ser rapidos.

Os nebulizadores mais comumente empregados em espectrometria
de emissdo atdbmica sdo 0s pneumaticos e 0s ultrassénicos.
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Figura 5.21. Etapas de atomiza¢do da amostra em um ICP-AES (Adaptadorie M
1989 - p.4).

Em um nebulizador ultrassbénico a solucdo da amostra é bombeada
sobre um transdutor piezoelétrico que produz uma vibracéo gerando o aerossol,
cujas particulas formadas sdo menores qugmo

A proporgédo de aerossol gerado em nebulizador ultrassénico é maior
gue em um pneumatico e a sensibilidade alcanca valores até quatro vezes
maiores. Esses fatos levam a limites de deteccdo muito menores que 0s
normalmente observados, mas a falta de estabilidade, a grande variabilidade
a pequenas alteracbes nos parametros de operagdo, os problemas como efeitos
de memoria e o alto custo fazem que o uso deste tipo de nebulizador seja
impraticavel para rotina.
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Figura 5.22. Esquema de um nebulizador ultrassénico.

Os nebulizadores pneumaticos séo classificados, de um modo geral,
em trés tipos: o concéntrico, o de fluxo-cruzadogs-floy e o Babington
(SHARP, 1988a). O nebulizador concéntrico de vidro, comercialmente conhecido
como Meinhard, e o nebulizadoross-flowsao atualmente os mais utilizados
em ICP-AES. O nebulizador Meinhard consiste em um corpo externo de
vidro, no qual flui o gas de arraste, e um capilar interno onde passa a solucao
da amostra. O aerossol é formado na extremidade, onde o gas flui a uma
velocidade supersonica e consegue romper a solugéo no capilar pelo principio
de Bernouille, produzindo pequenas goticulas na interface gés-solucdo da
amostra.

O desenho do nebulizadoross-flow descrito na Figura 5.23, como o
proprio nome diz, trata-se de um fluxo de solu¢cdo de amostra e um fluxo do
gas carregador que se cruzam em um angulo 8ee90 aerossol € entdo
produzido. Embora esse modelo seja mais tolerante a solucdes salinas,
quantidades superiores a 1% m/v de teor salino podem causar entupimentos,
reduzindo a quantidade de aerossol produzida. Esse nebulizador pode ser
encontrado em diferentes formas (ajustavel ou fixo) e diferentes materiais
(metal ou vidro).
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Figura 5.23. Diagramas dos nebulizadores pneumdticos. (a) Nebulizador concéntrico
(Meinhard); (b) Nebulizador de fluxo cruzadodgss-flow; (c) Nebulizador tipo
Babington; (d) Nebulizaddv-groove

O nebulizador, embasado no principio de Babington, foi inicialmente
introduzido por Ry e Denton (1977) com sucesso em espectroscopia atbmica
e, dentre os nebulizadores, foi 0 modelo que mais sofreu modificagbes para
que pudesse ser empregado em ICP-AES. O principio de Babington envolve
uma ruptura violenta do filme de liquido da solu¢do de amostra, pela passagem
do gas de arraste através de um pequeno orificio, produzindo o aerossol. A
solugcédo de amostra ndo passa por orificios muito estreitos, permitindo, portanto,
gue se trabalhe com solugBes com alto teor salino ou mesmo com sélidos
em suspensao (Wrape et al.,, 1990). Os tipo¥-groovee glass-frit sdo os
mais comuns. No modeM-groove o filme liquido da solugdo da amostra é
direcionado dentro de uma ranhura em forma de “V”, conforme a Figura
5.23.
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Os projetos e formas dos nebulizadores para ICP-AES tém sido feitos a
partir de estudos empiricos, com base exclusivamente nas respostas analiticas.
Os projetos de novos modelos de nebulizadores devem levar em conta o0s
fatores que podem influenciar o tamanho, a formacdo e a distribuicdo das
particulas do aerossol formado, bem como sua caracterizagdo. Um dos fatores
mais importantes € a eficiéncia de transporte na introdugcédo de amostra, medida
pela razdo entre a quantidade da amostra que chega ao plasma e a quantidade
de amostra aspirada. Este valor € muito pequeno, variando de 0,5 a 1,5%.

Um dos maiores inconvenientes associados ao uso do ICP-AES é o
entupimento do sistema de nebulizagdo. Os nebulizadores concéntricos,
comercialmente conhecidos como Meinhard, apresentam nebulizagdo mais
eficiente, porém, séo propensos a sofrerem entupimentos, tanto pela cristalizagao
de sais como por particulas soélidas, formadas por nucleacdo nos extratos.

Os nebulizadores tipo Babington, apesar da menor eficiéncia de
nebulizacdo, permitem a introducdo de sais e particulas solidas sem causar
entupimentos. TtH e Denton (1990), que testaram diferentes nebulizadores,
incluindo trés modelos do Meinhard e Wwgroove concluiram que em
relagdo aos entupimentos, o Meinhard néo foi capaz de nebulizar uma solucédo
50% m/v de cloreto de sédio por 15 minutos.

Estudos levados a efeito no Instituto Agronémico demonstraram que,
pelo fato de os extratos de solo e plantas possuirem soélidos em suspensao e
teor salino relativamente alto, o uso de um nebulizador datgEs-flowou
do tipo V-grooveé muito mais eficiente em trabalho de rotina.

O aerossol produzido pelo nebulizador apresenta goticulas de diferentes
tamanhos e é classificado como:

Aerossol primério - formado imediatamente na saida do nebulizador.
Aerossol secundario- formado logo apés impacto com uma superficie.

Aerossol terciario - apresenta goticulas mais uniformes e menores que
10um, apés passarem pelos estagios: turbuléncia, impactacao, acdo da gravidade
e evaporacdo. E o mais importante e o que atingir4 o plasma.

Todo o processo de formacdo dos aerossois ocorre em uma camara de
aerossol, também conhecida como camarapday, cuja funcdo principal é
remover as goticulas grandes que causam instabilidade no plasa, (S
1988b). Essa camara de aerossol deve ser projetada para modificar o tamanho
das goticulas do aerossol gerado pelo nebulizador. Além disso, deve ter uma
forma que evite problemas de memoria entre amostras e um sistema de
drenagem que ndo comprometa a pressdo do plasma. Diversas formas e
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desenhos da camara de aerossol podem ser encontradas na literatura. Entretanto,
0 modelo comercialmente mais utilizado é a cAmara de aerossol de passagem
dupla @ouble pasg também conhecida como camara de Scott.
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Figura 5.24. Camara de Scott.

Interferéncias nas medidas com ICP-AES

O plasma induzido de argbnio tem sido normalmente citado como uma
técnica livre de interferéncias porque, em compara¢do com outras de emisséo
ou de absor¢éo atbmica, apresenta um nimero bem reduzido de interferéncias.
Mas elas existem também e podem ser agrupadas em interferéncias espectrais
e ndo espectrais.

A interferéncia espectral € um dos grandes problemas para a técnica de
ICP-AES e inclui:

Luz espuria: considerada como qualquer radiacao registrada pelo sistema
de deteccdo e que ndo seja proveniente de espécies quimicas presentes na
zona de excitacdo do plasma. Esta associada a espalhamentos ou reflexfes
de radiagdo no sistema optico (espelhos, grade de difracdo, fendas ou outras
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superficies). Atualmente, com o desenvolvimento de grades holograficas e
com pintura interna do espectrémetro com tinta ndo reflexiva, este tipo de
problema tem sido minimizado.

Sobreposicdo de linhas espectraid) direta, quando as linhas séo
coincidentes ou quando as bandas se sobrepdem; 2) paicig)l, Quando
as sobreposicdes ocorrem parcialmente e 3) continua ou de fundo, quando a
intensidade da emissdo de fundo se eleva com o aumento da concentracao
de um interferente.

Baixa resolugcdo do sistema 6pticoacontece quando a separagdo das
linhas ndo é boa. Isso ndo deve ocorrer em um sistema ICP-AES, de modo
que a qualidade de um instrumento deste tipo esta totalmente relacionada
com este item.

A sobreposicéo direta ndo pode ser facilmente resolvida, a ndo ser pelo
uso de outra linha livre da interferéncia, enquanto a parcial pode ser resolvida
com grades que permitam maior resolucéo espectral. Em decorréncia, a selecao
da linha espectral € de suma importancia, principalmente quando se opta
por um sistema policromador com canais fixos. Existem no mercado sistemas
policromadores que possibilitam o deslocamento de um canal para outro
comprimento de onda, correspondente a uma linha atdmica de outro elemento,
mas 0 uso deste recurso compromete a velocidade de medida dos sinais.

As interferéncias ndo espectrais podem ser causadas por:
Efeitos de matriz: relacionadas com as propriedades da solucéo.

Fendmeno de transporte:associadas com os processos de nebulizagéo,
transferéncia, dessolvatacdo, volatilizacdo, atomizacdo e ionizacdo da solugéo
(amostra). Devem ser tratados da mesma forma que aqueles envolvidos na
técnica de absorcdo atbmica.

Interacdes quimicas:reacdes que ocorrem na zona de excitacdo do
plasma.

As interferéncias provenientes do sistema de nebulizagdo sdo afetadas
pelas propriedades da solugdo, como a viscosidade, concentragdo de acido
e conteldo salino e de solidos em suspenséo. Esse problema pode ser contornado
preparando-se as solugfes de calibracdo e as amostras nas condigcbes mais
semelhantes possiveis e mantendo-se a vazao da amostra constante, utilizando
uma bomba peristéltica.

As interferéncias causadas pelos processos de transferéncia e dessolvatacao
sdo resultantes do mecanismo de geracdo do aerossol no nebulizador e estdo
associadas a distribuicdo do tamanho das goticulas do aerossol, principalmente
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quando em presenca de algum elemento contaminante. A diminuicdo da
intensidade de uma linha espectral pela formacdo de radicais ou moléculas
devido & presenca de um outro elemento € denominada interferéncia quimica,
porém raramente ocorre em um ICP em decorréncia da alta temperatura da
tocha.

As interferéncias mais significantes e estudadas sédo as de ionizagdo e
relacionam-se com a presenca de elementos facilmente ionizaveis na matriz.
Embora este tipo de interferéncia tenha sido descrita inicialmente para os
elementos com baixa energia de ionizacdo, € atualmente reconhecida como
um fenébmeno geral.

Tais interferéncias podem afetar a curva de calibracdo de duas formas
diferentes:

Interferéncia aditiva ou translacional - é devida ao aumento da inten-
sidade da radiacdo de fundo ou da sobreposicdo de linhas espectrais. O
coeficiente linear (intercessédo) da curva de calibracdo varia sem alterar o
coeficiente angular (inclinacéo).

Interferéncia multiplicativa ou rotacional - é influenciada pela matriz,
podendo aumentar ou diminuir, até suprimir o resultado. Neste caso, a interces-
s@o ndo varia, mas a sensibilidade (inclinagédo) muda.

A aditiva pode ser controlada através de procedimentos computacionais,
quando ndo ha possibilidade de se usar uma linha alternativa. Com respeito
a multiplicativa, as mudancgas nas condi¢cdes de operagdo do nebulizador e
do plasma, a similaridade das condi¢Bes da curva de calibracdo com as amostras
e a aplicacdo do método de adicdo-padrdo sdo maneiras para minimizar
essas interferéncias.

Comparagéo das técnicas

Das técnicas espectroscopicas de analise disponiveis, a de absor¢éo
atdmica com chama de ar-acetileno € uma das mais bem estabelecidas. Apresenta
poucas e bem identificadas interferéncias, que séo freqientemente controlaveis,
e 0s equipamentos deste tipo disponiveis no mercado sao relativamente baratos
e de facil uso. Dentre as técnicas de espectroscopia atdbmica, é a que exige o
menor grau de experiéncia do operador.

Entretanto, o seu uso pode ndo ser recomendado em alguns casos como,
por exemplo, na determinagcdo de aluminio - elemento que forma oOxidos
refratarios no processo de atomizagdo. Quanto mais refratario for o elemento,
menos atomizado ele estar4 na chama, diminuindo em muito a sensibilidade
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da técnica. Os elementos cujas linhas de ressonancia estejam localizadas na
regido do UV - longinquo, como o fésforo, o enxofre o os halogénios, também
ndo sao facilmente determinaveis por absor¢cdo atbmica. Além disso, apesar
de serem instrumentos de leitura rapida, os aparelhos de absor¢do atdbmica
raramente sdo automatizados para a determinacdo de varios elementos em
uma mesma amostra.

O ICP proporciona ao usuario limites de detecgdo (LD) cerca de duas
ou trés vezes menores que os observados para a absorcdo atémica com chama
(Flame Atomic Absorption SpectrosceyAAS), para a maioria dos elementos.

Além disso, dadas as altas temperaturas atingidas na tocha (chama) do ICP,
os elementos refratarios podem ser determinados mais facilmente e aqueles
parcialmente ionizados em chama produzida por combustao (ex.: os elementos

alcalinos) s&o completamente ionizados no plasma. E por esta razdo que

essa técnica tem sido considerada mais livre de interferéncias quimicas que

a FAAS. Entretanto, outros tipos de interferéncias estao presentes no plasma.

Altas concentracbes de sais inorganicos na amostra podem deslocar a por¢céao
“quente” da tocha e assim alterar a intensidade do sinal de um determinado

elemento. As interferéncias espectrais também ndo devem ser ignoradas ao
se usar um ICP, de modo que diferentes linhas atdmicas devem ser consideradas
na determinagdo de cada elemento, dependendo da matriz a ser analisada.
Isso significa que sé@o exigidas habilidades e conhecimentos de espectroscopia
na resolugédo de problemas analiticos mais complexos.

Entretanto, o ICP é uma técnica inerentemente multielementar, que faz
uso de um instrumental moderno, no qual o grau de automacdo € um dos
aspectos mais positivos. A deteccdo da radiagdo pode ser feita por varredura
rapida ou arranjos de detectores ao longo do plano focal do monocromador
do aparelho.

Para os que ndo sao atraidos apenas pelo grau de automacédo do
instrumento, o ICP é uma alternativa interessante na determinacdo daqueles
metais que ndo sdo facilmente determinaveis por FAAS, sem a necessidade
de troca de gases.

Outra vantagem importante desse tipo de instrumental é que ndo séo
necessarias fontes de radiacdo para a excitacdo atbmica, como as lampadas
de catodo oco, de modo que ndo € preciso manté-las em estoque para usos
eventuais ou esporadicos na rotina.

A faixa de concentragdo operacional do ICP estende-se a trés ou quatro
ordens de grandeza, o que é um requisito importante quando se busca a
automacédo de andlise. Deve-se notar que, em geral, 0 FAAS cobre apenas
duas ordens de grandeza.
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Entretanto, se para a resolucdo do problema analitico for necessério
um limite de deteccédo ainda mais baixo, a escolha do equipamento deve
recair sobre a técnica de absorcdo atdbmica em forno de gfafaph(te
Furnance Atomic Absorption SpectrometrsF-AAS). Em termos relativos
ou de concentracdo, os limites de deteccdo com o uso do forno de grafite
sdo de dez a cem vezes melhores que os obtidos com FAAS ou com o ICP.
Em termos absolutos de massa, os limites de deteccdo obtidos com forno de
grafite sdo geralmente mil vezes mais sensiveis, porque volumes de amostra
muito pequenos[{20 pyL) sdo necessarios para a analise.

No inicio, as maiores limitacbes do uso da técnica GF-AAS eram as
interferéncias quimicas e fisico-quimicas do sistema nos resultados. Esses
problemas estdo agora resolvidos com o uso de material grafitado de alta
qualidade (grau espectroscépico), de uma instrumentagcédo fotométrica rapida
e de correcdo de fundbgckground correction BG) com efeito Zeeman
(SoTERAE KaHN, 1982; MNolA € CrroLl, 1992). Comisso, 0 nivel de interferéncias
para o forno de grafite, agora, ndo é muito maior que os observados em
FAAS e ICP. Por outro lado, as determinagbes com forno de grafite sdo lentas
(tipicamente varios minutos/elemento/amostra) e geralmente monoelementares,
pois analises multielementares neste sistema ndo séo praticas. O GF-AAS é
usado presentemente para 0s casos em que as técnicas FAAS e ICP apresentam
limites de deteccéo inadequados, apesar de sua faixa analitica ndo ser muito
elevada, ndo mais do que duas ordens de grandeza.

Apesar de os sistemas FAAS e ICP serem usados, principalmente, em
determinacdes de elementos em niveis de concentracdo mais baixos (tragos),
a simplicidade, operacionalidade e velocidade de ambas as técnicas as tornam
também valiosas nas determinacdes dos elementos majoritarios em trabalhos
de rotina.

Escolha da técnica apropriada

Frequentemente comparam-se diferentes técnicas de analise ou instru-
mentos através das suas capacidades em processar grande numero de
determinagdes (8vin, 1986).

Um sistema FAAS altamente automatizado pode determinar cerca de
seis elementos em 50 amostras em menos de 35 minutos, incluindo os
procedimentos de calibracdo, resultando cerca de 500 determinacfes por
hora. Os equipamentos mais modernos podem ser facilmente acoplados a
sistemas computacionais, elaborados para manejar grande ndamero de infor-
macdes que o instrumento pode gerar.
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Por outro lado, um equipamento ICP simultdneo moderno pode, teorica-
mente, determinar até 40 a 50 elementos por minuto (cerca de 2.000 a 3.000
determinagdes por hora). Em situagBes mais realisticas, determinando-se no
maximo 15 elementos por amostra, esse instrumento pode efetuar mais que
1.000 determinagdes por hora, incluindo a calibragéo, o tempo de reciclagem
do amostrador e 0 tempo necessario para cada amostra atingir o equilibrio
no plasma. Comparativamente, as maiores desvantagens do sistema de absorgéo
atbmica com forno de grafite sdo a lentiddo e o custo operacional.

As situacdes em que um grande numero de amostras deve ser analisado
para um limitado nimero de elementos favorecem a escolha de um aparelho
de absor¢do atdmica com chama; situagdes nas quais muitos elementos devem
ser determinados em um elevado nimero de amostras, como em laboratorios
de rotina para controle de qualidade de agua, de geologia e de fertilidade do
solo e nutricdo de plantas, a escolha mais correta é o ICP.

Além desses, outros fatores devem ser também considerados. Se as
necessidades primarias requerem a determinacdo de um namero limitado de
metais em niveis de concentracdo relativamente alto e se o pessoal técnico
nao possui experiéncia em espectroscopia, a técnica de absorcdo atbmica
deve ser escolhida preferencialmente. Por outro lado, a falsa aparéncia de
que o ICP nao tem interferéncias e que por isto mesmo € de operacdo mais
facil do que o FAAS deve ser analisada com cautela. O ICP é livre de algumas
interferéncias quimicas presentes no FAAS, mas ha outras, proprias de um
sistema de emissao atbmica em alta temperatura.

O custo de um aparelho de absorgdo atdmica simples €, sem duvida,
menor do que o de um ICP, de modo que um laboratdrio iniciante em métodos
de espectroscopia atdmica para a determinacdo de metais pode-se tornar
operacional muito mais rapidamente utilizando um equipamento de FAAS.
Entretanto, se o laboratério ja esta equipado com um bom aparelho de absorcéo
atbmica, mas necessita expandir a capacidade analitica e determinar em rotina
B, V, P, Zr, W, Nb, Ta, S e outros elementos refratarios, o procedimento ideal
€ a aquisicdo de um ICP, talvez o de determinacdo seqiiencial, se a demanda
da rotina ndo for tdo grande. Por fim, se a atividade mais importante do
laboratério é a determinacdo de metais em niveis de concentracdo muito
baixos (tragos), o uso do aparelho de absorcdo atdbmica com forno de grafite
é, sem duvida, o recomendado.
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IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

Os procedimentos para a recepg¢do e preenchimento dos formulérios
que acompanham as amostras de solo sédo tdo importantes para o sucesso do
laboratério quanto a execucdo de qualquer etapa analitica. Trocas de amostras
e erros nos cadastros dos usuarios podem comprometer o resultado final e a
credibilidade do laboratério. Por outro lado, a responsabilidade do laboratério
se limita a amostra conforme recebida, admitindo-se que ela foi corretamente
obtida e identificada.

As amostras de solo devem ser numeradas sequencialmente, ainda no
escritorio, a fim de que sejam identificadas pelo mesmo numero, desde o
preparo inicial para analise, até o processamento final para envio dos resultados
ao interessado. Além disso, a identificacdo da amostra utilizada pelo usuario
também deve ser registrada. HA4 casos especiais que podem requerer uma
terceira identificagdo. Assim, no caso de amostras de experimentos, podem
ser registrados os cédigos dos tratamentos, de forma a permitir o processamento
direto dos resultados para programas de andlise estatistica.

Outra identificacdo Gtil € o posicionamento geografico, que permite a
construcdo de mapas pelo computador, em caso de processamento de amostras
dentro da chamada agricultura de preciséo.

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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O controle de qualidade tem inicio na etapa de registro das amostras
no laboratério. Para isso, a medida que as amostras sao registradas e
numeradas, devem ser incluidas nos lotes de amostras-controle, com resul-
tados definidos em termos de média e desvio-padrao. Aplicam-se limites
de rejeicdo de resultados para a deteccdo de erros analiticos, conforme
explicado no Capitulo 7. Por serem analisadas freqientemente, as amostras-
-controle permitem, também, que se tenha uma idéia da reprodutibilidade
e amplitude de variacdo dos resultados. Para maior eficiéncia desse sistema,
€ aconselhavel o uso simultaneo de diversas amostras-controle, o que dificulta
sua identificacdo pelos analistas e aumenta a abrangéncia dos valores anali-
sados para todas as determinacdes, desde os muito baixos até os muito altos.

A sequiéncia de analise deve obedecer, de preferéncia, a ordem numé-
rica de chegada, pois esse processo facilita a verificacdo de resultados e
dificulta o favorecimento de clientes.

Em laboratérios de rotina é fundamental organizar as tarefas por
grupos de amostras, ou bandejas e, nelas, posicionar as amostras-controle.
No laboratério do IAC, as amostras sao agrupadas em bandejas de trinta
provas e as amostras-controle sdo colocadas sempre na primeira posicao,
para facilitar a conferéncia dos resultados e também adequar-se ao programa
de computador usado no processamento dos dados. Apesar de o analista
saber que a primeira amostra da bandeja é um dos controles, ndo se
conhece seu resultado, devido ao uso de varias amostras-controle no
mesmo dia. A colocacdo da amostra-controle em posi¢des varidveis da
bandeja, como é feito em alguns laboratorios, traz a vantagem de oferecer
maior seguranga contra possiveis influéncias pessoais ou erros de pré-
-julgamento, em caso de o analista conhecer de anteméo o resultado. Por
outro lado, a conferéncia dos resultados fica mais complicada, o que
também pode se constituir em fonte de erros. Muitos laboratérios utilizam
bandejas com 11 amostras, sendo uma a de amostra-controle. E um procedi-
mento que melhora o controle, embora necessite maior nimero de amostras-
-controle.

SECAGEM E MOAGEM DAS AMOSTRAS

As amostras chegam ao laboratério com a umidade de campo, que
varia muito conforme a procedéncia, preparo prévio e época do ano.
Portanto, é necessario secar as amostras para padronizar o teor de umidade
e reduzir as transformacg¢des que podem ocorrer com a matéria organica
do solo e que afetam os resultados de algumas determinacdes.
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As amostras de solo podem ser secas ao ar e, posteriormente, destor-
roadas e passadas em peneiras com malha de 2 mm de abertura, resultando
na chamada “terra fina seca ao ar” (TFSA). Para resultados mais precisos,
pode ser determinado o teor de umidade com base na terra seca na estufa
a 105°C, aplicando-se um fator para corrigir os resultados que passam a
ser expressos com base na “terra fina seca na estufa” (TFSAERLEN,

1997). Tal procedimento, utilizado quando as analises séo feitas em amostras
de terra medidas por peso, raramente é justificavel em fertilidade do solo,
pelos baixos teores de agua normalmente contidos na amostra seca ao ar
e, principalmente, pela medida volumétrica das amostras de solos.

A secagem ao ar permite manter as amostras de solo com teores de
agua mais préximos dos que ocorrem em condi¢cdes de campo. Contudo,
esse procedimento € inviavel para laboratérios que processam grande
numero de amostras, em vista da morosidade da secagem ao ar, que,
dependendo da umidade inicial e das condi¢cbes atmosféricas, pode levar
semanas. Além disso, o longo tempo de secagem causa a mineralizacao
da matéria orgénica, o que pode afetar alguns resultados analiticos.

A secagem em estufa com corrente de ar resolve o problema de
tempo mas pode haver alteracdo daqueles nutrientes que dependem da
biomassa microbiana, como nitrogénio, enxofre e fésforo, conforme
mostraram BveriLL et al. (1975) para o S-$@xtraido com o Ca(}RQO,),,

e SARLE € $ARLING (1987) para o P extraido pelo extrator Olsen. Esses
autores sugerem que 0 aumento na concentracdo de tais nutrientes ocorre
pela liberacdo da biomassa microbiana, devido & morte dos microrganismos
pela secagem. Por essa razdo, os meétodos que extraem também formas
organicas sado os mais afetados. A secagem das amostras de solo altera
também o potencial de oxirreducdo das fracbes organica e mineral do
solo. Portanto, metais que sofrem processo de oxidacdo e redugcdo no
solo, tais como o Mn, Fe e Cr sdo mais vulneraveis as altera¢cfes na
temperatura de secagem das amostras de solo. O Mn e o Fe sdo os mais
afetados pela secagem, e seus teores crescem linearmente com o aumento
da temperatura de secagem, como mostram os trabalhegide ELTANPOUR

(1978) e lecetT e ArcYLE (1983), utilizando o extrator DTPA pH 7,3 e
Mivazawa et al. (1996).

Esses Ultimos autores verificaram que, ao elevar a temperatura de
secagem da amostra de solo de°@5para 120°C, ocorreu um aumento
exponencial no teor de Mn extraido por acetato de amonio 1 rhal L
pH 7,0. A concentracdo de manganés aumentou de 7,2 rhppkm
200 mg kg quando a temperatura atingiu 120.
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Diante de tais informacdes, a secagem das amostras de solo para
andlise com relagédo a fertilidade deve ser feita em estufa de circulagdo
forcada, com temperatura ndo superior a 40 °C. Essa temperatura permite
a secagem em tempo razoavel, sem alterar muito os resultados. Alguns
laboratoérios, para encurtar o tempo de preparo, secam as amostras em
temperaturas muito elevadas, o que deve ser evitado. Estufas com ventilagcdo
precaria acentuam a mineralizagdo da matéria organica do solo, especial-
mente em amostras de secagem demorada. Altas temperaturas de secagem
podem causar alteragcfes nos valores de fosforo, potassio e enxofre extraidos
de alguns solos. Em solos organicos e tiomoérficos, a secagem por longos
periodos, mesmo a baixas temperaturas, pode ainda causar decréscimo
nas leituras de pH e aumento da acidez trocavel.

As amostras para a determinagcdo de nitrogénio inorganico (amonio,
nitrato e nitrito), que requerem procedimento de amostragem especifico,
sdo particularmente vulneraveis ao preparo e manuseio, devido as reacfes
de mineralizacdo e imobilizagcdo que ocorrem em curtos intervalos de
tempo. Essas limitagdes ndo se aplicam a amostras para a andlise dos
teores totais de nitrogénio ou de matéria organicertd4 Junior et al.

(1995) mostraram que a melhor maneira de preservar os teores originais de

N inorganico, em amostras de solo, é por meio do congelamento (-15 °C),
logo apo6s a coleta no campo. O armazenamento de amostras Umidas em
geladeira (5 °C) ndo é recomendado, pois, pode resultar em alteracfes
significativas nos teores de aménio e nitrato, em uma ou duas semanas.
Outra opgdo € secar as amostras rapidamente ao ar. Nesse caso, se as amostras
forem guardadas em geladeira, os teores de nitrato se mantém inalterados
por varios meses, mas os de amdnio podem variar apds cerca de trés
semanas. Se o interesse maior for pela andlise de nitrato, as amostras
secas ao ar podem ser mantidas a temperatura ambiente por varias semanas.

Apoés a secagem, a amostra de solo deve ser moida e peneirada. A
moagem da terra pode ser feita em moinho de martelo, que tem a vantagem
de apresentar maior rendimento e facilidade para destruir torrées, ou em
almofarizes de porcelana com pistilos do mesmo material.

E importante que todo o conteido da amostra, incluindo os torrdes
maiores, mas excluindo cascalho, seja moido, para evitar a segregacéao
de particulas durante o peneiragem, feita em seguida, passando-se o material
através de peneira de 2 mm.

A amostra resultante, contendo particulas menores do que 2 mm de

diametro e homogeneizada, facilita a tomada de aliquotas por volume de
terra (cachimbagem) para as anélises.
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A contaminagdo das amostras de solo com elementos contidos no
material do moinho é desprezivel quando esse equipamento é de acgo
inoxidavel. Por outro lado, contamina¢gBes de amostras com residuos de
terra remanescentes da moagem anterior sdo evitadas efetuando a limpeza
do moinho ap6s o processamento de cada amostra. O moinho de solo
descrito no Capitulo 4, totalmente de aco inoxidavel, tem dispositivo
interno para evitar a contaminagdo das amostras.

O solo seco e peneirado pode ser acondicionado em recipientes limpos,
de vidro, plastico ou, como é feito no Instituto Agrondmico, em caixinhas
desmontaveis de papeldo, de formato cubico, com 7 cm de lado. Essas,
por sua vez, sdo dispostas em bandejas de papeldo com capacidade para
dez caixinhas enfileiradas, o que facilita 0 manuseio e reduz considera-
velmente 0 espago necessario para 0 armazenamento das amostras.

Para realizar todas as andlises, 50 dm terra sdo suficientes. No
entanto, é conveniente preparar uma quantidade maior para eventuais
repeticbes. Além disso, amostras com pequeno volume de terra dificultam
a cachimbagem. As caixinhas usadas no IAC contém volume util de quase

350 cni.

Outro aspecto importante diz respeito ao armazenamento das amostras.
Os resultados da literatura mostram que as amostras de solo, uma vez
secas, podem ser guardadas por periodos longos, pois, os resultados seréo
pouco afetados. Esse detalhe ndo é importante para os laboratérios que
prestam servigcos para agricultores, pois neles, as amostras raramente séo
guardadas por periodos superiores a dois meses. No entanto, laboratérios
de instituicbes de pesquisa s&do encorajados a formar um banco de solos
permanente, com as amostras mais importantes de areas utilizadas para

estudos de adubacdo, especialmente aqueles desenvolvidos em campo.

De posse dos resultados de producdo desses experimentos e das
amostras de solo, € possivel calibrar novos métodos de analise que venham
a ser desenvolvidos no futuro ou efetuar ajustes em métodos ja existentes.

Nas salas de preparo, manuseio e estocagem de amostras de solo é
totalmente desaconselhavel qualquer manipulacao de fertilizantes ou calcé-
rios. Deve-se ainda, evitar a presenca de reagentes que possam contaminar
as amostras ou afetar os resultados das analises.

E importante manter a limpeza nos locais onde as amostras s&o
manuseadas. Também deve ser evitada a proximidade com locais de preparo
de amostras de plantas, para evitar a contaminacdo dessas por poeira de
solos.
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INTRODUCAO

A andlise de solo, como qualquer outro tipo de andlise, esta sujeita a
diversos tipos de erros. Assim, como 0s erros sao inevitaveis, o importante é
manté-los sob controle. Os erros podem ser agrupados em duas categorias:
os indeterminados (ou aleatdrios) e os sistematicos (ou determinados).

Os indeterminados ocorrem aleatoriamente, ndo possuem valores definidos
e s6 podem ser considerados por meio de procedimentos estatisticos. Os
sistematicos possuem valores definidos e, em principio, o resultado pode
ser corrigido (Bccan et al., 1985; Apbrabge, 1987). Exemplos de erros
sistematicos sdo os causados por calibragdes inadequadas de buretas, pipetas
e balancas, limitacdes dos equipamentos de laboratério, dilatacdo de balbes
volumétricos devido a temperatura, procedimentos analiticos viciados ou
impréprios, etc.

Os erros pessoais sdo também uma importante causa de erros siste-
maticos, e podem advir da incapacidade de algumas pessoas em fazer certas
observacdes corretamente como, por exemplo, detectar a mudanca de cor
de um indicador.

Copyright 2001 - Instituto Agrondmico.
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O erro de prejulgamento ou preconceito € um erro pessoal grave, e
surge quando se forcam os resultados de determinacdes de uma mesma amostra
para obter valores concordantes entre sic(Bn et al., 1985). Isso pode
ocorrer, por exemplo, quando se conhecem as amostras-controle utilizadas
para verificacdo da qualidade dos resultados (& al., 1987).

Um laboratério deve fornecer resultados exatos e precisos. A exatiddo
refere-se & proximidade do resultado obtido com o valor verdadeiro. A tenden-
ciosidade (viés ou bias) representa a diferenca constante do valor determinado
com o valor verdadeiro, sendo uma medida do erro sistematico.

A precisdo esta relacionada a capacidade de reproducdo de um valor
em medidas independentes realizadas em um mesmo dia ou em dias diferentes.
Os conceitos de exatiddo e precisdo sao distintos.

Um laboratério pode apresentar resultados com boa exatiddo (valores
proximos do verdadeiro), mas com baixa precisdo (os valores ndo se
reproduzem satisfatoriamente) ou vice-versa, reproduz sempre o mesmo valor,
porém, longe do valor verdadeiro (resultados tendenciosos). Conceitualmente,
quando a influéncia dos erros indeterminados tende a zero (boa precisao), a
exatiddo das medidas dependera essencialmente dos erros sistematicos come-
tidos.

Erros de exatiddo e tendenciosidade ndo sdo incomuns em laboratorios.
O uso de amostras de referéncia (com composi¢cdo conhecida) e a participacdo
em programas interlaboratoriais sdo medidas eficazes para melhorar a exatidéo
dos resultados. O controle da precisdo depende mais do uso de amostras-
controle, repeticdes e outros procedimentos internos.

O CONTROLE ESTATISTICO DOS RESULTADOS

O controle de qualidade feito diariamente no laboratério tem como
objetivo decidir se os resultados analiticos produzidos sdo aceitaveis ou devem
ser descartados.

Ao medir varias vezes uma mesma grandeza, geralmente obtém-se
resultados diferentes para cada uma delas de tal modo que, se o laboratério
estiver funcionando adequadamente, os resultados devem obedecer a uma
Distribuicdo Normal (Gaussiana) (Figura 7.1), descrita pela equacéo:

_ 1 0 (x,-p?
F(X)_T’\/ET exp

0
g 20 g
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Figura 7.1. A Distribuicdo Normal. F(x) € a freqiiéncia de ocorréncia de um determinado
valor x; 0® é a variancia da distribuicém é chamado de desvio-padrgol média
da distribuicdo (valor verdadeiro).

A estimativa do desvio-padréo (s) para um pequeno nimero de medidas
é dado por:

Z (x; = x)?

N-1

S=%

em que:

X € a estimativa da média da populagdo, dada pela média aritmética dos
valores medidos:

-1
X==" X;
N £

Quanto maior o niumero de medidas, melhores serdo as estimativas de
s e dex.

Nota-se que os dados séo distribuidos simetricamente em torno de um
valor central & média, sendo representada por uma curva em forma de sino.

A area sob essa curva, delimitada pelo intervalo compreendidao]
contém 68,2% dos dados; quando o intervalo for definido jpar Zo) e
(1 £ 30), 95,4 e 9F¥% dos dados, respectivamente, estardo incluidos nessa
area.

Essa curva fornece a base estatistica para a delimitacdo do intervalo,
dentro do qual um resultado analitico deve ficar para ser considerado correto,
com um determinado nivel de probabilidaded®w et al., 1985; GRrFIELD,

1991; KEsTA € Bartz, 1996; LEite, 1996).
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Figura 7.2. Delimitagcdo dos resultados, de acordo com os niveis de probabilidade.

A QUALIDADE DOS RESULTADOS

Em vista de sua natureza restritiva, os critérios de avaliacdo do desempenho
instrumental e da qualidade dos resultados de uma analise devem ser embasados
em valores numéricos. Dos elementos de decisdo a serem considerados, os
principais e mais comuns estdo citados na Tabela 7.1.

Em uma determinacdo sempre é observada uma medida quantitativa
(R), em que a concentracdo (C) ou a quantidade (q) da espécie contida na
amostra é derivada dessa observacgdo. Para os sistemas quimicos de um
componente ou sistemas multicomponentes nos quais os efeitos interelementos
possam ser desprezados, a medida da resposta do elemento i (Ri) pode ser
expressa como uma fungédo da concentracae @[RC]) ou da quantidade
(R = f[g]) desse elemento na amostra.

Tabela 7.1. Elementos de decisdo na avaliacdo e selecdo de métodos analiticos

Critério Avaliador numérico

Exatidéo \Alores certificados

Tendenciosidade (“bias”) Erro sistematico [absoluto ou relativo]
Sensibilidade Curva de calibracéo

Limite de detecgéo LD =k$S

Intervalo de concentracdo Limite de medida quantitativa, LQ;

Limite de linearidade, LL
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Essas fun¢cbes sdo chamadas de func¢des de calibracdo analitica e seus
graficos correspondentes, de curvas de calibragdo analitica, todas construidas
a partir de observagdes usando solucdes de referéncia com concentragdes
conhecidas. Para a maioria das técnicas de andlise, a resposta do instrumento
€ uma funcao linear da concentracao (ou quantidade) da espécie de interesse,
resultando em uma equacao do tipo R = a + bx, em que: a € o coeficiente
linear, b é o coeficiente angular, x € a concentracéo (ou quantidade) da espécie
guimica sob observacdo. As incertezas aleatérias ou sisteméticas no valor
de R e sua relagdo com a concentracdo (ou com a quantidade) determinam a
precisdo e exatiddo do procedimento de analise.

O valor do coeficiente linear tem um significado importante. Seu valor
ideal deve ser zero ou proximo de zero. Caso isso ndo ocorra, duas situagbes
possiveis devem ser consideradas:

1) Valores positivos de “a” indicam a existéncia de um erro aditivo
constante, presente em todas as medidas realizadas na construgcdo da curva
de calibracdo. Nesses casos, a provavel causa de erro seria a contaminacao
do solvente (geralmente a 4gua) ou dos reagentes utilizados no preparo das
solugdes empregadas para se obter a curva de calibracdo. Se o nivel de
contaminacdo nao for excessivamente alto, recomenda-se realizar um ensaio
em branco para a correcdo das medidas;

2) Valores negativos de “a” podem indicar uma perda constante da
substancia sob observacdo, durante o processamento dos padrfes ou reacdes
incompletas. Nesses casos, a revisdo do método empregado é o procedimento
mais recomendado.

Um método € sensivel se uma pequena variagdo na concentracao (ou
gquantidade) resulta em grande variagdo na resposta, ou seja, quando o valor
da derivada dR/dC ou dR/dq é significativo. Assim, a sensibilidade para
uma elemento i,,5¢ definida como o valor da tangente da curva de calibragéo
analitica, que é o coeficiente angular, b.

A confiabilidade de uma curva de calibracdo € medida pelo seu coeficiente
de correlacéo,’r adimensional, e pode variar entre zero e um? & igual
ou proximo de um, a diferenca entre os valores experimentaspfRvalores
interpolados na curva obtida, #Rks&o nulos ou proximos de zero, indicando
gue a curva de calibragcdo representa bem e com exatiddo a dependéncia
entre a resposta instrumental e a concentracdo (ou quantidade) da espécie
em observacdo. Medidas realizadas a partir dessa curva sdo confiaveis. Por
outro lado, valores do coeficiente de correlagéo proximos de zero estao indicando
gue as respostas usadas para construir a curva de calibracdo sdo bastante
imprecisas ou que nao existe uma dependéncia linear entre a resposta
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instrumental e a concentracdo (ou quantidade). De qualquer modo, em um
trabalho analitico, baixos valores deindicam que os resultados contém
erros inaceitaveis.

Se a mesma medida for repetida n vezes, os valores das respostas analiticas
(R) provavelmente néo serdo exatamente os mesmos em cada observagao.
O termo usado para descrever essa variacdo é a estimativa do desvio-padréo, s.
O desvio-padréo relativo,, € simplesmente o valor de s dividido pela media
(geralmente conhecido como Coeficiente de Variacdo, quando expresso em
porcentagem) e’ a variancia. Em sistemas multielementares, a precisdo na
medida da concentracéo (ou quantidade) do elementol (§ pode depender
ndo somente da precisdo da sua respostani@s também da preciséo das
respostas de cada elemento presente na amostra.

Diversos fatores aleatérios, tais como variacdes no ajuste do instrumento,
erros nas medidas de massa, volume e tempo, contaminacdo dos reagentes,
variagdes no numero de fétons emitidos ou absorvidos, etc., contribuem
para a incerteza de qualquer medida ou determinacdo, e cada um destes
fatores contribui individualmente para o valor do desvio-padréo de resultado
final. Assim, a variancia total da medida deve ser dada pela expresséo:

S=§ gt

cujos termos referem-se aos fatores estatisticamente independentes que
contribuem para a incerteza do resultado.

Aincerteza aleatéria no valor da resposta (R), ou a incerteza correspondente
na estimativa da concentracdo (ou quantidade) a partir de R, é representada
pela precisdo, expressa pelo valor do desvio-padrdo ou do desvio-padréo
relativo. A exatiddo, por sua vez, avalia a concordancia da concentracdo (ou
gquantidade) medida com o “valor verdadeiro”. Os limites da exatiddo estao
ligados aos erros aleatérios (indeterminados), aos erros sistematicos (deter-
minados), causados por um dado procedimento tendencioso (bias), e aos
efeitos interelementos em sistemas multicomponentes, que produzem estimativas
de concentracdes (ou quantidades) reprodutiveis mas incorretas.

A tendenciosidade (B) de um método analitico, representada por desvios
positivos ou negativos do resultado analitico médio em relagdo ao “valor
verdadeiro”, € definida pela equacgdo:

B=(x-x)

em que x é o valor médio da concentracdo (ou quantidade) da espécie quimica
na amostra &, €& o “valor verdadeiro” da concentracdo (ou quantidade).
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Como a variavel xesta envolvida, a determinacéo das tendéncias dos resultados
envolve necessariamente o uso de um ou mais material de referéncia, amostras
com composicdo definida, obtidas por processos reconhecidos.

O limite de deteccéo, LD, é uma figura estatistica que avalia um método
analitico com respeito @ menor quantidade ou concentracdo detectavel de
um elemento ou espécie quimica. E um parametro associado a sensibilidade
do método, definido como LD = K§, em que sé o desvio-padrdo do
branco (calculado preferencialmente com 15 a 30 medidas), S é a sensibilidade,
e k € um ndmero inteiro, que reflete o grau de confian¢a usado. Para k = 3
(valor recomendado), o grau de confianca é de 99,¥eaedy et al., 1997).

Este parametro pode ser Gtil na comparacdo do desempenho de técnicas
analiticas muito diferentes (polarografia e absor¢cdo atdmica) em determinacdes
guantitativas de um mesmo elemento.

Como néo se deve trabalhar em regibes proximas do limite de detecgéo
calculado, € necessario definir outros parametros que estabelecam o intervalo
atil do método. Esses parametros sao o limite de medida quantitativa, LQ,
definido como a menor concentragdo mensuravel com uma confiabilidade
aceitavel em condi¢bes normais de andlise, e o limite de linearidade, LL,
gque € a concentracdo a partir da qual a curva de calibracdo deixa de ser
linear. O valor LQ, comumente aceito, é de dez vezes o valor do desvio-padréo
do branco {iczépy et al., 1997).

Todas as fontes de variabilidade do procedimento analitico devem ser
estabilizadas e otimizadas de acordo com a finalidade de uso dos dados,
caso contrario, fatalmente, resultados inexatos, imprecisos e tendenciosos
(bias) serdo gerados. As maiores fontes de inexatiddo, imprecisdo e de
tendenciosidade dos resultados analiticos estdo nos processos de amostragem
e reamostragem, nas manipulagdes quimicas incorretas, perdas e contaminagao
da amostra, nos brancos mal preparados, nas calibragbes inadequadas e no
emprego errado ou indevido dos instrumentos de analise.

Por outro lado, a qualidade das medidas, que requer um controle cuidadoso
de todos os fatores que afetam a incerteza experimental, s6 sera atingida
satisfatoriamente se as condi¢des citadas na Tabela 7.2 forem seguidas.

A analise de padrbes de referéncia ou a participacdo em programas
confidveis de calibracdo interlaboratorial podem ser usados como um meio
de deteccdo de erros sistematicos constante e proporcional. O erro sisteméatico
constante é devido a resposta relativa, positiva ou negativa, ndo atribuivel a
espécie de interesse AgonE, 1983 a,b). A grandeza desse erro, independe
do tamanho da amostra.
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Tabela 7.2. Fatores essenciais para o controle efetivo da qualidade de uma
analise

Fatores intrinsecos Fatores operacionais

Pessoal competente Protocolos para operagdes gerais
Infra-estrutura adequada Protocolos para operacdes especificas
Método apropriado Protocolos para amostragem e medidas
Calibracao Protocolos para acompanhamento do programa
Inspecéo Documentacéo

O erro sistematico proporcional resulta de uma variacao relativa na
resposta da espécie de interesse, por unidade de concentragéo (dR/dC). Tal
erro, positivo ou negativo, é atribuivel a um parametro do sistema de medida,
do procedimento ou do métodoaf@oneg, 1983 a,b). Em outras palavras, o
erro proporcional depende da grandeza absoluta da amostra e aumenta ou
diminui proporcionalmente ao seu tamanho, de modo que o erro relativo
permanece inalterado. Contaminantes e interferentes, se ndo forem convenien-
temente eliminados, provocardo fatalmente o aparecimento desse tipo de
erro.

O Método da Adicdo-Padrao é uma das mais importantes técnicas de
determinagdo de erros sisteméticos proporcionais. Esse método é aplicado
adicionando-se quantidades conhecidas (geralmente mdultiplos inteiros) de
um padrdo a quantidades conhecidas da amostra, ou entdo aliquotas de uma
solucdo-padrdo a aliquotas de uma amostra em soluc¢do, com posterior
observéancia de suas respostas analiticas (R). Essas adicGes séo efetuadas até
o limite de trés ou quatro vezes o valor da resposta observada para a amostra
nao dopada, desde que a linearidade da calibracdo seja mantida. As adicbes
sdo sempre feitas nas amostras reais e todas as solugBes devem ser diluidas
a um mesmo volume final.

A observagédo da presenca de erros sistematicos do tipo proporcional é
uma propriedade intrinseca de Método da Adicdo-Padrdo e pode ser notada
por uma variacdo no valor da tangente da curva de resposta, comparado
com o da curva de calibragdo. Por outro lado, o erro sistemético do tipo
constante nao é diretamente detectavel por esse método, pois outros parametros
devem ser também considerado®y¥en,1962], mas sua presenca pode ser
facilmente constatada pela observacdo de um coeficiente linear diferente de
zero na curva de calibragéo.
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O uso de repeticdes € uma maneira de se aferir os procedimentos do
laborat6rio quanto a precisdo. Uma boa pratica € a analise de amostras em
duplicatas e somente realizar uma terceira analise em caso de resultados
discordantes. A desvantagem é o aumento do custo e do tempo para a obtencao
dos resultados. Uma alternativa menos custosa é incluir uma ou algumas
duplicatas em cada lote analisado. As duplicatas devem ser processadas
independentemente, do preparo a pesagem das amostras, para permitir avaliar
toda a marcha analitica. Se alguma etapa estiver sob suspeita, deve-se fazer
replicatas especificas para ela.

Uma estatistica util para a avaliagdo das duplicatas € o coeficiente de
variagdo ou desvio-padréo relativo. Para amostras em duplicata em analises
de rotina de solos, coeficientes de variacdo menores que 20% sado aceitaveis.
Geralmente, os coeficientes de variacdo para as fases de preparo das amostras
de solo sdo da ordem de 10 a 15% e para a etapa analitica ou de leitura
instrumental, de 5% a 10% (1A € BarTz, 1996). Esses valores podem ser
bem maiores para amostras com concentragfes proximas do limite de deteccao
do método empregado.

Colocando-se em um grafico os valores de coeficiente de variacdo das
amostras duplicadas versus a concentragcdo, é possivel estabelecer os limites
dos métodos usados em rotina. Pontos situados muito acima da curva indicam
valores suspeitos que devem ser examinados ou repetidos.

Em resumo, a qualidade dos resultados analiticos, fundamental para
qualquer programa de pesquisa ou rotina, sG é obtida se as variaveis experi-
mentais forem bem conhecidas e controladas. Como a qualidade das analises
quimicas esté principalmente relacionada aos erros sistematicos, que atuam
diretamente sobre a exatiddo das determinagfes, quanto menor for a concen-
tracdo da espécie quimica a ser determinada tanto maiores devem ser 0s
cuidados a serem tomados, pois sd0 nesses casos que a exatiddo é mais
facilmente comprometida.

CUIDADOS PRATICOS PARA GARANTIR A QUALIDADE EM LABO-
RATORIOS

A gualidade dos resultados fornecidos por um laboratério ndo se limita
ao controle de qualidade analitico, mas envolve procedimentos mais amplos,
gue transcendem a analiger se Entre eles, destacam-se:

a) Definicdo de responsabilidadep responsavel pelo laboratorio ou
pelo controle de qualidade deve ser claramente definido.
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b) Treinamento: todo o pessoal envolvido deve ser treinado em suas
atividades e ter a preocupacdo com a qualidade do resultado. Isso inclui
desde o funcionario que recebe, manuseia e identifica a amostra, até o
encarregado da digitagdo e o preparo do relatorio.

c¢) Descricéo dos procedimentosis procedimentos gerais, especialmente
os analiticos, devem estar acessiveis e detalhadamente descritos, e se aplicam
também as rotinas de calculo. As marchas analiticas devem ser as padrbes e
comprovadas. Desvios e adaptacdes dos métodos-padrdo descritos devem
ser evitados, principalmente se introduzidos por pessoal sem qualificag&o
adequada. Qualquer adaptacdo s6 deve ser introduzida apds cuidadosa
comprovagdo de seu funcionamento, com multiplas amostras e padrdes.

d) Documentacdo:a capacidade de rastrear todas as etapas envolvidas
na analise é importante para a certificacdo da qualidade do resultado e a
deteccdo de erros ou falhas em algum procedimento. Para isso, alguns cuidados
essenciais incluem:

e usar apenas cadernos de capa dura, com folhas numeradas,
para anotar os procedimentos, as medidas, os calculos e os
resultados finais. Anotacdes em folhas soltas podem se perder
e ndo sao admissiveis, mas, se forem inevitaveis (ex: uso de
formuléarios), deve-se numera-las e encaderna-las.

* manter os registros das curvas-padrdo, de preferéncia em forma
de gréficos, afixados nos cadernos.

* inserir anotacdes completas e precisas, calculos intermediéarios,
especificacdes de unidades, etc., diretamente nos cadernos.

* ndo apagar informagdes ou dados ou usar corretores liquidos,
nem arrancar paginas numeradas. Em caso de erro, é preferivel
inutilizar os registros riscando por cima.

» uso de computadores ou meios eletrénicos de geracdo e manu-
seio de dados tem permitido substituir grande parte da documen-
tacdo em papel. Contudo, cuidados devem ser tomados para a
manutenc¢éo das informacdes, inclusive as intermediarias, célculos
etc. Para isso, & necessario manter copias de seguranca em
disquetes ou fitas e garantir os recursos computacionais para a
leitura e processamento desses documentos, mesmo apds as
mudancastecnologicas que ocorrem com grande freqiéncia.
Regravacdes de disquetes devem ser feitos periodicamente, levando
em conta a vida util dos meios magnéticos utilizados. Atualmente,
a gravacao dos bancos de dados em CD é boa alternativa,
com seguranca e baixos custos.
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e) Manutencdo de equipamentosverificacdo e manutencdo perioddicas
sdo imprescindiveis. Isso se aplica tanto aos sofisticados instrumentos de
leitura como também as balancgas, pipetadores autométicos e vidraria usada
para as medidas volumétricas. Muitas vezes, esses instrumentos de medida
mais simples sédo fontes de insuspeitos e persistentes erros no laboratorio.

f) Qualidade dos reagentesmuitos reagentes disponiveis no mercado
brasileiro podem néo ser de alta qualidade. Por essa razéo, cada lote deve
ser testado antes de entrar em uso. Um caderno especial deve ser utilizado
para as anotacfes, incluindo informagfes de quando o lote do reagente entrou
em uso. Deve-seonsiderar também o periodo de validade dos reagentes.
Alguns reagentes organicos e solugdes preparadas (solugbes-estoque e outras)
podem sofrer alteracbes em periodos curtos.

» Contaminag¢des em lotes de cloreto de potassio provenientes de
varios fabricantes foram observadas posn@areLLaet al. (1981).
Solucdes desse sal neutro apresentavam tamponamento que afetava
seriamente a determinacdo de**Apor titulacdo. Todos os sais
testados apresentavam embalagens indicando padrdo “para analise
(p.a.)". Observacgdes recentes no laboratorio dos autores indicam
gue a situacdo persiste. Diferentes lotes de KCI, de diversos
fabricantes, mostraram-se inadequados para a extracdo de N-
NH,” de solos para posterior determinagéo por destilagdo, em
virtude do alto valor da prova em branco, em alguns casos varias
ordens de grandeza acima do teor obtido em amostras de solo.
Contaminacgfes sérias em reagentes ditos “p.a.” também foram
detectadas em cloreto de amonio, cloreto de célcio, entre outros.

g) Amostras-controle:em andlise de material relativamente heterogéneo,
como amostras de solo, é imprescindivel o uso, em cada lote analisado, de
amostras-referéncia ou de amostras-controle, ou seja, amostras com concen-
tracBes conhecidas. O ideal € utilizar amostras-padrao ou certificadas, preparadas
e garantidas por uma instituicdo idénea independente. No entanto, essas
amostras sdo geralmente muito caras para uso em rotina. Para solos, as fracdes
determinadas nem sempre sdo quimicamente bem definidas e os valores
encontrados dependem do extrator e dos procedimentos empregados. Porém,
amostras-referéncia para varios procedimentos de extracdo em analise de
solo também estdo disponiveis comercialmente. As amostras de solo empregadas
e testadas em programas interlaboratoriais de controle de qualidade podem,
para alguns casos, substituir as amostras certificadas. Por questdes operacionais
e de custo, podem-se utilizar amostras-controle preparadas no proprio
laboratério. Essas amostras devem ser homogéneas, inclusive quanto a
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granulometria. Deve-se usar, de preferéncia, quatro ou cinco amostras-controle

simultaneamente, escolhidas de modo a apresentar uma ampla faixa de variacdes
de resultados para as diferentes determina¢des. Com isso, é possivel garantir
resultados adequados em amostras com teores altos ou baixos dos varios
elementos ou indices.

h) Programas interlaboratoriais: os programas interlaboratoriais de
controle de qualidade ou testes de proficiéncia consistem em um intercambio
entre laboratérios, no qual uma entidade coordenadora envia amostras idénticas
aos participantes e depois avalia os resultados estatisticamente. Os programas
interlaboratoriais sdo Uteis para aferir a exatiddo dos resultados mas, alguns
programas avaliam também a preciséo. A participacdo em programas interlabo-
ratoriais € muito importante tanto para laboratérios comerciais como para
aqueles que realizam analises internas, pois permite comparar os resultados
analiticos e o desempenho entre instituicdes congéneres, o que, freqlientemente,
leva & melhoria geral dos laboratérios participantes, além de conferir confianca
e credibilidade (Qacclo et al., 1994; Ry et al., 1994).

AMOSTRAS-CONTROLE

As amostras-controle sdo amostras com teores conhecidos, mas obtidas
sem processos formais de certificacdo. Podem ser preparadas no proprio
laboratério a partir de amostras homogéneas, analisadas repetidas vezes para
se obter uma estimativa razoavel dos valores verdadeiros e dos intervalos de
confianca para os resultados dos elementos ou indices desejados. No processo
de obtencdo das amostras-controle os resultados devem ter como referéncia
outros obtidos de amostras-padrdo ou certificadas, de amostras provenientes
de programas interlaboratoriais ou, em ultimo caso, de outras amaostras-controle
previamente testadas. As amostras de solo para o preparo dos controles internos
nao devem ser coletadas em areas recentemente adubadas, pois a possivel
presenca de particulas de adubo ou calcario prejudica a necessaria uniformidade
quimica do material. As amostras-controle devem ter valores conhecidos e
bem definidos de concentracdo ou conteldo dos elementos de interesse.

O valor verdadeiro da concentracdo de um elemento ou de um indice
(ex. pH) em uma amostra-controle é estimado como a média de varias
observacdes independentes, supondo que os procedimentos utilizados nessas
determinagfBes sejam adequados e se empreguem amostras de referéncia,
previamente estabelecidas pelo proprio laboratério ou por uma instituicdo
qualificada.
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Preparo de amostras-controle e estimativa das faixas de aceitacdo

O preparo de amostras-controle envolve 0s seguintes passos:

a) Escolher pelo menos quatro amostras de solo, com resultados em
faixas de teores variados (baixo, médio, alto, etc.) para as determinagfes
realizadas no laboratério. Secar, peneirar e homogeneizar o material. Preparar
uma quantidade de amostra suficiente para um ano.

» Para evitar segregacdo do material estocado, é recomendavel,
apés a homogeneizacdo, separar quantidades de material
suficientes para 3 ou 4 analises completas e armazenar em
recipientes (caixinhas de papeldao ou sacos de plastico) indivi-
duais.

* Deve-se evitar a utilizagdo da mesma amostra-controle por
mais de um ano.

b) Analisar as amostras seguindo os procedimentos de rotina do
laboratério, no minimo dez vezes e em dias diferentes.

¢) Tabular os resultados nas diferentes determinacdes de modo semelhante
a Tabela 7.3. Estimar os valores da média, do desvio-padréo e do coeficiente
de variagao.

Caso ocorram resultados discrepantes dentro das determinacgdes realizadas,
ao ponto de elevar o coeficiente de variagcdo acima de 20%, esses resultados
devem ser rejeitados, e novas repeticdes e novos célculos estatisticos devem
ser realizados. Se o coeficiente de variacdo permanecer alto, pode ser que a
amostra ndo seja suficientemente homogénea ou os valores sdo muito baixos,
préximos do limite de detec¢do do método.

A Tabela 7.3 mostra os resultados tipicos das determinacdes para o
preparo de uma amostra-controle. Os resultados de enxofre (sulfato) apresentam
grande variacdo (CV = 33%). Esse fato esta relacionado a baixa concentragédo
desse elemento na amostra e a menor precisdo da determinacdo do sulfato
por turbidimetria. De qualquer modo, a amostra devera ser analisada em
dois, ou trés dias diferentes para se tentar melhorar a estimativa da faixa de
valores aceitaveis. O valor do CV deve ser o menor possivel, de preferéncia
abaixo de 20%. Os teores de magnésio e de potassio também sao baixos e,
por isso, apresentam grandes variagdes sob o ponto de vista estatistico. Contudo,
sob o ponto de vista agronémico, os resultados estdo aceitaveis.

O intervalo em torno da média para a aceitacdo dos resultados das
amostras-controle deve ser o mais rigoroso possivel, levando em conta a
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heterogeneidade do material analisado e a finalidade da analise. Cartas-controle
preparadas para cada amostra-controle constituem maneira préatica de monitorar
a qualidade das analises.eta e Bartz (1996) sugerem gue as cartas-controle
para andlise de solos podem ter um limite de adverténcia ou de precaucao
igual a X = 2s e limites para rejeicdo de x = 3s. Resultados de amostras-
controle fora desse ultimo limite inabilitam todo o lote, que deve ser analisado
novamente.

No laboratério do IAC, o limite para rejeicdo € x * 2s. Assim, sao definidas
duas faixas para os resultados da amostra-controle: a ideal e a de rejei¢cdo. A
faixa ideal contempla os resultados que se encontram dentro do intervalo de
confiangca compreendido entre um desvio-padrdo abaixo e acima da média,
que definem os limites de precaucéo inferior e superior (Figura 7.3).

Outra faixa, também aceitavel, porém com precaucao, € aquela compreen-
dida entre os intervalos calculados com um e dois desvios-padréo, que delimitam
os limites de rejeicdo. Entdo, para fins praticos, a faixa de aceitagdo compreende
a faixax £ 2s (Tabela 7.3).

Os limites de rejeicdo nem sempre podem ser definidos rigidamente.
Além da variabilidade intrinseca dos dados, dependente da homogeneidade
do material, as condi¢Bes analiticas afetam a precisdo dos resultados. Amostras
com concentragBes baixas, préximas do limite de deteccdo dos métodos ou
equipamentos, geralmente apresentam coeficientes de variacdo bastante altos.
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Figura 7.3 Exemplo de carta-controle para os resultados da determinacao, por cerca de
um més, de Mg em uma amostra-controle. Dois intervalos de confianca sdo definidos:
(a) faixa ideal, entre os limites de precaucédo superior e inferior e (b) faixa de aceitacéo
dos resultados, entre os limites de rejeicdo superior e inferior. Os limites de precaucéo
e de rejeigdo foram definidos como (x £ 1s) e (X £ 2s) respectivamente.



Tabela 7.3. Exemplo de céalculo do limites de aceitacdo de resultados de andlise de solo para uma argostr:
»
controle

Repeticdo P MO pH K Ca Mg H+AI S B Cu Fe Mn Zn
mg dm® g dnt® mmol, dm? mg dm?
1 4 13 4,5 0,8 9 3 31 6 0,26 32 10 19,8 3,8
2 5 16 4,6 0,7 9 3 31 3 0,27 2,4 7 15,8 3,1
3 5 15 4,5 0,4 7 2 28 2 0,25 2,7 8 17,3 3,7
4 5 16 4,3 0,6 11 2 27 4 0,26 2,5 6 15,6 32 %
5 4 16 4,6 0,6 8 4 28 3 0,22 3,1 9 215 39 =
6 4 15 4,5 0,5 9 3 31 5 021 25 7 167 33 a4
7 5 19 4,5 0,4 7 2 31 4 0,27 2,8 8 17,3 34 S
8 4 16 4,5 0,6 8 3 31 4 0,25 2,5 7 171 34 8
9 5 18 4,5 0,4 8 3 32 3 0,34 2,6 7 157 29 &
10 5 19 4,5 0,5 8 3 31 2 0,29 3,0 7 17,8 35 &
11 4 16 4,4 0,5 7 3 28 4 0,25 3,0 8 18,7 30 &
12 6 18 4,6 0,8 10 4 32 3 0,19 2,8 8 18,0 32 8
13 4 14 4,7 0,7 9 2 26 6 0,23 2,4 6 155 30 8
14 7 17 4,4 0,6 6 3 29 5 0,27 2,5 7 17,0 26 @
15 5 15 45 0,5 8 2 30 3 0,27 2,7 7 16,9 3,1
Média 5 16 4,5 0,6 8 3 30 4 0,26 2,7 7 17,4 3,3
s 0,9 1,7 0,10 0,13 1,3 07 1,9 1,3 003 0,26 1,1 1,65 0,35
C.V. (%) 18 11 2 23 16 24 6 33 14 10 14 10 11
Valor minimof) 3 13 4,3 0,3 6 1 26 1 0,18 2,2 5 14,1 2,6
Valor maximof) 7 20 4,7 0,8 11 4 34 6 0,33 3,2 10 20,7 4,0

(*) Intervalo de aceitagéo de resultadast 2s).
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O coeficiente de variacdo tende a se estabilizar em torno de 20% ou
menos para amostras com concentragdes iguais ou acima do limite da medida
gquantitativa (esse limite foi definido arbitrariamente em 10 vezes o desvio-
-padréo da prova em branco), como mostram os dados de mais de 40 diferentes
amostras de solo analisadas para Ca por diversos laboratorios em um programa
interlaboratorial de controle de qualidade (Figura 7.4).

Para o indice pH, o coeficiente de variacdo (ndo mostrado) para o conjunto
de dados foi inferior a 4. Para amostras com coeficiente de variagdo alto
pode ser necessario definir faixas de aceitacdo utilizando valores menores
que 2s, para evitar aceitar valores muito dispersos, desproporcionais aos
limites de interpretacdo dos resultados da analise.

O exame dos dados das amostras-controle comparados com a respectiva
carta-controle mostrara se os limites estabelecidos estdo adequados ou se
precisam ser recalculadosLe&ta e Bartz (1996) sugerem que, se os dados
se situarem na faixa de x = s, os limites de rejeicdo de x £+ 3s serdo muito
amplos para serem (teis. Por outro lado, se muitos pontos ficam fora da
faixa X + 2s 0 limite de rejeicdo x = 3s é muito estreito ou h4 algo que
precisa ser corrigido. Se isso ocorrer apenas com uma das amostras-controle,
€ provavel que esta ndo seja homogénea e deva ser descartada.

Uso das amostras-controle

A recomendacdo mais comum é que as amostras-controle sejam colocadas
ao acaso entre as amostras do lote a ser analisado, de modo que o laboratorista
ndo consiga identifica-las e, assim, ndo incorra em erro de prejulgamento.
Porém, essa estratégia é mais trabalhosa e nem sempre funciona para solos,
pois, com o passar do tempo, as amostras passam a ser identificadas pelos
operadores pela cor e aparéncia. Além disso, caso ocorra algum problema,
este s6 sera detectado pelo responsavel ou gerente no fim da determinacgéo.
No laboratério do IAC optou-se por colocar as amostras-controle em uma
posicdo fixa, conhecida pelos analistas. Esses séo treinados para colaborar
no processo de qualidade. Periodicamente, podem se incluir outras amostras-
-controle, ao acaso, para a verificacdo do comportamento dos analistas.

A segregacao de particulas nas amostras-controle pode prejudicar sua
utilizacdo. Normalmente, prepara-se uma quantidade de amostras-controle
para varios meses de uso. O manuseio constante dos recipientes em que séo
armazenadas pode causar a deposicdo das particulas menores. Com o0 tempo,
a amostra pode passar a ter composicao fisica e quimica diferentes da do
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Figura 7.4 Alteracdes no desvio-padréo e no coeficiente de variacdo (CV) em virtude de
concentracdo de Ca em solo extraido por resina trocadora de ions. Os pontos se
referem a diferentes amostras de solo, analisadas por mais de 50 laboratérios
independentes, participantes do Programa Interlaboratorial coordenado pelo Instituto

Agronémico.
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material original. Para contornar o problema, é recomendavel quartear o

material logo apds o preparo e homogeneizacao inicial dos controles internos,

e armazena-lo em recipientes em quantidades pequenas, para até quatro
analises.

No trabalho de rotina do IAC, utilizam-se quatro amostras-controle.
Alternadamente, uma delas é colocada no inicio da bandeja, com capacidade
para trinta amostras, e recebe um nimero sequencial de registro como qualquer
outra amostra. O programa de computador imprime os resultados de cada
bandeja com trinta amostras, sendo a primeira uma amostra-controle, para
verificag&@o por parte do responsével. Identificada a amostra-controle da bandeja,
0 programa imprime também os valores esperados para cada determinacgao,
bem como os desvios aceitaveis (Tabela 7.4). Os resultados da amostra-
controle que possuem dispersdo em relacdo a meédia superior a dois desvios-
padrdo séo rejeitados e as amostras da bandeja sdo reanalisadas. Tal fato
indica que, nesse lote de amostras, existe erro analitico que deve ser pesquisado
e corrigido.

O CONTROLE INDIVIDUAL DOS RESULTADOS

Apés a conferéncia e aprovacdo dos resultados da amostra-controle &
necessario um exame individual dos dados analiticos acompanhados dos
formularios preenchidos pelo agricultor identificando e caracterizando as
amostras de solo. Este procedimento visa detectar erros ndo sistematicos,
ocasionais, que ocorrem em apenas uma ou algumas amostras da bandeja.
Normalmente, esse tipo de erro decorre de contaminagfes da amostra, falhas
de anotacfes de leitura de equipamentos, diluicbes e erros de célculos.

O controle individual baseia-se na coeréncia das correlagfes existentes
entre os resultados das varias determinagfes analiticas. A mais importante
dessas relacdes é a existente entre o pH e a saturacdo por bases, a qual é bem
definida, principalmente para solos de uma mesma regiao.

Para os solos do Estado de S&o Paulo, a equacado de regressao que
representa essa relacao é:cpfi= 3,7 + 0,027 V% tr= 0,95). Deve ser
tolerado um desvio de pH de 0,3 unidades, tanto acima, como abaixo do
valor calculado.

Outra relagdo que pode ser utilizada nessa conferéncia é a do teor de
matéria organica e a capacidade de troca catidnica (CTC) do solo. Espera-se
que solos com CTC elevada possuam teores altos de matéria organica, os
quais dependem da textura do solo. Experiéncias tém demonstrado que essa
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relagdo é mais consistente em solos com teor de matéria orgénica abaixo de
50 g kg' de solo. Mesmo assim, observam-se, as vezes, falhas nessa relacéo
em razao da qualidade da matéria organica.

Além dessas relacdes, existem ainda outras possibilidades para a verificacao
de amostras individuais. Por exemplo, a abundancia relativa entre os cations
trocaveis é seguida, para a maioria dos solos, pela seqtiéncia Ca > Mg > K.
Resultados que se afastem dessa tendéncia, como a relacdo Ca/Mg inferior a
1, devem ser examinados com cautela.

Os critérios para esse controle ndo sdo muito rigorosos e 0 sucesso de
sua aplicacdo depende da experiéncia do responsavel pelo controle de qualidade
das andlises, bem como da qualificacdo do profissional encarregado de avaliar
esses resultados para fins de fertilidade do solo. Alguns resultados que nédo
seguem exatamente a relacdo prevista nem sempre estdo errados. Um bom
exemplo sdo amostras de subsolo que frequentemente fogem da correlacdo
entre pH.c, e saturacdo por bases, devido basicamente a diferengas mine-
ralogicas em relacdo a camada superficial. O mesmo ocorre, por exemplo,
com solos tratados recentemente com gesso.

Solos que receberam doses muito elevadas de fertilizantes ou corretivos,
como no cultivo de hortalicas, apresentam com frequéncia valores estranhos
a grande maioria das amostras. O exame dos formularios enviados pelos
agricultores permite, muitas vezes, elucidar esses casos.

Atualmente, com o apoio da informatica, o controle individual de
resultados ficou mais facil e preciso, pois 0 computador pode ser programado
para organizar as informagdes e chamar a atengéo para possiveis incoeréncias
nos resultados. No exemplo thbela 7.4, tais informacfes estdo anotadas
sob as colunas definidas como “critica”. Os dados sobre micronutrientes
foram retirados para reduzir o tamanho da tabela.

Para cada amostra, o programa faz varias verificagdes. Por exemplo,
verifica a correlacéo entre pH e V% e imprime o valor esperado de pH quando
for observado um desvio superior a 0,3 unidades de pH. Se o resultado da
determinacdo de matéria organica se desvia de uma relacdo preestabelecida
com a CTC, o programa imprime “MO” na coluna de critica. Quando a
relacdo Ca/Mg for inferior a 1, aparece na coluna correspondente o valor
calculado a fim de chamar a atencdo para uma possivel anormalidade,
principalmente em amostras da camada aravel.

Para valores muito altos de fésforo (P > 100 mg dr), potassio
(K* > 5 mmo|dm?®), o programa também chama a atengdo por meio das
letras P e K nas colunas correspondentes.



Tabela 7.4. Folha de resultados de andlise de solo utilizado pelo IAC, para verificacdo e controle dos r8s tados (

NGmero pH, Valores Criticos
do Amostra P M.O. caCl, K Ca Mg  H+AI S T \Y
cliente pH CaMg P K M.O.
mg dm® g dn® —— mmokdm®*—rro—————— %

Resultados esperados para a amostra-controle 41:

Média 46 34 52 31 35 15 38 o
Desvio aceito + 9 8 0,2 0,4 6 4 4 %
Resultados analiticos da bandeja: g
C410) 40 30 5,3 3,4 31 14 34 48 82 59 - - - - - g
01 0-20 11 29 5,5 1,1 22 13 25 36 61 59 - - - - - 5
02 20-40 3 20 4,7 0,7 4 6 34 11 45 24 4,3 0,7 - - - S
03 0-20 8 29 5,3 0,8 19 11 28 31 59 52 - - - - - %j_
04 20-40 3 22 4,6 0,6 4 6 38 11 49 22 4,2 0,7 - - MO o
05 0-20 6 30 5,4 1,5 22 14 28 38 66 57 - - - - - ?
06 20-40 3 23 4,4 0,8 4 5 43 10 53 19 4,2 0,8 - - - ﬁ
07 0-20 140 29 4,6 1,8 18 9 37 29 66 44 - - P - - =3
08 20-40 2 22 4,1 0,8 1 1 38 3 41 7 3,8 - - - MO gé’.
09 0-20 9 35 5,2 12,2 19 14 34 35 69 51 - - - K - g
10 20-40 2 25 4.7 1,1 4 6 38 11 49 23 4,3 0,7 - - MO g
11 0-20 9 33 5,3 1,4 25 14 31 40 71 57 - - - - - =
12 20-40 4 23 4.6 0,7 5 5 43 11 54 20 4,2 - - - - §
13 0-20 15 29 4,8 0,6 16 5 38 22 60 36 - - - - -
14 20-40 3 16 4,4 0,3 4 3 34 7 41 18 4,1 - - - -
15 0-20 15 26 5,3 0,6 20 10 28 31 59 52 - - - - -
16 20-40 2 19 4,5 0,6 4 6 34 11 45 24 4,3 0,7 - - -

(Y O Sistema computadorizado procede a listagem da amostra-controle e seus desvios aceitaveis e cinco tipos de critoa coendras
interna de resultados e relagGes ou valores pouco prov&ydigrimeira amostra da bandeja é a do controle interno.

191
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No exemplo da Tabela 7.4, as observacbes sobre pH, relacdo Ca/Mg e
M.O. gue aparecem na coluna de criticas podem ser justificadas por se tratar
de amostras de subsolo. A amostra n.° 10 refere-se a um solo cultivado com
hortalicas. Como a amostra-controle estd dentro da faixa de variacdo aceitavel
e os desvios apontados pela critica baseiam-se na coeréncia externa, podem
ser justificados pelas caracteristicas dos solos de onde vieram as amostras,
nao sendo necessario repetir as andlises deste lote (Tabela 7.4), a menos que
o responsavel pelo laboratério ndo se sinta seguro com os resultados ou
tenha outras razdes que justifiguem a nova analise.
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O SISTEMA INTERNACIONAL DE UNIDADES

As unidades de medida utilizadas no Brasil baseiam-se no Sistema
Internacional de Unidades (81) O SI, adotado pela Conferéncia Geral
de Pesos e Medidas (CGPM), de Paris, -de 1960, representa uma evolucéo
do antigo Sistema Métrico, iniciado em 1799, do qual o Brasil ja era
signatario desde 1862 (Lei Imperial 1157). Portanto, os conceitos e unidades
do Sl ndo sédo novidades, embora, alguns termos obsoletos continuem a
ser empregados em publicagcdes no Pais.

No Brasil, o responsavel pela guarda dos padr6es nacionais e pela
divulgacédo das unidades Sl é o Laboratério Nacional de Metrologia (LNM),
vinculado ao Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (INMETRO).

(*) “Adotam-se no Brasil, obrigatéria e exclusivamente as unidades de medida baseadas no
Sistema Internacional de Unidades...". Resolugdo CONMETRO 11/68, Diario Oficial da Uniéo,
12/10/1988.

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.



Unidades de representacéo
Tabela 8.1.Unidades S| de base e unidades Sl suplementpres(
Grandeza Unidade Simbolo
Unidades de Base
Comprimento metro m
Massa quilograma kg
Tempo segundo s
Corrente elétrica ampere A
Temperatura termodinamica kelvin K
Quantidade de matéria mol mol
Intensidade luminosa candela cd
Unidades Suplementares
Angulo plano radiano rad
Angulo solido esterradiano sr

(M InveTRO (1989); SI (1991); Nczepy et al. (1997).

Tabela 8.2. Exemplos de unidades Sl derivadas com nomes e simbolos

especiaisy
Grandeza Nome danidade Sl Simbolo Definigédo
Area metro quadrado fn
\Volume metro clbico h
Velocidade metro por segundo m's
Densidade quilograma por metro cibico kg m
Concentragdo em mol por metro clibico mél m
guantidade de matéria
Volume especifico metro clbico kg™

por quilograma

Pressdo pascal Pa kg s* (= N/n)
Energia joule J thkg s° (= N m)
Poténcia, fluxo watt W nf kg s° (= Jis)
Carga elétrica coulomb C SA
Diferencga de potencial  volt \% m? kg s°A™ (= WIA)
Resisténcia elétrica ohm Q m’kg $*A”? (= VIA)
Condutancia elétrica siemens S “ky’sSA(= Q' =ANV)
Temperatura Celsius grau Celsius °C K

(Y THiIEN e OsTER (1981); NMmETRO (1989); SI (1991); Nczépy et al. (1997).
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O Sistema Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Indus-
trial (SINMETRO), criado pela Lei 5.966, de 11 de dezembro de 1973, possui
ampla abrangéncia, inclusive o de fiscalizacdo compulsoria. O Conselho
Nacional de Metrologia, Normalizacéo e Qualidade Industrial (CONMETRO)
€ 0 orgao normativo do SINMETRO, sendo o responsavel pela formulacéo
da politica metroldgica brasileira.

O Sl é um sistema homogéneo em que todas as unidades sao derivadas
de um conjunto de sete unidades de base e duas unidades suplementares
(Tabela 8.1).

As unidades derivadas sdo obtidas pela combinacdo das unidades
de base, das unidades suplementares e de outras unidades derivadas, de
acordo com as relacbes algébricas que as correlacionam entre si. Alguns
exemplos estéo listados na Tabela 8.2.

O uso de unidades ndo pertencentes ao Sl deve ser restrito, a fim de
preservar as vantagens de um sistema homogéneo. Algumas dessas unidades
exdgenas sao convenientes e, por isso, seu uso tem sido aceito juntamente
com as do Sl. Suas definicbes e fatores de conversdo para as unidades Sl
correspondentes sdo mostradas na Tabela 8.3.

Tabela 8.3. Unidades ndo pertencentes ao Sl, normalmente aceitas para
uso com unidades S)(

Transposicao

Grandeza Unidade Simbolo para unidade Sl
Tempo minuto min Inin=60s
hora h 1 h =60nin = 3.600 s
dia d 1d=24h=86.400s
Angulo plano grau ° 1° = (v180) rad
minuto ’ 1’ =(1/60)° = (¢¥10.800) rad
segundo 1" = (1/60)° =1¢648.000) rad
Volume litro louL 1L=1dm=10°m
Massa tonelada t 1t=1%kg
Area hectare ha lha=1hMm10m
Temperatura Celsius °C °C = K273,15
Energia Eletron volt{) eV 1,60219 x 18 J (aprox.)

(*) THiEN e OsTeER (1981); hmETRO (1989); SI (1991);Nczepy et al. (1997). F Unidade cujo valor
em unidades Sl é obtido experimentalmente.
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Recomenda-se que a ordem de grandeza das unidades seja ajustada
com o uso dos prefixos aprovados pelo Sl, de modo que o valor numérico
associado a unidade situe-se entre 0,1 e 1.000. Os prefixos Sl sao listados
na Tabela 8.4

Tabela 8.4. Prefixos utilizados com unidades)SI(

Fator Prefixo Simbolo
10* yocto y
10* zepto z
10" atto a
10%° femto f
10% pico p
10° nano n
10° micro u
10° mili m
107 centi c
10" deci d
10' deca da
100 hecto h
10° quilo k
10° mega M
10° giga G
10% tera T
10" peta P
10" exa E
10% zetta Z
10* yotta Y

(%) SI (1991); hczepy et al. (1997).

UNIDADES SI NA ANALISE DE SOLO

As unidades de comprimento sdo o metro e seus mdultiplos. Termos
como o micron (Y) e unidades como Angstrom (A 2°19) ndo s&do mais
aceitaveis; os termos micrometro (um =*10), nanémetro (nm = 1Un)

e picometro (pm = 1 m) devem ser utilizados em substituicdo aqueles.

Os volumes devem ser expressos em metro cubicd énseus
multiplos; o litro (L ou I) e seus mdltiplos, sdo também aceitaveis. Como
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a relagdo entre o litro e o decimetro cubico é 1 L = 1,000028 pion
razbes praticas, a BZ2GPM (1964) estabeleceu o “litro” como um nome
especial para o decimetro cubico. Assim, a relagcdo acima sO deve ser
empregada em medidas de alta precisao; o litro pode substituir o decimetro
cubico em medidas laboratoriais, sem que erros significativos sejam
cometidos. O simbolo do litro pode ser escrito com letra mindscula ou
mailscula, sendo preferivel a Gltima por evitar confusdo com o algarismo
um (1). Neste texto foi convencionado o uso do litro e seus multiplos e
submultiplos para volume de solugdes, e do decimetro cubico, para volume
de solo.

A unidade de base de massa € o quilograma (kg) e seus multiplos.
O termo tonelada (t = 1.000 kg) pode ser empregado no lugar de megagrama
(Mg), pois este tem a grafia idéntica a do elemento magnésio. O uso de
tonelada deve ser feito com precaucédo, devido a existéncia da tonelada
métrica e da inglesa, com valores diferentes.

A unidade SI para tempo é o segundo (s), mas o0 uso de minuto
(min), hora (h) e dia é aceitavel. Para temperatura, a unidade Sl é o kelvin
(K), mas o grau Celsius (°C), também aceito, € o0 mais comum. A converséo
de um para outro é dada por:

°C=K-273,15

A unidade Sl de pressédo é o pascal (Pa) - pressdo exercida por uma
forca de 1 newton em uma &rea de um metro quadrado. Os multiplos
mais comuns sdo o kPa e MPa. Unidades como atmosfera, psi (libra por
polegada quadrada), mm de Hg e bar devem ser substituidas. A condutivi-
dade elétrica deve ser expressa em siemens por metrd)(Shonlugar
da mmho crmt. Os mdltiplos mais convenientes sdo dSeno mS cnt
(L mmho cmt =1 dS m?).

A unidade Sl para quantidade de matéria € o mol. O mol é definido
como “a quantidade de matéria de um sistema que contém tantas unidades
elementares quantos forem os atomos contidos em 0,012 kg de Carbono-12".
Por essa definicdo, qualquer quantidade de substancia que contenha 6,022
x 10?2 entidades é um mol. Assim, pode-se ter 1 mol de &tomos, de moléculas,
de ions, de proétons, de elétrons, de outras particulas etc. Pode-se expressar
também o mol de fracdes de entidades: 1 mol (380, 1 mol (1/2 C&)
etc (WEsT, 1978). Havendo tantas possibilidades, a entidade em questao
deve ser sempre claramente especificada.

A expressédo correta para se referir a massa de uma porgéo de substancia
cuja quantidade de matéria é um mol € a massa mblarA massa
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molar pode se referir a moléculas, elementos, ions, elétrons etc. Exemplo:
M(KCI) = 74,56 g mat, M(Cu) = 63,54 g mol; M(H) = 1,0074 g mot;
M(Cl,) = 70,916 g mot.

O emprego dessa definicdo de mol tornou obsoletos e em desuso
diversos termos como numero de moles, nimero de moléculas-grama,
nimero de atomos-grama (substituidos por quantidade de matéria ou de
substancia), peso atémico e peso molecular (substituidos, respectivamente,
por massa atbmica e massa molar), e molaridade e normalidade (substituidos
por concentragdo em quantidade de matéria ou, simplesmente, concen-
tracdo) etc. (RcHa FiLHo e Suva, 1991).

Os termos massa atdbmicengd) e massa moleculam) tém um
significado diferente daquele muitas vezes utilizado no passado. Eles se
referem a massa de um dado atomo, molécula ou formula unitaria. Sua
unidade é a unidade unificada de massa atbmica (u), pois a unidade grama
€ muito grande para expressar a massa atébmica ou molecwlea(R
FiLHo e Suva, 1991). ExemploanaCl) = 35,45 u ou 5,887 x #9g; m(NaCl)
= 58,44 u ou 9,704 x 10g.

As unidades Sl para concentrac&) 6do mol ¥, quando a massa
molar for conhecida, e kg fnse ndao o for. Multiplos das unidades Sl
sdo, naturalmente, aceitos: mol-¢§mmol dm?, mg kg* etc. As concentra-
¢Oes podem também ser expressas em mol L

As concentracdes medidas em mol (ex.: md) bdo devem ser
denominadas por “molar”, pois este termo, associado ao nome de uma
grandeza extensiva, indica esta grandeza dividida pela quantidade de
substancia (ex.: massa molar). Assim, neste texto ndo se utilizaram
expressdes do tipo “solucdo 1 M de KCI".

O uso de porcentagem (%) deve ser restrito aos casos estritamente
necessarios e o uso de partes por mil, partes por milhdo (ppm) e partes
por bilhdo (ppb) deve ser evitado, pois ndo sao unidades Sl. O principal
problema com esses termos € a ambiguidade, pois eles podeferge
a relagcdes massa/massa, massa/volume, volume/volume ou volume/massa.
Assim, se for necessario seu uso € preciso dar referéncia a relacédo de
comparacgao (ex.: 29n/V).

O uso de porcentagem é aceitavel em casos que nao possam ser
descritos com unidades Sl ou entdo quando se trata de uma comparagao
fracional bem definida. Alguns exemplos possiveis sdo: coeficiente de
variacao, textura do solo, umidade relativa, saturacdo por bases da CTC
do solo, e 4tomo—porcento de abundancia de is6topos estaveis.
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A concentracdo de nutrientes em solos também pode ser expressa
em mmol kg!, embora o emprego de unidades em termos de massa/
massa ou massa/volume (mgikgng dm®) também seja correta.

Ainda, como consequéncia da definicdo de mol, as expressdes
equivalente-grama (e), norma\ll)(e normalidade tornaram-se obsoletas
e estdo em desuso. A principal restricdo a expressao de concentracbes
em normalidade é o fato de o equivalente de uma substancia ndo ser
constante e variar de acordo com a reacdo em que esta envoldsa (W
1978). Por exemplo, o fator de equivaléncig) (lo HPO, nas reactes

abaixo pode ser 1, 1/2 ou 1/3:

(1) H;PO, + OH 2 H,PC, + H,0O (foqHsPO, = 1)
(2) HPO, + 20H = HPG + H,0 (foqHsPO, = 1/2)
(3) H,PO, + 3Ag(OH) = AgPO, +3H,0 (foqHsPO, = 1/3)

Assim, as concentracdes em termos de massa/volume de uma solucao
1 N de éacido fosférico seriam, nas reagbes acima, 98,12 g L' e
33 g L! respectivamente. Por conseguinte, as concentracdes expressas
em normalidade ndo sdo mais usadas.

Uma das consequéncias do abandono do termo normalidade é que
0 uso do equivalente grama, comum para expressar resultados de elementos
trocaveis em solos, tornou-se inadequado. No entanto, a flexibilidade da
definicAo de mol permite que se utilize o mol de carga para expressar
concentracdes de elementos no solo e, ao mesmo tempo, manter as
vantagens do conceito de ions trocaveisg#can SocieTy of AGRONOMY,
1988; :NTARELLA € ANDRADE, 1992). Neste texto, optou-se pelo submultiplo
milimol de carg® (mmol) por unidade de volume (djnou de massa (kg)
de solo, dependendo do modo como a amostra é tomada no laboratorio.
Embora a unidade cmalnm® ou cmo] kg! permita manter o mesmo valor
numérico do antigo miliequivalente por 100 %(u 100 g) de solo — o
que facilita a interpretacéo dos resultados por parte daqueles familiarizados
com as antigas unidades — o uso do mrdot® ou mmol kg! torna mais

(® O uso de subscritos junto as unidades ndo esta previsto no Sl. A forma preferida é a
expressao completa, 12 mmol (1/2Chkg?, 2 mmol (K) kg?, 31 mmol (H + 1/3 AF*) dni3. No

entanto, o subscrito ¢, usado para expressar carga, tem sido largamente empregado em publica¢des
cientificas em ciéncia do solo.



Unidades de representacéo 171

facil as convesdes, por empregar multiplos e submultiplos de mil, preferidos
no Sl. Além disso, outras medidas de concentracdo de elementos quimicos
em plantas e solos tendem a ser expressas em multiplos ou submultiplos
de mil.

Algumas das principais unidades empregadas neste livro sdo listadas
na Tabela 8.5. Alguns fatores de conversdo de unidades antigas para
unidades Sl sdo apresentados na Tabela 8.6. Como mencionado anterior-
mente, nos casos de porcentagem (%) e de partes por milhdo (ppm),

Tabela 8.5. Unidades mais utilizadas neste livro

Quantidade/aplicagcdo Simbolos
Comprimento (geral) m, cm, mm

Comprimento de onda nm

Massa kg, 9

Quantidade de matéria mol, mmol

Volume de solugbes L, mipL

Volume de solo drhcnm®

Concentracgdes de solugdes md| mmol L*, g L*, mg L*
Concentragéo no solo (geral) g dng kg, mg dm®, mg kg*

mmol, dn®, mmol kg, mmol L™

Concentracdes no solo (ions) (para extrato de saturacio)

Concentracao no solo (massa molar
desconhecida) Ex.: matéria organica

Condutividade elétrica StdS mt

g dm®, mg dn?, g kg*, mg kg*

Quadro 8.6. Fatores para conversdo de unidades antigas em unidades do Sl

Unidade antiga (A) (%Tlgffi %I de coiefsorrséo )
% g kg, g dm®; g L 10
ppm mg kg'; mg dm?; mg L* 1
meq (100 crf)™ mmol, dn® 10
meq (100 g} mmolkg™ 10
meq L* mmol, L* 1
mmho cm’ ds mt 1

O fator de conversdo de cgalm® ou cmol kg*, também unidades SI, para mmaim?® ou
mmol. kg* é dez.
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percebe-se como essas ndo tém significado preciso, podendo ser diferentes,
conforme a base de representa¢cdo. J4 no sistema novo, a representacao é
explicita e ndo deixa margem a duvidas. Também fica claro que o miliequi-
valente (meq) s6 mudou de nome, passando a ser conhecido como milimol
de carga (mmg). O fator de conversdo 10, mostrado no Tabela 8.6, deve-

se a mudanca da base de representacdo, de 100 para 1.000, da mesma
maneira como foi feito para a porcentagem.
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Capitulo 9

DETERMINACAO DA MATERIA ORGANICA
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PRINCIPIOS

A determinagéo da quantidade de matéria organica em solos baseia-se
na sua oxidacdo a C(Qor ions dicromato, em meio fortemente acido.
Em amostras que requeiram maior precisdo, a determinacdo da quantidade
de ions Cr(lll) reduzidos é feita indiretamente, por titulacdo dos ions
dicromato em excesso, com jong'FAlternativamente, pode-se determinar
diretamente a quantidade de ions Cr(lll) por colorimetria, medindo-se a
intensidade da cor esverdeada produzida por esses ions em solucdo. A
determinacdo por colorimetria, normalmente usada em rotina, requer a
montagem de uma curva-padrdo de calibracdo. Essa curva é feita com
uma série de amostras de solo, nas quais o teor de matéria organica é
determinado por titulagdo, que apresenta maior precisdo. Nos dois casos,
a oxidacdo da matéria organica da-se pela reacgdao:

2Cr,07+ 3C° + 16H - 4Cp* + 3CQ, + 8HO

Na reacéo, considera-se o dicromato reduzido equivalente ao carbono
orgéanico existente na amostra de solo, e o excesso de dicromato é titulado
com ions F& obtidos a partir de uma solucdo padronizada de sulfato
ferroso amoniacal.

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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Cr,02+ 6Fé" + 14H = 2CP* + 6Fé+ TH,0

Na determinacédo por titulacdo, a quantidade de carbono orgénico é
obtida pela diferenca entre a quantidade d& Fasta na titulacdo da
prova em branco (Cr(VI) total adicionado) e aquela gasta na titulacdo do
dicromato que restou apés a oxidacdo do carbono da amostra. Convém
frisar que esse método assume que todo o carbono da matéria organica
estd no estado de oxidagdo zerelddn e SOMMERS, 1996). Basicamente,
trata-se de uma modificagdo do método conhecido pak\& e BLAck,
proposto para medir a matéria organica facilmente oxidavel ou decom-
ponivel do solo, que inclui humus e residuos, mas exclui carvao e carbonatos
(WAaLkLEY, 1947; WALkLEY e BLack, 1934). A oxidacao pela técnica usada
€ apenas parcial.

A reacado, no método Walkley-Black, ocorre sem aguecimento externo,
contando somente com o calor desprendido pela diluicdo,80,HDesse
modo, a oxidacdo do carbono da matéria organica ndo € completa; para
compensar a oxidacao parcial, aplica-se um fator de correcdo (1,33). Como
0 método determina o teor de carbono orgénico, a conversdo para matéria
orgénica é feita pelo fator de van Bemmelen (1,724), com base no pressu-
posto de que a matéria organica do solo contém 58% de C orgéanico. Outros
fatores tém sido propostos, mas este assunto ndo sera discutido aqui.

O método colorimétrico baseia-se na leitura colorimétrica da cor
verde do ion Cr(lll) reduzido pelo carbono organicaA&sio e Raig,
1979). Esse método utiliza o dicromato de sédio no lugar do de potassio,
devido & maior solubilidade do primeiro. Além disso, a oxidacao da matéria
organica é feita a frio, apenas agitando o solo em uma solugdo contendo
dicromato de sodio e &cido sulfurico.

METODO VOLUMETRICO

Aparelhos e material

1. Cachimbo para medidas de 1,0%cte terra.
2. Baldo volumétrico de 1 litro.
3. Erlenmeyers de 250 e 500 mL.

4. Pipetas volumétricas ou dispensador de precisdo, para medidas
de volumes.

5. Bureta de 50 mL.
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Solucdes

1. Solucéo de dicromato de potassio 0,167 mot'LSecar a 105 °C
uma quantidade suficiente dg@¢,0, p.a. colocado em pesa-filtro durante
pelo menos duas horas e resfriar em dissecador. Pesar 49,04 g do sal e
dissolver em agua destilada ou desionizada, completar o volume a 1 L
em baldo volumétrico e homogeneizar a solucdo. Trata-se de um reagente
estavel, usado como padrdo primario.

2. Acido sulfurico, H,SO, p.a., concentrado, com um minimo de
960 g kg' do acido e densidade de 1,84 kg. L

3. Acido fosforico, HPO, p.a., concentrado, contendo pelo menos
850 g kg' do acido.

4. Solucao do indicador difenilamina, 10 g L. Dissolver 1,0 g de
indicador em 100 mL de &cido sulfarico concentrado p.a.

5. Solugdo 0,4 mol I de sulfato ferroso amoniacalDissolver 157 g
de Fe(NH),(SO)),.6H,0 em agua destilada ou deionizada contendo 20 mL
de HSO, concentrado p.a. Apés o resfriamento, completar o volume a 1 L
e agitar. Este reagente é instavel e deve ser padronizado antes do seu
uso, contra a prova em branco (10,00 mL da solu¢édo,Ge®; e demais
reagentes, porém sem o solo, de acordo com marcha de titulacdo descrita
a segquir).

Procedimento analitico

1. Medir, com cachimbo, 1,0 crde terra, transferindo para erlenmeyer
de 250 mL. Realizar uma prova em branco completa, sem terra. Essa
indicacdo é para solos contendo até 55 ¢ die matéria organica. Para
solos contendo entre 55 e 135 gdde matéria organica, transferir 1 %m
de terra para erlenmeyer de 500 mL; para solos com mais de 135 g dm
de matéria organica, transferir 1cde terra para erlenmeyer de 1 L. Quando
a matéria organica nao puder ser estimada previamente, repetir a deter-
minacdo se mais de 80% do dicromato tiver sido reduzido.

2. Adicionar 10,0 mL da solucéo de dicromato de potassio 0,167 ol L
e, rapidamente, 20 mL de &cido sulfarico concentrado p.a. Agitar
manualmente por um minuto e deixar resfriando durante 30 minutos. As
quantidades dos reagentes para solos com teores de matéria organica
acima de 55 g drhséo, respectivamente: 25,0 mL da solucédo da solucéo
de dicromato e 50 mL de,HO, para solos contendo de 55 a 135 g’die
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matéria organica; 50,0 mL da solugédo de dicromato de 100 mL$&,H
para solos contendo mais de 135 g>dde matéria organica.

3. Adicionar 200 mL de agua destilada e filtrar através de papel de
filtro de filtragem rapida, resistente ao acido (Whatman 540 ou similar),
recebendo o filtrado em erlenmeyer de 500 mL. Em solos contendo de
55 a 135 g dm de matéria organica, acrescentar 400 mL de agua e
filtrar, recebendo em baldo volumétrico de 500 mL. Completar o volume
e homogeneizar. Retirar uma aliquota de 200 mL e transferir para erlenmeyer
de 500 mL. No caso de solos contendo mais de 135§ dbnmatéria
orgénica, acrescentar 800 mL de agua e filtrar para baldo volumétrico de
1 litro. Completar o volume e homogeneizar. Retirar uma aliquota de
200 mL e transferir para erlenmeyer de 500 mL.

4. Acrescentar 10 mL de ;AO, concentrado p.a. e 3 a 6 gotas da
solucéo de difenilamina. Titular com a solucéo de sulfato ferroso amoniacal,
até viragem de azul para verde. A titulagcdo da prova em branco serve
para determinar a concentracdo exata de solucdo de sulfato ferroso
amoniacal.

Viragem da cor: marrom esverdeado verde musgo- azul intenso- verde

» A adicéo de 4cido fosforico e agua abundante ajuda a visualizar
a viragem da cor do indicador. O &cido fosférico elimina a cor
amarela da solucdo devida aos ionsS*Feor meio da formagéo

do complexo [Fe(Pg,]*, incolor.

5. O sulfato ferroso amoniacal é padronizado por meio da titulacao
da prova em branco (todos os reagentes da marcha acima, sem 0 solo).
O calculo é feito por:

_10x 0,167 x 6
CFe’2+ - T

em que:

Ce2+a concentragdo, em mol'lou mmol mL') de Fé* na solugdo padro-
nizada de sulfato ferroso amoniacal, para a reagcdo com o dicromato de
potassio eV, 0 volume de sulfato ferroso amoniacal, em mL, gasto na
titulacdo do branco. Os fatores multiplicativos correspondem ao volume
de dicromatq10), em mL, & concentracdo da solucao de dicrortaid7)

em mol L' e ao namero de elétrons transferidé$ no processo de
redugdo Cr(VI)— Cr(lll).
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6. Calculo do teor de matéria orgéanica

_ (Vi - V) X G2 x 0,003 x 1,33 x 1,724 x 1.000
Vv

M.O.

solo

em que:

M.O. o teor de matéria organica, em g nvVam 0 volume de sulfato
ferroso amoniacal, em mL, gasto na titulacdo da amostra com\salog
volume de solo medido, em énOs fatores multiplicativos sa®,003,

em g mmot, referente a razao [(0,001 x 12)/4], onde, 12 é a massa
molar do carbono (g md), 0,001 é o fator para transformar em g mmol

e 4 € o numero de elétrons na oxida¢do da M.O [C(@(IV), na forma

de CQJ; 1,33, o fator de correcdo para a oxidagdo apenas parcial da
matéria organicat,724,0 fator proposto por van Bemmelen, para converter
o teor de C organico em teor de matéria organic@0, o fator para
transformar crhem dni de solo.

METODO COLORIMETRICO

Aparelhos e material

1. Cachimbo para medidas de 1°3cde terra.

2. Dispensador para 10 mL de solugéo.

3. Mesa agitadora, com movimento circular horizontal.

4. Bandejas de aluminio, para trés bandejas de isopor com dez frascos.
5. Fotocolorimetro ou espectrofotdmetro.

Solucbes e amostras para a curva-padrao

1. Solucédo contendo 0,667 mol'Lde dicromato de sodio e 5 mol £
de acido sulfurico. Dissolver 200 g de N&r,0,.2H,0 comercial em
cerca de 600 mL de agua destilada. Adicionar, lentamente e com
resfriamento, 280 mL de &cido sulfurico comercial concentrado. Apés
resfriar, completar o volume a 1 L e homogeneizar.

2. Amostras de solo para curva-padraoEscolher um conjunto de
12 a 15 amostras de solos gque contenham teores de matéria organica
com ampla variacdo de valores, bem distribuidos na faixa de teores de
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maior interesse pratico, em geral entre zero e 200 § &ssas amostras

sdo analisadas pelo método volumétrico, descrito anteriormente, e 0s
valores obtidos de matéria organica, utilizados para a calibragdo do método
colorimétrico.

Procedimento analitico

1. Transferir 1 crhde terra para frasco cilindrico de 100 mL. Realizar
uma prova em branco completa, sem terra.

2. Adicionar, com dispensador, 10 mL da solugcdo dgCN@, em
acido sulfarico.

3. Agitar durante 10 minutos, em agitador com movimento circular-
-horizontal, com velocidade minima de 180 rpm.

ApOs um repouso de uma hora, adicionar 50 mL de agua, usando
dispensador, com um jato forte para promover a mistura das solucdes.
Deixar decantar durante a noite.

5. No dia seguinte, transferir o liquido sobrenadante para a cela de
medida do espectrofotbmetro ou colorimetro, com filtro de transmissao
maxima de 650 nm. Acertar o zero do aparelho com a prova em branco
completa.

6. Calcular os resultados a partir da curva-padrao, preparada com
solos analisados pelo método volumétrico.

7. Calibrar o método colorimétrico em relagdo aos resultados do
método volumeétrico, conforme descrito a seguir.

Calibragdo do método colorimétrico

1. Analisar, pelo método colorimétrico, o conjunto de amostras sele-
cionadas, com ampla variacdo no teor de matéria organica.

2. Colocar em grafico os valores de transmitancia ou de absorvancia
contra os teores de matéria organica previamente determinados pelo método
volumétrico. A curva-padrédo deve ser tragcada por um modelo matemético
que melhor se ajuste aos resultados obtidos pelas leituras colorimétricas
e os teores estabelecidos pelo método de referéncia.

e A curva-padrdo nado precisa ser refeita com muita freqiiéncia,
desde que as condi¢cdes do espectrofotbmetro ou colorimetro
nao mudem e os resultados sejam verificados diariamente, através
de amostras-controle.
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Figura 9.1. Calibracdo do método colorimétrico com base em amostras de solo com
teores de matéria orgénica determinados pelo método de titulacdo.

No exemplo, a equacgdo ajustada da figura 9.1 pode ser refeita para
permitir o calculo do teor de matéria organica a partir dos valores de
absorvancia:

A =0,0039 MO + 0,0015
MO =256,4 A — 0,385

Quando as leituras forem realizadas em (%T), uma escala de leitura
0 a 100, muito conveniente para colorimetros manuais, o teor de matéria
organica deve ser calculado considerando que:

A = -log (%T/100)
assim:

MO =-256,4 log %T + 512,4

As equacgdes matematicas devem ser empregadas para construir tabelas
de conversao de resultados de leitura dos aparelhos em teor de matéria
orgéanica, quando ndo houver programa de computador para converté-los
automaticamente.
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Capitulo 10

DETERMINACAO DO pH EM CLORETO
DE CALCIO E DA ACIDEZ TOTAL

José Antbnio Quaggio
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

Bernardo van Raij
Embrapa Meio Ambiente, Caixa Postal 69, 13820-000 Jaguariina (SP).

PRINCIPIOS

A acidez do solo é representada, neste capitulo, de duas maneiras
diferentes: através do pH e da acidez total.

O pH, representado pela atividade do iohra solugdo do solo,
corresponde ao hidrogénio dissociado existente em solugédo, em equilibrio
com a acidez da fase sélida. Sua determinacao é feita através de eletrodos
mergulhados em suspensao de solo e medida com potencidmetro ou medidor
de pH, aparelho descrito no Capitulo 5. A determinac&o, no Brasil, é
feita em suspensao de solo em agua ou em suspensédo de solo em solucéo
de cloreto de célcio. O pH determinado em solugédo 0,01 rmaleLCaCJ
€, em média, 0,6 unidade menor do que o pH em agua, embora as diferencas
sejam bastante variaveis. O pH em cloreto de calcio, adotado neste livro,
€ uma determinacdo mais precisa do que o pH determinado em agua,
bastante afetado por pequenas quantidades de sais presentes no solo
(ScHoriELD e TavLoR, 1955; Dwvey e ConyeERs, 1988).

A acidez total constitui-se de duas partes distintas: a acidez trocavel,
representada por ions®Ale a residual, representada por H ndo dissociado.
A acidez trocavel, que ndo sera tratada neste capitulo, é extraida do solo
com solu¢bes ndo-tamponadas de cloreto de potassio (Capitulo 13) ou

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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de cloreto de ambnio (Capitulo 12). A acidez total é extraida do solo
através de acetato de calcio 1 mol ém pH 7, solucdo tamponada que
remove o Al* e 0 H néo dissociado do soloaf@hi e GaLLo, 1955; QAGGIO

et al., 1985). Ressalte-se que, embora a acidez extraida seja chamada de
“acidez total”, ela representa, nesse caso, a acidez extraida com a solucdo
contendo 1 mol t de acetato de célcio a pH 7, tomada como referéncia
para calibrar o método do tampéo SMP, utilizado diariamente nas analises
de rotina.

Métodos que utilizam a depressdo do pH em suspensédo de solos
com solugbes-tampéo sdo muito utilizados para a determinacdo da neces-
sidade de calagem. Sao calibrados de forma a fornecer, diretamente, com
base no pH da suspensdo de solo com a solucdo-tampédo, a necessidade de
calagem de solos.

Pela facilidade de obtencdo dos resultados, pela simples medida de
pH, os métodos que empregam solu¢gdes-tampédo sdo os preferidos para
determinar a necessidade de calagem. E o caso do tampdo SMP,
desenvolvido por Soemaker et al. (1961), empregado nos Estados do
Rio Grande do Sul e de Santa Catarina para a determinacéo direta da
necessidade de calagem.

No método de rotina o tampdo SMP é usado n&o para determinar a
necessidade de calagem, mas para estimar a acidez total, de acordo com
Quacalo et al. (1985), que adaptaram o uso desse método para a deter-
minacdo direta da acidez total. Para isso, o método é calibrado através
da correlacéo entre os valores de pH de solos no tampdo SMP e a acidez
total dos solos determinada pelo método do acetato de calcio.

Dessa forma, o uso do tampdo SMP para determinar a acidez total
em pH 7,0, ou H + Al requer uma curva de calibracdo, construida com a
acidez total determinada pelo acetato de calcio e o pH de equilibrio entre
solo e solugéo-tampdo SMP (gl para um série de solos representativos
de uma regido, conforme a Figura 10.1.

Na analise de rotina, determina-se o pH em umaensiio de solo
em solucéo de cloreto de calcio e, em seguida, adicionaskigho-tampao
SMP e |é-se novamente o pH de equilibrio da suspensao, denominado
pHsu» que permite a estimativa de H + Al.
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Figura 10.1. Curva de calibrag&o entre os valores do pH SMP de solos e os valores de
H + Al determinados pelo método do acetato de célcia¢Qo et al., 1985).

DETERMINAGCAO DO pH EM CLORETO DE CALCIO

Aparelhos e material

1. Cachimbo para medidas de 10°cue terra.
2. Diluidor triplo de 25 mL

3. Medidor de pH provido de eletrodo combinado de vidro e de
referéncia.

4. Mesa agitadora ou agitador de pH.

5. Bandejas de isopor com 10 frascos plasticos cdnicos com tampa
ou frascos plasticos utilizados para café.

Solugdes

1. Solugdes-tampéo para pH 4,0 e 7,0.

2. Solucédo de cloreto de calcio 0,01 mol'L Dissolver 1,47 g de
CaCl,.2H,0 em agua destilada, diluindo a 1 litro de solugdo. O pH dessa
solucdo deve estar entre 5,0 e 5,5. Se nédo estiver, deve ser ajustado com
HCIl ou Ca(OH).
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Procedimento analitico

1. Transferir, com cachimbo, 10 &rde terra para frasco plastico.

2. Adicionar 25 mL da solugdo de Ca®,01 mol L', deixando 15
minutos em contato.

3. Agitar a suspensédo por 10 minutos a 220 rpm, usando agitador
com movimento circular horizontal ou agitador de pH. Deixar decantar
por 30 minutos.

4. Ajustar o medidor de pH com as soluc¢bes-tampédo de pH 4,0 e
7,0 e, frequentemente, com uma dessas solucfes, apds a determinacao
de uma série de amostras.

5. Sem agitar, mergulhar o eletrodo combinado na suspenséo, de
modo que a ponta do eletrodo de vidro toque ligeiramente a camada de
sedimento e a saida do eletrodo de referéncia fique submersa. Ler o pH
apos estabelecido o equilibrio.

* O eletrodo deve ser lavado com agua e enxugado com papel
absorvente, ap6s cada determinacdo. Isso é especialmente
importante quando se passa para uma suspensdo de pH muito
diferente, ou de solucdo-tampé&o para suspensdo de solo. Para
valores de pH elevados, o equilibrio leva algumas dezenas de
segundos para ser obtido. Movimentos do eletrodo ajudam a
estabelecer o equilibrio, embora ndo se recomende agitar a
suspensao.

DETERMINACAO DA ACIDEZ TOTAL COM SOLUCAO DE ACE-
TATO DE CALCIO

Aparelhos e material

1. Cachimbo para medidas de 5,0°ahe terra.
2. Balao volumeétrico de 1 litro.
3. Erlenmeyers de 250 mL.

4. Pipetas volumétricas ou dispensador de precisdo, para medidas
de volumes.

5. Bureta de 50 mL.
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Solucdes

1. Solucdo com 1 mol Lt de acetato de célcio em pH 7,Dissolver
88 g de acetato de calcio p.a. em agua destilada, diluindo a 1 litro. Ajustar
0 pH em 7,0, com acido acético ou hidréxido de célcio.

* A solucdo de acetato de calcio é muito influenciada pela
gualidade do reagente empregado. Além disso, é muito suscetivel
a fungos. Desse modo, é conveniente prepara-la diariamente
ou manter em geladeira por alguns dias, verificando o pH em
cada dia de uso.

2. Indicador fenolftaleina. Preparar a solucdo dissolvendo 3 g de
fenolftaleina em 100 mL de &lcool etilico.

3. Solucéo padronizada de hidroxido de sédio contendo 0,025 mot. L

» Pode ser preparada a partir de uma solucédo contendo 10 rhol L
de NaOH, titulando contra acido cloridrico padronizado ou bifta-
lato de potassio e acertando o titulo exatamente em 0,025 ol L
O acerto da solucao facilita os célculos. Apés a padronizacao,
guardar em frasco de polietileno, com a tampa tendo um tubo
adaptado contendo ascarita, para evitar que a solugdo de NaOH
absorva CQ da atmosfera.

Procedimento analitico

1. Transferir, com cachimbo, 5 &mde terra para erlenmeyer de 250 mL.
Realizar uma prova em branco completa, sem a presenca de terra.

2. Adicionar 100 mL de solucédo contendo 1 mdi de acetato de
calcio em pH 7,0.

3. Fechar o frasco com rolha de borracha e agitar vigorosamente
durante 15 minutos. Deixar decantar durante a noite.

4. Pipetar 50 mL do liquido sobrenadante, adicionar trés gotas do
indicador fenolftaleina e titular com a solucdo com 0,025 mbldé
NaOH até viragem de incolor para a cor résea persistente.

« Também pode ser utilizada filtragem, através de papel de
filtro de velocidade média, para separar o extrato.

5. Titular também uma prova em branco e descontar o resultado
daqueles obtidos com a titulacdo das amostras.
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6. O nimero de mililitros de NaOH 0,025 mot,Lmultiplicado por
dez, corresponde a mmalm?® de solo.

DETERMINACAO DAACIDEZ TOTAL COM SOLUCAO-TAMPAO SMP

Aparelhos e material

1. Cachimbo para medidas de 103cie terra.
2. Diluidor de 5 mL.

3. Medidor de pH provido de eletrodo combinado de vidro e de
referéncia.

4. Mesa agitadora ou agitador de pH.

5. Bandejas de isopor com 10 frascos plasticos cdnicos com tampa
ou frascos plasticos utilizados para café.

Solugdes

1. Solugéo-tampéao SMP em pH 7,0ransferir para baldo volumétrico
de 1 L, os seguintes reagentes padrao analitico e, nessa ordem: 106,2 g
cloreto de calcio (CaGPH,0O); 6,0 g de cromato de potassio,(0O,),
4,0 g de acetato de calcio e 5,0 mL de trietanolamina. Adicionar agua
destilada deionizada até cerca de 700 mL. Dissolver separadamente em
béquer, 3,6 g de p-nitrofenol ou 4-nitrofenol em cerca de 200 mL de
agua quente a 80 a 9@, filtrando quando houver impurezas no fundo
do frasco. Transferir a solucdo para o baldo volumétrico completando o
volume. No dia seguinte, homogeneizar a solucdo e ajustar o pH para
7,5 com NaOH ou HCI, na concentracdo (1+1). Essa solucdo deve ser
guardada em refrigerador para ndo deteriorar. O pH deve ser determinado
antes de cada série de amostras e apds a solucéo ter atingido temperatura
ambiente.

Procedimento analitico

1. Retomar os frascos utilizados para a determinacdo do pH.

2. Adicionar exatamente 5,0 mL da solucao-tampao SMP, agitar durante
15 minutos e deixar em repouso por 60 minutos.

« E importante uma agitacdo vigorosa, pelo tempo estabelecido,
para que ocorra a reacdo entre a solucdo-tampé&o e o solo.
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3. Ajustar o potencibmetro com as solu¢bes-tampao pH 4,0 e 7,0 e,
frequentemente, com uma dessas solucdes, apos a determinagdo de uma
série de amostras.

4. Sem agitar, mergulhar o eletrodo combinado na suspenséo, de
modo que a ponta do eletrodo de vidro toque ligeiramente a camada
sedimentada e a saida do eletrodo de referéncia fique submersa. Ler o
pHse apos estabelecido o equilibrio.

* A suspensdo de solo com a solucdo-tampdo SMP é bastante
tamponada e pode deixar “memaria” no eletrodo, caso néo
tenha sido bem lavado, afetando as leituras seguintes. Portanto,
deve-se lava-lo abundantemente com agua, com auxilio de uma
pisceta, e depois enxuga-lo com papel absorvente.

Tabela 10.1. Correspondéncia de valores dg,pld de H + Al (em
mmol, dn1®). Valores validos para as condi¢ées do Estado de Sdo Paulo

pH H+Al  pH H+Al  pH H+Al  PH H+Al PH H+Al
SMP SMP SMP SMP SMP

3,50 588 4,30 253 5,10 109 5,90 47 6,70 20
3,55 558 4,35 240 5,15 104 5,95 45 6,75 19
3,60 528 4,40 228 5,20 98 6,00 42 6,80 18
3,65 502 4,45 216 5,25 93 6,05 40 6,85 17

3,70 477 4,50 205 5,30 88 6,10 38 6,90 16
3,75 452 4,55 195 5,35 84 6,15 36 6,95 16
3,80 429 4,60 185 5,40 80 6,20 34 7,00 15
3,85 407 4,65 175 5,45 75 6,25 33 7,05 14

3,90 386 4,70 166 5,50 72 6,30 31 7,10 13
3,95 366 4,75 158 5,55 68 6,35 29 7,15 13
4,00 347 4,80 150 5,60 64 6,40 28 7,20 12
4,05 330 4,85 142 5,65 61 6,45 26 7,25 11

4,10 313 4,90 135 5,70 58 6,50 25 7,30 11
4,15 297 4,95 128 5,75 55 6,55 24 7,35 10
4,20 281 5,00 121 5,80 52 6,60 22 7,40 10
4,25 267 5,05 115 5,85 50 6,65 21 7,45 09

Fonte: (Qacaio et al., 1985).
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Calculos

As leituras de pH séo calibradas contra os valores de H + Al deter-
minado pelo método do acetato de calcio, mostrado na Figura 10.1, que
permitiu a elaboracdo da Tabela 10.1, da qual os resultados de H + Al
sao lidos diretamente. Recomenda-se 0 estabelecimento dessas curvas e
tabela regionalmente.
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Capitulo 11

DETERMINACAO DE FOSFORO, CALCIO,
MAGNESIO E POTASSIO EXTRAIDOS
COM RESINA TROCADORA DE IONS

Bernardo van Raij
Embrapa Meio Ambiente, Caixa Postal 69, 13820-000 Jaguariina (SP).

José Antbnio Quaggio
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
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PRINCIPIOS

O processo de extracdo descrito permite a avaliagdo do chamado
fosforo labil, por dissolucdo gradativa de compostos fosfatados da fase
solida do solo e transferéncia de ions ortofosfato para a resina de troca
ibnica. Além disso, como a extracdo € feita com uma mistura de resinas
de troca catidbnica e anibnica, saturadas com bicarbonato de sédio, ocorre
também a extracdo dos céations trocaveis, que se transferem, em grande
parte, do solo para a resina, principalmente se os teores ndo forem muito
altos. O uso do bicarbonato de sédio apresenta vantagens, pois 0s ions
bicarbonato tamponam o meio em pH préximo a neutralidade, condicao
favoravel para a dissolucdo de fosfatos do solo, enquanto os ions sddio
saturam a resina catibnica, possibilitando a retirada dos cations trocaveis
do solo.

O método original foi descrito porAR e Quacaio (1983); RuJ et al.
(1986) e por R et al. (1987). Foi feita uma modificagdo posterior na
composicdo do reagente usado na extracdo dos elementos da mistura de
resinas trocadoras de ions, apés o processo de extracdo, passando-se de
uma solucdo contendo 1 mot*de NaCl e 0,1 mol £ de HCI para uma
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solugdo contendo 0,8 mol'lde NH,CI e 0,2 mol ! de HCI (Rw et al.,

1987). A solucdo de cloreto de amonio favorece a leitura do célcio e do
magneésio por espectrofotometria de absorcao atbmica, em relacéo a solugéo
de cloreto de sédio, porque ndo provoca entupimentos nos queimadores.
Dessa forma, a determinacdo de célcio e magnésio é feita por espectro-
fotometria de absor¢cdo atbmica e o potassio por fotometria de chama.

No caso do fésforo, o método espectrofotométrico original, proposto
por MurpHy e RLEY (1962), baseia-se na formacédo de espécies de cor
azul do complexo fosfoantimonilmolibdénio, em meio sulflrico e com
acido ascoérbico como redutor. Essas espécies apresentam maximo de
absorcdo em 720 nm ou 885 nm, em meio sulfirico e com &cido ascorbico
como redutor. As adaptacdes para uso com extratos de resina em cloreto
de aménio foram feitas poraR e Quacaio (1983) para extratos de cloreto
de sodio. Com a substituicdo do cloreto de sédio por cloreto de aménio,
a concentracdo elevada de aménio exigiu a adigdo de gelatina aos reagentes,
para evitar a precipitacdo do complexo de molibdéniei(Bt al. 1987).

A otimizacdo do procedimento foi estudada pacdrini et al. (1994).

PREPARO DOS EXTRATOS

Aparelhos e material

1. Mesa agitadora com movimento circular-horizontal, com rotacéo
minima de 220 rpm, e bandejas de aluminio para trés unidades de bandejas
de isopor com 10 frascos.

» Podem ser utilizados outros tipos de agitadores. O importante
€ que haja um revolvimento continuo da suspenséo de terra e
argila durante a agitacao.

2. Bandejas de isopor para 10 frascos plasticos cbnicos truncados
de 80 mL, com tampa.

3. Bandejas de isopor para 10 frascos plasticos cilindricos de 100 mL,
com tampa.
4. Dispensador para volumes de 25 mL.

5. Aparelho separador de resina, apresentando um conjunto de 10
peneiras com malha de abertura de 0,4 mm, usado para a separacdo de
resina do solo.

6. Painel de recuperacao de resina.
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7. Cachimbo para medidas de 2,5%ate terra.

8. Cachimbo para medidas de 2,5°ate resina, com fundo de malha
de poliéster.

9. Pipetas volumétricas, bal6es volumétricos e provetas, para o preparo
das solugdes-padrdo e medidas de solucbes e resina.

10. Bolinhas de vidro com cerca de 2 cm de diametro.

Reagentes e solugdes

1. Resina trocadora de anions tipo base forte, com granulometria de
20-50 mesh, com remoc¢do das particulas menores do que 0,5 mm antes
do umedecimento. Amberlite IRA—400 ou similar.

2. Resina trocadora de cations tipo acido forte, com granulometria
de 20-50 mesh, com remocéo das particulas menores do que 0,5 mm
antes do umedecimento. Amberlite IR-120 ou similar.

3. Agua destilada e desionizada.

* Emprega-la em todas as operacfes envolvendo preparo de
solucdes, recuperacdo de resina e lavagem final de vidraria.
Somente na sua falta usar agua destilada de boa qualidade.

4. Solucdo de acido cloridrico 1 mol t. Transferir 83 mL de HCI
p.a. para um baldo de 1 L e diluir até a marca.

5. Solucéo de hidréxido de sédio 1 molt Pesar 40 g de NaOH p.a.,
dissolver em agua e completar o volume a 1 L.

» Efetuar a pesagem rapidamente, para evitar a absorcédo de
CO, e de umidade pelas pastilhas de NaOH.

6. Solucdo de cloreto de aménio 1 mol L Dissolver 53,5 g de
NH,CI p.a. em agua, completando o volume para 1 L.

7. Solucdo de bicarbonato de sodio 1 mol™L Dissolver 84 g de
NaHCQ, p.a. em agua, completando o volume para 1 L. Medir o pH da
solucéo e ajusta-lo a 8,5 com solugdes de NaOH 200 gulLHCI (1+1)

v/v.

» Essa solucdo deve ser preparada no dia em que for usada. O

recipiente em que estiver contida ndo deve ficar aberto.

8. Solucéo de cloreto de aménio 0.8 mol*Lem HCI 0,2 mol L
Dissolver 42,8 g de N}€I p.a. em agua, acrescentar 16,6 mL de HCI
concentrado p.a. e completar o volume a 1 L.
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Preparacdo e manutencdo da mistura de resinas trocadoras de ions

1. Pré-condicionamento

Passar as resinas anibnica e catibnica em peneira com abertura de
malha de 0,5 mm, descartando as particulas finas que passarem pelas
malhas. Misturar partes iguais, em volume, das resinas retidas na peneira
e adicionar pelo menos o dobro em volume de agua. Para cada 1.000 mL
da mistura de resinas, preparar uma solucdo contendo, aproximadamente,
5 g de KHPQ,, 4 g de CaCl2H,0 e 2 g de MgS©O7H,0O, dissolvendo
separadamente estes sais no menor volume de agua possivel e adicionando
uma solucdo de cada vez a resina, com agitacdo. Juntar 10 mL de HCI
1 mol L* e colocar a solugdo obtida em contato com a mistura de resinas

durante duas semanas, agitando ocasionalmente.

* Uma das fun¢des do pré-condicionamento é a expansdo das
resinas, que ocorre em solugdes de eletrdlitos. Além disso, resinas
trocadoras de ions, usadas sem pré-condicionamento, tendem
a fornecer resultados néo reprodutiveise(fFericH, 1962). O
procedimento descrito permite saturar os sitios internos das
resinas que podem reter ions de maneira irreversivel. Uma vez
colocadas em solugéo, as resinas nunca mais podem ser secas.

Para eliminar a maior parte dos sais, com o auxilio de um béquer,
lavar a mistura de resinas cinco vezes com agua. Entre uma lavagem e
outra, deixar a mistura de resinas decantar e descartar o liquido sobre-
nadante, e também os fragmentos de resina que ndo decantem com
facilidade.

Transferir a resina para uma coluna de percolacdo, correspondente
ao tubo maior do painel de recuperacdo. Através de regulagem da saida
da fase liquida, eluir lentamente com as solu¢gBes descritas a seguir, de
forma a deixar sempre uma camada de liquido sobre as resinas.

Para cada volume da mistura de resinas, passar em seqiiéncia 5 volumes
de agua, 5 volumes de NaOH 1 mol, [5 volumes de agua e 5 volumes
de HCI 1 mol L*. Em seguida, passar 10 volumes de,8IHL mol L' e 1
volume de agua.

* A lavagem da resina deve ser feita de forma lenta, pois a
transferéncia de ions através das esferas de resina ocorre por
difusdo, processo que requer tempo.
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2. Tratamento da resina para uso

Com o auxilio de uma proveta, medir uma quantidade da mistura de
resinas suficiente para o uso diario, tomando cuidado para evitar a segre-
gacgdo das resinas anidnica e catibnica. Para cada volume de resina, preparar
5 volumes de NaHCO1 mol L* em pH 8,5. Colocar a mistura de resinas
em um béquer e acrescentar cerca de um terco do volume da solucdo de
NaHCGQ, deixando em contato por pelo menos 1 hora, agitando ocasional-
mente com bastdo de vidro. Em seguida, transferir a resina para coluna
de eluicdo, a menor do painel de recuperacédo, e promover a passagem
do restante da solugcdo de NaHCD mol !, o que deve ser feito em
algumas horas. Em seguida, passar lentamente 20 volumes de agua.

« A resina deve ser usada imediatamente. E conveniente iniciar
0 preparo da resina na véspera (ou na sexta-feira, antes do fim
de semana), para que o tratamento com bicarbonato de sédio
possa ser feito com o devido tempo. Iniciar a lavagem com
agua no fim da tarde, regulando a vazao para que ela se
prolongue durante a noite e concluindo-a na manha seguinte.

3. Recuperacao da resina

Recolher a resina utilizada em um béquer. Lavar 5 vezes com agua,
descartando o liquido sobrenadante, inclusive os detritos organicos de
solos e os fragmentos de resina. Transferir a resina usada de um béquer
para outro, com auxilio de um jato de agua, de forma que a areia permaneca
na parte inferior do primeiro béquer. Acumular a resinaamlgr varios
dias para a realizacdo da fase de recuperacdo apenasmrpar semana.
Medir o volume da resina a ser recuperada com uma proveta, transferindo
para a coluna de eluicdo (a maior do painel de recuperacédo de resina).
Percolar com 10 volumes de NE 1 mol L* e, em seguida, com 1 volume
de agua. A resina, assim tratada, deve ser acondicionada em um frasco
rotulado, com a desighacado de “resina recuperada’. Ela esta pronta para
ser submetida ao tratamento para uso (ver item 2).

» ApOs uso prolongado, é conveniente tratar a resina com 5
volumes de NaOH 1 mol*L antes do tratamento com cloreto

de amonio, para eliminar matéria organica. Realizar o tratamento
rapidamente com a soda, agitando esporadicamente com bastéo
e, apos cerca de 1 hora, lavar com 5 volumes de agua, 5 volumes
de HCI mol [* e 5 volumes de agua. Em seguida, realizar o
tratamento descrito no paragrafo anterior.
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Preparo de solucBes-padréo

1. Solucao-padrédo-estoque de calcio, magnésio, potassio e fésforo.
Pesar 2,5022 g de carbonato de calcio (Ca@@., 0,1216 g de magnesio
metalico (Mg) p.a., 0,1757 g de diidrogenofosfato de potassioRRh
p.a. e 0,1275 g de cloreto de potassio (KCI) p.a., usando reagentes
previamente secos, durante 2 horas, em estufa a 108c1&0resfriados
em dessecador. Dissolver esses reagentes em um béquer, usando 70 mL
de HCI mol L* e transferir quantitativamente para um baldo volumétrico
de 1 L, utilizando na transferéncia a solucdo 0,8 mblde NHCI e
0,2 mol L* de HCI. Completar o volume com essa solucdo e homogeneizar.

 Essa solucdo contém, por litro, 50 mmde C&*, 10 mmal
de Mg*, 3 mmaoJ de K e 40 mg de P.

2. Solugbes-padréo de trabalho contendo célcio, magnésio, potassio
e fosforo. Transferir 0, 1, 2, 3, 4 e 5 mL da solucdo-estoque para balbes
volumétricos de 50 mL, identificados, respectivamente, por A, B, C, D,
E e F. Completar os volumes com a solugdo de@\®,8 mol L* em
HCI 0,2 mol L' e homogeneizar.

» Essas solugcdes serdo agitadas com resina, no procedimento
descrito a seguir (item 9) e serdo usadas na construcdo das
curvas de calibracgéo.

Extracdo do solo com mistura de resinas trocadoras de ions

1. Transferir 2,5 cide terra para um frasco plastico conico truncado
de 80 mL.

2. Acrescentar 25 ml de adgua e uma bolinha de vidro.

3. Tampar o frasco e agitar durante 15 minutos para promover a
desagregacdo do solo.

4. Retirar a bolinha de vidro e adicionar 2,5°ate resina, medida
com o cachimbo provido de fundo de malha de poliéster.

5. Fechar o frasco e agitar durante 16 horas, em agitador com movi-
mento circular-horizontal, a uma velocidade de 220 rpm, de preferéncia
aproveitando o periodo noturno.

* Na agitacao é importante que a suspensao esteja em constante

revolvimento, para acelerar a transferéncia dos elementos
guimicos do solo para a resina. O processo de transferéncia
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envolve a dissolucdo do fosfato labil e a difusdo de P e dos
demais elementos do solo para a resina. E uma etapa que exige
tempo, ndo sendo possivel realiza-la em periodos mais curtos.

6. No dia seguinte, abrir os frascos e transferir, com um jato de
agua, a suspensao de solo e resina para uma peneira com malha de poliéster
de 0,4 mm de abertura. Lavar a resina com o minimo de agua possivel,
até parar de sair argila.

7. Virar a peneira sobre um funil colocado em cima de um frasco
plastico, de 100 mL. Transferir toda a resina da peneira para o frasco,
usando exatamente 50 mL (ou 2 x 25 mL) de solugdo d€INKB mol L*
em HCI 0,2 mol L.

8. Transferir também os 50 mL das solu¢des-padrdao de trabalho A,
B, C, D, E e F, para frascos plasticos de 100 mL e adicionar 2 Sl@am
mistura de resinas a cada uma delas.

» Essas solucdes serdo empregadas na construcdo de curvas
de calibragcdo para cada elemento, a partir dos sinais obtidos
com os aparelhos utilizados nas medidas.

9. Deixar as suspensdes em repouso por cerca de 30 minutos, para
permitir a evolugdo do gas carbbénico. Em seguida, fechar os frascos e
agitar por uma hora, a 220 rpm, inclusive aqueles contendo as solucdes-
-padrdo de trabalho. Os extratos estdo prontos para as determinacfes de
calcio, magnésio, potassio e fésforo.

» Na relacdo solucéo:resina empregada, a extracédo dos elementos
da resina ndo € completa. A parte que fica na resina é maior
no caso dos cations €ae Md¢"*. Esse problema é contornado
através da adicdo da mistura de resinas também as solugdes-
padrdo de trabalho, com o que é possivel estimar as quantidades
totais dos elementos existentes na resina.

DETERMINACAO DE CALCIO E MAGNESIO POR ESPECTROFO-
TOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA E DE POTASSIO POR
FOTOMETRIA DE EMISSAO ATOMICA

Aparelhos e material

1. Espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica, com lampadas de cétodo
oco para calcio e magnésio.
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» Os equipamentos de absorcdo atbmica podem permitir a deter-
minagdo de potassio por fotometria de emissdo em chama, mas
recomenda-se ndo utilizar este procedimento por causa da tempe-
ratura mais elevada da chama.

2. Fotdmetro de chama.
3. Pipetador para volumes de 1 mL.
4. Dispensador para volumes de 10 mL.

5. Bandejas com varios conjuntos de 10 frascos de vidro, com
capacidade para 25 mL.

Reagentes e solugdes

1. Solugdo-estoque de lantanio, com 100 g*lde La. Pesar 117 g
de LaO, e transferir para um baldo volumétrico de 1 L. Umedecer o
O6xido com agua e juntar, aos poucos, 500 mL de HCI concentrado. Resfriar,
completar o volume para 1 L com agua e homogeneizar.

2. Solucdo de trabalho com 1 g t de La. Transferir 10 mL da
solugcdo estoque de La para um baldo volumétrico de 1 L e diluir até a
marca, com agua.

Determinagcdo de célcio e magnésio

1. Com o pipetador, retirar 1 mL dos extratos de,®IH),8 mol !
em 0,2 mol ! de HCI, transferindo para frascos de vidro, de 25 mL.
Acrescentar 10 mL da solucdo contendo 17°gde La e homogeneizar.

2. Proceder da mesma forma para as solug¢des-padrdo de trabalho,
identificadas por A, B, C, D, E e F, apds a agitacdo com resina.

3. Realizar as leituras no espectrofotbmetro de absorcdo atbémica,
seguindo as orientacdes do manual de instrucBes. Acertar o zero do apa-
relho com a solugdo A da curva de calibracgéo.

« E conveniente resumir as instru¢cdes de uso do aparelho, para
as leituras de rotina.

Determinacdo de potéssio

1. Ler diretamente em um fotdmetro de chama as solu¢des-padréo
de trabalho e os extratos de resina obtidos com a solucédo 0,8'nu@ L
NH,Cl em HCI 1 mol L[
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e Seguir as instru¢cdes constantes do manual do aparelho, acer-
tando o zero com a solucéo de trabalho A e leitura de 80 com
a solucédo de trabalho F

» As leituras também podem ser feitas diretamente no espectro-
fotdmetro de absor¢cédo atbmica, utilizando os extratos preparados
para célcio e magnésio, mas esse procedimento nédo € o preferido,
por ser a temperatura da chama mais elevada.

DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE FOSFORO

Aparelhos e material

1. Fotocolorimetro ou espectrofotbmetro capaz de operar em 720
ou 885 nm.

2. Diluidor para uso na proporcdo de 4 mL de extrato para 16 mL
de diluente.

3. Bandeja com conjuntos de 10 frascos de vidro, com volumes de
25 mL e tampas.

Reagentes e solugdes

1. Solucdo-estoque de molidbatdDissolver 20 g de molibdato de
amoénio, (NH),Mo0,0,,.4H,0, em 200 mL de agua a 60-70 e resfriar a
solugdo. Em seguida, dissolver 2,73 g de tartarato de antiménio e potassio
na solucao de molibdato. Adicionar lentamente 230 mL de &cido sulfurico
concentrado (560,) p.a., resfriando sob agua corrente. Transferir para
um baldo volumétrico de 1 L e completar o volume com agua, até a
marca.

» Essa solugdo pode apresentar-se azulada inicialmente, mas
ficard incolor ao ser diluida.

2. Solucao diluida de molibdatoTransferir 50 mL da solucdo-estoque
de molibdato para um baldo volumétrico de 1 L e adicionar cerca de
500 mL de Agua. Dissolver, a parte, em um béquer com cerca de 100 mL
de 4gua quente (60-7C), 0,6 g de gelatina p.a., transferindo esta solugéo
para o baldo volumétrico. Homogeneizar. Acrescentar 5 g de acido ascorbico
previamente dissolvido em agua. Completar o volume e homogeneizar.

» Essa solugcdo deve ser preparada no dia de uso.
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Determinacédo de fésforo

1. Diluir 4 mL do extrato das resinas obtido com a solucédo dgENH
0,8 mol L* em HCI 0,2 mol ! com 16 mL da solucéo diluida de molibdato,
com o auxilio do diluidor.

2. Proceder da mesma maneira para as solu¢cdes-padrédo de trabalho
contendo resina.

3. Apo6s 15 minutos, realizar as leituras, no comprimento de onda
de 720 nm ou de 885 nm.

* A cor é estavel por varias horas.

CALCULOS

A relacdo entre concentragcdo e leitura, para os quatro elementos,
deve ser linear, permitindo o céalculo através de fatores. As correspondéncias
para os padrbes, em resultados finais nos solos, sdo 0s seguintes:

Solucédo-padréo Ca Mg K P
mmol, dm?® —— mg dm®

A 0 0 0 0

B 20 4 1,2 16

C 40 8 2,4 32

D 60 12 3,6 48

E 80 16 4,8 64

F 100 20 6,0 80

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

FACCHINI,I.; ABREU,M.F. de; ANDRADE,J. C. de; CANTARELLA, H. Otimizag&o
do procedimento usado na determinacédo espectrofotométrica de fésforo em solos

apoés extracdo com resinas de troca ibrRevista Brasileira de Ciéncia do Splo
Campinas, v.18, p.7-13, 1994.

HELFFERICH, F.lon ExchangeNew York : McGraw—Hill, 1962. 624p.

MURPHY, J.; RILEY, J.P. A modified single solution method for the determination

of phosphate in natural watesnalytica Chimica ActeAmsterdam, v.27, p.31-
36, 1962.



Determinacéao de fosforo, calcio, magnésio e potassio.... 199

RAIJ, B. van; QUAGGIO, J.AMétodos de analise de solo para fins de fertilidade
Campinas, Instituto Agrondmico, 1983. 31p. (Boletim técnico, 81).

RAIJ, B. van; QUAGGIO, J.A.; SILVA, N.M. da. Extraction of phosphorus, potassium,
calcium and magnesium from soils by an ion-exchange proce@ammunications
in Soil Science and Plant AnalysiNew York, v.16, n.3, p.245-260, 1985.

RAIJ, B. van; QUAGGIO, J.A.; CANTARELLA, H.; FERREIRA, M.E.; LOPES,AS;;
BATAGLIA, O.C. Andlise quimica de solos para fins de fertilidaGampinas,
Fundacédo Cargill, 170p. 1987.

*kk



Capitulo 12
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PRINCIPIOS

As ligacGes entre os cations trocaveis, (Ka, C&*, Mg** e AF*) e os
sitios de troca no solo possuem carater predominantemente eletrostatico.
Dessa forma, a extracdo pelo mecanismo de troca idnica com os cations da
solucdo extratora é facilitada AR 1991) e ocorre de forma semelhante
tanto para solugéo de Bl 1 mol L*, quanto para a de KCI 1 mot.LA solugéo
de KCI 1 mol ! é largamente empregada no Brasil para a determinacédo da
chamada acidez trocavel, constituida ppatinente de Af, com alguma
contribuicdo de outras formas de acidez, que se torna mais relevante a medida
que aumenta o teor de matéria organica dos solos. E, também, usada para a
determinacédo de €ae Mg trocaveis, principalmente quando a determinagéo
analitica é feita por titulagdo complexométrica com EDTA. A solugéo extratora
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de cloreto de potéassio tem, contudo, algumas desvantagens, destacando-se
a possibilidade do entupimento de queimadores na espectrometria de absorcéo
atbmica, a contaminac¢do de vidraria com potassio e a impossibilidade de
determinar, no mesmo extrato,” K Nd& trocaveis. A extragdo dos cations
trocaveis com a solucéo de i1 mol L* evita os problemas de contaminagéo

e entupimento de queimadores, permitindo, também, a determinag&o de sédio
e potassio, além de aluminio, célcio e magnésio.

Os resultados dos cations trocaveis obtidos com esse extrator séo similares
aos conseguidos por outros extratores, inclusive cloreto de potassio e acetato
de aménio (Suman e Duncan, 1990; Suanes et al., 1984). Por outro lado, a
determinacdo de aluminio por titulacdo, empregada para extratos de KClI,
nao pode ser aplicada em extratos de cloreto de amdnio, porque o efeito
tamponante da mistura na faixa alcalina ndo permite viragem nitida dos
indicadores (Gscione et al., 1998). Dessa forma, outro método analitico deve
ser usado para a determinagdo do aluminio.

As determinagBes de calcio, magnésio e aluminio podem ser feitas em
espectrofotdbmetros de absor¢cdo atdémica (AAS) ou de emissdo em plasma
(ICP-AES). Para a determinacdo de sodio e potassio, € preferivel utilizar o
fotbmetro de chama. No AAS e ICP-AES, a temperatura da chama é muito
mais alta, o que faz aumentar o grau de ionizacao desses elementos, diminuindo
a intensidade das suas linhas de emissao atomica. Além disso, deve-se considerar,
também, que a geometria do queimador do equipamento de absor¢céo atémica
€ desfavoravel para a sua aplicagdo em fotometria de emissdo em chama.
No caso do aluminio, a alternativa mais indicada € o uso do ICP-AES, pois
nas condigbes geralmente encontradas nas determinacgdes por AAS formam-
-se 6xidos refratarios que impossibilitam a determinacdo quantitativa desse
elemento. A elevada temperatura do plasma soluciona esse problema. Embora
seja possivel utilizar 6xido nitroso para elevar a temperatura da chama do
AAS, o uso desse gas em laboratdrios de analise de solo ndo é comum, pois
envolve riscos e requer cuidados especiais para seu emprego em rotina.

Alternativamente, os laboratérios que ndo possuem equipamentos como
0 AAS e o ICP-AES podem determinar o Al trocavel utilizando métodos
espectrofotométricos, inclusive o que emprega o alaranjado de xilenol, descrito
neste capitulo. A determinacdo de Al em solos com alaranjado de xilenol
(AX), inicialmente proposta porrRfcHArD (1967), a partir dos estudos de
Ortomo (1963), apresentava dois inconvenientes: interferéncia de Fe e necessi-
dade de aquecer a solugcdo para acelerar a reacdo de formacdo do complexo
colorido Al-AX. O protocolo descrito a seguir baseia-se no trabalh@sedte
et al. (2000), desenvolvido a partir de trabalho d®don and &NNINGS
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(1972), que empregaram etanol ao invés de aguecimento para acelerar a
reacao, o que tornou o procedimento bem maiseroante para uso em
laboratério de rotina de analise de solo. Através do ajuste de polinbmios
de 2° grau a curva de calibragéo, foi possivel ampliar a faixa Gtil de trabalho.

Nas condi¢des estabelecidas, a interferéncia de outros elementos,
normalmente encontradas nos extratos de cloreto de aménio, nédo é
significativa. A reacdo estd praticamente completa ap6s duas horas e as
leituras devem ser feitas em 555 nm, comprimento de onda de maior
sensibilidade. As determinacfes podem ser efetuadas tanto em extratos
de solos obtidos com N@I 1 mol L*, quanto com KCI 1 mol L ou,
ainda, NHNO, 1 mol L*.

EXTRACAO COM SOLUCAO DE CLORETO DE AMONIO

Aparelhos e material

1. Mesa agitadora com movimento circular-horizontal, rotacdo minima
de 220 rpm e bandejas de aluminio para trés unidades de bandejas de isopor
com 10 frascos.

» Qutros tipos de agitadores podem ser utilizados, desde que
durante a agitacdo haja revolvimento continuo da suspensao
de solo.

2. Bandejas de isopor para 10 frascos plasticos cilindricos de 100 mL
com tampa.

3. Dispensador para 50 mL.

4. Papel de filtro quantitativo de filtracdo lenta, faixa azul.

5. Baldo volumétrico de 1 L e béquer, para o preparo da solucao extratora.
6. Cachimbo para medidas de 5°aie solo.

7. Funis de haste curta.

Reagentes e solugdes

1. Solucéo de cloreto de aménio 1 molL Dissolver 53,5 g de NI
(p.a.) em agua. Transferir a solugdo quantitativamente para o baldo volumétrico
de 1 L, completar o volume e homogeneizar.
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Procedimento

1. Medir 5 cmi de solo, transferindo para frasco plastico.

2. Adicionar 50 mL da solugdo extratora ]I 1 mol L. Tampar os
frascos e agitar por 5 minutos a 220 rpm.

3. Filtrar a suspenséao e utilizar o filtrado na determinacdo dos elementos
de interesse.

* Pode-se também deixar decantar os extratos durante a noite,
para pipetar diretamente as aliquotas necessarias as determi-
nagdes de aluminio, célcio, magnésio, potassio e sodio, apds
a decantacado das particulas sélidas.

DETERMINACAO DE CALCIO E MAGNESIO POR ESPECTROFO-
TOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Aparelhos e material

1. Espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica, com lampadas de cétodo
0oco para calcio e magnésio.

2. Pipetador para volumes de 1 mL.
3. Dispensador para volumes de 10 mL.

4. Bandejas com varios conjuntos de 10 frascos de vidro, com capacidade
para 25 mL.

Reagentes e solugbes

1. Solucdo-estoque de lantanio, com 100 ¢'lde La. Pesar 117 g de
La,O, e transferir para béquer de 1 litro. Umedecer o 6xido com agua e
juntar, aos poucos, 500 mL de HCI concentrado, em capela. Resfriar, transferir
para baldo volumétrico de 1 L, completar o volume com &gua destilada e
homogeneizar.

2. Solucéo de trabalho com 1 g'tde La Transferir 10 mL da solugéo-
-estoque de La para um baldo volumétrico de 1 L e completar o volume
com agua.

3. Solugéo-padréo estoque de Ca, Mg, K, Na e Alimpar algumas
aparas (ou fio) de aluminio metalico (Al) p.a., conforme descrito no capitulo
3. Pesar 0,2700 g do aluminio limpo e seco e transferir para um béquer de
450 mL, de forma alta. Proceder a sua dissolugdo, cuidadosamente, utilizando
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cerca de 150 mL de HCI 2,0 mol*Lsob aguecimento brando e agitagéo.
Preparar em béquer de 50 mL, uma suspensao de 5,0044 g de carbonato de
célcio (CaCQ) p.a. em 25 mL de agua e transferi-la quantitativamente, aos
poucos, para o recipiente onde foi dissolvido o aluminio. Eliminar bem o
CO, formado com agitagéo e leve aquecimento. Em seguida, pesar 0,4031g
de 6xido de magnésio (MgO) p.a., 0,5591 g de cloreto de potassio (KCI)
p.a. e 0,4383 g de cloreto de sbédio (NaCl) p.a. e transferir quantitativamente
essas massas para o béquer de 450 mL que contém os padrdes anteriormente
dissolvidos com HCI. Apds obter uma solugéo limpida, adicionar mais 150

a 200 mL de agua e acrescentar 53,5 g de cloreto de amobnio p.a. Dissolver
o sélido sob agitacéo, transferir quantitativamente o conteddo do béquer
para um baldo volumétrico de 1 L, completar o volume com agua e homo-
geneizar.

» Alternativamente, em lugar do 6xido de magnésio, pode-se

dissolver 0,2432g de magnésio metdlico p.a., diretamente na
solugcéo de HCI contida no béquer de 450 mL. Entretanto, deve-
se tomar cuidado ao manusear o magnésio metalico, em especial
se finamente dividido, pois é um material muito reativo. Observar

as normas de seguranca do seu laboratério.

« Esta solugdo contém, por litro, 100 mmde C&*, 20 mmal
de M¢*, 7,5 mmqlde K, 7,5 mmal de N&d e 30 mmaqlde AF*.

4. Solugbes-padréao de trabalho de Ca, Mg, K, Na e Alransferir 0,0;
1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mL da solucdo-estoque, para balBes volumétricos de
50 mL, identificados respectivamente por A, B, C, D, E e F. Completar os
volumes com a solugdo de NEH 1 mol L* e homogeneizar. As solugdes
de trabalho utilizadas na construgdo da curva de calibragcdo contém as
concentracdes indicadas na Tabela 12.1.

Procedimento

1. Com o pipetador, retirar 1 mL dos extratos de,GIHL mol L*,
transferindo para frasco de vidro, de 25 mL. Acrescentar 10 mL da solucdo
de La 1 g ! e homogeneizar.

2. Proceder da mesma forma para os as solucdes-padréo de trabalho,
identificadas por A, B, C, D, Ee F.

3. Realizar as leituras no espectrofotdmetro de absor¢do atdmica, seguindo

as orientacbes do manual de instrucdes. Acertar o zero do aparelho com a
solucdo A da curva de calibracao.
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Tabela 12.1 Preparo das solucfes-padrao de trabalho utilizadas na obtencéo
da curva de calibracdo para’CaMg®, K*, Na e AF*. As concentracdes
dessas solucdes-padréo estdo expressas em teores equivalentes no solo.
Volume final: 50 mL

Solucéo- Volume

“padrao da solucdo Ca Mg* K* Na* Al3*
estoque
mmol, dm?®
A 0,0 0 0 0 0 0
B 1,0 20 4 15 15
C 2,0 40 8 3,0 3,0 12
D 3,0 60 12 4,5 4,5 18
E 4,0 80 16 6,0 6,0 24
F 5,0 100 20 7,5 7,5 30
0,50 - A= 0,005C,+ 0,005
r’ = 0,998
0,40 ~
<
O
Z 030 -
>
@
9 0,20 -
om
<
0,10 ~
0,00 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Cca NO SOLO, mmol . dm™®

Figura 12.1 Exemplo de curva de calibragdo obtida para a determinacéo de calcio em
solo por absor¢do atdmica em extrato de cloreto de aménio, utilizando um
espectrofotdmetro Perkin ElImer, modelo 5100 PC.
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A figura 12.1 mostra a curva de calibracdo para o calcio. A equacédo da
reta apresentada € utilizada para calcular a concentracdo de calcio no solo a
partir das leituras de absorvancia das amostras:

A =0,005 G, + 0,005
em que: A é o valor de absorvancia g €a concentra¢éo do calcio no solo.

Assim:
C., (no solo, mmqldm?=) = 200A — 1

DETERMINACAO DE SODIO E POTASSIO POR FOTOMETRIA DE
CHAMA

Aparelhos e material

1. Fotbmetro de chama.

Procedimento

1. Acertar o zero do aparelho com a solucédo de trabalho A (Tabela
12.1) e 0 80 com a solugéo de trabalho F. Ler diretamente no fotbmetro de
chama as solugbes-padrao de trabalho.

» Seguir as instrucdes constantes do manual do aparelho para
maiores detalhes da calibracdo e leitura.

2. Fazer o gréfico da curva de calibracdo, correlacionando os resultados
das leituras com as concentragfes de potassio e sodio no solo (Tabela 12.1).
E conveniente construir a curva para verificar se o ajuste dos pontos esta satis-
fatorio (Figura 12.2).

3. Proceder a leitura da prova em branco e das amostras da mesma
maneira que as das solucbes de trabalho.

» Também podem ser utilizadas as solu¢bes diluidas com solucdo de
lantanio (1 mL do extrato de NEI + 10 mL da solugdo 1 g'Lde
lanténio), preparadas para a determinagcdo de Ca e Mg. Nesse
caso, as solucdes utilizadas na obtencédo da curva de calibracéo
devem ser igualmente diluidas com a solucdo de lantanio.

4. Com os valores de intensidade (leitura) das amostras, calcular a
concentracdo de potdssio ou sédio no solo.
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A figura 12.2 apresenta uma curva de calibracdo para potassio, obtida
por fotometria de chama. A equacdo da reta da figura 12.2 é utilizada para
calcular a concentragdo de potassio no solo a partir das leituras de intensidade
das amostras:

| =10,72 G — 0,048
em que: | o valor de intensidade ¢ & concentragdo do potassio no solo.
Assim:

C, (no solo, mmqldm?) = 0,093 | + 0,0045

100 -
| = 10,72C, - 0,048

80 1 = 0,998
L
2
g 60
)
&
O 40
=

20 -

0 T T T 1
0.0 2.0 4.0 6,0 8.0

Cx NO SOLO, mmol c dm™

Figura 12.2 Exemplo de curva de calibracéo obtida para a determinagéo de potassio em
solo por fotometria de chama em extrato de cloreto de aménio, utilizando um fotdmetro
Micronal, modelo B262.

DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE ALUMINIO

Aparelhos e material

1. Espectofotébmetro, fotdmetro de absor¢do molecular ou colorimetro.
2. Medidor de pH.
3. Bandejas de isopor, com 10 frascos plasticos cilindricos de 100 mL.
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» Podem, também, ser utilizados outros frascos, de no minimo
50 mL. Contudo, frascos maiores permitem a agitacdo sem a
necessidade de colocar tampa.

4. Provetas, béqueres e baldes volumétricos.

Reagentes e solugdes

1. Alcool etilico p.a., minimo 99,5% v/v.

2. Solucdo-estoque de alaranjado de xilenol (sal tetrassédico) 0,2 mmigl L
em tampao acetato de sédio/acido acético, em pH 3[issolver 0,16 g
(x 0,01 g) de alaranjado de xilenol em 50 mL de agua deionizada e transferir
guantitativamente para um baldo de 1 L com mais 100 mL de agua. Separa-
damente, em um béquer de 1 L, adicionar 50 g de acetato de sddio p.a.,
dissolver em cerca de 300 mL de agua deionizada, acrescentar lentamente
450 mL de acido acético glacial e homogeneizar. Verificar o pH, que deve
estar na faixa de 3,4 £ 0,1. Se ndo estiver, ajustar para essa faixa, utilizando
gotas de HCI 1 mol t ou adicionando por¢cdes de aproximadamente 0,1 g
de acetato de sddio sdlido até atingir o intervalo desejado de pH. Em seguida,
transferir quantitativamente a solucao-tampao (acido acético/acetato de sédio)
para o baldo volumétrico de 1 L que contém a solucdo de alaranjado de
xilenol, adicionar 1 mL de cloroformio (CH§lcomo preservante e completar
0 volume com agua. Homogeneizar cuidadosamente e armazenar sob refri-
geracao, em frasco de polietileno.

» A solucdo pode ser estocada até por quatro meses se for arma-
zenada segundo as recomendacgdes.

3. Solucéo etandlica de alaranjado de xilenolransferir, com proveta,
520 mL de etanol para um baldo de 1 L, adicionando a seguir 200 mL da
solucdo-estoque de alaranjado de xilenol em tampao acido acético/acetato
de sadio. As solugBes devem ser colocadas exatamente nesta ordem para
facilitar a homogeneizag¢do. Completar o volume para 1 L com 4gua, lentamente
e com agitagdo. Deixar repousar por 30 minutos antes de usar.

» Cada litro desta solucdo etanolica de alaranjado de xilenol
permite a realizacdo de até 40 determinacfes de aluminio.
Entretanto, é preciso ressaltar que se deve construir uma curva
de calibracao para cada lote de solugcéao de alaranjado de xilenol
preparado.
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» A solucdo pode ser preparada diariamente ou estocada até
por 15 dias para utilizagcdo conforme a necessidade de cada
laboratério.

Procedimento

1. Transferir uma aliquota de 1 mL de extrato de solo para frascos plasticos
de 100 mL. Proceder igualmente com as solu¢des-padréo de trabalho (Tabela
12.1).

2. Com o dispensador adicionar 25 mL da solucdo de alaranjado de
xilenol. Homogeneizar. Deixar em repouso por duas horas.

3. Realizar as leituras no espectrofotdmetro UV-Vis, em 555 nm, iniciando-
-se pelas solu¢des-padréao.

* Nesse procedimento, a utilizacdo de acessoOrios que possuam
bombas peristalticas ou equipamentos semelhantes usados para
a introducdo de aliquotas para a leitura no espectrofotbmetro,
pode resultar na formacao de bolhas no interior da cela espectro-
fotométrica, causadas pela presenca de etanol na mistura rea-
gente. Como em qualquer medida espectrofotométrica, deve-se
evitar a presenca de um meio absorvente ndo uniforme. Assim,
recomenda-se lavar o sistema com uma mistura 50% (v/v) etanol-
-agua antes de realizar qualquer medida, o que deve ser feito
até que o equipamento entre em regime e ndo apresente mais
flutuacdes. Ao terminar as medidas deve-se lavar as celas espec-
trofotométricas e os dutos do amostrador com bastante agua
deionizada.

4. Ajustar a curva de calibracdo, conforme a apresentada na Figura
12.3.

O ajuste da equacdo do segundo grau e o calculo das concentracdes
nas amostras podem ser feitos com calculadora cientifica, computador avulso
ou no préprio computador do espectrofotdmetro.
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0,80 -
A = 6,41 x 10“(Cp)? + 0,013C, + 0,016
0,60 - r2 = 0,998
<
O
Z
< 0.40
x
e}
0
o
<
0,20 4
0,00 T T T T T 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

C, NO SOLO, mmol .dm®

Figura 12.3. Representacao grafica de uma curva de calibragao e ajuste polinomial para
a determinacdo espectrofotométrica de aluminio em solo, utilizando um espectro-
fotdbmetro Hitachi modelo U-2000.

DETERMINACAO DE CALCIO, MAGNESIO E ALUMINIO POR
ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA EM PLASMA (ICP-AES)

Procedimento

1. Ajustar o ICP-AES para as linhas espectrais do aluminio, célcio e
magnésio em 308,215, 317,933 e 279,079 nm respectivamente. Outras linhas
espectrais disponiveis podem ser utilizadas, alternativamente, desde que nado
haja problemas de interferéncia. As demais condicBes de operacdo devem
ser otimizadas dependendo do tipo e da marca do aparelho. Consultar o
manual de operacdo do seu equipamento para maiores detalhes.

*» A parte Optica do espectrometro de emissao atdbmica em plasma
de argbnio deve ser mantida sob vacuo ou estar sob fluxo de
gas inerte (geralmente nitrogénio).

» Dar preferéncia para nebulizadores que suportem alto teor
salino e solugdes viscosas, a fim de evitar problemas de entupi-
mentos.

2. Usar corretor de fundo, de acordo com as instrucbes operacionais do
equipamento.
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3. Construir a curva de calibracdo utilizando as solu¢des-padrédo de
trabalho (Tabela 12.1). Normalmente, os espectrdmetros de emisséo em plasma
calculam a regressédo da curva de calibragdo. A figura 12.4 apresenta um
exemplo da determinacdo de aluminio por ICP-AES.

4. Realizar as leituras diretamente no extrato de solo.

* Recomenda-se testar previamente qualquer modificacdo even-
tualmente introduzida no método, comparando os resultados
com os do método aqui descrito.

Os calculos de concentracdo das amostras podem ser feitos através da
equacgdo da reta ou pelo programa do préoprio ICP-AES. De acordo com a
equacao da reta apresentada na figura 12.4, a concentracdo de aluminio
pode ser obtida a partir das leituras de intensidade das amostras:

1=0,326 G, — 0,063

em que: | o valor de intensidade ¢ & concentragéo do aluminio no solo.

Assim:
C, (no solo, mmqldm?) = 3,067 | + 0,193.

10,00 - I=0,326Cn - 0,063
N = 0,999
3 8,00 -
L
a
w 6,00 -
@)
5
5 400 -
z
I|J—J 2,00 +
Z 1

0,00 ‘ | |
0,0 10,0 20,0 30,0

Ca NO SOLO, mmol . dm™

Figura 12.4. Representagéo gréfica da curva de calibracédo obtida por determinagéo de
aluminio com ICP-AES, usando extratos em cloreto de amdnio. Essas medidas foram
realizadas em um espectrémetro de detec¢é@o simultdnea marca Jobin Yvon, modelo
JY 50P, com correcéo de fundo.
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As condigbes operacionais do ICP-AES utilizadas para a constru¢do da
curva apresentada na figura 12.4, foram as seguintes: frequéncia de 40,68
MHz, poténcia de 1000 W, vazdo de argdnio de 12 L'mpara a alimentacdo
do plasma e nebulizador do tipo fluxo cruzadmgs-flow.
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PRINCIPIOS

A exemplo da solucéo de cloreto de aménio (Capitulo 12), a solugéo
de cloreto de potéssio, um sal neutro, permite a extracdo de cations do
solo pelo processo de troca ibnica, sendo utilizada para as determinacdes
dos cations trocaveis aluminio €3, calcio (C&") e magnésigMg?).

Esse extrator é boa opcdo para laboratérios que realizam a determinacgao
do Al trocavel e nao dispdem de espectrofotbmetro de absor¢cdo atbmica
para a determinacdo de célcio e magnésio, e utilizam o método da titulagéo
com EDTA. A titulacdo de Ca e Mg com EDTA n&o apresenta uma viragem
muito nitida em extratos de NEI, inclusive os obtidos pelo processo

de extracdo com resina (Capitulo 11), devido ao tamponamento dessa
solugéo, que dificulta alcancar os valores de pH elevados necessarios
para o método titulométrico.

O extrato de KCI passou a ter interesse na analise de solo por permitir
a determinacdo direta do aluminio trocavel, através de uma simples titulacédo
acidimétrica, quando essa determinacao se tornou referéncia para a calagem

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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de solos tropicais (KvpratH, 1970). O aluminio em solucdo acida ocorre
principalmente como o cation trivalente *AlNa realidade esse cation é
consequéncia da acidez do solo que, sendo muito elevada, dissolve o
aluminio de compostos insollveis. Na pratica, & Am solucdo é um
céation 4cido e pode ser titulado com solucao de hidréxido de sodicAiM,

1965). A reacdo de interesse é a seguinte:

Al + 30H = AI(OH),

Um indicador adequado é necessario para determinar o ponto de
viragem da titulagcdo do aluminio com hidroxido de sédio. O azul de
bromotimol tem sido comumente empregado. No entandeciGNE et al.
(1988) mostraram que o vermelho de fenol produz resultados mais precisos
e reprodutiveis na titulacdo de extratos de KClI com NaOH.

Em solos minerais, a maior parte da acidez titulada em extratos de
KCI é devida ao aluminio e, por essa razéo, a acidez extraida pelo KCI &,
em geral, considerada como aluminio trocavel, embora, a rigor, ela repre-
sente a acidez trocavel. Em alguns extratos de solos obtidos com a solucao
de KCI 1 mol L* é possivel detectar a presenca de acidez de outras origens,
desprezivel em solos minerais, porém importante em solos com teores
elevados de matéria organica. Nos casos em que for necessaria a determi-
nacao isolada do aluminio trocavel, € melhor utilizar um método especifico,
como o espectrofotométrico do alaranjado de xilenol em extrato g€INH
(Capitulo 12) ou a espectrometria de plasma, em extratos de KCI ou de
NH,CI.

A solucdo de KCI é, também, eficaz para extrair calcio e magnésio
trocaveis do solo. Em solos do Estado de S&o Paulo, os teores de Ca e
Mg trocaveis obtidos com o extrato de KCI sédo similares aos determinados
em extratos de NJ€Il ou resina de troca idnica. A solugédo de KCI é
indicada, especialmente, para a determinacgao por titulagdo complexométrica
com EDTA. Porém, esses cations podem também ser determinados por
espectrofotometria de absor¢cdo atdmica ou por espectrometria de plasma,
embora a alta concentracdo de KCI no extrato possa provocar, ocasio-
nalmente, o entupimento dos capilares dos nebulizadores convencionais.

O EDTA é um composto usado em titulacbes complexométricas de
metais (HALD, 1965; EascHkA, 1967), formando complexos com constante
de estabilidade diferentes para os diversos metais. Os valores dos logaritmos
dessas constantes sdo 10,96 para o Ca e 8,69 para o Mg, 0 que determina
a complexacao do célcio antes do magnésio. Usam-se indicadores metalo-
crdmicos para estabelecer a viragem. No procedimento descrito neste
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capitulo, sao indicados o calcon para Ca e o0 negro de eriocromo T para
Ca + Mg, obtendo-se o Mg por diferengca. Como os teores de magnésio
sdo em geral muito mais baixos que os de célcio, a determinacdo de Mg
por diferenca é um dos pontos fracos da determinacdo. Na reacdo de
complexagdo do EDTA com o Ca e o Mg, 1 mol de EDTA complexa o
equivalente a 2 mol de carga de cada metal.

Nas titulacdes de Ca e de Ca + Mg, sdo importantes o pH, os indicadores
e 0s agentes mascarantes de interferéncias. O Ca é determinado em pH
12,5 e Ca + Mg em pH 10. Dentre os metais que interferem na titulacéo
com EDTA, destacam-se cobre, ferro, zinco, manganés e aluminio, alguns
complexando o indicador. A interferéncia pode ser eliminada pelo uso
de cianeto de potéassio. A interferéncia de ferro, aluminio e manganés
pode ser eliminada, também, com trietanolamina. Outro problema apre-
sentado pelos indicadores calcon e eriocromo T € sua fécil oxidacgao,
evitada pelo uso de cloridrato de hidroxilamina.

EXTRACAO COM KClI

Aparelhos e material

1. Mesa agitadora com movimento circular-horizontal, com rotacao
minima de 220 rpm, e bandejas de aluminio para trés unidades de bandejas
de isopor com dez frascos.

* Podem ser usados outros agitadores, compativeis com os tipos

de frascos que serdo utilizados.

2. Bandejas de isopor com 10 frascos plasticos cilindricos de 100 mL,
com tampa.

3. Cachimbo para medida de 5 *de terra.

4. Funis de haste curta.

5. Estante para funis.

6. Papel de filtro Whatman n.° 42 ou similar, com 5,5 cm de diametro.

Solucéo

1. Solucéo de cloreto de potassio (KCl) p.a. 1 mol'L Dissolver
74,5 g do sal em agua, completando o volume a 1 litro em bal&do volumétrico.
Verificar o pH, que deve estar abaixo de 5,5. Se estiver acima, corrigir
com HCI até o valor de 5,5.
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* A qualidade do KCI pode influenciar o resultado da acidez
trocavel ou aluminio extraido do solo. Varios lotes de reagentes
vendidos como padrdo p.a. apresentaram um poder tamponante
gue comprometia seu uso para esta determinacédo. Valores de
pH acima de 5,5 indicam a presenca de carbonato, que reduz
a extracdo de alumini@CanTARELLA et al., 1981).

Preparo dos extratos

1. Transferir 5 crhde terra para frasco plastico cilindrico de 100 mL.
2. Acrescentar 50 mL de solucdo de KCI 1 mdl L

3. Agitar durante 5 minutos e filtrar imediatamente, recebendo o
filtrado em frascos cilindricos de 100 mL.

» Pode-se também deixar decantar os extratos durante a noite,
para pipetar diretamente as aliquotas necesséarias as determi-
nagbes de aluminio, célcio e magnésio, apés a decantacdo das
particulas sélidas. Se essa for a decisdo, ha alternativas para
ajustar esse protocolo, desde que as proporcdes de solo:extrator
sejam mantidas.

DETERMINACAO DO ALUMINIO TROCAVEL

Aparelhos e material

1. Pipetador ou pipeta volumétrica, para volume de 25 mL.

2. Bandejas de isopor com 10 frascos plasticos conicos truncados
de 80 mL, com tampa.

3. Bureta.

4. Pipetas volumétricas, bal6es volumétricos, pipetadores para uso
no preparo e transferéncia de solugdes.

5. Agitador magnético.

Solucdes

1. Vermelho de fenol.Dissolver 100 mg do vermelho de fenol em
2,85 mL de uma solucdo de NaOH 1 mol & completar para 100 mL
com agua desmineralizada.
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» Esse volume de base serve para desprotonar o vermelho de fenol,
fazendo com que ele se torne soluvel. Alternativamente, a solugcéo
pode ser preparada em etanol, mas a solucdo final deve ser de
70% - 90% em 4alcool. Outros indicadores que podem ser usados
sdo a fenolftaleina (0,5 g em 100 mL de etanol) ou o azul de

bromotimol (dissolver 1 g em 25 mL de etanol, completando o

volume a 100 mL com agua). O vermelho de fenol revelou-se mais
adequado que os outros dois, fornecendo resultados mais precisos
(Coscioneet al., 1998).

2. Solugdo padronizada de NaOH contendo 0,025 mol*LEssa
solucéo pode ser preparada a partir de uma solucédo de 10'rdelNlaOH
(400 g de NaOH em 1 L de solucéo): diluir 2,5 mL da solu¢do de NaOH
10 mol L* em agua e completar o volume a 1 L. Padronizar a solugcdo com
biftalato de potassio e guarda-la em frasco de polietileno com a tampa conec-
tada a um tubo adaptado contendo ascarita (mistura de hidréxido de sodio
e amianto), para evitar que a solu¢éo de NaOH absoryal&@mosfera.

Para determinar a concentracdo da solucdo de NaOH, pesar, com
precisdo de 0,0001 g, cerca de 0,2 g de biftalato acido de potassio p.a.
(KHC,H,O,, massa molar: 204,23 g nip| seco em estufa a 110 °C por
60 minutos e esfriado em dissecador. Dissolver, em béquer de 250 mL, o
biftalato em 50 mL de 4gua destilada ou desionizada a 50-70 °C, previa-
mente fervida para eliminar o GQadicionar 1 ou 2 gotas de fenolftaleina
alcodlica e, em seguida, gota a gota, a solucdo de NaOH a ser padronizada
(00,025 mol L) contida em bureta, até a viragem de incolor para levemente
roseo. Repetir essa titulacdo trés vezes e anotar os volumes gastos, em mL.
Com o volume médio de NaOH gasto na titulacdo, calcular a concentracao

da solucdo usando a equacéo:

m,
C,.= '
NaOH 0,20423 X Waon
em que:
Ch.on € @ concentracdo exata de NaOH em mblm, é a massa de

biftalato acido de potassio usada, em o/,g,,, € 0 volume, de NaOH
gasto na titulacdo, em mL.

* Pode ser mais conveniente ajustar a concentracdo da solucéo
de NaOH a exatamente 0,025 mol Isso evita calculos poste-
riores mas nao é obrigatorio. Para tal, preparar inicialmente, uma
solucdo de NaOH com concentragdo um pouco maior que
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0,025 mol L, transferindo cerca de 2,6 mL da solugdo de NaOH
10 mol L' e diluindo a 1 L. Em seguida, apés a padronizacéo,
conhecendo a concentracdo exata dessa solucdo, acrescentar
Adgua para acertar a exatamente 0,025 mdl L

Procedimento

1. Pipetar 25 mL do extrato de KCI, transferindo para frasco plastico
conico truncado de 80 mL. Acrescentar 3 gotas do indicador vermelho
de fenol.

2. Titular com a solucdo de NaOH 0,025 mol, lagitando com o
agitador magnético, até viragem do indicador de amarelo para vermelho.

3. Proceder igualmente para prova em branco, que deve ser descontada
dos resultados obtidos para solos.

4. Céalculo:

(Vam - Vi) X Cyaon X 50 x 1.000
AlI** (mmol, dn) =

25x5
sendo:

V.. eV, os volumes, em mL, de solucdo de NaOH gastos nas titulagéo
da amostra e do branco, respectivame@jg;,,, a concentragéo, em mot'L

da solucéo de NaOH. Os fatores correspondem ao volume total de extrato
de KCI (50 mL), ao fator para converter Tm dn? (1.000), a aliquota
titulada do extrato de KCI (25 mL) e ao volume de solo analisado {6 cm
Se a concentracdo da solugdo de NaOH for exatamente 0,025'mal L
formula pode ser simplificada para:

AP (mmol, dm?) = (V,, - V,) X 10

DETERMINAGCAO DE CALCIO E MAGNESIO POR TITULACAO
COM EDTA

Aparelhos e material

1. Pipetador para 10 mL.

2. Bandejas de isopor com 10 frascos plasticos cbdnicos truncados de
80 mL.
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3. Dispensador para volumes variaveis.
4. Agitador magnético.
5. Bureta.

Reagentes e solugdes

1. Solucéo de EDTA 0,005 mol £ Dissolver 1,861 g do sal dissédico
do EDTA (EDTA-2Na, massa molar = 372,2 g ot previamente seco
em estufa a 70-88C por duas horas e seco em dessecador - em agua,
transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 1 L, acrescentar
agua até cerca de 800 mL, agitar até dissolver o sal, completar o volume
a 1.000 mL e homogeneizar.

2. Negro de eriocromo T a 5 g £ Dissolver 0,5 g do indicador e
4,5 g de cloridrato de hidroxilamina em metanol, completando o volume
a 100 mL. Transferir a solugdo para frasco plastico, protegido da luz
com papel aluminio e guardar em geladeira.

3. Calcon a 5 g [*. Dissolver 0,5 g do indicador e 4,5 g de cloridrato
de hidroxilamina em metanol (reagente téxico), completando o volume
a 100 mL. Transferir a solugdo para frasco plastico, protegido da luz
com papel aluminio e guardar em geladeira. Esta solugédo deve ser renovada
semanalmente.

4. Solucao-coquetel de hidréxido de sodi@issolver 200 g de NaOH
em agua, acrescentar 100 mL de trietanolamina e 5 g de cianeto de potassio
previamente dissolvido em agua alcalinizada com NaOH, completar o
volume a 1 litro em baldo volumétrico e homogeneizar. Guardar em frasco
plastico.

» O cianeto de potassio é um reagente letal e deve ser manuseado
em meio alcalino. Deve-se trabalhar com a solucdo-coquetel
com muito cuidado; nunca usa-la em meio neutro ou &cido.
N&o pipetar a solugcdo com a boca e usar luvas apropriadas.
Seguir as normas de seguranca do laboratério e tomar a precau-
¢cdo de destruir o cianeto antes de descartar 0s residunsAL
1985; ARmour 1991).

* Tratamento dos residuos de cianeto. Os residuos contendo
cianeto devem ser recolhidos em um frasco de plastico de 5 L
com tampa e mantidos em pH alcalino (pH >10), até serem
tratados com solucdo de hipoclorito de sodio. Para tal, em uma
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capela bem ventilada e usando luvas, avental e 6culos de segu-
ranca, colocar os residuos a serem tratados em balde de plastico.
Se os residuos contiverem mais de 2% (m/v) de cianeto, diluir
com Aagua alcalinizada até que a concentracao fique abaixo
desse valor. Em seguida, para cada 50 mL de solug¢do contendo
cianeto, adicionar lentamente 5 mL de NaOH 10% (m/v) e cerca
de 100 mL de agua sanitaria comercial. Deixar a mistura em
repouso por uma noite e testar a presenca de @blolhendo
cerca de 1 mL da mistura tratada em um tubo de ensaio e adicio-
nando 5 gotas de uma solugdo saturada de sulfato ferroso recen-
temente preparada. Aquecer a ebulicdo por 30 segundos, resfriar
a temperatura ambiente, adicionar 5 gotas de uma solucao
1% (m/v) de cloreto férrico e acidificar levemente com HCI 1+1
(v/v). Se ainda houver cianeto na mistura em tratamento, sera
formado um precipitado azul-escuro de ferrocianeto férrico (azul
da prissia). Caso haja pouco cianeto, obtém-se primeiramente
uma solucdo verde, que precipita ao ser deixada em repouso
por algum tempo. Quando n&do houver mais a formacgao de
precipitado, os residuos poderdo ser descartados com um volume
50 vezes maior de aguaenca, 1985; ARMoUR, 1991).

5. Solugdo-tampéo pH 10Dissolver em agua 68 g de cloreto de
amonio p.a., acrescentar 570 mL de solugcdo de hidroxido de amdnio
concentrado p.a., 0,61 g de sulfato de magnesio (Mg$0) p.a.,

0,93 g do sal dissddico do EDTA, 5 g de cianeto de potéassio (KCN) p.a.
previamente dissolvido em agua alcalinizada e 100 mL de trietanolamina
p.a. Completar o volume a 1 litro e homogeneizar. Pipetar 10 mL da
solucdo-tampadqCuidado! Solucdo caustica e venenosa. Usar sempre
bulbo de borracha para pipetar). Acrescentar cerca de 100 mL de agua,

6 gotas do indicador negro de eriocromo T e titular com a solucdo de
EDTA 0,005 mol ! até viragem de vermelho vinho para azul. O nimero
de mililitros gastos multiplicados por 0,184 representa a massa, em gramas,
de EDTA a ser adicionada a solugdo-tampé&o para complexar todo o Mg
livre e equilibrar a relacdo Mg:EDTA.

Procedimento

1. Com o pipetador, retirar duas aliquotas de 10 mL do extrato de
KCI, transferindo para frascos conicos truncados de 80 mL.
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2. Adicionar, com o uso do dispensador, 2 mL da solugdo-coquetel
de hidréxido de sédio e 5 gotas de calcon. Titular imediatamente o Ca
com a solucdo de EDTA 0,005 mot'laté viragem de vermelho-rosado
para azul. Titular, também, prova em branco e descontar o valor obtido
dos resultados para extratos de solo.

3. A outra aliquota, adicionar 2 mL da solugdo-tamp&o pH 10 e,
apoés alguns minutos, 5 gotas do indicador negro de eriocromo T. Titular
Ca + Mg com a solucdo de EDTA 0,005 mdl, laté viragem de vermelho-
-vinho para azul. Titular, também, a prova em branco e descontar o valor
obtido dos resultados dos extratos de solo.

» Aviragem do negro de eriocromo T é lenta. Por isso, a titulacao

deve ser feita cuidadosamente, gota a gota, ao aproximar-se
do final. E conveniente que o analista pratique a viragem com

solucbes-padrédo. A viragem ndo é nitida em presenga apenas
de calcio, dai a razéo de se ter uma quantidade de Mg-EDTA na
solugdo-tampao.

4. Célculos:

(Vam = Vi) X C,p, X 2 X 50 x 1.000

DTA

3 —
Cea0u Ce, gy €M mmol dm® = 10xE

sendo:

V.n € Vi, 0s volumes, em mL, de solucdo de EDTA gastos para titular a
amostra e a prova em branco, respectivamedtg,,, a concentracéo de
EDTA, em mol L* (ou mmol mL'). As constantes da férmula correspondem
ao fator para converter mmol de EDTA em mmol de carga (2 pool
mmol de EDTA), ao volume total de extrato de KCI (50 mL), ao fator
para converter cima dnf (1.000 cm dm?®), a aliquota do extrato titulada
(10 mL) e ao volume de solo analisado (5°cm

Considerando que a concentracdo da solucdo de EDTA é 0,005 mol L
a formula pode ser simplificada para:

Cea OU Ce, s gy €M mmol dni®= (V,, - Vy,) X 10
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DETERMINACAO DE CALCIO E MAGNESIO POR ESPECTROFO-
TOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Aparelhos e material

1. Espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica, com lampadas de céatodo
oco para calcio e magnésio.

2. Pipetador para volumes de 1 mL.

3. Bandejas com varios conjuntos de 10 frascos de vidro, com capa-
cidade para 25 mL.

Reagentes e solugdes

1. Solugdo-estoque de lantanio, com 100 g'lde La. Pesar 117 ¢
de LaO, e transferir para um baldo volumétrico de 1 L. Umedecer o
O6xido com agua e juntar, aos poucos, 500 mL de HCI concentrado. Resfriar,
completar o volume para 1 L com agua e homogeneizar.

2. Solucédo de trabalho com 1 g t de La. Transferir 10 mL da
solucdo-estoque de La para um baldo volumétrico de 1 L e diluir até a
marca, com agua.

3. Solugcado-padrédo-estoque de célcio e magnéskesar 5,0044 g
de carbonato de calcio (CaQ(p.a., previamente secos durante duas
horas em estufa a 105-120 e resfriados em dessecador, e 0,2432 g de
magnésio metalico (Mg) p.a. Dissolver esses reagentes em um béquer,
usando 140 mL de HCI 1 mol'Le transferir quantitativamente para um
baldo volumétrico de 1 L. Completar o volume com a solugdo de KCI
1 mol L* e homogeneizar. Esta solucdo contém, por litro,100 mdeo|
C&* e 20 mmo| de Md.

4. Branco e soluc¢des-padrao de trabalho contendo célcio e magnésio
Transferir 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mL da solucdo-estoque, para baldes
volumétricos de 50 mL, identificados, respectivamente, por A, B, C, D,

E e F. Completar os volumes com a solugédo de KCI 1 rifoé lhomo-
geneizar. A tabela 13.1 apresenta as solucdes de trabalho utilizadas na
construcéo de curvas de calibracéo.
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Tabela 13.1 Solu¢des utilizadas na preparacdo das curvas-padrdo para
Ca* e Mg

B ~ Volume da solug&o Concentracdo de Ca e My (

Solugao-padrdo  ginqe em 50 mL Ca Mg
mL mmol, dm’

A 0,0 0 0

B 1,0 20 4

C 2,0 40 8

D 3,0 60 12

E 4.0 80 16

F 5,0 100 20

() Valores de concentracéo expressos em termos de concentragdo de Ca e Mg no solo levam em
consideracdo um fator de diluicdo de 10 (5 g de solo em 50 mL de solugéo de KCI).

Procedimento

1. Com o pipetador, retirar 1 mL do extrato de KCI 1madi, L
transferindo para frasco de vidro de 25 mL. Acrescentar 10 mL da solugéo
contendo 1 g L de La e homogeneizar.

2. Para preparar a curva de calibracdo, pipetar também 1 mL das
solucbes-padréo de trabalho, identificadas por A, B, C, D, E e F, e proceder
como no item 1.

3. Realizar as leituras no espectrofotdbmetro de absor¢cdo atémica,
seguindo as orientagcbes do manual de instrucbes. Acertar o zero do
aparelho com a solucéo A da curva de calibragcédo. Para curvas de calibracdo
com concentracfes de Ca e Mg expressas em termos de solo, o calculo
e:

3 —
Cea (oumg Mmol dnr® = A x f

em que:

A, é a absorvancia lida no espectrofotémetro de absorcéo atdyroctgtor
para transformar a leitura de absorvancia em concentragcdo (f = 1/coefi-
ciente linear da reta padrdo, emdmmol.?).
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Figura 13.1. Reta de calibracdo para Ca, com concentracdo expressa em termos de
solo. Fator f (1/0,00280) = 357,1.
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DETERMINACAO DE SULFATO EM SOLOS
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PRINCIPIOS

O sulfato (S-S¢¥) representa a maior fragdo do S inorganico nos
solos, em geral, prontamente disponivel as plantas. A extracdo do sulfato
pode ser feita por agua, bem como por solu¢des de varios sais. Os compostos
contendo fosfato tém sido os preferidos, uma vez que esse ion extrai
também o sulfato adsorvido as fragdes coloidais, além de remover a por¢ao
soluvel. Muitos trabalhos de pesquisa demonstraram a eficiéncia do fosfato
de calcio para extrair o sulfato. Para solos com alto pH ou contendo
CaCQ, a extracdo com fosfato de calcio em acido acético mostrou-se
eficiente (Hbert et al., 1973), mas, para solos acidos, o acido acético
parece ndo ser necessario. O iorf*Gae como floculante e ajuda a
produzir extratos limpidos. A resina de troca ibnica mostrou-se também
um bom extrator para S do solor@Hnow et al., 1998) mas, as relacdes
solo-resina devem ser diferentes daquelas usadas para a extracéo de fésforo
e dos cations trocaveis devido, principalmente, a baixa sensibilidade do
método de determinacdo do sulfato.

O presente método baseia-se na extragcdo de sulfato de amostras de
terra por uma solucéo de fosfato de célcio, CR@®]), 0,01 mol L'. A
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quantificacéo € feita por turbidimetria, provocada pela presenca de,BaSO
formado pela reacédo do Bg@H,0 com o S-S¢J, extraido das amostras
de terra.

Os procedimentos usados na extracdo e determinacdo do sulfato
foram descritos, respectivamente, pox Et al. (1987) e ABATABAI € BREMNER
(1970), com as modifica¢des introduzidas pam#ape et al. (1990).

A matéria organica soluvel presente no extrato geralmente interfere
com a determinacédo turbidimétrica do sulfato. A matéria organica pode
ser destruida por aquecimento com acido nitrico + acido percléroasdo
et al., 1995), ou removida com carvao ativado. Neste método optou-se
pela segunda alternativa.

Por tratar-se de método de pequena sensibilidade para extratos com
baixas concentrages de S-.50a relagdo solo-extrator é estreita. Além
disso, emprega-se, na reacdo, uma solucdo de HCI contendo uma pequena
quantidade de S-SOpara auxiliar na nucleagéo e precipitacdo do sulfato
de bario.

E importante que a determinacdo da turbidez seja feita logo apds a
adicdo dos reagentes e agitacdo, pois o material em suspenséo tende a
precipitar com o tempo, causando erros na leitura. Métodos automatizados
de analise por injecdo em fluxo tém sido empregados para minimizar
tais problemas. Este texto descreve, porém, o procedimento manual.

O extrato contendo sulfato pode também ser determinado por espec-
trometria de plasma. Nesse caso, as etapas de adi¢cdo de solucao de nucleacédo
e de sal de cloreto de bario sdo dispensadas. No entanto, a alta temperatura
do plasma destréi a matéria organica presente e determina outras fragdes
de S presentes no extrato além do sulfato. Alguns trabalhos sugerem que
tais frac6es podem contribuir também com o S disponivel, embora ainda
seja um assunto a ser melhor estudado.

Nem sempre é facil encontrar fosfato monocéalcico no comércio no
Brasil. Uma alternativa é preparar a solucdo extratora a partir do acido
fosforico e de 6xido ou hidréxido de célcio p.a.

EQUIPAMENTOS

1. Espectrofotbmetro com ajuste para leitura a 420 nm ou filtro
equivalente.

2. Agitador mecanico.
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REAGENTES

1. Solucéo extratora de Ca(HPO,), 0,01 mol L*:

1.1 A partir de fosfato monocalcico p.a. [Ca(HPO,),.H,O].
Dissolver 2,52 g de Ca(RQ,),.H,O p.a. por litro de solugédo, em agua
desionizada.

1.2 A partir de H,PO, e Ca(OH), ou CaO:

Solucdo 1,0 mol L' de H,PO,. Pipetar 67,5 mL de éacido fosfo-
rico concentrado p.a., (concentragdao d@®}: 855 mL L, 14,8 mol L,
densidade: 1,83 g miLa 18 °C) em cerca de 800 mL de &gua destilada,
agitar e completar o volume a 1.000 mL.

Solucédo extratora de Ca(HPO,), 0,01 mol L* Dissolver 0,74 g
de Ca(OH) p.a. em cerca de 50 mL de agua. Acrescentar vagarosamente
20 mL de HPO, 1 mol L*. Agitar até dissolver o sal e completar o volume
a 1.000 mL com &gua destilada. Se o pH final da solu¢cdo néo estiver na
faixa entre 4,2 e 4,8, acerta-lo a 4,5 com solucédo 0,1 rﬁajel_l-gPO4
ou 0,1 mol ! de NaOH. Alternativamente, utilizar 0,56 g de CaO p.a. e
proceder como para o Ca(QH)

2. Cristais de BaCl.2H,0O p.a: peneirar os cristais em peneiras de
20 e 60 mesh. Usar os cristais que ficarem retidos na peneira 60.

- Alguns lotes desse reagente podem apresentar contaminacao
com sulfato e produzir solugdes turvas (0,5 g de BaalO

em 10 mL de solucédo de fosfato monocalcico 0,01 mpleL
devem ser descartados.

3. Solucédo contendo 1.000 mgLde S.Pesar 5,4374 g de, 80,
p.a., seco a 10%C, dissolver e completar o volume a 1.000 mL com
agua desionizada.

4. Solucéo-padrao contendo 100 mg'lde S.Em baldo volumétrico
de 100 mL, pipetar 10 mL da solucdo contendo 1.000 mglé S,
completando o volume com a solucdao de CR(®)),.H,O.

5. Solucdes-padrao diluidasTransferir 0, 1, 2, 4, 8, 12, 16 e 20 mL
da solucédo contendo 100 mg de S para balGes de 100 mL. Completar
os volumes com Ca(jRO,), 0,01 mol L* e agitar. Essas solugbes contém,
respectivamente, 0, 1, 2, 4, 8, 12, 16 e 20 mgle S-S@.
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6. Carvao ativado.Usar produto de boa qualidade, livre de enxofre.

7. Solugdo-semente acida de S-$020 mg L*. Transferir 250 mL
de HCI concentrado p.a. para um baldo de 500 mL. Acrescentar 0,054 g
de KSO,. Agitar e completar o volume com agua destilada.

PROCEDIMENTO

1. Medir 10 cm de terra e colocar em frasco plastico com tampa ou
erlenmeyer de 125 mL. Adicionar 25 mL da solucdo extratora e acrescentar
0,25 g de carvao ativado. Para isso, pode-se utilizar medida volumétrica
previamente calibrada.

2. Agitar por 30 minutos. Em seguida filtrar com papel de filtro
quantitativo, de filtragem lenta (Whatman n.° 42 ou equivalente).

3. Pipetar 10 mL do extrato para frasco plastico, acrescentar 1 mL
da solugédo-semente acida e cerca de 0,5 g de,B&)D peneirado.
Pode-se utilizar medida volumétrica calibrada. Esperar um minuto e, em
seguida, agitar manualmente até a dissolugéo dos cristais. Ler a absorvancia
apds dois a oito minutos da dissolugéo dos cristais, em espectrofotdmetro
a 420 nm. Zerar o aparelho com a solugdo em branco (ponto 0 thg dm
de S-S@ da curva-padréo). Essa etapa deve ser feita com, no maximo,
10 a 12 amostras de cada vez para se efetuar a leitura no tempo especificado.

4. Caso as leituras dos extratos de solo excedam aquelas do ponto
méaximo da curva-padréo, repetir a determinagéo pipetando 2 mL do extrato
e 8 mL da solugcédo extratora e continuar a partir do item 3. Multiplicar o
resultado por cinco.

5. Curva-padréo

5.1. Pipetar 25 mL das solu¢bes-padrao diluidas 0, 1, 2, 4, 8, 12,
16 e 20 mg L' de S-S Acrescentar 0,25 g de carvéo ativado e continuar
como para os extratos de solo a partir do item 2.

5.2. Construir uma curva-padréo plotando os valores de absorvancia
contra as concentracdes das solugdes-padrao multiplicadas por 2,5 (O,
2,5, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg de S;5@m* de solo).

5.3. Calcular as concentragdes de SZSAo solo com base na
curva-padrdo. E conveniente plota-la para verificar o grau de ajuste. Se
0 ajuste linear ndo for satisfatorio, tentar uma equac¢do do segundo grau.
Sua vantagem é a maior precisdo nas medidas com teores mais baixos. A
equacdo da reta calculada pela regresséo linear no exemplo abaixo é:
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A =0,0085 G, - 0,0094
em que:

A é a absorvancia esgo a concentragédo de S- $O1a curva, expressa em
termos de S no solo, Ja considerando os fatores de diluicdo. A equacéo
pode ser resolvida para S a fim de permitir o calculo nas amostras analisadas:

CSSQ (mg dm®) = 117,65 A + 1,106

O mesmo pode ser feito para a equacdo do segundo grau.

0,500 -
A =0,0085 C, 0,0094

S-s04 ~ r ®

0,400 - 12 = 0,9936
0,300 -
0,200 -

0,100 -

0,000

ABSORVANCIA

50 60

0,500 -
A =0,00005 (Cq g0,)? + 0,0062 Cq oo, +0,0025

0.400 - 1 =0,9989

0,300 -
0,200 -

0,100 -

0,000 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Cs.so, NO SOLO, mg dm

Figura 14.1. Curvas-padréo para a determinat;z?\osgg4 €&m solo.
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Capitulo 15

DETERMINACAO DE BORO EM AGUA QUENTE,
USANDO AQUECIMENTO COM MICROONDA

Ménica Ferreira de Abreu e Cleide Aparecida de Abreu
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

Jodo Carlos de Andrade
Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Quimica, Caixa Postal 6154, 13083-970
Campinas (SP).

PRINCIPIOS

A extracdo com agua quente sob refluxo, proposta peced e TRuoc

(1939), é o método mais empregado para avaliar a disponibilidade de boro
em solos. Esse procedimento tem sofrido, ao longo dos anos, algumas
modificacdes, como a introdugéo de gotas de cloreto de célcio apds a extracao,
ou mesmo a substituicdo da agua por solucéo diluida de cloreto de calcio,
para evitar problemas de dispersdo de argila. No procedimento original, as
amostras séo aquecidas sob refluxo, um processo trabalhoso para laboratérios
de rotina. Entre as principais dificuldades associadas a esse método tém-se:
a necessidade de vidrarias livre de boro, de dificil obtencéo e alto custo; o
baixo rendimento - permite quantificar o boro em um numero pequeno de
amostras por dia, e, a dificuldade de um controle preciso no tempo de aqueci-
mento e resfriamento da suspenséo solo/solucéo.

Tentando eliminar as dificuldades analiticas apresentadas pelo método
da agua quente sob refluxoprku et al. (1994) substituiram a agua quente
ou cloreto de calcio pela solu¢éo de cloreto de bario, e o aquecimento sob
refluxo pelo aguecimento assistido por microonda. Com isso foi possivel
eliminar interferéncias na extracdo via microonda e na determinacdo tanto
pela espectrometria de emissdo atbmica em plasma (ICP-AES), como pelo
método colorimétrico, além de conseguir melhor controle no tempo de fervura.

Copyright 2001 - Instituto Agrondmico.
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A correlacdo obtida para o teor de boro no solo extraido pelo método da
agua quente sob refluxo, empregando o procedimento tradicional, e o boro
extraido por cloreto de bario utilizando microonda como fonte de aquecimento,
foi de 0,96 e 0,98, respectivamente, para a determinacdo por ICP-AES e por
espectrofotometria usando o reagente azometina-H. Além disso, o método
foi mais rapido, permitindo a determinagéo de boro em 70 amostras por dia
por um técnico.

A azometina-H é o reagente colorimétrico mais utilizado para a deter-
minacdo de boro em solos e 0 aspecto mais favoravel esta no meio reacional
aquoso, que é mais simples e mais sensivel quando comparado a outros
métodos (VoLr, 1971). Em solucdo aquosa a azometina-H se dissocia ho
acido—H (acido 4-amino-5-hidroxi-2,7-naftalenodisulfénico) e aldeido salicilico,
resultando, em presenca do acido bérico, no deslocamento do equilibrio no
sentido da formacdo da azometina-H, intensificando a cor amarela. Assim, o
acido borico se comporta como um catalisador da reacdo e a determinagéo é
feita colorimetricamente no comprimento de onda de 420 nm. Para essa
determinacéo é necessaria a adicdo de carvao ativado durante o processo de
extracdo, para prevenir a interferéncia da cor amarela produzida pela matéria
organica removida do solo pela agua quente.

O boro também pode ser determinado por espectrometria de emisséo
atbmica em plasma induzido de argdnio (ICP-AES). Nessa técnica, a amostra
é introduzida diretamente em um plasma de argbnio a uma temperatura entre
6.000 °C e 8.000 °C. Nessa temperatura o boro é atomizado e excitado eletro-
nicamente e, ao decair para o estado fundamental, emite radiagfes caracteristicas,
em determinados comprimentos de onda. Dessas, a linha de emissdo centrada
emA = 208,959 nm € geralmente selecionada para as medidas de concentracao
desse elemento. Outras informacdes sobre a técnica de ICP-AES e a espec-
trofotometria de absor¢gdo molecular podem ser encontradas no Capitulo 5.

PREPARO DOS EXTRATOS

Aparelhos e material

1. Cachimbos de PVC de 10 tihe capacidade.
2. Saquinhos de polipropileno (15,5 x 25 x 0,05 cm).
3. Clipes de plastico.

4. Bal6es de polipropileno, tubos de ensaio, pipetas volumétricas, béqueres
e provetas, para preparo das solucoes.
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» Evitar 0 uso de vidrarias, dando preferéncia para material de
polipropileno.

» Caso necessite usar vidraria, transfira as solu¢des rapidamente
para outros frascos plasticos.

5. Dispensador tipo garrafa para 10 mL ou 20 mL.

6. Seladora manual para plasticos, de uso doméstico.

7. Forno de microonda tipo caseiro, com prato giratério, poténcia minima
de 700 W.

» O forno de microonda deve ser periodicamente calibrado para
aferir a poténcia. Ver no final deste capitulo o procedimento para
calibracéo do forno.

8. Prateleira propria para microondas adaptada para suportar os saquinhos.
9. Papel de filtro de filtragem lenta, faixa azul.

Solucdes

Solucdo extratora de cloreto de bério 1,25 g L Dissolver 1,25 g Lt
de cloreto de bario em 1 L de agua deionizada. Para armazenar essa solugédo
durante alguns meses, adicionar 5 gotas de tolueno.

Procedimento

1. Cachimbar 10 ctnde solo em saquinhos de polipropileno.
2. Adicionar 20 mL da solucdo extratora de cloreto de bario.

3. Somente para a determinacdo por espectrofotometria, adicionar*0,5 cm
de carvao ativo.

4. Preparar uma prova em branco (sem solo), adicionando 20 mL da
solugéo de cloreto de bario e 0,5 cm?3 de carvao ao saquinho de polipropileno.

5. Selar os saquinhos.

6. Fazer um pequeno furo no canto superior do saquinho com auxilio
de um clipe.

7. Pendurar os saquinhos na prateleira usando clipes. Distribui-los de
forma uniforme e em circulo no sentido do raio do prato do forno de microonda.

» Usar a mesma posicdo para dispor os saquinhos na prateleira.
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8. Colocar a prateleira contendo sempre 14 saquinhos no forno.

» Usar sempre 14 saquinhos plasticos por extragdo. Se existirem
menos de 14 amostras, os demais saquinhos deverdo ser
completados com 20 mL de agua.

» Colocar uma prova em branco e uma amostra-controle a cada 12
amostras, isto €, cada conjunto colocado no forno de microonda deve
conter 12 amostras, uma prova em branco e uma amostra-controle.

9. Programar o forno microonda para 4 minutos na poténcia maxima
(700 W) e 5 minutos na poténcia média maxima (490 W).

 Calibrar o forno de microonda a cada 6 meses.

» Se o forno de microonda tiver poténcia maior que 700 W, deve-se

avaliar qual a poténcia e 0 tempo necessarios para a suspensao

(solo/solucéo) iniciar a fervura, e entdo deixar ferver por 5 minutos

em uma poténcia média que deve estar em torno de 490 W.

10. Esfriar a suspenséo por 30 minutos e filtrar imediatamente usando
papel de filtro.

DETERMINACAO DE BORO POR ESPECTROFOTOMETRIA PELO
METODO DA AZOMETINA-H

Aparelhos e material

1. Espectrofotdmetro UV-Visivel ou colorimetro com capacidade para
determinacdo em 420 nm.

2. Tubos de ensaio com capacidade de pelo menos 10 mL.
3. Agitador para tubos, tipo Vortex.

Solugdes

1. Solucdo tampéo. Dissolver 250 g de acetato de aménio e 15 g de
EDTA (4cido etilenodiaminotetracético) em 400 mL de agua deionizada.
Adicionar vagarosamente 125 mL de acido acético glacial.

2. Solucéo 9 g ! de azometina-H contendo 20 gtde &cido ascorbico.
Dissolver 0,9 g de azometina-H e 2 g de acido ascérbico em 100 mL de
agua deionizada. Esse reagente pode ser preparado semanalmente e guardado
em refrigerador.
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3. Solucéo-padrédo estoque de 1.000 mg'Ilde B. Dissolver 5,7178 g
de acido boérico (reagente de grau analitico e seco em estufa°@ pob 5
horas) em agua deionizada e completar o volume para 1 L.

4. Solucédo intermediaria | (40 mg ! de B). Transferir uma aliquota
de 4 mL da solucdo estoque e diluir a 100 mL com a solucdo de cloreto de
bario 1,25 g IX. Estocagem maxima de uma semana.

5. Solugdo intermediaria Il (4 mg L*de B). Transferir uma aliquota
de 10 mL da solugéo intermediaria | e diluir a 100 mL com solugéo de
cloreto de bario 1,25 g\ Preparada diariamente.

6. Solucdes-padrao de trabalholransferir os volumes abaixo indicados
da solugéo intermediaria Il para baldes volumétricos de 100 mL e completar
o volume com a solucdo extratora de cloreto de bério.

Tabela 15.1. Solu¢cBes-padrédo de trabalho usadas na construcdo da curva de
calibracdo de boro por espectrofotometria

\Volume Concentracéo de boro
Solugéo-padréo da solucéo
intermediaria Il No extrato No solo

mL mg L* mg dn?
1 0 0,00 0,00
2 2 0,08 0,16
3 4 0,16 0,32
4 6 0,24 0,48
5 8 0,32 0,64
6 10 0,40 0,80

Procedimento

1. Transferir uma aliquota de 4 mL da prova em branco, do extrato de
solo ou de cada solucdo-padrao de trabalho, para tubos de ensaio.

2. Adicionar 1 mL da solucdo-tampéo e homogeneizar.
3. Juntar 1 mL da solucdo de azometina-H e agitar vigorosamente.
4. Deixar em repouso no escuro por 30 minutos.

5. Proceder as leituras, inicialmente das solu¢bes-padréo, em absorvancia
no espectrofotdmetro UVIS, utilizando o comprimento de onda de 420 nm.
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Fazer o grafico da curva de calibracdo correlacionando os resultados das
leituras de absorvancia com as concentragdes de boro no solo (Tabela 15.1).
E conveniente construir a curva para verificar se o ajuste dos pontos esta
satisfatorio (Figura 15.1).

6. Proceder a leitura da prova em branco e das amostras da mesma
maneira que as das soluc¢des-padrao.

7. Com os valores de absorvancia das amostras, calcular a concentracao
de boro no solo.

0,18 -
A = 0,195Cg + 0,002
r> = 0,999
<
5 012 -
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>
e
3
o 0,06
<
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0 0,2 0,4 0,6 0,8

Cs NO SOLO, mg dm 3

Figura 15.1. Representacao grafica de uma curva de calibragdo para a determinacgao
espectrofotométrica de boro em solo em extrato de 4gua quente, utilizando um
espectrofotdmetro Hitachi modelo U-2000. Os dados da concentragao estdo expressos
com base no volume de solo.

A equacdo da reta apresentada na Figura 15.1 é utilizada para calcular
a concentracao de boro no solo a partir das leituras de absorvancia das amostras:

A=0,195 G + 0,002
em que:
A ¢ o valor de absorvancia g € a concentracéo do boro no solo
Assim:
C, (no solo, mg dm) =5,128A -0,01
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Se a curva de calibracdo for feita a partir da concentracdo de boro no extrato
da amostra, em mg™. (Tabela 16.1), o teor de boro no solo, em mg,dm
devera ser multiplicado por dois, pois séo utilizados 20 mL de solugdo para 10 cm3
de solo, resultando na relacdo extrator-solo de 2:1.

C, (mg dm?® de solo) = concentragédo de B no extrato (my k 2

DETERMINACAO DE BORO POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO
ATOMICA EM PLASMA (ICP-AES)

Procedimento

1. Ajustar o espectrometro (ICP-AES) para a linha espectral do boro em
208,959 nm. Alternativamente outra linha espectral disponivel pode ser
utilizada, desde que néo haja problemas de interferéncia. As demais condicdes
de operacéo devem ser otimizadas dependendo do tipo e marca do equipamento.
Consulte o0 manual de operacdo do seu equipamento para maiores detalhes.

» A parte Optica do espectrofotdbmetro de emissédo atémica por
plasma deve ser mantida sob vacuo ou estar sob fluxo de gas
inerte (geralmente nitrogénio), para remocé&o do oxigénio do sistema.

 Dar preferéncia para nebulizadores que suportem alto teor salino,
afim de evitar problemas de entupimentos.

2. Usar corretor de fundo, de acordo com as instrucbes operacionais do
equipamento em uso.

3. Calibrar o aparelho utilizando as soluc@es-padrdo de trabalho e as
concentragcfes equivalentes no solo (Tabela 15.1). Normalmente, os espectro-
metros de emissdo em plasma (ICP-AES) fornecem a curva de calibracéo
calculada por regresséo. A Figura 15.2 apresenta um exemplo da determinacéo
de boro por ICP-AES.

4. Determinar a concentracdo de boro diretamente no filtrado.

» Recomenda-se testar previamente qualquer modificacéo introduzida
no método, comparando os resultados com o método aqui descrito.

O célculo empregado para a relacdo entre a concentracdo no extrato e
no solo é o mesmo descrito anteriormente para o método espectrofotométrico.
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As condi¢des operacionais do ICP utilizadas para a constru¢do da curva
de calibracdo (Figura 15.2) foram as seguintes: freqiiéncia de 40,68 MHz e
poténcia de 1.000 W; vazdo de argbnio de 12 L'mpara a alimentacdo do
plasma e nebulizador do tipo fluxo cruzadooés-flow.

0,18 -
= 0,188Cg + 0,001

r?> = 0,999

0,12 -

0,06 -
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Figura 15.2. Representac¢éo grafica da curva de calibragdo para a determinacao de boro
por ICP-AES em extrato de agua quente. As concentracdes sado dadas em relagdo ao
solo (Tabela 15.1). Estas medidas foram realizadas em um espectrémetro marca Jobin
Yvon, modelo JY 50P, com correcdo de fundo.

CALIBRACAO DO FORNO DE MICROONDA

A calibracdo do forno de microonda é importante para se conhecer a
poténcia do equipamento, pois se for diferente das especificadas no método,
0s tempos de agquecimento recomendados podem ndo se aplicar. Normalmente,
os fornos de microonda tém sua poténcia reduzida com o uso, necessitando
de uma avaliacdo periédica da poténcia.

Procedimento

1. Colocar 1.000 g de agua deionizada em um copo de teflon.

2. Medir a temperatura da agua, com precisdo minima ¢€0,4 qual
deve estar entre 19 e 26,
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3. Colocar o copo no centro do forno de microonda.

4, Ligar o forno por exatamente dois minutos em poténcia maxima
(100%).

5. Certificar-se que o copo permaneca girando no interior do forno
durante o aquecimento.

6. Remover o copo, agitar vigorosamente a agua.
7. Medir novamente a temperatura.

Calculo da poténcia

P = (Cp mAT)/t
em que:

P = poténcia aparente absorvida pela amostra, em watts (1 W 3.1 J s

Cp = capacidade térmica ou calor especifico da agua (igual a 4,18€7%.g

m = massa da amostra, em gramas (Q).

AT = temperatura final menos a temperatura inicial, em graus CélSjus (

t = tempo, em segundos (S).

Exemplo: usando t = 2 min e 1.000 g de &gua deionizada a equacgdo pode
ser simplificada para:

P = 34,87AT
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DETERMINACAO DE COBRE, FERRO, MANGANES,
ZINCO, CADMIO, CROMO, NIQUEL E CHUMBO EM
SOLOS USANDO A SOLUCAO DE DTPA EM pH 7,3

Cleide Aparecida de Abreu e Mobnica Ferreira de Abreu
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

Jodo Carlos de Andrade
Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Quimica, Caixa Postal 6154,
13083-970 Campinas (SP).

PRINCIPIO

O método do DTPA esta entre os mais eficientes para avaliar a disponi-
bilidade de micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn) em amostras de solo. Estudos
realizados em solos do Estado de S&o Paulo mostraram que os valores de
correlagdo obtidos entre os teores de Zn ou de Cu no solo extraidos pelo
DTPA e seus teores na planta foram iguais ou melhores que aqueles obtidos
usando métodos comumente empregados no Brasil, tais como Mehlich-1 e
HCI (ABreu et al. 1997). Existe, também, uma tendéncia de o DTPA ser mais
eficiente que o Mehlich-1 e HCI naquelas situagfes em que a disponibilidade
de Zn e de Cu é alterada pela calagem. Quanto ao Mn, as solugfes acidas e
guelantes tém mostrado coeficientes de correlagdo entre Mn-solo e Mn-planta
muito parecidos. Entretanto, analisando situacfes mais especificas, em solos
que receberam adubacdo com oOxidos de Mn, observou-se que existiu uma
tendéncia de o DTPA ser a melhor opcaer( et al., 1996).

A preocupagdo com a analise de outros metais potencialmente toxicos
em solos deve-se a sua presenca em biossolidos, fertilizantes, corretivos,
defensivos e outros insumos usados na agricultura, havendo possibilidade
de acumulo desses metais em solos. Entre os efeitos prejudiciais associados

Copyright 2001 - Instituto Agrondmico.
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a esses elementos, pode-se citar a possibilidade da absor¢cdo dos mesmos
pelas plantas, com conseqliente entrada na cadeia alimentar. Até 0 momento,
nao existe um procedimento definido pela pesquisa brasileira para avaliar a
disponibilidade de metais em solos. A opc¢do do IAC pelo DTPA pH 7,3 deve-se

ao fato de que, de maneira geral, os extratores que apresentam agentes quelantes
em sua composicdo tém sido mais eficientes em predizer a absor¢do de Cd, Cr,
Ni e Pb pelas plantas em solos &cidos e enriquecidos com esses metais.

O principio do método utilizando a solugéo de DTPA pH 7,3, desenvolvido
por Linosar e NorveLL (1978), é a complexacdo dos metais. O agente quelante
reage com os ions livres de Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Cr, Ni e Pb em solugéo,
formando complexos sollveis, o que resulta em reducdo da atividade dos
metais livres em solucdo. Em resposta, ions desses metais dessorvem da
superficie do solo ou dissolvem da fase sélida para reabastecer a solucdo do
solo. A quantidade de metais quelatados que acumula na solugdo durante a
extracdo é funcéo das atividades desses ions livres na solugédo do solo (fator
intensidade), da habilidade do solo em reabastecer a solucéo (fator capacidade),
da estabilidade do quelato e da capacidade do quelante em competir com a
matéria orgéanica pelo ion.

As determinagfes dos elementos podem ser feitas por espectrofotometria
de absorcéo atbmica em chama (AAS) ou por espectrometria de emissdo em
plasma (ICP-AES). A seguir, serdo descritos os métodos de extragédo e os de
determinacéo por absorcédo atbmica em chama e por ICP-AES. As quantidades
utilizadas para a extragdo s&o de 20 cm? de solo e 40 mL de solucéo extratora
de DTPA, pois, para a determinacdo por espectrofotometria de absorgcédo
atbmica, sdo necesséarias quantidades maiores de extrato para medir todos
os elementos. Para a determinacdo por ICP-AES, técnica multielementar,
necessitam-se apenas pequenas por¢des do extrato, cerca de 5 mL, o que
permite utilizar quantidades menores de solo e da solugdo de DTPA, desde
que ndo se altere a proporcao de 1:2.

PREPARO DAS AMOSTRAS

Aparelhos e material

1. Cachimbos de PVC com 10 tuate capacidade.

2. Conjunto de frascos conicos de polietileno com capacidade de 115 mL
(altura de 8 cm e diametro de 4,5 cm), e tampa plastica, colocados em bandeja
de isopor postas em suporte de aluminio.
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3. Dispensador com capacidade de 10 mL ou 20 mL.

4. Mesa agitadora com movimento circular-horizontal, com rotagéo
minima de 220 rpm e bandejas de aluminio para trés unidades de bandejas
de isopor com 10 frascos.

» Podem-se utilizar outros tipos de agitadores. O importante é que
haja um revolvimento continuo da suspensao de terra durante a
agitacao.

» Mudancgas no tipo de frasco e agitador deverao ser testadas previa-
mente.

5. Papel de filtro, faixa azul, filtragem lenta.
6. Medidor de pH, de preferéncia, com duas casas decimais.

7. Pipetas volumétricas, baldes volumétricos, béqueres e provetas, para
preparo das solucdes.

» A vidraria devera ser lavada com detergente e em seguida com
uma solugéo diluida de HCI ou mesmo ser deixada em solucdo de
HNO, ou HCI 10% v/v de um dia para outro.

Solucgdes

1. Solugéo extratora DTPA - &cido dietilenotriaminopentaacético
(DTPA 0,005 mol L) + trietanolamina (TEA 0,1 mol L) + cloreto de célcio
(CaCl,.2H,0 0,01 mol L"), a pH 7,30 Adicionar em um béquer aproxi-
madamente 200 mL de agua deionizada, 1,96 g de DTPA e 14,9 mL de
trietanolamina; agitar bem para dissolu¢cdo. Em seguida, adicionar 1,47 g de
CaCl,.2H,0. Transferir para baldo volumétrico de 1 L e completar o volume
com agua deionizada. Corrigir o pH para 7,30 £ 0,05 com &cido cloridrico
4 mol L.

» O reagente DTPA é o acido dietilenotriaminopentaacético
(C.H,.N,O,) com massa molar de 393,3 g thah marca Merck
apresenta o nome Titriplex V.

2. Solugéo de acido cloridrico 4 mol £ Adicionar vagarosa e cuidado-
samente 33 mL de HCI concentrado (d = 1,19'pdm cerca de 50 mL de
agua deionizada. Completar o volume para 100 mL.
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Preparo dos extratos

1. Cachimbar 20 cinde solo em frascos conicos de polietileno.
2. Adicionar 40 mL da solugéo extratora de DTPA.

3. Tampar os frascos e agitar por 2 horas a 220 rpm.

4. Filtrar a suspensao imediatamente.

» A suspensédo poderda ser deixada filtrando durante a noite porque
0 processo é lento.

» Recomenda-se que qualquer maodificacdo introduzida no método
seja previamente comparada com os resultados obtidos usando o
método aqui descrito.

ATENCAO: Para a determinacdo por ICP-AES, as quantidades de solo e
solucdo extratora de DTPA podem ser reduzidas pela metade. Portanto,
pode-se utilizar 10 cm?3 de solo e 20 mL de solucdo de DTPA.

DETERMINACAO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA EM CHAMA (AAS)

Solucdes

1. SolucGes-padréo estoque de 1.000 mg para cada elementoPode
ser preparada a partir de padrdo do elemento dissolvido (Titrisol-Merck, Diluit-JT
Baker ou similar) ou a partir dos metais puros ou dos seus sais ou Oxidos.
Outras informagdes sobre o preparo dessas solugdes estdo no Capitulo 3.

2. Solucao-padrao intermediaria (I).Transferir 2,0 mL da solugéo estoque
de Cu (1.000 mg 1), 4,0 mL da solugéo-estoque de Fe (1000 rhg, 11,0 mL
da solugdo estoque Mn (1.000 mg Le 1,0 mL da solugdo-estoque de Zn
(1000 mg L), para um baldo de 100 mL e completar o volume com a solucéo
extratora de DTPA. Esta solucédo contera 20, 40, 10 e 10'nde Cu, Fe,
Mn e Zn respectivamente.

» As concentracdes das solucdes de trabalho sugeridas deverao
ser ajustadas para cada elemento, de acordo com o manual de
instrugdes do espectrofotdmetro de absor¢do atdémica utilizado.

Se houver interesse em determinar os elementos Cd, Cr, Ni e Pb deve-
-se, antes de completar o volume, acrescentar as seguintes quantidades: 0,5 mL
da solucéo-estoque de Cd (1.000 mg; 11,0 mL da solucdo estoque de Cr



Tabela 16.1. Volumes empregados da solugéo intermediéria (I) para o preparo de 100 mL das solu¢des
trabalho utilizadas para a calibragdo do espectrofotdmetro de absorgcdo atdbmica, e as concentragdes ni

padrdo e correspondentes no solo

Solucao dlume Concentragdo nas solugdes-padréo de trabalho
de trabalho solugao Cu Fe Mn Zn Cd Cr Ni Pb
mL mg L*
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,(
2 5,00 1,00 2,00 0,50 0,50 0,25 0,50 0,50 1.
3 10,00 2,00 4,00 1,00 1,00 0,50 1,00 1,00 2,0
4 20,00 4,00 8,00 2,00 2,00 1,00 2,00 2,00 4,
5 25,00 5,00 10,00 2,50 2,50 1,75 2,50 2,50 5,
Solucéo dlume Concentragéo no solo
de trabalho solugao Cu Fe Mn Zn Cd Cr Ni Pb
mL mg dm?®
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,(
2 5,00 2,00 1,00 1,00 1,00 0,50 1,00 1,00 2,(
3 10,00 4,00 8,00 2,00 2,00 1,00 2,00 2,00 4,
4 20,00 8,00 16,00 4,00 4,00 2,00 4,00 4,00 8,
5 25,00 10,00 20,00 5,00 5,00 2,50 5,00 5,00 10,

N

i
)adrao «
i soluc®

sreaidou) sojos ap eaiwnb asijeuy
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(1.000 mg %); 1,0 mL da solucdo-estoque de Ni (1.000 m{; 2,0 mL da
solucéo-estoque de Pb (1.000 mg) le completar o volume para 1 L. A
solucéo contera: 5, 10, 10 e 20 mg de Cd, Cr, Ni e Pb respectivamente.

3. Solucéo-padréo de trabalhoTransferir os volumes da solugéo-padréo
intermediaria (l) indicados na Tabela 16.1, para baldes de 100 mL e completar
0 volume com a solucdo extratora de DTPA.

PROCEDIMENTO PARA A DETERMINACAO POR AAS

1. Calibrar o espectrémetro de absorcdo atdbmica utilizando as solu¢des-
-padréo de trabalho. Correlacionar os valores de absorvancia com as concen-
traces equivalentes de cada elemento no solo (Tabela 16.1). Caso o0 equipa-
mento nao seja computadorizado, é conveniente colocar a curva em um
grafico para avaliar se o ajuste dos pontos esta satisfatério (Figura 16.1).

2. Ler diretamente no filtrado a concentracdo dos elementos, dentro de
no maximo 24 horas, apds a filtragem.

» Algumas amostras podem apresentar valores de concentracéo
acima dos maiores valores da curva de calibragdo, especialmente
para Fe e Mn. Neste caso, é necesario fazer uma diluicdo quantitativa
da amostra utilizando a solucdo extratora de DTPA como diluente.

» Caso haja necessidade de guardar o filtrado, armazena-lo em
frascos tampados e em geladeira por, no maximo, 15 dias.

3. Com os valores de absorvancia das amostras, calcular a concentracao
de cada elemento no solo.

A equacao da reta apresentada na figura 16.1 é utilizada para calcular a
concentracao de cobre no solo a partir das leituras de absorvancia das amostras:

A=0,034 G, + 0,004

em que A é o valor de absorvancia g € a concentracdo do cobre no solo.
Assim:
C., (no solo, mg dr?) = 29,41A - 0,118

Se a curva de calibracéo for feita a partir da concentracdo de cobre ou
de outro elemento no extrato da amostra, em mgTabela 16.1), o teor de
cobre no solo, em mg dinsera a concentracdo no extrato multiplicada por
dois, pois sao utilizados 20 mL de solucdo para 10 cm? de solo, resultando
na relacdo extrator-solo de 2:1.
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Figura 16.1. Representacao grafica da curva de calibragéo para a determinagéo de cobre
por espectrofotometria de absorcéo atdmica (marca Perkin Elmer modelo 5100PC)
em extrato de DTPA. Nota-se que, a concentragdo esta calculada para o teor no solo,
portanto, os resultados das amostras ndo precisam ser multiplicados por dois.

DETERMINAGCAO POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA
POR PLASMA (ICP-AES)

Solugobes

1. SolugGes-padrado estoque de 1.000 m¢ para cada elemento
Podeser preparada a partir de padrédo do elemento dissolvido (Titrisol-Merck,
Diluit-JT Baker, CarloErba ou similar) ou a partir do metal puro ou sais.
Maiores informacdes sobre o preparo dessas solucdes estdo discutidas no
Capitulo 3.

2. Solucédo Intermediaria (l). Transferir 10,0 mL da solug&o-estoque
de Fe (1.000 mg1), 5,0 mL da solucéo estoque Mn (1.000 my, 11,0 mL
da solucéo estoque de Cu (1.000 m{y & 1,0 mL da solugdo-estoque de Zn
(1.000 mg ) para um baldo de 100 mL e completar o volume com a solucéo
extratora de DTPA. Esta solucédo contém: 100, 50, 10 e 10'ndg Ee, Mn,
Cu e Zn respectivamente.



Tabela 16.2. Volumes empregados da solucdo intermediaria (1) para o preparo de 100 mL das solucdes-padréo
trabalho, utilizadas para a calibracdo do espectrofotdbmetro de emissédo atdbmica (ICP-AES) e as concentracoe
nas solucdes-padrdo e correspondentes no solo

Solugdo  ‘dlume Concentragdo nas solugdes-padréo de trabalho g
de trabalho solugao Cu Fe Mn Zn Cd Cr Ni Pb 3
mL mg L* "§1

1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 %

2 5,00 0,50 5,00 2,00 1,00 0,25 0,25 0,25 0,50 §

3 10,00 1,00 10,00 5,00 2,00 0,50 0,50 0,50 1,00 -‘_"h

4 25,00 2,50 25,00 12,5 5,00 1,75 1,75 1,75 2,50 %

5 50,00 5,00 50,00 25,00 10,00 2,50 2,50 2,50 5,003

1]

Solucdo  dlume Concentragdo no solo 2
de trabalho solugéao Cu Fe Mn Zn Cd Cr Ni Pb &
mL mg dm® %

1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 Y

2 5,00 1,00 10,00 4,00 2,00 0,50 0,50 0,50 1,00 f

3 10,00 2,00 20,00 10,00 4,00 1,00 1,00 1,00 2,00 5

4 25,00 5,00 50,00 25,00 10,00 2,50 2,50 2,50 5,00 E,

5 50,00 10,00 100,00 50,00 20,00 5,00 5,00 5,00 10,00w

Lve
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» Se desejar determinar os elementos Cd, Cr, Ni e Pb deve-se,
antes de completar o volume, acrescentar os seguintes volumes:
0,5 mL da solucéo-estoque de Cd (1.000 Mg@,5 mL da solugéo-
-estoque de Cr (1.000 mg'); 0,5 mL da solucdo-estoque de Ni
(1.000 mg [); 1,0 mL da solucédo-estoque de Pb (1.000 mpe.
completar o volume para 1 L. A solucéo contém: 5, 5, 5 e 10"mg L
de Cd, Cr, Ni e Pb respectivamente.

3. Solucao-padrao de trabalhoTransferir os volumes da solucdo interme-
diaria (l), indicados na Tabela 16.2, para baldes de 100 mL e completar o
volume com a solucdo extratora de DTPA.

PROCEDIMENTO PARA A DETERMINACAO POR ICP-AES

1. Ajustar o espectrédmetro de ICP utilizando as linhas espectrais dos
elementos a serem analisados, Cu: 324,754 nm; Fe: 259,940 nm; Mn: 257,610
nm; Zn: 213,856 nm; Cd: 226,502 nm; Cr: 267,716 nm; Ni: 231,604 nm e
Pb: 220,353 nm. Alternativamente, outras linhas espectrais disponiveis podem
ser utilizadas, desde que ndo haja problemas de interferéncia. As demais
condi¢cdes de operacdo devem ser otimizadas dependendo do tipo e marca
do equipamento. Consulte o manual de operacdo do seu equipamento para
maiores detalhes

» A parte Optica do espectrofotdbmetro de emissdo atdbmica por
plasma deve ser mantida sob vacuo ou estar sob fluxo de géas
inerte (geralmente nitrogénio).

 Dar preferéncia para nebulizadores que suportem alto teor salino
e solucdes viscosas, a fim de evitar problemas de entupimentos.

2. Usar corretor de fundo, de acordo com as instrucbes operacionais do
equipamento.

3. Calibrar o aparelho utilizando as solucfes-padrdo de trabalho e as
concentragdes equivalentes no solo. Normalmente, os espectrometros de
emissdo em plasma calculam a regressdo da curva de calibracdo. A figura
16.2 apresenta um exemplo da determinacdo de Cu por ICP-AES.

4. Determinar a concentracdo de cada elemento diretamente no filtrado,
dentro de 24 horas no maximo.

» Caso haja necessidade de guardar o filtrado, armazena-lo em
frascos tampados e em geladeira.
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» Recomenda-se testar previamente qualquer modificacdo intro-
duzida no método, comparando os resultados com o método aqui
descrito.

O calculo empregado para a relacdo entre a concentracdo no extrato e
no solo é o mesmo descrito anteriormente no método por espectrofotometria
de absorcdo atdmica.

As condi¢cbes operacionais utilizadas para a construcdo da curva
apresentada na figura 16.2 foram as seguintes: freqiiéncia de 40,68 MHz,
poténcia de 1000 W, vazdo de argbnio de 12 L*mpiara a alimentacédo do
plasma e nebulizador do tipo fluxo cruzadgooésed-flowy.

30,0 | = 2,84C¢, - 0,012
r’ = 0,999

N

2

o 20,0 -

o

1]

[a)]

<

a

%) B

2 10,0

L

|_

Z

0,0 T T T T 1
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Ccu NO SOLO, mg dm 3

Figura 16.2. Representac¢do grafica da curva de calibracdo para a determinacao de cobre
por um espectrédmetro de emissao atdmica por plasma (ICP-AES) em extrato de DTPA.
Essas medidas foram realizadas em um espectrémetro marca Jobin Yvon, modelo JY
50P, com corre¢éo de fundo. Nota-se que a concentragéo esté calculada para o teor no
solo, portanto, os resultados das amostras néo precisam ser multiplicados por dois.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABREU, C.A. de.; RAIJ, B. van; TANAKA, R.T. Fontes de manganés para soja e seus
efeitos na andlise do solBevista Brasileira de Ciéncia do Spldampinas, v.20,
n.1, p.91-97, 1996.



250 Analise quimica de solos tropicais

ABREU, C.A. de; ABREU, M.F. de; HARADA, L.S.; ANDRADE, J.C. de. The effects of
the DTPA extraction conditions on the determination of micronutrients in Brazilian
soils. Communications in Soil Science and Plant Analys&wv York, v.28, n.1/2,
p.1-11, 1997.

ABREU, C.A. de; LOPES, A.S.; RAIJ, B. van. Analise de micronutrientes em solos brasileiros:
situacao atual e perspectiva. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA DO SOLO,
26., 1997, Rio de Janeifr@esumos. Rio de Janeiro: SBCS, 1997. 20p. (CD-ROM).

LINDSAY, W.L.; NORVELL, W.A. Development of DTPA soil for zinc, iron, manganese
and copperSoil Science Society of America Journdladison, v.42, p.421-428,
1978.

*kk



51

Capitulo 17

DETERMINACAO DE FOSFORO, POTASSIO, CALCIO,
MAGNESIO, ENXOFRE, COBRE, FERRO, MANGANES,
ZINCO, NIQUEL, CADMIO, CROMO E CHUMBO EM
ACIDO NITRICO USANDO METODOS DA US-EPA

Ménica Ferreira de Abreu e Cleide Aparecida de Abreu
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

Jodo Carlos de Andrade
Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Quimica, Caixa Postal 6154, 13083-970
Campinas (SP).

PRINCIPIOS

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América
(US-EPA) possui dois métodos muito usados para a digestdo de amostras de
solos, sedimentos e residuos. Um deles € o método convencional (SW 846 -
método 3050) e o outro é um método alternativo que utiliza a técnica de
aquecimento por microonda (SW 846 - método 3051). Ambos ndo garantem
a dissolugdo completa das amostras.

No procedimento de digestdo pelo método 3050, além do ataque por
acido nitrico, a materia organica & oxidada com agua oxigditstando os
metais ligados a fracdo de 6xidos e a outras fracdes minerais, com excec¢ao
da silicatada. Pelo método 3051, a oxidagdo da matéria organica é feita pelo
acido nitrico sob alta temperatura e pressao, mas a fracdo silicatada também
nao é solubilizada. Portanto, o teor total real dos elementos no solo ndo pode
ser quantificado por estes métodos, mas ambos tém sido utilizados, com
sucesso, para determinar o teor de metais em amostras de solos que foram
contaminadas pela acdo antropogénica. Sdo de uso relativamente simples e
adequados para as condi¢des de rotina dos laboratorios.

Copyright 2001 - Instituto Agrondmico.
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A técnica de digestdo usando aquecimento por microonda esta entre 0s
métodos mais recentes para a dissolucdo das amostras de solo. As vantagens
dessa técnica sdo as seguintes: menor tempo de digestao, melhor controle
das contaminagdes, dissolucdo mais completa das amostras e menor perda
dos elementos volateis. Entretanto, os métodos tradicionais, que empregam
béqueres e placas de aquecimento, ainda continuam sendo muito utilizados
na maioria dos laboratérios. Tém como principal desvantagem o tempo muito
longo para completar a digestdo, o que pode provocar riscos de perdas e conta-
minacfes. Outro procedimento recentemente desenvolvido, também para
digestdo em forno de microonda (SW 846 - método 3052), utiliza uma mistura
em proporc¢ao variavel do acido nitrico e do fluoridrico, permitindo a dissolugéo
total da amostra. No entanto, esse método, que requer um equipamento de
microonda que apresente um sistema de controle de temperatura bastante
eficiente e frascos especiais para a digestdo, ndo sera discutido neste livro.

Os métodos 3050 e 3051 permitem a determinacdo dos elementos: Al,
As, Ba, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Na, Pb, Se, Tl, V, Zn
por ICP-AES, ICP-MS e espectrofotometria de absor¢do atbmica com chama
(AAS) ou com forno de grafite (GF-AAS). O procedimento de determinacgéo
descrito neste capitulo faz uso da técnica de ICP-AES. Quando outra técnica
de medida for utilizada, é necessario considerar suas condi¢ces experimentais
e as interferéncias potenciais no preparo das respectivas curvas de calibragédo.
Outros elementos como P e S também podem ser determinados, principalmente
pelo método que emprega aquecimento por microonda, pois o sistema é
fechado evitando perdas por volatilizacéo.

METODO SW 846-3050

Aparelhos e material

1. Erlenmeyers com capacidade de 125 mL.
2. Vidros de reldgio.

» Pequenos funis de vidro sdo bons substitutos ao vidro de relégio,
para a etapa de refluxo.

3. Placa de aquecimento.
4. Papel de filtro para filtragem lenta, faixa azul.

5. Pipetas volumétricas, baldes volumétricos, béqueres e provetas, para
preparo das solucdes
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* A vidraria deverd ser lavada com detergente e agua e, em seguida,
com uma solugéo diluida de HCI ou mesmo ser deixada em solugéo
de HNQ ou HCI 10% v/v de um dia para outro.

Solucbes e reagentes

1. Acido nitrico concentrado (65% m/m)

2. Acido cloridrico concentrado (36% m/m).

3. Agua oxigenada (30% m/m)

4. Solucdo de &cido nitrico 1+1 (v/ivAdicionar em um béquer 100 mL

de agua deionizada e acrescentar lentamente 100 mL de &acido nitrico
concentrado. Essa quantidade é suficiente para 20 amostras.

5. Solugéo de &cido cloridrico 1+100 (v/vAdicionar em um béquer
200 mL de agua deionizada e acrescentar lentamente 2 mL de acido cloridrico
concentrado. Essa quantidade é suficiente para cerca de 20 amostras.

» Os 4cidos concentrados devem ser de boa qualidade e procedéncia
para ndo afetar os teores dos elementos de baixa concentragéo.

Procedimento

1. Adicionar 500 mg (com precisdao de 1 mg) de amostra de solo moida
e seca em um erlenmeyer de capacidade para 125 mL.

» A amostra deve estar bem moida e homogénea, preferencialmente
moida em almofariz.

* Quantidades maiores, por exemplo, 1 g, podem ser utilizadas

nesse procedimento, devendo-se levar isso em conta no calculo
da concentragéo final no solo (ver Tabela 17.3).

2. Adicionar 10,0 mL da solucdo 1+1 (v/v) de é&cido nitrico, misturar e
cobrir o frasco com vidro de relégio ou funil.

3. Aguecer a aproximadamente 95 °C em uma placa de aquecimento
por cerca de 10 a 15 minutos, sem ebuligdo.

4. Esfriar, adicionar 5,0 mL de acido nitrico concentrado, cobrir com o
vidro de relogio e colocar sob refluxo por 30 minutos. Repetir a adicdo de
acido e colocar sob refluxo novamente.

5. Evaporar a solucdo para cerca de 5 mL, sem ebulicdo. Nao deixar
secar.
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6. Esfriar, adicionar 2,0 mL de agua e 3,0 mL de agua oxigenada, cobrir
com o vidro de relogio, aquecer até a reagéo comCg #iminuir e esfriar
em seguida.

* Cuidados devem ser tomados para que nao ocorra uma
efervescéncia excessiva e ndo haja perdas.

7. Continuar adicionando a agua oxigenada em aliquotas de 1,0 mL e
aquecer até que a reacdo diminua ou até que a aparéncia da amostra ndo se
altere. Nao adicionar mais de 10,0 mL de agua oxigenada.

8. Adicionar 5,0 mL de acido cloridrico concentrado e 10,0 mL de
agua deionizada e cobrir com vidro de relogio. Colocar sob refluxo por 15
minutos sem ebulicéo.

9. Esfriar e filtrar em papel de filtro qualitativo de filtragem lenta em
um baldo volumétrico de 50 mL. Lavar o erlenmeyer e o papel de filtro com
pequenas porc¢des de solugdo de HCI 1+100 (v/v) e diluir.

» A solucéo pode ser centrifugada, para evitar problemas de entupi-
mento do nebulizador.

» Para cada conjunto de amostras fazer uma prova em branco e
uma amostra-controle

10. A solucéo resultante esta pronta para a determinacéo por ICP-AES
dos seguintes elementos: Al, As, Ba, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Mo, Ni, Na, Pb, Se, Tl, V e Zn.

METODO SW 846-3051

Aparelhos e material

1. Forno de microonda especial para laboratério, com poténcia maxima
de 600 W ou de 950 W, equipado com bandeja rotatéria de 12 frascos com
capacidade de 120 mL cada um e vélvulas de seguranca que suportem cerca
de 1,37 MPa (200 psi) de presséo.

 Devido ao rapido avanco da tecnologia de microonda, recomenda-
-se consultar o fabricante do equipamento a ser usado sobre o
sistema e as condi¢Bes de digestdo para a analise utilizando o
método 3051 da EPA. Normalmente, esse método faz parte da
programacdo dos equipamentos comerciais.
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» Os fabricantes de fornos de microonda para laboratorio apre-
sentam recomendacgdes operacionais e cuidados especificos que
devem ser consultados pelo analista para o0 manuseio seguro do
equipamento e dos frascos. Esse tipo de equipamento pode provocar
explosdes.

2. Papel de filtro para filtragem lenta, faixa azul.

3. Pipetas volumétricas, baldes volumétricos, béqueres e provetas, para
preparo das solugdes.

» A vidraria devera ser lavada com detergente e agua e em seguida
com uma solugéo diluida de HCI ou mesmo ser deixada em solugéo
de HNQ ou HCI 10% v/v de um dia para outro.

Procedimentos

1. Pesar 500 mg (com precisdo de 1 mg) da amostra de solo seca e
moida e transferir para os frascos de digestao.

» A amostra deve estar bem moida e homogénea, preferencialmente
moida em almofariz.

 Para facilitar a transferéncia do material para o fundo do frasco
de digestéo, utilizar papel-manteiga na forma de canudo para
evitar qgue a amostra fique aderida a parede do frasco.

2. Adicionar 10,0 mL de &cido nitrico concentrado (65% m/m). Antes
de fechar os frascos, deixar em repouso por cerca de 15 minutos. Entretanto,
se ainda houver reacdo violenta, aguardar até que as condi¢cBes reacionais
se amenizem.

3. Colocar apenas seis frascos para a digestdo simultanea, quando utilizar
um forno de microonda com poténcia maxima de 600 W. Para fornos com
poténcia de 950 W pode-se trabalhar com doze frascos de digestao
simultaneamente. Programar o forno, conforme a Tabela 17.1.

» Colocar sempre uma prova em branco e uma amostra-controle
para cada bateria de amostras.

4. Ap6s o término da programacao, resfriar os frascos até alcancar presséo
em torno ou menor que 69 kPa (10 psi) e retirar a tampa. A abertura deve ser
cuidadosa e realizada sob exaustéo.

5. Transferir a solucdo dos frascos quantitativamente, com agua, para
baldes volumétricos de 50 mL, diluir com agua e filtrar antes da determinagao.



256 Analise quimica de solos tropicais

» A tampa também contém solucédo e deve ser lavada com agua e
transferida para o baldo.

Tabela 17.1. Programacé&o do forno de microonda para a digestdo de amostras
de solo pelo método EPA-305%)(

POtENCIAL ... et 600 W ou 950W
PrESSA0:. ... it 415 kPa (60 psi)
TemPO total: ..ocvveeiii s 10 min

Tempo de digestdo na pressao acima: ...........cccc....... min & 30 s.

(%) Utilizou-se um equipamento da marca CEM, modelo MDS-2000.

DETERMINACAO POR ICP-AES
Solucbes e reagentes

1. Solugbes-padréo estoquéis solugbes-estoque podem ser adquiridas
prontas (Merck, Spex, e outras com certificado), preparadas a partir de padréo
do elemento dissolvido (Titrisol-Merck, Diluit-JT Baker ou similar), ou também
preparadas com metais puros ou sais de alta pureza (pelo menos 99,99%).
As concentragcbes dos elementos na solucdo-padréo-estoque estdo listadas
na terceira coluna da Tabela 17.2. No capitulo 3 ha outras informacgfes sobre
a preparacao das solucdes-padrao-estoque para os elementos determinados.

2. Solugéo Intermediaria. Transferir os volumes da solucéo-estoque
de cada elemento a ser determinado, para um baldo de 100 mL, como descrito
na Tabela 17.2, adicionar 10,0 mL de &cido nitrico concentrado (65% m/m)
e completar o volume com agua. A solucdo pode ser feita levando-se em
conta os elementos que se deseja determinar. A solucéo intermediaria descrita
na Tabela 17.2 contém os macronutrientes e micronutrientes presentes no
solo, bem como alguns elementos considerados potencialmente toxicos.

3. Solugbes-padrao de trabalho para o método 305Transferir 0s
volumes 0,0; 2,0; 5,0; 8,0 e 10,0 mL da solugéo intermediaria para balbes
de 100 mL, identificados respectivamente por solugédo-padréo 1, 2, 3, 4 e 5.
Adicionar 5,0 mL de acido nitrico concentrado (65% m/m) e 5,0 mL de
acido cloridrico concentrado (36% m/m) e completar o volume com agua.
Essas solucdes sdo utilizadas na construcdo da curva de calibragdo e contém
as concentracfes dos elementos no extrato ou no solo, indicadas na Tabela
17.3.
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4. Solugbes-padrédo de trabalho para o método 305Transferir os
volumes 0,0; 2,0; 5,0; 8,0 e 10,0 mL da solugéo intermediaria para balbes
de 100 mL, identificados respectivamente por solugédo-padréo 1, 2, 3, 4 e 5.
Adicionar 10 mL de acido nitrico concentrado (65% m/m) e completar o
volume com 4gua. Essas solucfes sdo utilizadas na construgcdo da curva de
calibragdo e contém as concentragdes dos elementos no extrato ou no solo,
indicadas na Tabela 17.3.

» As concentra¢cdes das solucdes de trabalho sugeridas deverao
ser ajustadas para cada elemento, de acordo com as condi¢cbes
de trabalho do equipamento utilizado.

Tabela 17.2. Volumes da solucdo-estoque empregados para a preparacdo de
100 mL da solucéo intermediaria e as concentragfes das solu¢des-estoque
e intermediaria utilizadas para o preparo das solucdes de trabalho

\Volume Concentracéo Concentracéo
Elemento da solucéo- da solucéo- na solucao-
estoque estoque intermediaria
mL —  mglL?
P 5,00 5.000 250
S 5,00 5.000 250
Ca 15,00 5.000 750
Mg 10,00 5.000 500
K 10,00 5.000 500
Cu 1,00 1.000 10
Fe 5,00 1.000 50
Mn 5,00 1.000 50
Zn 1,00 1.000 10
Al 5,00 1.000 50
Mo 0,50 1.000 5
Cd 0,50 1.000 5
Cr 0,50 1.000 5
Ni 0,50 1.000 5
Pb 0,50 1.000 5
Co 0,50 1.000 5




N
Tabela 17.3. Concentracéo das solu¢des-padrao utilizadas para a calibragéo do espectrémetro de ICP e corresgbnde
no solo

Solugao-padréo Concentragdo na solugéo-padréo Concentragé&o n9 solo(
de trabalho 1 5 3 4 5 1 2 3 4 5
Elemento mg L g kg

P 0 5,0 12,5 20,0 25,0 0 0,50 1,25 2,00 2,50

S 0 5,0 12,5 20,0 25,0 0 0,50 1,25 2,00 250 >

Ca 0 15,0 37,5 60,0 75,0 0 1,50 3,75 6,00 7,50 ;—’f

Mg 0 10,0 25,0 40,0 50,0 0 1,00 2,50 4,00 500 £

K 0 10,0 25,0 40,0 50,0 0 1,00 2,50 4,00 5,00 %
mg kg* 8

Cu 0 0,20 0,50 0,80 1,0 0 20,0 50,0 80,0 100 §

Fe 0 1,0 2,5 4,0 5,0 0 100 250 400 500 s

Mn 0 10 2,5 4,0 5,0 0 100 250 400 500 ‘é’*

Zn 0 0,20 0,50 0,80 1,0 0 20,0 50,0 80,0 100 k=

Al 0 10 2,5 4,0 5,0 0 100 250 400 500 &

Mo 0 0,10 0,25 0,40 0,50 0 10,0 25,0 40,0 50,0

Cd 0 0,10 0,25 0,40 0,50 0 10,0 25,0 40,0 50,0

Cr 0 0,10 0,25 0,40 0,50 0 10,0 25,0 40,0 50,0

Ni 0 0,10 0,25 0,40 0,50 0 10,0 25,0 40,0 50,0

Pb 0 0,10 0,25 0,40 0,50 0 10,0 25,0 40,0 50,0

Co 0 0,10 0,25 0,40 0,50 0 10,0 25,0 40,0 50,0

() Essas concentragdes no solo foram calculadas tomando-se 500 mg de amostra e diluindo-se a solucéo final de medida para 50 mL.
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Procedimento final

1. Ajustar o espectrémetro de ICP utilizando as linhas espectrais dos
elementos de interesse. As linhas espectrais sugeridas estdo descritas na Tabela
17.4. Alternativamente, outras linhas espectrais também podem ser utilizadas,
desde que ndo haja problemas de interferéncia. As demais condi¢cdes de
operacdo devem ser otimizadas dependendo do tipo e marca do equipamento.
Consultar o manual de operacdo do equipamento para maiores detalhes.

» Como as determinac¢des também poderdo ser feitas por espectro-
metria UV-visivel e espectrofotometria de absor¢do atémica em
chama ou em forno de grafite, os equipamentos deverdo ser ajustados
adequadamente conforme o elemento a ser determinado. Verificar
0 manual de operacdo do equipamento.

Tabela 17.4. Comprimentos de onda sugeridos para a determinagédo de alguns
elementos por ICP-AES, usando os métodos da US-EPA

Elemento Comprimento de onda
nm

P 178,225

S 180,672

Ca 317,933

Mg 279,079

K 766,491

Cu 324,754

Fe 259,940

Mn 257,610

Zn 213,856

Al 308,215

Mo 202,030

Cd 226,502 ou 228,802)(
Cr 267,716

Ni 231,604

Pb 220,353%)

Co 228,616

(Y Na linha espectral em 228,802 nm, a interferéncia do Al € ménérdéterminagdo de chumbo

por ICP-AES, no comprimento de onda de 220,353 nm, sofre interferéncia do aluminio. Em
equipamentos de determinacgao simultanea, em que néo € possivel variar o comprimento de onda, a
solucdo é o uso da correcao inter-elementos.
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2. Usar corretor de fundo, de acordo com as instrucbes operacionais do
equipamento.

3. Construir a curva de calibracédo utilizando as solucdes-padrédo de
trabalho e as concentracdes equivalentes no solo (hogikpkg'). Geralmente,
os espectrémetros de emissdo em plasma fornecem a curva de calibracéo,
calculada por regressao.

» Caso a massa utilizada no método EPA-3050 seja de 1 g, as
concentragdes no extrato, em mg deverdo ser multiplicadas por

50, que é a raz&o de diluicdo de 1g para 50 mL. Portanto, os resultados
na tabela 17.3 serédo diferentes para a concentragdo no solo.

A curva apresentada na Figura 17.1 ilustra a determinacédo do elemento
cobre em um espectrometro de emissédo atdémica por plasma induzido de
argbnio (ICP-AES) da marca Jobin Yvon, modelo JY 50P no comprimento
de onda de 324,754 nm. O método utilizado para a extragédo foi o EPA-3051.
Neste exemplo, as leituras no plasma sdo determinadas em intensidade de
luz. Nota-se que as concentracbes de cobre estdo calculadas para o teor no
solo, para uma massa inicial de 500 mg de amostra.

4,00 -
N | = 0,036Cc, + 0,021
> 2 _
=) | r? = 0,999
= 3,00
[a)
a)
Q 2,00
o
(9]
& 1,00
l_
=z
0,00 T T T T 1

00 200 400 600 80,0 100,0
Ccu NO SOLO, mg kg ™

Figura 17.1Representacao gréafica da curva de calibracéo para a determinacgéo de cobre
por ICP-AES em amostras de solo digeridas pelo método EPA-3051. I: intensidade de
luz; C_, € a concentracéo de cobre, em nig ks medidas foram realizadas em um
espectrometro marca Jobin Yvon, modelo JY 50P, com corre¢do de fundo. As
concentracdes estdo expressas em relacéo ao solo.
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As condicdes operacionais utilizadas para a construgdo da curva apre-
sentada na figura 17.1 foram as seguintes: freqiiéncia de 40,68 MHz; poténcia
de 1.000 W; vazéo de argonio de 12 L mpara a alimentacdo do plasma,

e nebulizador do tipo fluxo cruzadordgss-flow.
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Capitulo 18

DETERMINACAO DE NITROGENIO TOTAL
EM SOLO

Heitor Cantarella
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

Paulo Cesar O. Trivelin
Centro de Energia Nuclear na Agricultura(CENA/USP), Caixa Postal 96 , 13400-970,
Piracicaba (SP).

PRINCIPIOS

O N total em solos envolve espécies quimicas bastante heterogéneas,
predominantemente na forma orgéanica, que inclui desde compostos de
baixa massa molar até substancias com férmulas complexas e resistentes
a decomposicgao.

Os métodos de Kjeldahl tém sido empregados ha muitas décadas na
determinacdo do N total em solos. O N organico & convertido egh NH
por digestdo com J$O, em mistura com substéncias que agem como
catalisadores (Cu e Se) ou que promovem a conversdo e ajudam a manter
alta a temperatura durante a digestagS@®,). O NH," é, finalmente,
determinado apds destilacao por arraste de vapor, adicionando-se solucéo
concentrada de NaOH ao extrato de digestao.

As amostras de solo devem ser moidas para passar em peneira de
60 mesh (25Qum) ou menos, a fim de facilitar a oxidacdo do N organico
e de tornar as amostras mais homogéneas, permitindo a subamostragem.
A digestdo sulfarica do N organico do solo resulta em recuperacao
nao-quantitativa de nitrato e nitrito do solo. Quando essas espécies quimicas
estdo presentes em quantidades significativas, € necessario efetuar um
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pré-tratamento das amostras de solo antes da digestdo sulfurica. Optou-se
pelo método do permanganato de potassio-ferro reduzido (ferro metalico),
que funciona bem com amostras de solo com alta umidade, além de ser
o procedimento preferido em amostras para analises isotépibgs @

nitrito é oxidado a nitrato pela acdo do permanganato de potassio e o
nitrato, posteriormente, reduzido a aménio pelo hidrogénio produzido
pela reacdo do Fecom o acido sulfirico.

Para a determinacdo do amdnio, o extrato sulfurico € alcalinizado
com solugdo de NaOH. A amodnia produzida é arrastada por vapor de
agua e recolhida em uma solucdo de acido bdrico contendo uma mistura
indicadora:

NH, + HBO, Z HBO;+ NH,

O borato de amodnio € retrotitulado com solucdo padronizada de
H,SO,. A quantidade de acido usada na titulagcéo € proporcional ao,N-NH
presente na amostra:

H* + H,BO, = H,BO,

O método apresentado neste texto utiliza blocos digestores com 40
provas e foi adaptado do método micro-Kjeldahl descrito pamBeER
(1996).

EQUIPAMENTOS

1. Blocos digestores com capacidade para 8 a 40 amostras, e controle
de temperatura até cerca de 400 °C.

2. Tubos de digestao, tipo Folin-Wu, de vidro de parede grossa (x 2 mm),
e capacidade minima de 50 mL.

3. Funis de vidro, pequenos, para cobrir frascos de digestao.
4. Equipamento para destilacdo a vapor (Figura 18.1).

REAGENTES

1. Acido sulfdrico concentrado p.a. (HSO,), 18 mol L™

2. Acido sulfarico diluido (1 + 1) v/v.Adicionar 500 mL de agua
destilada a um frasco de vidro refratario de 2 L; vagarosamente e com
agitagdo constante, adicionar 500 mL d&®, concentrado. Estocar em
frasco de vidro, identificar e datar.
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3. Solucdo de permanganato de potassio (KMnp Dissolver 25 g
de KMnO, em 500 mL de agua destilada. Estocar em frasco escuro,
identificar e datar.

4. Ferro metalico. Passar o produto em peneira de 100 mesh (0,15 mm),
descartando o material que ficar retido. Moer em moinho de bola se neces-
sario. Usar produto de boa qualidade, pois alguns contém quantidades
apreciaveis de N. Estocar em frasco de vidro, identificar e datar.

5. Alcool n-octilico.

6. Mistura digestora. Misturar 1.000 g de sulfato de potassiggK),)
p.a., 100 g de sulfato de cobre (Cy$8,0) p.a. e 10 g de selénio (Se)
p.a. Todos os reagentes devem ser previamente moidos (para passar em
peneira com malha < 0,5 mm) e secos. Estocar a mistura em recipiente
hermeticamente fechado. Identificar e datar. Cuidado: evitar inalar o Se
ou seu contato com a pele.

10¢cm

Figura 18.1. Destilador utilizado para a determinacdo de N total em amostras de
solo.
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7. Solugéo de hidréxido de sédio 10 mol 1 Dissolver cuidado-
samente 400 g de NaOH em 600 mL de agua destilada, esfriar, transferir
para baldo volumétrico de 1.000 mL e completar o volume. Acondicionar
em recipiente de plastico, com tampa. Identificar e datar.

8. Mistura indicadora de vermelho de metila e verde de bromocresol.
Dissolver 0,30 g de verde de bromocresol e 0,165 g de vermelho de
metila em 500 mL de etanol. Acondicionar em frasco de vidro, identificar
e datar.

9. Solucédo de &cido bérico 20 gL+ indicador. Dissolver 80 g de
acido borico em cerca de 2 L de 4gua destilada aquecida a 8D-70
Esfriar, adicionar 80 mL da mistura indicadora [8] e acrescentar agua
destilada até completar o volume a 4 L. Acrescentar gota a gota uma
solucdo de NaOH 0,025 mol*laté que o acido boérico-indicador adquira
coloragcdo purpura avermelhada (£ pH 5,0) e uma amostra desta mistura
mude de cor para verde palido quando se Ihe adicionar igual volume de
agua. Fazer os testes em tubos de ensaio com cerca de 1 ou 2 mL da
solucéo. Essa solucéo pode reter 1 mg de N-NdHr mL. Acondicionar
em frasco de vidro, identificar e datar.

10. Solucdo de acido sulfurico 0,0025 mol™L Dissolver 0,7 mL
de acido sulfurico concentrado em 5 L de agua desionizada. Agitar.
Padronizar a solugcdo com THAM (tris-hidroximetil amino metano, massa
molar = 121,14 g md) usando vermelho de metila como indicador
(dissolver 0,2 g de vermelho de metila em 60 mL de etanol e diluir com
4gua a 100 mL). Para a padronizagdo da solugdo,$@,9,0025 mol L',
pesar em balanca analitica, em béquer de 50 ml, cerca de 0,009 g de
THAM. Adicionar cerca de 10 mL de 4gua desionizada para dissolver o
reagente, 5 gotas do indicador vermelho de metila e proceder a titulacao
com H,SO,, utilizando agitador magnético, até o ponto de viragem amarelo
para laranja. Realizar alguns testes pois a viragem é dificil de visualizar.
Repetir trés ou mais vezes, ndo sendo necessario que a massa do THAM
seja exatamente igual para cada uma. Corrigir a massa de THAM titulada
levando em conta a pureza do reagente. A padronizacdo da solucédo de
H,SO, é dada por:

mrHAM X 0’5
mmol mL?) =
504( ) V. 4x 0,12114

H,SO,

CHz
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em que:
m,..» € @ massa, em g, de THAM usada na padronizacgao do acido sulfirico;
V. <o € 0 volume, em mL, do acido sulfirico gasto na titulaggb;e o

fator para a reagéo do acido sulfurico com o THAM (0,5 mmol (OH
por mmol de THAM); €0,12114é a massa molar do THAM, em g mrhol

Expressar a concentragéo da solucao S&ti(fator do acido sulfarico)
em miligramas de N por mililitro do &cido gasto na titulacado, multiplicando
a concentracdo (em mmol mLdo acido por 28,02 (mg N mmblde
H,SO,). Um é&cido 0,0025 mmol mktem um fator de 0,070 mg N mL
Identificar e datar o frasco.

11. Solucdo-padrdo de N (200 mgb). Dissolver 0,9432 g de
(NH,),SO, p.a., seco em estufa a 105 °C por duas horas, em agua desio-
nizada. Completar o volume a 1.000 mL. Corrigir a massa do sal se sua
pureza ndo for 100%. ldentificar, datar e estocar em refrigerador.

PROCEDIMENTOS

1. Amostras sem nitrato (recuperacdo ndo-quantitativa de N-nitrato)

1.1 Pesar uma quantidade de amostra de solo contendo cerca de 1 mg
de N (0,5000 a 1,000 g de solo — menos para solos argilosos ou escuros
e mais para solos arenosos ou amostras de subsolo) e transferir para um
tubo de digestéo (tipo Folin-Wu). Incluir uma amostra-padrdo e um branco
em cada conjunto no bloco digestor. A amostra deve ser moida para
passar em peneira de 60 mesh (259 mas, geralmente é necessario
moer mais finamente solos organicos ou solos minerais contendo altos
teores de N: moer a 100 mesh (150) solos com < 10 g Kgde N e a
150 mesh (10%um) solos com > 10 g Kgde N.

1.2 Adicionar ao tubo de digestdo 1 g da mistura digestora. Utilizar
uma medida (tipo colher) para dispensar a mistura.

1.3 Adicionar 3,0 mL de &cido sulfarico concentrado. Colocar os
tubos em um bloco digestor e aquecé-lo cuidadosamente até que a mistura
pare de espumar. Cobrir os tubos com um pequeno funil de vidro (diametro
de 25 mm). Aumentar a temperatura até que o contetdo do frasco fique claro
e depois, deixar em ebulicdo (cerca de 360 °C) por cinco horas. A tempe-
ratura do bloco deve ser regulada de modo queSOHse condense a
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uma altura de cerca de 1/3 do tubo digestor. O funil visa garantir um refluxo
eficiente do liquido durante a digestdo e minimizar as perdas de &cido.

1.4 Remover os tubos do bloco digestor e deixa-los esfriar a tempe-
ratura ambiente. Se for destilar todo o contetdo do tubo, adicionar cerca
de 5 mL de agua desionizada para evitar que o liquido se solidifique
devido a grande quantidade de sais da mistura digestora presente. Se for
destilar apenas uma aliquota do digerido, completar o volume do tubo
de digestdo até a marca de 50 mL com agua desionizada. Agitar bem.

2. Digestdo com recuperacédo quatitativa de N-nitrato

2.1 Pesar as amostras conforme 1.1.

2.2 Adicionar 1 mL da solucdo de KMp@ agitar o tubo por cerca
de 30 segundos. Segurando o tubo a um angulo de 45°, pipetar 2 mL de
solugdo de E50, 1+1 v/v. (Cuidado: liquido corrosivo; néo pipetar com
a boca). Usar pipeta com ponta fina para assegurar uma transferéncia
lenta da solucédo, agitando o frasco continuamente.

2.3 Adicionar 0,50 + 0,01 g de Fe metalico por meio de um funil de
pescoc¢o longo. Agitar o tubo para que o Fe entre em contato com o
H,SO, e aguardar até que a forte efervescéncia cesse (cerca de 15 minutos).
Aquecer o tubo lentamente até que quase toda a agua se evapore.

2.4 Remover o tubo do bloco digestor, deixar esfriar até a temperatura
ambiente e adicionar 1,0 g da mistura digestora. Agitar o tubo para misturar
a amostra com os reagentes. Adicionar uma bolinha de vidro (diametro 1
a 2 mm) se ocorrerem pequenas “explosdes” durante a ebuli¢do.

2.5 Cubrir o tubo com um funil de vidro e coloca-lo no bloco digestor
e proceder a digestdo como em 1.3.

2.6 Remover os tubos do bloco digestor e proceder como em 1.4.

3. Procedimento para a destilacao

3.1 Ligar a resisténcia ou manta do frasco produtor de vapor, regulando
a quantidade produzida de vapor ajustando o reostato, de modo que o
destilado ndo esteja quente ao sair do condensador. Este deve estar
conectado a agua corrente para o resfriamento da serpentina.

3.2 Abrir as torneiras de escape de vapor colocadas sobre o frasco
com a resisténcia elétrica e sobre o conjunto de destilagdo. Conectar o
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tubo de digestdo ao receptaculo de borracha, verificando se a ponta do
tubo de teflon estd mergulhada no liquido dentro do tubo. Fechar a torneira
do conjunto de destilacédo.

3.3 Acrescentar ao tubo de digestao, através da torneira colocada
sobre o conjunto de destilacdo, 15 mL de NaOH 10 riofplara andlise
de toda a amostra digerida) ou 10 mL de NaOH 10 riqplara aliquotas
de 20 mL do extrato de digestdo). Enxaguar os dutos com agua destilada
e fechar as duas torneiras para permitir o fluxo de vapor dentro do sistema.
Recolher o destilado em um erlenmeyer contendo 20 mL da solucéo
acido bdrico-indicador, mantendo a ponta do condensador mergulhada
na solucdo. Parar a destilagcdo apds a producdo de 30 mL de destilado
(cerca de 5 min). Para isso retirar o frasco de acido borico, abrir as torneiras
para escape do vapor, desconectar o tubo digestor e enxaguar com agua
destilada o duto do NaOH e o tubo de teflon.

» Usar uma piceta para dispensar o NaOH. Cuidado! A solucao
€ corrosiva Nao deixa-la secar em torneiras ou tampas esmeri-
Ihadas, pois essas ndo serdo facilmente abertas.

3.4 Destilar uma prova em branco (extrato de digestdo sem solo)
usando o mesmo procedimento.

3.5 Titular o contetddo do erlenmeyer (destilado) com a solucéao
padronizada de J$O,. A viragem € de azul (ou verde) para rosa ou lilas-
-claro.

3.6 Verificar periodicamente (diariamente ou semanalmente conforme
0 uso) o funcionamento do sistema e a qualidade dos reagentes, destilando
10 mL da solucédo-padrdo de N.

» Para amostras em que se pretende realizar determinacdes de
abundancia dé°N (amostras marcadas cottN) proceder, apés
cada amostra de solo, a destilacdo de solucdo de etanol e 4gua
(1:1), a fim de eliminar tragos de N-NHretido no aparelho
destilador, evitando-se a contaminacdo cruzada entre amostras
subsequentes.

3.7 Calculos:

(v \Y, XV, X 1.000

H_SO amostra_ total

Vv

H2804 brancc) X Fécido

N (mg kg?) = —

destilado solo
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no qual:

Vsto4 amostra € V'H,50, branco S0 0S volumes de acido sulfdrico, em mL,
gastos nas titulacbes das amostras e das provas em branco, respectiva-
mente;Facido € 0 fator do acido sulfurico, em mg N rhide AcidoNww € 0
volume, em mL, do extrato de digest&lisiato € O VOlume, em mL, da
aliquota do extrato destiladm_,, € a massa do solo, em g e 1.000 (d) kg

é o fator para converter g para kg. Quando o contetdo total do tubo de
digestéo é destilado, it € 0 Vdestiado SA0 iguais e néo precisam ser
considerados na formula.

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

BREMNER, J.M. Nitrogen-total. In: SPARKS, D.L.; PAGE, A.L.; HELMKE, P.A;
LOEPPERT, R.H.; SOLTANPOUR, P.N.; TABATABAI, M.A.; JOHNSTON, C.T.;
SUMNER, M.E. (Eds)Methods of soil analysi®art 3. Chemical Methods. Madison,
WI., Soil Science Society of América, 1996. p.1085-1121. (Book series, 5).

*kk



In: RAIJ, B. van; ANDRADE, J.C. de; CANTARELLA, H.; QUAGGIO, J.A (Ed.) Analise Quimica para
Avaliacdo da Fertilidade de Solos Tropicais. Campinas: Instituto Agrondmico, 2011. 285p.

Capitulo 19

DETERMINACAO DE NITROGENIO INORGANICO EM
SOLO PELO METODO DA DESTILACAO A VAPOR

Heitor Cantarella
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

Paulo Cesar O. Trivelin
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP), Caixa Postal 96 , 13400-970,
Piracicaba (SP).

PRINCIPIOS

As principais formas de N inorganico presentes em solos (amdnio,
nitrato e nitrito) podem ser extraidas com diversas solu¢cfes de sais ou
mesmo com agua. Recuperacfes quantitativas dessas espécies quimicas
sdo geralmente obtidas com solucdo de KCl 2 mblrno entanto, para
solos com pouca ou nenhuma argila do tipo 2:1, que fixa amdnio, solu¢cdes
1 mol L*de KCI ou 0,5 mol ! de K,SO, também tém sido utilizadas.

No método descrito, o extrato de KCI € destilado ap6s a adicdo de
MgO, empregado para alcalinizar o meio e converter g" ébh NH,, o
qual é carregado por arraste de vapor e recolhido em solugdo de acido
bérico contendo uma mistura de indicadores. Em seguida, o extrato é
tratado com liga de Devarda, para reduzir o,N&Oo NQ" a NH, o qual
é também destilado por arraste de vapor e recolhido em um segundo
frasco com o acido bdrico e os indicadores:

NH,+ H,BO, = HBO, + NH,

A quantidade de acido sulfarico padronizado usada na retrotitulacdo
do borato de amoénio & proporcional ao Nketido na solucéo de acido
bérico:

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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H*+ H,BO, = HBO,

O nitrito e o nitrato sdo determinados ao mesmo tempo pois ambos
sdo reduzidos pela liga de Devarda. Na maior parte dos solos, o teor de
nitrito € muito baixo e, as vezes, o teor de nitrato + nitrito € computado
apenas como nitrato. No entanto, se a quantificacdo do nitrito for necessaria,
esta é feita por diferenca, realizando-se uma segunda determinagédo de
nitrato em outra aliquota do extrato de KCI, apés a destruicdo do nitrito

com &acido sulfamico.

A adicao de liga de Devarda é facilitada se o frasco de destilacéo
tiver uma saida lateral com tampa esmerilhada (Figura 19.1). Isso permite
a rapida colocacao da liga, o fechamento do frasco e o prosseguimento
da destilacdo para determinar o nitrato.

O MgO é um alcalinizante brando e, em destilagBes rapidas (cerca
de 3 a 5 minutos) ndo provoca a liberagdo de amdnia da matéria organica
dissolvida no extrato de KCI. A destilagdo com MgO pode ser feita em
extrato decantado de KCI, sem filtrar. Porém, ndo convém guardar esse
extrato por mais de um dia, pois podem ocorrer reacdes de mineralizacéo
que provocam a liberacdo de ambnio da matéria organica.

O extrato filtrado pode, normalmente, ser mantido por dois ou trés
dias em geladeira. A maior parte dos papéis de filtro tem pequenas conta-
minacdes de aménia, capazes de afetar os resultados. E recomendavel que
os papéis de filtro sejam lavados com a solucdo extratora (KCl 2 tha L
gque a amostra em branco seja filtrada de modo semelhante ao dos extratos
de solo.

Cuidado especial deve ser tomado na preservacdo das amostras de
solo para a analise do N inorgéanico. As concentracdes de N inorganico
de amostras de solo Umidas, mesmo mantidas em geladeira (T = +5 °C),
se alteram significativamente em poucos dias. A rapida secagem ao ar é
eficiente para evitar alteracbes nos teores de nitrato, especialmente se as
amostras secas forem guardadas em geladeira. No entanto, a secagem ao
ar ndo garante boa preservacdo dos teores dg¢ pbi mais de uma
semana a temperatura ambiente ou por quinze dias em geladeira. Amostras
congeladas (T < -18C), logo ap6s a coleta no campo, podem preservar
os teores de N inorganico por varios meseartht Junior et al., 1995).

Os procedimentos aqui relatados baseiam-se no método desenvolvido
por BREMNER € KEeENEY (1966).
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EQUIPAMENTOS

1. Destilador de vidro, a vapor (Figura 19.1).

2. Frascos de destilacdo com braco lateral para a adicdo de liga de
Devarda (Figura 19.1).

T HR0

Ig.'
319/38 —4/

$19/22

iocm

Figura 19.1. Conjunto de destilacdo de amdnia por arraste de vapor. O tubo de
destilacdo com saida lateral destina-se a determinacdo de nitrato + nitrito em
sequéncia a determinacdo de aménio. Modelo modificadogpasdoe GANELLO
(1979). Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo. Reproduzido com permisséo.
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REAGENTES

1. Solugdo KCI 1 mol L. Dissolver 75 g de KCI com cerca de 700
mL de agua desionizada. Completar o volume da solu¢cdo em balado
volumétrico de 1 L.

* O KCI para extrair N inorganico deve ser testado antes do
uso. Varios lotes de KCI, de diferentes fabricantes, tém
apresentado uma contaminacdo expressiva com amoénio,
comprometendo a determinacdo desse ion no solo. Resultados
da titulacdo de destilados de provas em branco (apenas a solucao
de KCI, sem solo) feitas com produtos de boa qualidade, diferem
pouco daqueles obtidos com a destilacdo de agua desionizada.

» Para solos contendo argila do tipo 2:1, utilizar solucdo de
KCI 2 mol L* (150 g de KCl em 1 L de solucéo).

2. Solugéo acido-borico com indicador

2.1 Mistura indicadora. Dissolver separadamente 1,0 g de verde
de bromocresol e 0,66 g de vermelho de metila em cerca de 300 mL de
etanol. Deixar agitando de um dia para o outro. Utilizar agitador magnético.
Em seguida, misturar os dois indicadores e completar o volume para 1 L
com etanol. Essa mistura pode ser preservada em geladeira por varios
meses. Acondicionar em frasco préprio, identificar e datar.

2.2 Solugéo acido bérico-indicador (20 g £). Dissolver 100 g
de HBO, em cerca de 3 L de agua destilada quente. Acrescentar 100 mL
da mistura indicadora (item 2.1) e agitar. Completar o volume a 5 L com
agua destilada. Em seguida, acrescentar NaOH 0,1 hwlitadosamente,
gota a gota, sob agitacdo até que a solucdo tome uma cor vinho-escuro.
Verificar se a solucdo apresenta uma coloracédo azul-clara brilhante quando
adiciona-se 1 mL de agua destilada a 1 mL da solucaoBi®,HAcondi-
cionar em frasco de vidro, identificar e datar.

3. Solugdo de acido sulfurico 0,0025 mol™L. Dissolver 0,7 mL de
acido sulfurico concentrado em 5 L de agua desionizada. Agitar. Padronizar
a solucdo com THAM (tris-hidroximetil amino metano, massa molar =
121,14 g mot) usando vermelho de metila como indicador (dissolver 0,2
g de vermelho de metila em 60 mL de etanol e diluir com agua a 100 mL).
Para a padronizagéo da solucéo g8®j 0,0025 mol L', pesar em balanca
analitica, em béquer de 50 ml, cerca de 0,009 g de THAM. Adicionar
cerca de 10 mL de 4gua desionizada para dissolver o reagente, 5 gotas
do indicador vermelho de metila e proceder a titulagéo cg®futilizando
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agitador magnético, até o ponto de viragem de amarelo para laranja.

Realizar alguns testes, pois a viragem é dificil de visualizar. Efetuar trés

ou mais repeticbes, ndo sendo necessario que a massa do THAM seja
exatamente igual para cada uma. Corrigir para a massa de THAM titulada,

considerando a pureza do reagente. A padronizagéo da solu¢cdSde H

é dada por:

Mryan X 05
C mmol mL?) =
H,S0, ( ) VH so X 0,12114
2" 4
em que:
m.,.y € @ massa, em g, d&lAM usada na padronizagéo do acido sulfurico;

V.04 € 0 VOlume, em mL, do acido sulfirico gasto na titulaggs;e o
fator para a reagéo do acido sulfurico com o THAM (0,5 mmol (OH
por mmol de THAM); €0,12114é a massa molar do THAM, em g mrhol

Expressar a concentragéo da solucéo S&ti(fator do acido sulfarico)
em mg N mL' do acido gasto na titulagdo, multiplicando a concentracédo
(em mmol mL') do &cido por 28,02 (mg N mmbbe HSO,). Um &cido
0,0025 mmol mt tem um fator de 0,070 mg N mLldentificar e datar
o frasco.

4. MgO calcinado. Wlocar o MgO em cadinho de porcelana e aquecer
a 700 °C em mufla por duas horas. Deixar esfriar em dessecador com
KOH. Armazenar em frasco fechado, identificar e datar.

5. Liga de Devarda (liga metalica contendo 50% de Cu, 45% de
Al e 5% de Zn). Utilizar a liga peneirada < 200 mesh moendo-a em
moinho de bolas, se necessario).

6. Acido sulfamico 0,2 mol L. Dissolver 2 g de &cido sulfamico
em 100 mL de &gua desionizada. Manter a solugcédo sob refrigeracdo, arma-
zenada em frasco de vidro com identificacdo e data do preparo.

PROCEDIMENTOS

1. Medir 5 cni de solo em frasco de extracdo e adicionar 50 mL da
solucdo KCI 1 mol E&. Agitar por 60 min e decantar por outros 30 min.
Transferir, com pipeta volumétrica, uma aliquota de 25 mL do sobrenadante
para frasco de destilacdo. Se for necessario preservar o extrato por mais
de um dia, filtrar com papel de filtro rapido e guardar o extrato em geladeira.
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» Muitas vezes a determinacdo de N inorganico em solos é feita com
amostras Umidas, o que torna dificil medir seu volume. Nesse caso, é
preferivel pesar uma quantidade correspondente a cerca de Sgjae
seco, determinar o teor de umidade e expressar a concentracdo em
massa de solo seco. Se for conveniente, determinar a densidade
global da amostra e converter os valores a volume de solo.

* Papeis de filtro geralmente contaminam o extrato coryi NR¢alizar

um teste prévio e, se necessario, lixiviar o papel de filtro, ja
dobrado, com duas ou mais por¢gdes de 10 mL de solucdo extra-
tora de KCI 1 mol &, antes de filtrar a suspensdo de solo.
Filtrar também a prova em branco.

2. Determinacéo de N-NH Adicionar 0,2 g de MgO (utilizar medida
calibrada) no frasco com o extrato de KCI e destilar por cerca de 4 minutos
recolhendo aproximadamente 30 mL de destilado em béquer de 50 mL,
com graduacdo de volume, contendo 5 mL de solugdo acido boérico-
indicador. A solucdo passa da cor vinho para azul a medida que se recolhe
o liquido destilado.

3. Determinagéo de N-(N@ NO,). Utilizar o mesmo extrato de KCI
no qual se determinou o N-NHMantendo o frasco de destilacdo conectado
ao destilador, acrescentar, pela saida lateral, 0,2 g de liga de Devarda
(usar medida calibrada). Destilar até recolher cerca de 30 mL do destilado
em béquer de 50 mL, contendo 5 mL de solucdo acido boérico-indicador.

4. Determinacé@o de N-NOApoés a determinagdo do N-iHitem 2),
adicionar 1 mL da solucédo de &cido sulfamico ao extrato de KCI e agitar
o frasco de destilagdo por alguns segundos para destruir o,NfR&E20-
locar o frasco no destilador, acrescentar a liga de Devarda e proceder
como na determinagdo do N-(N@ NO,), descrito no item 3.

5. Determinagdo de N-NO O teor de nitrito pode ser obtido por
diferenca, destilando-se duas aliquotas do extrato de KCI de acordo com
0s procedimentos descritos nos itens 2 e 3, e 2 e 4 respectivamente.

6. Preparar provas em branco para as determinacfes de cada fracéo
de N inorganico analisada. Para isso, destilar 25 mL da solugdo extratora
de KCI, acrescentando os reagentes especificos para cada fracao e recolher
o destilado em solucéo de acido bdrico indicador, como nos itens anteriores.

7. Para cada fragdo de N inorganico ou prova em branco (itens 2, 3,
4, 5 e 6), titular o conteudo do destilado recolhido na solucdo de &cido
bérico-indicador, com solugédo padronizada dS®, 0,0025 mol L. A
viragem é de azul (ou verde) para rosa ou lilas-claro.
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8. Calculos dos teores de N-NHN-(NO,+ NO,),N-NO, e N-NQO,

xV __ x1.000

H,SO, amostra VHZSO4 branct) X Fécido total

N (mg kg! ou mg dnf) =
\% X m

destilado solo

nos quais:

V50, amostra € V H,50, branco S0 0S Volumes de acido sulfdrico, em mL, gastos
nas titulacbes das amostras e das provas em branco, respectivamente;
Facico € 0 fator do acido sulfdrico, em mg N rhide acido; 1000 (g kb

€ o fator para converter g para kg (ou*qmara dm); Vi € 0 volume,

em mL, do extrato de KCW gesilado € 0 VOlume, em mL, da aliquota do
extrato de KCI destilada m,, € @ massa do solo, em g, ou o0 volume de
solo, em cm
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Capitulo 20

DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA
E DE CATIONS SOLUVEIS EM EXTRATOS AQUOSOS
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Ondino Cleante Bataglia
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP)

PRINCIPIOS

Sais soluveis ocorrem em solos em quantidades varidveis. Em condigbes
naturais, onde existe déficit hidrico, isto é, disponibilidade de agua no solo
menor que evaporagao ou evapotranspiracao, como se verifica, freqiientemente,
em condi¢bes de climas arido e semi-arido, pode haver acimulo de sais no
solo. Da mesma forma, em condi¢des de cultivo protegido, a excessiva adicdo
de fertilizantes nas adubacdes pode também levar a um acumulo de sais em
solos ou substratos. A extracdo de sais do solo é feita, em geral, com agua. O
método de extracdo mais importante, o qual utiliza o chamado extrato de
saturacdo, desenvolvido pelo Laboratério de Salinidade dos Estados Unidos
(U. S. SNy LABORATORY STAFF, 1954) € usado para solosi{Roes e MivamoTo,

1990; SiL AND PLANT ANALYsIs Councit, 1999; EusrarPa, 1997) e também para
substratos (Wkncke, 1990). Para conhecer os efeitos de concentracdo de

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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sais na solucdo do solo sobre as plantas, o extrato de saturacdo tem sido
considerado a melhor opcao para a determinagdo de sais soluveis, dentro da
conciliagdo do que seria teoricamente desejavel e o que é viavel na pratica,

em laboratorio. Contudo, a obtencdo do extrato de saturagdo € demorada e
isso limita bastante o numero de amostras que podem ser analisadas. Para
agilizar a obtencéo dos resultados, 0 U&INSY LABORATORY Starr (1954)

tem proposto alternativamente os extratos 1:1 ou bive e WiLcox, 1965).

Para solo de estufa pode ser aplicado o0 métodoosee&Lp € EnpE
(1971) e Snnevelp et al. (1990) que utiliza extrato 1:2. Diversas relacdes
também sao usadas. Assim,an.3Np PLANT AnaLysis CounciL (1999) descreve,
como meétodos de referéncia para os Estados Unidos, além do extrato de
saturacdo, os extratos nas relagdes 1:2 e 1:1.

Na Australia utiliza-se muito a relacado 1:5ReNT e Hoacinson, 1992).
Quanto menor a relacdo solo-agua, maior € a precisdo dos resultados. Além
disso, cada relacdo de extracdo exige limites de interpretacdo diferentes.

No extrato aquoso pode ser feita uma estimativa da quantidade total de
sais (condutividade elétrica ou residuo sex;adpmbém, dos cations sollveis,
Ca&*, Mg®, K* e Nd, cujas concentracdes sdo usadas para calcular a relagéo
de adsorcéo de sodio (RAS), a qual permite estimar a porcentagem de sédio
trocavel de forma empirica (U.SauButy LaBoraTORY Starr, 1954). O RAS é
calculado por Na/(Ca + M) (Rais, 1991; Rreira, 1998).

O extrato de saturag¢do descrito aqui baseia-se no métodoLdens
PLANT AnALysis Councit (1999), o extrato 1:2 emoSNeveELD et al. (1990) e o
extrato 1:5 em RMeNT e Hacainson (1992).

Uma estimativa do teor total de sais em solucdo € obtida pela medida
da condutividade elétrica do extrato (CE), com base no principio de que a
resisténcia para passagem de corrente elétrica sob condi¢cdes padronizadas
diminui com o aumento da concentracdo de sais.

Os cétions Ca, Mg*, K* e Nd podem ser determinados por diferentes
procedimentos, como fotometria de chama de emissaé €NK"),
espectrofotometria de absorcdo atdbmica, espectrometria de plasma ou por
titulacdo complexométrica (Eae Mg"). Neste capitulo, serdo descritas as
determinac¢bes por fotometria de chama e espectrofotometria de absorcéo
atébmica.

Independentemente da relagdo solo:extrator, os resultados sdo expressos
em concentracdo na solucédo, desconsiderando-se a massa de solo. As
interpretacdes dos resultados precisam ser feitas para cada tipo de relacdo
especificamente.
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PREPARO DOS EXTRATOS

Aparelhos e material

1. Recipientes plasticos de 400 mL.

2. Proveta de 250 mL.

Kitasato de 500 mL.

Funil buchner.

Bomba de vacuo.

Espatula.

Papel de filtro Whatman M5 ou equivalente.
Estante para funis.

Frascos de vidro com afericdo de volume a 150 mL.
10. Funis.

11. Frasco plastico cilindrico de 100 mL com tampa.
12. Papel de filtro de textura médio-grosseira.

13. Agitador.

©® N O AW

Extrato de saturacéao

1. Colocar pequena guantidade de 4gua desionizada em recipiente plastico
de 400 mL.

2. Adicionar 250 crhde terra fina seca ao ar, medida com proveta.

3. Adicionar agua aos poucos misturando com a terra, utilizando uma
espatula, até que a pasta apresente aspecto brilhante e a massa do solo deslize
suavemente na espatula.

4. Deixar em repouso por, no minimo, uma hora e repetir o teste com a
espatula; se o solo apresentar excesso de agua, adicionar mais solo e, se
apresentar falta, adicionar mais agua e repetir o teste.

5. Transferir a pasta do solo saturado para um funil buchner com papel
de filtro e filtrar a vacuo, recebendo o extrato em um tubo de ensaio colocado
no interior do kitasato sob a haste do funil.

6. Acondicionar o extrato em frasco plastico com tampa.
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Extrato 1:5

1. Transferir 10 crhde terra fina seca ao ar e 50 ml de agua desionizada,
para frasco plastico de 100 mL.

2. Deixar em repouso por 30 minutos e, em seguida, fechar o frasco e
agitar durante 15 minutos.

3. Filtrar através de papel de filtro de textura médio-grosseira.

» Se o0 extrato apresentar elevado grau de turbidez procede-se
a nova filtragem utilizando papel de filtro apropriado — Whatman
42 ou 50.

4. Acondicionar o extrato em frasco plastico com tampa.

Extrato 1:2

1. Transferir 100 mL de agua desionizada para frasco erlenmeyer ou
garrafa de vidro apropriada, com afericdo de volume a 150 mL.

2. Adicionar, aos poucos, a amostra de terra com a umidade de campo,
até atingir a marca de 150 mL.

3. Agitar por 20 minutos.
4. Filtrar através de papel de filtro de textura médio-grosseira.

» Se 0 extrato apresentar elevado grau de turbidez proceder a
nova filtragem utilizando papel de filtro apropriado — Whatman
42 ou 50.

5. Acondicionar o extrato em frasco plastico com tampa.

DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

Aparelhos e material

1. Condutivimetro.
2. Célula de condutividade.
3. Termdmetro com precisdo de OCL
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Solucéo

1. Cloreto de potassio, 0,010 molL Dissolver 0,7456 g de KCI p.a.
em agua desionizada, completando o volume a 1 L. A condutividade elétrica
dessa solucdo € de 1,41 d$ a25°C.

» Se a célula apresentar resultados erraticos, proceder a sua
platinizacéo.

Procedimento

1. Ligar o aparelho com uma hora de antecedéncia e aferir sua leitura
com a solucdo de KCI 0,010 mof.L

2. Lavar a célula de condutividade trés vezes com agua e enché-la com
o extrato.

3. Realizar a leitura diretamente em d$. m
4. Medir a temperatura do extrato &g (T).

5. Transformar a CE observada para temperatura d€ 2f&lizando a
seguinte férmula:

CEzs“c: CEobsX fCt
em que:

CE,s significa condutividade elétrica observadéceé o fator de correcdo
de temperatura para 26 que para cada grau acima ou abaixo déX5
respectivamente, diminui ou aumenta o valor da CE em 2%.

Assim, o fatorfc, = 1 + 0,02(25-T). Exemplo: GEa 24C = 1,8 dS m

Portanto: CE,..= 1,8 x 1,02 = 1,836 dS"'

DETERMINACAO DE CALCIO, MAGNESIO, POTASSIO E SODIO

Aparelhos e material

1. Espectrofotbmetro de absorcdo atdmica, com lampadas de cétodo oco.

» Em geral, esses aparelhos permitem a determinacdo de potéssio
e sbdio por fotometria de chama de emissdo. Contudo, é mais
conveniente utilizar o fotbmetro de chama, para determinar esses
dois elementos.
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Fotbmetro de chama.

Pipetador para 10 mL.

Dispensador para 5 mL.

Bandejas com varios conjuntos de 10 frascos de 25 mL.

ok wn

Reagentes e solugdes

1. Solucdo-padrao estoque de Ca, Mg, K e N®esar 6,2556 g de
carbonato de calcio (CaGOp.a., 1,0078 g de oxido de magnésio (MgO)
p.a., 1,8638 g de cloreto de potassio (KCl) p.a. e 1,4610 g de cloreto de
sodio (NaCl) p.a. e transferir quantitativamente essas substancias para um
béquer. Dissolver em 200 ml de HCI 1 mol & transferir quantitativamente
para um baldo volumétrico de 1 L, completar o volume com agua desionizada
e homogeneizar.

 Essa solucédo contém, por litro, 125 mpaé C&*, 50 mmql de
Mg?*, 25 mmal de K, 25 mmql de N& e 30 mmgqlde AF*.

2. Solugbes-padréo diluidas de célcio, magnésio, potassio e sodio
Transferir 0, 2, 4, 6, 8 e 10 mL da solugcdo-padrdo estoque para baldes
volumétricos de 50 mL, identificados, respectivamente, por A, B, C, D, E e
F. Completar os volumes com agua desionizada e homogeneizar.

e Qutras diluicdes poderdo ser empregadas, dependendo das
concentracdes dos elementos nos extratos de solos.

3. Solucéo-estoque de lantanio, com 100 ¢'lde La Pesar 117 g de
oxido de lantanio (L#,), transferir para béquer, umedecer o 6xido com
agua e juntar, aos poucos, 500 mL de HCI 12 mblResfriar, transferir
para baldo volumétrido de 1 L e completar o volume com agua.

4. Solucéo de lantanio com 3 gL Diluir 30 mL da solucéo contendo
100 g L* de La com Aagua desionizada, completando o volume a 1 L em
baldo volumétrico.

Determinacédo de calcio e magnésio por espectrofotometria de absorcéao
atdbmica

1. Com o pipetador, retirar 10 mL do extrato aquoso, transferindo para
frasco de 25 mL.

» Se 0 volume do extrato de saturacdo nao for suficiente, deve-se
diluir o extrato convenientemente.
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2. Adicionar, com o uso do dispensador, 5 mL da solucdo contendo
3 g L* de La. Homogeneizar.

3. Proceder da mesma forma para os padrdes diluidos, identificados
porA, B,C,D,EeF

4. Realizar as leituras em espectrofotbmetro de absorcédo atémica,
seguindo a orientacdo do manual de instrugdes. Acertar o zero com a
solugdo A da curva-padréo.

» Deve-se fazer a leitura da curva-padrdo no inicio e no fim de
cada série de determinagdes. Uma vez acertado o zero do aparelho,
ndo devem ser alteradas as condi¢fes da chama, ja que elas afetam
as leituras da curva-padréo. SO se deve acertar 0 zero para cada
conjunto de amostras lidas.

Determinacdo de potassio e sodio por fotometria de chama

1. Nos mesmos extratos utilizados para a determinacdo do calcio e
magnésio, fazer a leitura do potassio e, em seguida, a do sddio.

2. Seguir as instrucBes do aparelho, acertando o zero com o padréo
A e a leitura 80 com o padrdo F. Refazer essa regulagem, apos a leitura
de uma série de amostras.

» Ao contrério das leituras com o espectrofotdbmetro de absorgéo
atdbmica, no caso do fotdbmetro de chama, as condi¢des de leitura
podem ser alteradas, desde que sejam acertadas as condi¢bes de
trabalho nos dois pontos da curva com os padrdes.

CALCULOS

Para o calculo dos fatores, utilizar a Tabela 20.1, que define corres-
pondéncia em concentragdo nos extratos, para cada caso. Note-se que,
neste caso, o interesse € pelos teores em solucdo e ndo no solo, dai os
resultados estarem expressos em mrhdl Ajustar a equacéo da reta
ou, de preferéncia, equacdo do segundo grau para realizar os calculos.
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Tabela 20.1. Concentracao de solu¢gBes-padréo para calculo de concentracao
de ions nos extratos

Solucédo-padréo Ca Mg K Na
mmol, L™
A 0 0 0 0
B 5 2 1 1
C 10 4 2 2
D 15 6 3 3
E 20 8 4 4
F 25 10 5 5
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Capitulo 19

DETERMINACAO DE NITROGENIO INORGANICO EM
SOLO PELO METODO DA DESTILACAO A VAPOR

Heitor Cantarella
Instituto Agrondmico, Centro de Solos e Recursos Agroambientais, Caixa Postal 28,
13001-970 Campinas (SP).

Paulo Cesar O. Trivelin
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP), Caixa Postal 96 , 13400-970,
Piracicaba (SP).

PRINCIPIOS

As principais formas de N inorganico presentes em solos (amdnio,
nitrato e nitrito) podem ser extraidas com diversas solu¢cfes de sais ou
mesmo com agua. Recuperacfes quantitativas dessas espécies quimicas
sdo geralmente obtidas com solucdo de KCl 2 mblrno entanto, para
solos com pouca ou nenhuma argila do tipo 2:1, que fixa amdnio, solu¢cdes
1 mol L*de KCI ou 0,5 mol ! de K,SO, também tém sido utilizadas.

No método descrito, o extrato de KCI € destilado ap6s a adicdo de
MgO, empregado para alcalinizar o meio e converter g" ébh NH,, o
qual é carregado por arraste de vapor e recolhido em solugdo de acido
bérico contendo uma mistura de indicadores. Em seguida, o extrato é
tratado com liga de Devarda, para reduzir o,N&Oo NQ" a NH, o qual
é também destilado por arraste de vapor e recolhido em um segundo
frasco com o acido bdrico e os indicadores:

NH,+ H,BO, = HBO, + NH,

A quantidade de acido sulfarico padronizado usada na retrotitulacdo
do borato de amoénio & proporcional ao Nketido na solucéo de acido
bérico:

Copyright 2001 - Instituto Agronémico.
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H*+ H,BO, = HBO,

O nitrito e o nitrato sdo determinados ao mesmo tempo pois ambos
sdo reduzidos pela liga de Devarda. Na maior parte dos solos, o teor de
nitrito € muito baixo e, as vezes, o teor de nitrato + nitrito € computado
apenas como nitrato. No entanto, se a quantificacdo do nitrito for necessaria,
esta é feita por diferenca, realizando-se uma segunda determinagédo de
nitrato em outra aliquota do extrato de KCI, apés a destruicdo do nitrito

com &acido sulfamico.

A adicao de liga de Devarda é facilitada se o frasco de destilacéo
tiver uma saida lateral com tampa esmerilhada (Figura 19.1). Isso permite
a rapida colocacao da liga, o fechamento do frasco e o prosseguimento
da destilacdo para determinar o nitrato.

O MgO é um alcalinizante brando e, em destilagBes rapidas (cerca
de 3 a 5 minutos) ndo provoca a liberagdo de amdnia da matéria organica
dissolvida no extrato de KCI. A destilagdo com MgO pode ser feita em
extrato decantado de KCI, sem filtrar. Porém, ndo convém guardar esse
extrato por mais de um dia, pois podem ocorrer reacdes de mineralizacéo
que provocam a liberacdo de ambnio da matéria organica.

O extrato filtrado pode, normalmente, ser mantido por dois ou trés
dias em geladeira. A maior parte dos papéis de filtro tem pequenas conta-
minacdes de aménia, capazes de afetar os resultados. E recomendavel que
os papéis de filtro sejam lavados com a solucdo extratora (KCl 2 tha L
gque a amostra em branco seja filtrada de modo semelhante ao dos extratos
de solo.

Cuidado especial deve ser tomado na preservacdo das amostras de
solo para a analise do N inorgéanico. As concentracdes de N inorganico
de amostras de solo Umidas, mesmo mantidas em geladeira (T = +5 °C),
se alteram significativamente em poucos dias. A rapida secagem ao ar é
eficiente para evitar alteracbes nos teores de nitrato, especialmente se as
amostras secas forem guardadas em geladeira. No entanto, a secagem ao
ar ndo garante boa preservacdo dos teores dg¢ pbi mais de uma
semana a temperatura ambiente ou por quinze dias em geladeira. Amostras
congeladas (T < -18C), logo ap6s a coleta no campo, podem preservar
os teores de N inorganico por varios meseartht Junior et al., 1995).

Os procedimentos aqui relatados baseiam-se no método desenvolvido
por BREMNER € KEeENEY (1966).



272 Analise quimica de solos tropicais

EQUIPAMENTOS

1. Destilador de vidro, a vapor (Figura 19.1).

2. Frascos de destilacdo com braco lateral para a adicdo de liga de
Devarda (Figura 19.1).
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Ig.'
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Figura 19.1. Conjunto de destilacdo de amdnia por arraste de vapor. O tubo de
destilacdo com saida lateral destina-se a determinacdo de nitrato + nitrito em
sequéncia a determinacdo de aménio. Modelo modificadogpasdoe GANELLO
(1979). Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo. Reproduzido com permisséo.
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REAGENTES

1. Solugdo KCI 1 mol L. Dissolver 75 g de KCI com cerca de 700
mL de agua desionizada. Completar o volume da solu¢cdo em balado
volumétrico de 1 L.

* O KCI para extrair N inorganico deve ser testado antes do
uso. Varios lotes de KCI, de diferentes fabricantes, tém
apresentado uma contaminacdo expressiva com amoénio,
comprometendo a determinacdo desse ion no solo. Resultados
da titulacdo de destilados de provas em branco (apenas a solucao
de KCI, sem solo) feitas com produtos de boa qualidade, diferem
pouco daqueles obtidos com a destilacdo de agua desionizada.

» Para solos contendo argila do tipo 2:1, utilizar solucdo de
KCI 2 mol L* (150 g de KCl em 1 L de solucéo).

2. Solugéo acido-borico com indicador

2.1 Mistura indicadora. Dissolver separadamente 1,0 g de verde
de bromocresol e 0,66 g de vermelho de metila em cerca de 300 mL de
etanol. Deixar agitando de um dia para o outro. Utilizar agitador magnético.
Em seguida, misturar os dois indicadores e completar o volume para 1 L
com etanol. Essa mistura pode ser preservada em geladeira por varios
meses. Acondicionar em frasco préprio, identificar e datar.

2.2 Solugéo acido bérico-indicador (20 g £). Dissolver 100 g
de HBO, em cerca de 3 L de agua destilada quente. Acrescentar 100 mL
da mistura indicadora (item 2.1) e agitar. Completar o volume a 5 L com
agua destilada. Em seguida, acrescentar NaOH 0,1 hwlitadosamente,
gota a gota, sob agitacdo até que a solucdo tome uma cor vinho-escuro.
Verificar se a solucdo apresenta uma coloracédo azul-clara brilhante quando
adiciona-se 1 mL de agua destilada a 1 mL da solucaoBi®,HAcondi-
cionar em frasco de vidro, identificar e datar.

3. Solugdo de acido sulfurico 0,0025 mol™L. Dissolver 0,7 mL de
acido sulfurico concentrado em 5 L de agua desionizada. Agitar. Padronizar
a solucdo com THAM (tris-hidroximetil amino metano, massa molar =
121,14 g mot) usando vermelho de metila como indicador (dissolver 0,2
g de vermelho de metila em 60 mL de etanol e diluir com agua a 100 mL).
Para a padronizagéo da solucéo g8®j 0,0025 mol L', pesar em balanca
analitica, em béquer de 50 ml, cerca de 0,009 g de THAM. Adicionar
cerca de 10 mL de 4gua desionizada para dissolver o reagente, 5 gotas
do indicador vermelho de metila e proceder a titulagéo cg®futilizando
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agitador magnético, até o ponto de viragem de amarelo para laranja.

Realizar alguns testes, pois a viragem é dificil de visualizar. Efetuar trés

ou mais repeticbes, ndo sendo necessario que a massa do THAM seja
exatamente igual para cada uma. Corrigir para a massa de THAM titulada,

considerando a pureza do reagente. A padronizagéo da solu¢cdSde H

é dada por:

Mryan X 05
C mmol mL?) =
H,S0, ( ) VH so X 0,12114
2" 4
em que:
m.,.y € @ massa, em g, d&lAM usada na padronizagéo do acido sulfurico;

V.04 € 0 VOlume, em mL, do acido sulfirico gasto na titulaggs;e o
fator para a reagéo do acido sulfurico com o THAM (0,5 mmol (OH
por mmol de THAM); €0,12114é a massa molar do THAM, em g mrhol

Expressar a concentragéo da solucéo S&ti(fator do acido sulfarico)
em mg N mL' do acido gasto na titulagdo, multiplicando a concentracédo
(em mmol mL') do &cido por 28,02 (mg N mmbbe HSO,). Um &cido
0,0025 mmol mt tem um fator de 0,070 mg N mLldentificar e datar
o frasco.

4. MgO calcinado. Wlocar o MgO em cadinho de porcelana e aquecer
a 700 °C em mufla por duas horas. Deixar esfriar em dessecador com
KOH. Armazenar em frasco fechado, identificar e datar.

5. Liga de Devarda (liga metalica contendo 50% de Cu, 45% de
Al e 5% de Zn). Utilizar a liga peneirada < 200 mesh moendo-a em
moinho de bolas, se necessario).

6. Acido sulfamico 0,2 mol L. Dissolver 2 g de &cido sulfamico
em 100 mL de &gua desionizada. Manter a solugcédo sob refrigeracdo, arma-
zenada em frasco de vidro com identificacdo e data do preparo.

PROCEDIMENTOS

1. Medir 5 cni de solo em frasco de extracdo e adicionar 50 mL da
solucdo KCI 1 mol E&. Agitar por 60 min e decantar por outros 30 min.
Transferir, com pipeta volumétrica, uma aliquota de 25 mL do sobrenadante
para frasco de destilacdo. Se for necessario preservar o extrato por mais
de um dia, filtrar com papel de filtro rapido e guardar o extrato em geladeira.
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» Muitas vezes a determinacdo de N inorganico em solos é feita com
amostras Umidas, o que torna dificil medir seu volume. Nesse caso, é
preferivel pesar uma quantidade correspondente a cerca de Sgjae
seco, determinar o teor de umidade e expressar a concentracdo em
massa de solo seco. Se for conveniente, determinar a densidade
global da amostra e converter os valores a volume de solo.

* Papeis de filtro geralmente contaminam o extrato coryi NR¢alizar

um teste prévio e, se necessario, lixiviar o papel de filtro, ja
dobrado, com duas ou mais por¢gdes de 10 mL de solucdo extra-
tora de KCI 1 mol &, antes de filtrar a suspensdo de solo.
Filtrar também a prova em branco.

2. Determinacéo de N-NH Adicionar 0,2 g de MgO (utilizar medida
calibrada) no frasco com o extrato de KCI e destilar por cerca de 4 minutos
recolhendo aproximadamente 30 mL de destilado em béquer de 50 mL,
com graduacdo de volume, contendo 5 mL de solugdo acido boérico-
indicador. A solucdo passa da cor vinho para azul a medida que se recolhe
o liquido destilado.

3. Determinagéo de N-(N@ NO,). Utilizar o mesmo extrato de KCI
no qual se determinou o N-NHMantendo o frasco de destilacdo conectado
ao destilador, acrescentar, pela saida lateral, 0,2 g de liga de Devarda
(usar medida calibrada). Destilar até recolher cerca de 30 mL do destilado
em béquer de 50 mL, contendo 5 mL de solucdo acido boérico-indicador.

4. Determinacé@o de N-NOApoés a determinagdo do N-iHitem 2),
adicionar 1 mL da solucédo de &cido sulfamico ao extrato de KCI e agitar
o frasco de destilagdo por alguns segundos para destruir o,NfR&E20-
locar o frasco no destilador, acrescentar a liga de Devarda e proceder
como na determinagdo do N-(N@ NO,), descrito no item 3.

5. Determinagdo de N-NO O teor de nitrito pode ser obtido por
diferenca, destilando-se duas aliquotas do extrato de KCI de acordo com
0s procedimentos descritos nos itens 2 e 3, e 2 e 4 respectivamente.

6. Preparar provas em branco para as determinacfes de cada fracéo
de N inorganico analisada. Para isso, destilar 25 mL da solugdo extratora
de KCI, acrescentando os reagentes especificos para cada fracao e recolher
o destilado em solucéo de acido bdrico indicador, como nos itens anteriores.

7. Para cada fragdo de N inorganico ou prova em branco (itens 2, 3,
4, 5 e 6), titular o conteudo do destilado recolhido na solucdo de &cido
bérico-indicador, com solugédo padronizada dS®, 0,0025 mol L. A
viragem é de azul (ou verde) para rosa ou lilas-claro.
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8. Calculos dos teores de N-NHN-(NO,+ NO,),N-NO, e N-NQO,

xV __ x1.000

H,SO, amostra VHZSO4 branct) X Fécido total

N (mg kg! ou mg dnf) =
\% X m

destilado solo

nos quais:

V50, amostra € V H,50, branco S0 0S Volumes de acido sulfdrico, em mL, gastos
nas titulacbes das amostras e das provas em branco, respectivamente;
Facico € 0 fator do acido sulfdrico, em mg N rhide acido; 1000 (g kb

€ o fator para converter g para kg (ou*qmara dm); Vi € 0 volume,

em mL, do extrato de KCW gesilado € 0 VOlume, em mL, da aliquota do
extrato de KCI destilada m,, € @ massa do solo, em g, ou o0 volume de
solo, em cm
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