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RESUMO

ANALISE EM FLUXO E ANALISE IN SITU COMO ESTRATEGIAS DE
MELHORAMENTO DA SEQUENCIA ANALITICA DE AMOSTRAS AGRONOMICAS.
O presente trabalho discute o emprego de estratégias alternativas no melhoramento
da sequéncia analitica de amostras de interesse agronémico. Para tanto, procurou-
se atuar na eliminacdo da etapa de amostragem, com a andlise in situ de solos, ou
na etapa de medida, com a adocdo de métodos de andlises em fluxo, onde foram
desenvolvidos dois sistemas de analise. O primeiro foi empregado na determinacao
de nitrogénio total e suas formas inorganicas em amostras de plantas e solos,
baseado na reacdo de Berthelot. O segundo sistema de andlise em fluxo foi
desenvolvido para a especiacdo de fosforo em amostras de sementes e graos
utilizados em nutricdo animal utilizando um eletrodo metalico de cobalto. Para a
eliminacdo da etapa de amostragem no processo de analise de solos, foi
desenvolvido um protétipo de sonda analitica (hardware — sonda, sensor e
instrumentacdo eletrbnica — e softwares — algoritmos para aquisicao,
processamento, conversdo, armazenamento e transferéncia de dados) utilizando
sensores ion-seletivos de membrana polimérica a base de PVC suscetiveis a
insercdo em solos para obter informacgdes in situ e em tempo real de processos de
assimilacdo de nutrientes. Foram avaliados parametros de interesse na
caracterizacdo de solos agricolas, tais como: pH e disponibilidade de alguns
nutrientes (K*; N, como NOs e NH,"; Ca** e P, como H,PO,/ HPO,?). Apesar de
ainda serem necessarios maiores estudos sistematicos, os resultados indicam boa
resposta dos sensores e a grande aplicabilidade deste instrumental no
monitoramento da fertirrigagdo, auxiliando o estabelecimento dos processos

racionais de gestao da agricultura.
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ABSTRACT

FLOW ANALYSIS AND IN SITU ANALYSIS AS APPROACHES TO THE
IMPROVEMENT OF THE AGRONOMIC SAMPLES ANALYTICAL PATHWAY. The
present work discusses the use of alternative approaches for the improvement of the
agronomic sample analytical pathway. It was focused on the elimination of the
sampling step, with the in situ soil analysis, or in the measurement step with the
adoption of flow analysis procedures, with the development of two analytical systems.
The first one was employed in the total nitrogen and its inorganic forms determination
in plant and soil samples, based on the Berthelot reaction. The second flow analysis
system was developed for phosphorous speciation in seeds and grains samples used
in animal nutrition by means a cobalt metallic electrode. For the elimination of the
sampling step in the process of soil analysis, an analytical probe prototype was
developed (hardware — probe, sensors and electronic instrumentation — and software
— algorithms for acquirement, processing, conversion, storage and data transfer) by
using PVC membrane ion-selective sensors suitable to be inserted into soils for
obtaining in situ and real time information of nutrient assimilation on agricultural soils.
Parameters as pH and availability of some nutrients (K*; N, as NOs” and NH,"; Ca?*
and P, as H,PO,/ HPO,*) were evaluated in this stage. Although more systematic
studies are needed, the results showed good responses of the studied sensors, and
the great applicability of the developed instrumentation in the fertility irrigation

monitoring, helping to establish rational processes in agricultural systems.
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1 — INTRODUCAO

Acerca da Quimica Analitica, Wilhelm Ostwald escreveu em 1894: “A
Quimica Analitica, arte do reconhecimento de diferentes substancias e determinacéo
dos seus constituintes, possui uma proeminente posicdo entre as aplicacdes da
ciéncia. Sua importancia suprema tem sido cultivada rigorosamente desde os
principios da histéria da quimica e seus registros englobam grande parte do trabalho
quantitativo, identificado em todos os dominios da ciéncia”. Desde a época de
Ostwald, a quimica analitica teve sua evolu¢éo de arte a ciéncia, com aplicacdes na
indUstria, medicina e em todas as outras ciéncias (SKOOG et al., 1996).

Atualmente, esta evolucdo esta intimamente relacionada com o desejo
crescente e a necessidade de se monitorar em tempo real todos os aspectos dos
ambientes que nos cercam, fruto das preocupacfes da sociedade moderna com a
poluicdo, a saude e a seguranca das populacdes (CATRALL, 1997). Se antes, a
informacgao era obtida de forma discreta, as necessidades atuais de monitoramento
estdo criando procedimentos analiticos capazes de gerar informacdes continuas e
em tempo real. Devido a evolucdo da geracdo de informacdes quimicas, o quimico
analitico atual se encontra diante de novos desafios e, para resolvé-los, deve dispor
de conhecimentos adicionais que vao além daqueles adquiridos em sua formacao
basica. Por este motivo, € cada vez mais frequente a necessidade de se trabalhar de
modo multidisciplinar, empregando conhecimentos cientificos e tecnoldgicos de
outras &reas do conhecimento diferentes da quimica (ARTIGAS, 2003).

Este carater multidisciplinar implica que o analista deve substituir ou
complementar as metodologias e conceitos disponiveis ao seu alcance por outras
que considere, além da quimica, a fisica, matematica, biologia, a engenharia ou a
eletrdnica. O resultado € a producdo de uma informacdo analitica mais completa e
obtida de forma mais rapida (ARTIGAS, 2003). A Figura 1.1 demonstra de forma
resumida o quadro atual e as caracteristicas das informacdes geradas de acordo
com as necessidades da sociedade contemporanea, as quais o analista quimico
deve estar identificado. Observa-se gque o interesse analitico esta sendo direcionado
para a resolugcéo dos sistemas como um todo e ndo apenas na determinacdo de um
analito, com a informacéo sendo gerada em um nivel estrutural e de forma continua,

investigando quantidades cada vez menores dos componentes. Para isso, a geracao



Introdugéo 4

das informacfes estd sendo aos poucos deslocada dos laboratoérios especializados
para a analise direta no local de estudo, determinando uma mudanca de
pensamento caracterizada pela substituicio do acompanhamento pelo

monitoramento.

INFORMACAO

qualitativa  discreta

| |

quantitativa periédica

| |

estrutural  continug

in vi\/Tolsitu

in/on/at line
laboratérios especializadoy

GERACAO DA
INFORMACAQ

FIGURA 1.1. Evolugdo das necessidades da quimica analitica atual.

Os principais requisitos para a obtencdo de um determinado parecer
analitico, ou seja, para a aplicacdo do resultado de uma analise na resolucédo de um
problema, seguem uma sequéncia de etapas que podem ou ndo ser levadas em
consideracao (Figura 1.2). O primeiro passo € a definicdo do problema , onde o
analista defronta-se com que informacdo analitica ele deseja obter da amostra.
Prossegue-se através da escolha do método , onde se decide com detalhes de que
maneira a informagdo analitica sera obtida. Como caracteristicas desejaveis, 0
meétodo a ser escolhido deve ser eficiente, simples e rapido, proporcionando minima
manipulacdo experimental e com maxima seguran¢a operacional. Em seguida a
escolha do método, realiza-se a amostragem , que é 0 processo de selecdo e
remocdo de uma parte representativa e suficiente da amostra original, na qual sera
realizada a analise. Geralmente ap0s a coleta ha uma etapa de preparo da amostra

e separacdo, onde a amostra € convertida a uma forma adequada para que a
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analise proceda. Dentre todas as operacdes analiticas, a etapa de pré-tratamento &
a mais critica, pois é nesta etapa que se cometem mais erros e onde se gasta mais
tempo, sendo também a etapa de maior custo. Apds a conversao da amostra ha a
etapa de calibracdo/medida , onde os dados analiticos sdo obtidos, 0os quais sdo
interpretados na etapa de avaliacdo . Por fim, o resultado analitico € usado para se
tomar uma decisdo com respeito ao problema original. E a etapa da acdo (KRUG,
1998).

Definicéao
do
Roblema
Calibracdo /
Excolha \ |Amostragem Medida

do
Método

FIGURA 1.2. Sequéncia analitica.

Quando se trabalha na resolugdo de problemas agrondémicos, a
seqléncia analitica aplicada a amostras dessa natureza possui algumas
caracteristicas peculiares, relacionadas principalmente com as etapas de
amostragem e preparo. Na amostragem de solos, por exemplo, deve-se tomar um
cuidado especial para garantir a representatividade de um talhdo ou de uma
determinada area. Essa preocupacao geralmente leva a tomada de uma quantidade
muito grande de amostras, 0 que gera uma outra preocupacdo, a de garantir a
homogeneidade da mesma. Entretanto, com a utilizacdo de algumas estratégias
relativamente simples, a garantia da representatividade e da homogeneidade pode
ser melhorada (LUCHESE et al., 2002).

A etapa de preparo para amostras de solos, por exemplo, é constituida de
procedimentos necessarios para eliminacdo de impurezas (residuos estranhos) e
uniformizacdo da granulometria. Esta etapa é extremamente morosa, apresentando
desde a chegada da amostra ao laboratorio até a disponibilizagdo para extragdo dos

analitos, ou seja, com a amostra ja seca e moida (se necessario), um periodo nao
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menor que 60 horas. A uniformizacdo do tamanho das particulas de solo é feita para
homogeneizar a amostra, minimizar erros na tomada do volume do solo e facilitar a
extracdo dos elementos quimicos. Aqui se chega em um ponto crucial da etapa de
preparo de amostras de solos: a extracdo. A extracdo € um processo pelo qual os
elementos quimicos sdo retirados do solo em uma solucdo de composicdo e
concentragdo conhecida. Existe uma grande variedade de extratores utilizados,
dependendo da informacdo analitica desejada (concentracdo total ou apenas a
disponivel para as plantas) e do tipo de analito a ser estudado. Essa grande
disponibilidade, com exemplos de varios extratores para um mesmo analito, leva a
uma dificuldade de comparacéo dos resultados obtidos entre laboratérios de paises
diferentes ou dentro de um mesmo pais, como é o caso do Brasil. Além desses
inconvenientes, a etapa de extracdo também poder ser, dependendo do analito, uma
etapa lenta.

O refinamento desse processo analitico convencional pode ser
conseguido através da modificacdo ou eliminacdo de algumas etapas. Discutindo-se
0 processo de andlise de amostras agrondmicas, podendo essa discussdo também
ser estendida a outros tipos de amostras, pode-se obter a melhora da eficiéncia do

processo analitico com a adocdo de algumas estratégias:

. Eliminacdo da etapa de amostragem

A eliminacdo da etapa de amostragem é util para os casos em que ha a
dificuldade de se garantir a representatividade ou a homogeneidade das amostras,
como citado anteriormente para as amostras de solos. Também pode ser aplicada
para 0S casos em que as amostras possuam concentragbes muito baixas dos
analitos ou sao instaveis. Esta necessidade implica no desenvolvimento de métodos
analiticos que permitam gerar informacdes on-line, in-line ou, preferivelmente, in situ
(ARTIGAS, 2003). Por exemplo, para a analise de solos ja existe na literatura uma
gama de aplicacbes analiticas para determinacdo in situ de parametros fisico-
quimicos que vao desde a utilizacdo de eletrodos ion-seletivos ho monitoramento de
nutrientes na agua de drenagem do solo (LE GOFF et al., 2002) até a determinacéo
da umidade ou composicdo morfologica através do uso de sensoriamento remoto
(SOMMER et al., 1998).
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. Reducao da etapa de preparo da amostra

Atualmente, o melhoramento desta etapa pode ser conseguido com a
utilizacdo de métodos mais especificos e seletivos, onde a influéncia da matriz pode
ser menosprezada (ARTIGAS, 2003). Atualmente, a utilizacdo de radiacéo
microondas estd em expansdo, uma vez que € uma metodologia mais exata e
precisa de disponibilizacdo dos analitos, com uma menor geracdo de residuos e
maior seguranca no manuseio de todo o processo. A maior desvantagem dos
procedimentos que empregam energia microondas no preparo € a pequena
freqiéncia analitica (nUmero de amostras preparadas por unidade de tempo).
Entretanto, futuramente essa ndo serd uma desvantagem em vista dos novos
equipamentos que estdo sendo desenvolvidos. Uma estratégia interessante e que ja
existe descrita na literatura para preparo de amostras de solos é a mecanizacdo de
todo o processo de preparo e disponibilidade do extrato diretamente na etapa de
medida (BIRRELL e HUMMEL, 2001). Outra estratégia empregada é adocdo de
técnicas que facam a medida diretamente sobre a amostra ndo tratada. Muitos
métodos instrumentais modernos (espectrometria de fluorescéncia de raios-X,
andlise por ativacdo neutrbnica, ablacdo com laser em espectrometria de massa
com plasma, espectrometria de emissédo atbmica com excitacdo por arco ou faisca)
requerem muito menos pré-tratamento de amostras que os metodos classicos
(KRUG, 1998). Entretanto, alguns desses métodos sdo extremamente caros na sua
operacdo quanto manutencgdo, o que nos leva a proxima estratégia de melhoramento

da eficiéncia da sequéncia analitica.

. Desenvolvimento de equipamentos de medida robustos, portateis e

de baixo custo
A modificacdo da etapa de medida/calibracdo é uma outra op¢do na
busca de melhoria na eficiéncia da sequéncia analitica. Atualmente, existe uma
grande variedade de técnicas analiticas capazes de realizar a determinacdo
multielementar e com grande rapidez, desde que a amostra esteja preparada
adequadamente. Como exemplo, as técnicas espectroscopicas citadas
anteriormente. Entretanto, tais técnicas tém custo elevado e, na falta de recursos
para a sua aquisi¢cdo, deve-se ter a disposi¢cdo técnicas que possuam custo muito
menor, mas que nao deixem a desejar em exatiddo e precisdo. Nesse sentido a

utilizacdo de sensores e, principalmente, dos sistemas de analise em fluxo, auxilia
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no desenvolvimento de metodologias analiticas robustas e de baixo custo. Outras
vantagens da aplicagdo dessas alternativas analiticas € a possibilidade de
miniaturizacdo e construcdo de sistemas portateis, em contraposicdo as outras
técnicas citadas.

Dentro desse contexto, sera discutida aqui neste trabalho a utilizacao de
duas das trés estratégias descritas anteriormente para o melhoramento da
sequéncia analitica de amostras de interesse agrondémico. Sera abordada a
eliminagdo da etapa de amostragem através do desenvolvimento de metodologia
para analise de solos in situ e, também, o desenvolvimento de metodologias de
analise em fluxo na criacdo de sistemas analiticos robustos, de alta frequiéncia

analitica e de baixo custo, para a aplicacdo em extratos de plantas e de solos.

2 — OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral o emprego de estratégias
alternativas no melhoramento da sequUéncia analitica de amostras de interesse
agrondmico, atuando na eliminacdo da etapa de amostragem ou na etapa de
medida. Como objetivos especificos, as atividades realizadas na execu¢do do
projeto estabeleceram uma metodologia de constru¢cdo de sensores quimicos e sua
instrumentacdo associada, visando tanto a aplicagdo em campo dos equipamentos
(sondas) para analise de nutrientes em solos in situ, quanto para o desenvolvimento
de sistemas em fluxo para aplicacdo na analise de extratos de solos e plantas.

O desenvolvimento da sonda analitica para analise de solos in situ visa o
monitoramento de parametros de interesse na caracterizagéo da fertilidade de solos
agricolas, tais como: pH, e disponibilidade de alguns nutrientes (K, como K*, N
mineral, como NOs™ e NH,", Ca®*" e P, como H,PO,/HPO,*), com a obtencéo de uma
primeira geracdo de protétipos (hardware — sonda, sensor e instrumentacao
eletrOnica — e softwares — algoritmos para aquisi¢do, processamento, conversao,
armazenamento e transferéncia de dados, bem como um sistema integrado para a
tomada de decisfes) suscetiveis de serem inseridos em solos.

A utilizacdo da técnica de andlise em fluxo visa o desenvolvimento de um

sistema para a determinacao do teor de fésforo organico e inorganico em sementes
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e graos utilizados na nutricdo de animais confinados e também de um sistema para

a determinacao de nitrato e amonio em extratos de plantas e solos.
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3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Quimica e Fertilidade do Solo

3.1.1 — Definicao

O solo é formado por minerais ndo consolidados e matéria organica na
superficie imediata da Terra e serve como meio para o0 crescimento das plantas
(KINCHELOE, 2004). Até o fim do século XIX, pensava-se que o0 solo era um
ambiente estatico. Entretanto, nessa época cientistas russos introduziram o conceito
do solo como um ambiente dinamico, identificando cinco fatores de formacao do
solo:

a) Tempo: ha quanto tempo o solo esta em formacéo;

b) Material de origem: rochas, aluviao etc.;

c) Fatores bidticos: plantas, animais e microorganismos;

d) Topografia: posicao do solo, aspecto, forma e quantidade;

e) Clima: temperatura, umidade e distribuicdo sazonal.

Esses agentes formam nos solos faixas denominadas de horizontes, os
quais lhe dao caracteristicas proprias (cor, estrutura, textura, consisténcia,
porosidade e reatividade). Em um solo encontram-se trés fases fundamentais: a
sélida, formada pelos minerais e pela matéria organica; a liquida, a solu¢édo do solo,
e a gasosa, o ar do solo. A composi¢cao do solo é muito variavel. De modo geral,
costuma-se dizer que um solo constitui-se de 20-30% de ar, 20-30% de agua, 45%
de minerais e 5% de matéria organica em termos de volume. (LUCHESE et al.,
2002). A solucdo do solo encontra-se nos espacos vazios da fase soélida,
denominados de poros do solo. Na solugéo do solo encontram-se 0s nutrientes na
forma ibnica, ou complexados, dai sua grande importancia em solos agricolas. O ar
do solo também se encontra nos poros da fase sdlida, disputando o mesmo espaco
com a solucdo do solo, apresentando uma tendéncia de se assemelhar ao ar

atmosférico, pois provém deste (LUCHESE et al., 2002).
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3.1.2 — A Quimica do Solo

7

O solo é a parte mais superficial da litosfera e é constituido por uma
mistura variada de particulas minerais, matéria organica, ar e uma solu¢do aquosa.
Esta, formada através de um conjunto de processos fisicos, quimicos e biolégicos a
partir do meio rochoso original, constitui o suporte material para o desenvolvimento
de organismos vivos. No meio edafico existem diferentes processos quimicos que se
concentram na solu¢do aquosa do solo. As propriedades fisico-quimicas desta
solucéo sao regidas pelos diferentes equilibrios que mantém com a fase coloidal do
solo (organica e inorganica), as plantas e a atmosfera, produzindo uma grande

diversidade e complexidade em sua composicao.

3.1.2.1 — Composicao da Solucéo do Solo

Como citado anteriormente, a solu¢cdo aquosa do solo mantém com o
ambiente que a cerca uma série de equilibrios quimicos e biolégicos que permitem o
aporte de nutrientes aos seres vivos. Na solugao do solo se encontra uma variada
presenca de ions, com concentracBes variaveis, dependentes essencialmente do
tipo de solo e época do ano. Os cations mais abundantes e que permitem uma troca
com as particulas minerais e a fracdo organica do solo sdo Ca®*, Mg®*, K*, Na*, NH,"
e AI**. Os anions (CI', SO4*, NOs e HCOj3) se caracterizam por ter uma tendéncia a
lixiviagdo, sendo assim, presentes em baixas concentragdes.

A presenca de ions na solucdo do solo € o resultado de diversas causas.
Das causas endbégenas cabe destacar os seguintes mecanismos: intemperismo
mineral, decomposicao da matéria organica, chuva e processos de troca ibnica entre
a solucdo do solo e as particulas coloidais. A irrigacdo com solucbes de alto teor
salino, o aporte de fertilizantes soluveis e a disposicdo de contaminantes soluveis

sdo algumas das principais causas exogenas.

3.1.3 — Alguns Conceitos sobre Fertilidade do Solo

Fertilidade do solo € a capacidade que o mesmo deve ter para prover 0s

nutrientes requeridos para o crescimento dos cultivos. Isto é importante porque o
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maximo potencial das colheitas nunca € atingido se a escassez de nutrientes
acontece em um dado momento durante o ciclo de crescimento. O estudo da
fertilidade do solo visa ao equilibrio dos nutrientes para a planta, pelo conhecimento
da deficiéncia ou excesso dos mesmos, 0s quais podem afetar o crescimento da
planta, a suscetibilidade a pestes e a qualidade do pds-colheita (CASFS, 2004).

Um solo fértil necessariamente ndo € um solo produtivo. A segunda
exigéncia principal € que o solo deve prover um ambiente satisfatorio para
crescimento da planta. Entre os fatores ambientais estdo: textura, estrutura,
disponibilidade de agua, pH, temperatura e aeracdo. Cada um desses fatores afeta

diretamente o crescimento da planta e esta relacionado aos demais.

3.1.3.1 — Nutrientes

O solo contribui com os chamados elementos minerais essenciais sem 0s
quais a planta ndo poderia viver (MALAVOLTA, 1981). Esses elementos se
classificam de acordo com a propor¢cdo em que aparecem na matéria seca em dois
grandes grupos:

. Os macronutrientes: sdo o nitrogénio (N), o fésforo (P) e o potéssio (K),
denominados de nutrientes primarios; o enxofre (S), o célcio (Ca) e o
magneésio (Mg), denominados nutrientes secundarios.

. Os micronutrientes : sao o ferro (Fe), o manganés (Mn), o cobre (Cu), o
zinco (Zn), o molibdénio (Mo), o boro (B) e o cloro (CI).

Além desses, ainda existem mais trés elementos, denominados de
nutrientes ndo minerais, pois 0s mesmos sao encontrados na atmosfera e na agua e
participam do processo de fotossintese. S&o eles o carbono (C), o hidrogénio (H) e o
oxigénio (O). Os nutrientes primarios geralmente tornam-se deficientes no solo antes
dos demais, porque as plantas os usam em quantidades relativamente grandes. Os
nutrientes secundarios e os micronutrientes também séo essenciais para as plantas,

porém sdo geralmente menos deficientes e usados em quantidades muito menores.

3.1.3.2 — Coldides e ions do solo

A natureza dinamica dos solos € geralmente atribuida as finas porcdes de

matéria organica e material mineral (argila), sendo ambos constituintes do solo
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presentes na forma coloidal. Coldide é uma particula, um agregado molecular com
um diametro de 0,1 a 0,001 um (TAN, 1983). Os coldides sdo os principais
responsaveis pela atividade quimica dos solos. S&o caracterizados pelo tamanho
extremamente pequeno, grande area superficial por unidade de peso e presenca de
cargas superficiais (KINCHELOE, 2004). Cada coldide do solo apresenta carga
liguida negativa desenvolvida durante o processo de formacdo, a qual permite a
habilidade de absorver cations. Essa caracteristica dos coldides explica porque o
nitrogénio na forma de nitrato (NO3") é lixiviado mais facilmente do solo do que o
nitrogénio na forma de aménio (NH4").

As propriedades fisico-quimicas dindmicas do solo sdo em grande parte
controladas pela argila e pela matéria organica. Elas agem como centros ativos onde
as reacdes quimicas e trocas de nutriente acontecem. Além disso, atraindo ions para
as suas superficies, protegem temporariamente 0s nutrientes essenciais de serem
lixiviados e entdo os liberam lentamente para uso pela planta. Os coldides da
matéria organica possuem maior capacidade de retencdo de nutrientes e agua do
que as argilas. Essas, entretanto, estdo presentes em maior proporgao. Por isso, a
sua contribuicéo total para as propriedades fisicas e quimicas do solo geralmente se
igualara ou excedera a da matéria organica. Os melhores solos agricolas contém um

equilibrio destes dois importantes constituintes. (KINCHELOE, 2004)

3.1.3.3 — Capacidade de Troca de Cations (CTC)

Os cétions retidos nos coldides do solo podem ser substituidos por outros
cations. Isto significa que eles sao trocaveis. O numero total de cations trocaveis que
um solo pode reter (a quantidade de sua carga negativa) é chamado de “capacidade
de troca de cations” ou CTC. Quanto maior o valor da CTC do solo, maior o nimero
de cations que ele pode reter (LOPES, 1989). Os cations no solo estédo divididos em
cations acidos (hidrogénio e aluminio) e béasicos (principalmente calcio, magnésio,
sédio, e potassio).

A forca pela qual os cétions sao retidos através dos coldides do solo
dependera de varios fatores. Quanto menor o cation e houver menos agua adsorvida
a ele, mais fortemente ele estara preso as particulas do solo. Sendo assim, o ion
hidrogénio estara ligado mais firmemente e mais dificil sera sua substituicdo em

comparacao com cations de maior tamanho e maior facilidade de hidratagdo como
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amonio, calcio, magnésio e potassio. Céations divalentes apresentam maior forca de
ligacdo na superficie dos colbides do solo que cations monovalentes. Entéo, calcio e
magnésio sdo mais dificeis de substituir que cations monovalentes como potassio e
amonio.

Outro fator que afeta a fertilidade do solo e esta intimamente relacionado
com a CTC é a percentagem da CTC total que cada um dos cétions principais
ocupa. Se certos cations dominarem a CTC do solo (como APF* e H* nos solos
acidos), os cations como K* e Ca®* serdo bastante reduzidos e sujeitos a perdas por
lixiviagcdo. Entdo, o solo ndo podera suprir as relagdes e quantidades dos nutrientes

essenciais para proporcionar um crescimento normal nas plantas (LOPES, 1989).

3.1.3.4 — Adsorc¢ao de anions

Os anions mais comuns no solo sao cloreto, sulfato, fosfato e nitrato.
Além da capacidade de adsor¢do de cations, o solo possui também a habilidade de
adsorver anions, porém em menor extensao que os cations. A adsorcao de anions €
dependente do pH e aumenta com uma diminui¢cdo do pH do solo. Fosfato e sulfato
sdo adsorvidos mais fortemente que nitrato e cloreto. O fendbmeno da adsorcdo de
anions nao € tao importante para os cultivos como a adsorcdo de cations. A maioria
dos solos agricolas possui um pH mais alto que aquele no qual a adsor¢gdo anidénica
esta em sua forca maxima e, com a excec¢do de fosfato e sulfato (em um menor
nivel), os anions sdo geralmente retirados do solo por lixiviagdo. Os nutrientes que
normalmente sao providos através de anions séo o nitrogénio (NO3), fosforo (H,PO4
, HPO,?), enxofre (SO4%), cloro (CI), boro (B.0;%) e molibdénio (MoO,). (CASFS,
2004)

3.1.4 — O Nitrogénio e a Fertilidade dos Solos

Cada parte da superficie terrestre é coberta com milhares de quilos desse
nutriente essencial. Entretanto ele ndo esta diretamente disponivel para as plantas,
uma vez que o nitrogénio atmosférico € formado por moléculas de nitrogénio inerte
(N2). Embora o nitrogénio seja um dos elementos mais abundantes na Terra, a
deficiéncia de nitrogénio é provavelmente o problema nutricional mais comum entre
as plantas do mundo inteiro (ECKERT, 2005).
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3.1.4.1 — Formas do Nitrogénio no Solo

A quantidade de N suprida pela maioria dos solos € pequena. Muito
pouco é encontrado nas rochas e minerais; muito do N vem da matéria organica, que
o libera lentamente, sendo a taxa controlada por fatores como temperatura, umidade
e textura do solo (MALAVOLTA, 1996). Em geral, nos solos minerais existem trés
formas principais de N: (a) N organico associado ao humo do solo, (b) N amoniacal
fixado por certos minerais argilosos e, (c) compostos de nitrato e aménio solavel
inorganico (BRADY, 1983).

Em qualquer época, 95 a 99% do nitrogénio potencialmente disponivel
estdo na forma organica, presente na matéria organica do solo ou nos organismos
vivos. Esta forma ndo é facilmente disponivel para as plantas, mas pode ser
convertida as formas disponiveis através de microorganismos. A maioria do
nitrogénio disponivel esta nas formas inorganicas (NH;" e NO3), também chamadas
de nitrogénio mineral. O amoénio liga-se ao complexo de troca catidnica
negativamente carregado do solo e se comporta como 0s outros céations no solo. O
nitrato n&o se liga ao solo por ser negativamente carregado, mas existe dissolvido na
solucéo do solo (ECKERT, 2005).

3.1.4.2 — Ciclo do Nitrogénio

Grande parte do N adicionado ao solo passa por varias transformacdes
antes de ser removido. O N na forma orgénica é submetido a modificacbes
realmente complexas. As proteinas sdo convertidas em varios produtos de
decomposicdo e finalmente parte do N aparece sob a forma de nitratos. Mesmo
assim, nédo fica inativo porque € anexado pelos microorganismos e pelos vegetais
superiores, ou removido por drenagem ou ainda perdido por volatilizagdo. Assim
sucedem-se continuamente as transferéncias ciclicas (Figura 3.1). E notavel a
mobilidade do N, rivalizando com o C na facilidade de movimentacdo (BRADY,
1983).

O processo de entrada do N no solo € chamado de fixacdo, e pode
ocorrer de diversas formas: (a) fixacao biolégica, pela acdo de microorganismos que
transformam o N gasoso e inerte (N2) em NHs; (b) através do arraste do nitrato pela
chuva; ou (c) através da utilizacdo de fertilizantes nitrogenados. Existe um outro

processo de entrada do N no solo chamado de mineralizacdo, o qual é caracterizado
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pela liberacdo de ions amoénio a partir da matéria organica em composicdo. O
amonio produzido é mantido na solugdo do solo, adsorvido nos sitios de troca
catibnica ou retirado pelas plantas. No processo de nitrificacdo o amobnio é
transformado a nitrato, que €é mais facilmente aproveitado pelas plantas

(KINCHELOE, 2004).

N;

Fertilizante
Fixacao
biolégica

7'NH3 J/ N,, N,O, NO
\olatilizagao Residuo animal Residuo Uso pelo
- | .
agricola cultivo
Aumento
\\ Miperalizacao >
j -7 Matéria

Denitrificacao

i
NH;

Imobilizagao orgapica
\ TS~
Nitrificac&o

NO;

Lixiviacao

FIGURA 3.1. Ciclo do Nitrogénio.

Também existem algumas formas de perda do N utilizavel do solo. S&o
elas: a denitrificacdo, a imobilizagéo, a volatilizagdo e a lixiviagdo. Para ocorrer a
denitrificacdo o solo deve apresentar condicbes anaerObias (sem oxigénio). Sob
estas condicBes microorganismos especializados retiram o0 oxigénio de que
necessitam do nitrato, devolvendo o N gasoso a atmosfera. A imobilizacdo € a
indisponibilizacdo do N em uma forma orgéanica e geralmente ocorre quando o teor
de matéria organica do solo possui menos de 1,5% de N. A volatilizacdo € a perda
de N na forma de aménia em solos com altas temperaturas. Finalmente, o N também
pode ser facilmente lixiviado na forma de nitrato, o qual pode atingir os lencois
subterraneos, contaminado-os (KINCHELOE, 2004).
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3.1.4.3 — Determinacao de Nitrogénio em Amostras Agronémicas

A quantidade e frequéncia de aplicacdo dos fertilizantes em geral
dependem de parametros controlados a medida que o cultivo evolui, realizando-se
andlises foliares e no solo. Véarios métodos foram desenvolvidos para a
determinacdo direta do nitrogénio em digeridos de plantas e extratos do solo.
Entretanto, essa determinacdo é geralmente realizada através da estimativa da
amonia liberada por destilagdo do digerido ou extrato com &lcali forte, o qual é
coletado em acido bdrico e titulado com &cido padronizado — método de Winkler
(Kjeldhal modificado). Outros meétodos existentes baseiam-se na utilizacdo de
eletrodos ion-seletivos (ISE) as formas inorganicas do nitrogénio (ISE-NH4", ISE-
NO3 e ISE-NQOy), realizando-se as medidas sobre os extratos (PAGE et al.,1982).

Porém, o procedimento mais especifico e sensivel para determinacao da
concentracdo de nitrogénio em fluidos biolégicos, aguas naturais e domeésticas e
extratos de solo baseia-se na formacdo de uma intensa colora¢do proveniente do
complexo azul de indofenol entre o ion aménio e compostos fendlicos na presenca
de um agente oxidante como o hipoclorito, primeiramente publicado por Berthelot
(KEMPERS e KOK, 1989). O mecanismo de reacdo é complexo e a sensibilidade da
reacao € dependente do pH, da temperatura, da ordem de adi¢cdo e da concentracao
dos reagentes (NOGUEIRA et al., 1996).

As etapas da reacdo incluem a formacédo da monocloramina a partir da
amoénia e de cloro, a qual, com o salicilato, forma o fenol amino-substituido 5-
aminosalicilato (5-amino-2-hidrobenzoato); posteriormente, apdés a oxidacao,
complexa-se com salicilato para formar um indofenol altamente conjugado de
coloracdo azul intensa. O nitroprussiato estabiliza a monocloramina a altos valores
de pH necessarios para a formacao do indofenol, aumenta a taxa de formacao do 5-
aminosalicilato e esta envolvido na oxidacao do ultimo antes do acoplamento com o
salicilato para formar o indofenol. O nitroprussiato também previne que a amonia se
volatilize durante a reacdo pela incorporacdo desta ao ligante (KEMPERS e KOK,
1989). A seguir observam-se as etapas descritas anteriormente, em sequéncia.

NH4* + OCI" = NH,Cl + H,0 (1)
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HOOG HOOG
(2)
HOOG
0—2(:>>7NH2 +OCl-—> oﬁNH +HLO +ClI-
HOOC (3)
HOOC HOOC (4)
HOOC HOOC OOH
—\__ OH-
o— NCI + HO — O0— —N O-+HLO +ClI-
HOOC
(5)

3.1.5 — Potassio no solo

O potéassio (K) € um nutriente essencial para o crescimento das plantas,
sendo classificado como um macronutriente, assim como o nitrogénio (N) e o fésforo
(P). O potassio é absorvido pelas plantas em sua forma idnica (K*) (THOMPSON,
2004).

3.1.5.1 — Formas de potassio no solo

O potassio é abundante na natureza, compreendendo aproximadamente
2,4% da crosta terrestre. Todo o potassio naturalmente presente no solo é originado
do intemperismo e decomposicdo de feldspatos potassicos e micas. Entretanto,

apenas uma pequena porcentagem € disponivel para as plantas durante a estacao
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de crescimento — provavelmente menos de 2%. O potassio no solo se apresenta em
trés formas: ndo disponivel, lentamente disponivel e disponivel (LOPES, 1989).

O potassio na forma ndo disponivel compreende entre 90 e 98% da
quantidade total de potassio no solo, geralmente encontrado na forma de minerais
primarios insolUveis tais como os feldspatos e as micas. Esses minerais consistem
de silicatos de aluminio e potassio, 0s quais sdo resistentes a decomposicao
guimica. As plantas ndo podem usar o K nesta forma cristalina e insoluvel. Apds
longos periodos de tempo, estes minerais submetidos aos intemperismos liberam o
K. Porém, este processo € muito lento para prover o K necessario ao suprimento dos
cultivos. A medida que os minerais potassicos sdo intemperizados, uma certa
guantidade de potassio torna-se lentamente disponivel e uma outra quantidade
prontamente disponivel (CASFS, 2004).

A forma do potassio caracterizada como lentamente disponivel
compreende de 1 a 10% do suprimento total de potassio no solo e pode ser
originada do material mineral primario dissolvido, bem como de fertilizantes
potassicos (THOMPSON, 2004). As plantas ndo podem usufruir muito do K
lentamente disponivel durante uma Unica estacao de crescimento. Essa forma néo é
detectada pelos procedimentos rotineiros de analise de solo. O potassio lentamente
disponivel também pode servir como um reservatério para 0 potassio prontamente
disponivel. Enquanto o potassio lentamente disponivel pode ser liberado para o uso
pela planta durante o periodo de crescimento, parte do potassio disponivel também
pode ser fixado entre as camadas dos minerais e assim ser convertido em potassio
lentamente disponivel (CASFS, 2004).

Ja o potassio na forma disponivel compreende somente 0,1 a 2% da
quantidade total no solo e consiste de potassio dissolvido na solu¢cdo do solo ou
ligado as posicOes de troca na argila e na matéria organica. Essa forma é
denominada de “trocavel” porque pode ser substituida por outros céations como o
hidrogénio, o calcio e o magnésio, ocorrendo de maneira rapida e freqiente
(THOMPSON, 2004). As plantas absorvem rapidamente o potassio dissolvido na
solucéo do solo. Assim que a concentracao de potassio na solucdo do solo cai, mais
potassio é liberado dos minerais (potassio lentamente disponivel). Essa é a forma de
potassio medida pelos procedimentos rotineiros de analise de solo (CASFS, 2004).
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3.1.5.2 — Movimento do potassio no solo

E vital a manutencéo dos niveis adequados de potassio no solo, porque
ele ndo se movimenta muito. Ao contrario do nitrogénio e de alguns outros
nutrientes, o potassio tende a permanecer onde é colocado através da adubacdao.
Quando o potassio se movimenta, isso ocorre geralmente por difusdo ou lixiviagao,
lentamente e a curtas distancias, através de filmes de agua que circundam as
particulas do solo. As condi¢des de seca diminuem este movimento e os altos niveis

de potassio no solo aceleram (LOPES, 1989).

3.1.5.3 — Analise de potassio em solos

Essa € uma area onde geralmente sao encontrados alguns problemas. Os
procedimentos de andlises de solo para fins de fertilidade normalmente
recomendados pelos programas interlaboratoriais determinam somente o potassio
presente nos reservatorios de potassio disponivel, ndo fornecendo informacdes
quanto ao teor do potassio lentamente disponivel, que constitui um reservatorio
importante e atuante como um tampdo contra a remoc¢do de potassio nos solos.
Esse reservatorio tem sido dizimado com o passar dos anos de uso agricola do solo,
especialmente em cultivos irrigados e com altas taxas de remocdo do potassio,
situacdo potencializada pela incapacidade das anélises de solo de detectar essas
mudancas (BELL e MOODY, 2004).

Existem varios procedimentos empregados na determinacdo de potassio,
diferenciando-se entre si pela informacédo que cada um pode fornecer relevante ao
tipo de potassio determinado ou ao solo analisado. Para a determinacdo do teor
total, recorre-se a um método de digestdo do solo. O método mais amplamente
utilizado usa da combinag&o dos acidos fluoridrico e sulftrico (ou perclorico) (PAGE
et al., 1982). Entretanto, quando se trata de analise de potassio para fins de
fertilidade, geralmente o interesse maior cai sobre os teores de potassio trocavel e
solavel em agua.

A partir dai varios sdo os procedimentos desenvolvidos para a extracao
dessas fracOes de potassio no solo. Entre os mais utilizados estdo a extracdo com
uma solucédo neutra de acetato de aménio (PAGE et al., 1982) ou cloreto de aménio
(VAN RAIJ et al., 2001), extragdo com resina trocadora de ions (VAN RAIJ et al.,

2001), além da extragdo com A&cido sulfdrico diluido a frio e extracdo com &cido
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nitrico a quente (PAGE et al.,, 1982). Para determinacdo do potassio extraido
geralmente se utiliza um método espectrofotométrico (fotometria de chama ou

absorgéo atdomica), no comprimento de onda de 766,5 nm (PAGE et al., 1982).

3.1.6 — Reacdes dos solos

Muito embora o termo “reacdes dos solos” possa dar a idéia do estudo de
tudo o que ocorre relacionado as reagbes quimicas nos solos e respectivas
cinéticas, ele se refere ao estudo das reacdes que envolvem a acidez e a basicidade
dos solos. O equilibrio &cido-base encontra-se associado a quase todos o0s
processos que ocorrem no interior dos solos. Assim atua diretamente nas
propriedades fisicas e quimicas com influéncia e conseqiéncias fortes sobre os
aspectos biolégicos do ambiente (LUCHESE et al., 2002).

3.1.6.1 — pH do solo

A maioria dos solos produtivos varia entre os valores de pH 4 e 9
(LOPES, 1989). Quando os coléides do solo estdo saturados com fons H”, eles se
comportam como um &cido fraco. Quanto maior a proporcéo de ions H* ligados aos
complexos de troca do solo em relagdo aos ions basicos (Ca, Mg, K), maior sera a
acidez do solo (SNYDER, 2004). O Al também contribui para a acidez do solo, mas
por simplificac@o a discusséo sobre acidez do solo sera limitada ao hidrogénio como

a causa da acidez.

3.1.6.2 — Fatores que influenciam o pH do solo

O grau de acidez ou de alcalinidade do solo é influenciado pelos tipos de
materiais de origem do solo. A chuva também afeta o pH do solo. A 4gua passando
pelo solo, lixivia 0os nutrientes basicos, como o calcio e o magnésio. Eles sao
substituidos por elementos acidificantes como o hidrogénio, o0 manganés e o
aluminio (LOPES, 1989). Assim sendo, solos formados em condi¢cbes de alta
pluviosidade sdo mais &cidos que aqueles formados em condicbes aridas.

Entretanto, uma agricultura intensiva realizada em um solo basico, durante um certo
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tempo e com a aplicacdo de fertilizantes nitrogenados, pode vir a causar a
acidificacao do solo (SNYDER, 2004).

Os solos podem tornar-se mais acidos quando as colheitas removem o0s
cations basicos. Culturas diferentes removem quantidades diferentes de calcio e
magnésio. A acidez também aumenta com a profundidade do solo, exceto em areas
de baixa pluviosidade. A perda do solo superficial por erosdo pode aumentar a
acidez na camada aravel. Existem casos em que o pH do subsolo é mais elevado do
que o solo superficial. Como resultado a erosao poderia contribuir para elevar os
valores de pH do solo (LOPES, 1989).

3.1.6.3 — Acidez do solo

Acidez se refere a condicdo que o solo apresenta quando o complexo de
troca € dominado por ions de hidrogénio e aluminio. Existem duas formas de acidez
cujas defini¢cdes técnicas sao:

. Acidez trocavel : o aluminio e parte do hidrogénio podem ser substituidos
de um solo acido por uma solucdo salina ndo tamponada, como KCI ou

NacCl;

. Acidez total : inclui a acidez trocavel e a acidez residual. Freqientemente

é calculada pela subtracao entre as bases trocaveis e a CTC determinada

pela troca com amonio a pH 7,0 (CASFS, 2004).

Entre as fontes de acidez no solo, trés principais sao identificadas: (a)
acidez advinda das argilas; (b) acidez advinda dos grupos &cidos da matéria
organica; (c) acidez advinda dos &cidos soluveis no solo. Nas argilas podem-se
diferenciar dois tipos de fontes de acidez. A primeira é derivada dos fons H* e AP
dos sitios de troca da superficie ativa da argila, denominada de acidez potencial. A
acidez da solugdo do solo é denominada de acidez ativa. A segunda provém da
presenca dos grupos —SiOH e —AIOH estruturais nas superficies dos minerais
argilosos e Oxidos de Fe e Al (LUCHESE et al., 2002). Esse tipo de material
apresenta adsorcdo dos fons H* e AI** através de processos ndo seletivos (TAN,
1983).

A matéria organica contribui para a acidez do solo, pois sua superficie se
apresenta repleta de grupos funcionais, dos quais, 0S mais importantes sao 0s

grupos carboxilicos e os fendlicos (LUCHESE et al., 2002). Esses coldides organicos
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exibem adsorcdo preferencial pelos H" e sdo considerados mais dificeis de serem
trocados por outros cations (TAN, 1983). Ja a origem dos acidos soluveis no solo é
variada. Algumas fontes sao do proprio solo e outras sdo de origem antrdpica.
Entretanto, algumas podem ser citadas, tais como a aplicacdo de adubos
acidificantes e a mineralizacdo da matéria organica (LUCHESE et al., 2002).

Alguns problemas sdo associados a elevacdo da acidez do solo,
principalmente problemas relacionados com toxicidade as plantas. O aluminio, por
exemplo, terceiro elemento mais comum na crosta terrestre, torna-se mais disponivel
a baixos valores de pH, podendo ser toxico as plantas (Figura 3.2). A toxicidade por

manganés também é identificada e ocorre em solos com grande teor desse

elemento e que possuem pH menor que 5 (CASFS, 2004).
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FIGURA 3.2. O pH e a disponibilidade dos elementos no solo.

Em solos acidos os organismos responsaveis pela decomposicao da
matéria organica e pela liberacdo de nitrogénio, fésforo e enxofre podem ter pouca
atividade. Além disso, os solos argilosos, com alta acidez, sdo menos agregados,
causando baixa permeabilidade e aeracdo (LOPES, 1989). Entre os problemas
ainda pode-se destacar a disponibilidade reduzida de alguns nutrientes como o

molibdénio e o fosforo, de acordo com a Figura 3.2..
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3.1.6.4 — Capacidade tampéo do solo

7

Solucdo tampao € aquela que resiste a alteracdo do pH quando lhe é
adicionado um acido ou uma base forte. Da mesma forma, a capacidade tampéao dos
solos refere-se a sua capacidade de resistir a aplicacdo de &cidos, ou bases, sem
sofrer grandes alteracdes de pH (LUCHESE, 2002).

Em solos, as argilas e a matéria organica atuam como sistemas tampéao.
Os complexos de troca catidnica existentes no solo geram o desenvolvimento da
acidez potencial e da acidez ativa. A acidez potencial ira manter o equilibrio com a
acidez ativa. Se a acidez ativa € neutralizada pela adicdo de um corretivo, a acidez
potencial ird liberar H* trocavel até que seja atingido um novo equilibrio com a
solucdo do solo e nenhuma mudancga na reacao do solo ocorra até que a reserva de
H" seja exaurida. A capacidade tamp&o pode ser estimada a partir da capacidade de
troca de cations e é maior em solos argilosos que em solos arenosos, podendo

chegar a 100.000 vezes maior que a acidez ativa (TAN, 1983).

3.1.6.5 — Determinacao do pH do solo

Os dois métodos mais comumente utilizados para a determinacao do pH
do solo sdo o colorimétrico e o potenciométrico. O método colorimétrico envolve
indicadores e € frequentemente utilizado em campo para fazer uma répida
determinacdo de pH. O método mais difundido € o potenciométrico. O pH do solo é
determinado através da colocac¢do de uma suspensdo de solo com agua destilada
em contato com um eletrodo de vidro e da leitura do resultado em uma escala de 0 a
14 (LOPES, 1989).

Muitos sdo os fatores que influenciam na determinagéo do pH nos solos,
dentre os quais podem ser citados como principais (LUCHESE et al., 2002):

. O efeito de sais soluveis que fazem com que o pH medido seja inferior ao
real. Para minimizar esse efeito, pode-se substituir a adgua por uma
solugéo salina como extrator de solos. A determinacdo com solugéo salina
geralmente apresenta um valor de pH inferior ao determinado com a agua
na ordem de 0,5 a 1,0 unidade de pH,;

. O efeito do local de coleta da amostra. Amostras coletadas proximo da
superficie de raizes podem apresentar valores de pH inferiores aos

previstos; amostras coletadas proximas a granulos de fertilizantes podem
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apresentar pH alterado devido a acdo do fertilizante; amostras coletadas
proximas a por¢cdes de matéria organica em decomposicdo, podem
apresentar pH alterado devido aos processos de decomposicéo.

3.1.7 — O Fésforo e a Fertilidade do Solo

Entre os macronutrientes, o fésforo é exigido em menores quantidades
pelas plantas. Mesmo assim, trata-se do nutriente mais usado em adubacdo no
Brasil. Explica-se essa situacdo pela caréncia generalizada de fésforo nos solos
brasileiros e, também, porque o elemento possui forte interagdo com o solo (VAN
RAIJ, 1991). Adicionalmente, com a possivel exce¢do do nitrogénio, nenhum outro
elemento faz tamanha falta ao crescimento vegetal quanto o fésforo, pois a auséncia
deste elemento também impede a assimilacdo de outros nutrientes pelos vegetais. A
importancia do fésforo para a fertilidade do solo é tamanha que o mesmo foi o
primeiro elemento a ser suprido como produto manufaturado, na forma de
superfosfato (BRADY, 1983).

3.1.7.1 — Formas e Movimentacdo do Fosforo nos Solos

7

O fosforo elementar € muito reativo quimicamente. Assim, ele ndo é
encontrado em estado puro na natureza, somente em combinagdes quimicas com
outros elementos. A maior parte do fésforo do solo é proveniente da intemperizacao
da apatita, um mineral que contém fosforo e calcio. Outras fontes de fosforo incluem
a matéria organica, o humus, o0s microorganismos e formas de vida em
decomposicdo (LOPES, 1989). Tanto as formas inorganicas quanto as organicas
sdo importantes para 0s vegetais, como fontes deste elemento. H&4, no entanto,
grande deficiéncia de informacBes no que se refere as proporcbes destas duas
formas nos diferentes tipos de solos (BRADY, 1983).

As plantas absorvem o fosforo do solo, especificamente da solucdo do
solo. O fosforo encontra-se na solugdo do solo como ions ortofosfato, forma derivada
do acido ortofosforico, HzPO4. O pH do solo tem grande influéncia na disponibilidade
de P para as plantas, sendo determinantes na definicdo da forma quimica a ser
absorvida. Em niveis intermediarios de pH estdo presentes duas formas de ions
fosfato - H,PO, e HPO,?. Entretanto, o fon H,PO, é considerado mais assimilavel
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pelos vegetais (VAN RAIJ, 1991; MALAVOLTA, 1996). A maxima disponibilidade
ocorre nos valores de pH entre 6,5 e 7,2. Em solos neutros ou levemente alcalinos, o
P est4 geralmente na forma de fosfato de célcio, enquanto em solos acidos tem-se
fosfatos de ferro ou aluminio.

Os teores de fosforo na solucdo do solo sdo, em geral, baixos
(normalmente em valores inferiores a 0,1 mg L™ de P), em decorréncia da baixa
solubilidade dos compostos de P existentes no solo e da alta capacidade de
adsorcao do elemento pelas particulas do solo. Os teores totais de P no solo variam
de pouco mais de zero, em solos arenosos, até valores de 0,2 a 0,3% de P (VAN
RAIJ, 1991).

Uma abordagem das formas de fésforo no solo, mais aplicavel a nutricao
de plantas, reconhece trés fracdes, ou seja, P em solucdo, o P labil e o ndo-labil,
apresentados no ciclo do P no solo (Figura 3.3). Fosfatos adicionados ao solo como
fertilizantes dissolvem-se, passando a solucdo do solo. A maior parte do elemento
passa a fase sélida, onde fica em parte como fosfato labil, passando gradativamente
a fosfato nédo-labil. O fosfato labil pode ser novamente dissolvido, caso haja
necessidade de manutencdo do equilibrio com a fase aquosa do solo, cuja
diminuicdo do teor de fosforo é resultado da retirada do elemento pelas plantas. A
lixiviagdo nas aguas de drenagem é minima, devido aos baixos teores do elemento
existentes no solo (VAN RAIJ, 1991).

Em solos tropicais, o fésforo movimenta-se muito pouco e geralmente
permanece onde € colocado. A erosdo superficial pode remover particulas de solo
contendo fosforo, sendo que a erosdo e a remocdo pelas culturas sdo as Unicas
formas significativas de perdas de fésforo no solo. Quase todo o fésforo movimenta-
se no solo por difusdo, um processo lento e de pouca amplitude, dependente da
umidade do solo. Em termos praticos, isto significa que o solo precisa estar
adequadamente suprido com fésforo para suportar o 6timo crescimento da cultura. O
nivel de fésforo na solugdo do solo deve ser suficientemente alto para garantir que

haja fésforo disponivel durante todos os estagios de crescimento (LOPES, 1989).
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FIGURA 3.3. Ciclo do fésforo no solo.

3.1.7.2 — Analise de Fosforo em Solos

S6 uma pequena proporcdo do fésforo total no solo esta prontamente
disponivel e diversos esforcos tém sido dedicados na tentativa de desenvolver
métodos de andlise que predigam esta quantia de forma confiavel. A maioria dos
métodos produz como resultado apenas uma estimativa do teor de fésforo na
solucéo do solo e nos reservatorios prontamente disponiveis. Existe uma variedade
muito grande de métodos usados atualmente, envolvendo a extracdo do fosforo com
solucdes extratoras ou resinas de troca ionica, o que néo deixa de ser um reflexo da
complexidade do comportamento do elemento, bem como da falta de concordéancia
sobre o0 que seria 0 método mais adequado (VAN RAIJ, 1991; JOHNSTON, 2000).

O problema reside no processo de extracdo. Os diferentes métodos nao
dao, em geral, resultados idénticos, o que dificulta compara¢cbes. Na maioria dos
casos, os métodos de andlise de solo sdo bastante empiricos, ndo tendo ainda
incorporado os melhores conhecimentos que se tem sobre o comportamento do
fésforo no solo (VAN RAIJ, 1991). Solucdes das mais diversas tém sido usadas,
incluindo &gua, solugbes tamponadas de &cidos fracos, solu¢bes diluidas de &cidos
fortes, solu¢des tamponadas de bases e solu¢cbes de sais diversos, isso com varias
alternativas de concentracdo, de pH, relacdo de solucdes para solo, tempos de
agitacao etc. Cada mudanca na técnica de extracdo leva a resultados diferentes, o

que faz com que haja necessidade de padronizar cada método de extracdo e
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calibra-lo regionalmente. Quando isso é feito, pode-se chegar a resultados razoaveis
do ponto de vista pratico, embora comparacdes entre regides que usam diferentes
métodos figuem prejudicadas (VAN RAIJ, 1991).

Inmeros trabalhos tém sido realizados em diferentes paises, visando
identificar os melhores métodos para determinacdo de P. Os resultados apontam
para a superioridade do método da resina de troca ibnica e, aparecendo em
segundo lugar o método de Olsen, que emprega extracdo com bicarbonato de sodio
0,5 N a pH 8,5 (VAN RAIJ, 1991).

3.1.8 — Calcio e Fertilidade do Solo

Junto com o magnésio e o enxofre, o céalcio é conhecido como
macronutriente secundario. Sao tao importantes para a nutricdo das plantas quanto
0S nutrientes primarios, apesar das plantas, de modo geral, ndo os exigirem em
grandes quantidades. As deficiéncias dos nutrientes secundarios podem reduzir o
crescimento das plantas tanto quanto as dos nutrientes primarios (LOPES, 1989).

O calcio contribui para a formacéo da fertilidade do solo da seguinte forma
(MALAVOLTA, 1996):

. € essencial para os microrganismos que transformam os restos de cultura

em matéria organica, libertam os nutrientes e aumentam a estrutura e a

capacidade de retencdo de 4gua dos solos.

. ajuda a bactéria Rhizobium a fixar melhor o nitrogénio atmosférico (N) em
formas que as plantas leguminosas podem utilizar.
. aumenta a absorcdo de todos os outros nutrientes pelas raizes e o seu

transporte para os outros 6rgdos da planta (caule, ramos, folhas, frutos).

3.1.8.1 — Forma do Calcio no Solo

O célcio ocorre no solo na forma catidnica, Ca**. Ele é governado pelo
fenbmeno da troca de cations como 0s outros cations, e é geralmente o cation
dominante no solo, mesmo em solos com valores baixos de pH. Como outros
cations, esta presente na solucéo do solo e é retido com Ca®" trocavel na superficie

negativamente carregada da argila e da matéria organica. Na solucdo do solo, o
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célcio esta presente com concentracbes em torno de 30 mg L™*. As quantidades
totais de célcio no solo variam de menos de 0,1% a 25%. Os solos calcérios, aridos,
contém maiores niveis deste nutriente. Os solos organicos recentemente drenados,
geralmente contém muito pouco calcio e apresentam valores de pH extremamente
baixos (LOPES, 1989). O célcio movimenta-se no solo também por difusdo, assim
como o fésforo e o potassio, sendo que o fluxo de massa pode chegar a 120 kg ha™
de calcio transportado através do sistema radicular das plantas.

3.1.8.2 — Analise de Calcio em Solos

Para a anadlise de calcio em solos, determina-se o teor trocavel mais o
solavel, considerado na pratica como teor trocavel, ja que o solavel é, em geral,
muito baixo. As necessidades das plantas ndo sdo das mais elevadas, em relacao
aos teores existentes, principalmente porque os solos com teores baixos do
elemento sao também muito acidos. Assim, a acidez dos solos quase sempre limita
muito mais o crescimento que falta de calcio. Isso tem dificultado o isolamento do
efeito do célcio, como nutriente, da acdo de neutralizacdo da acidez com produtos
que contém calcio, como os calcéarios (VAN RAIJ, 1991).

Muitos laboratérios do mundo nem determinam o calcio, considerando
que, com a correcdo da acidez e a aplicacdo de adubos, havera adi¢ges suficientes
do elemento. De qualquer forma, exceto para culturas que tém exigéncias especiais
em calcio (tomate, citros, amendoim, maca etc.), € muito rara a deficiéncia de calcio
em condicOes de campo (VAN RAIJ, 1991).

A solucdo extratora mais utilizada € o acetato de aménio normal a pH 7.
Contudo, inUmeros outros processos de extracdo, como soluc¢des salinas, acidos
diluidos ou resina trocadora de ions, dao resultados equivalentes (VAN RAIJ, 1991).
Na verdade, a resina trocadora tem sido preferida, uma vez que a sua utilizacao
permite a extracdo simultdnea dos ions de interesse analitico em solo, tais como o

potéssio, o fosfato e 0 magnésio.
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3.1.9 — Determinagcdes de Propriedades Fisicas do S olo

(temperatura e umidade)

Temperatura € um conceito largamente utilizado para caracterizar as
propriedades térmicas de um sistema. A significancia da temperatura na area
agricola dispde da influéncia desta ndo s6 no crescimento da planta, mas em todos
0S processos quimicos, fisicos e microbiolégicos. A temperatura ndo pode ser
medida diretamente, mas sim estimada através de sua influéncia na variacdo de
alguma propriedade do material utilizado na determinacdo. Existem varios tipos de
termOmetros que podem ser usados na medida da temperatura de solos. Alguns dos
mais usados sdo o de mercurio ou qualquer outro liquido em vidro, o bimetdlico, o
bourdon e o de resisténcia elétrica. A escolha do termémetro adequado a uma dada
aplicacao depende, além de outras coisas, da disponibilidade, da precisao requerida,
da acessibilidade ao local de estudo e do tamanho fisico (PAGE et al., 1982).

Ja a determinacdo da quantidade de 4gua (umidade) no solo é necesséria
em praticamente todo tipo de estudo em ciéncia do solo. No campo, o conhecimento
da disponibilidade de 4gua para o crescimento do cultivo requer a medida direta da
guantidade de agua ou de algum indice que se relacione a ela. Em trabalhos com
solo, a umidade tem sido expressa tradicionalmente como a relacdo entre a massa
de agua presente na amostra e a massa da amostra apds secagem até peso
constante. Geralmente esse parametro é dado como um valor adimensional, advindo
da divisdo entre duas massas ou dois volumes, ou é dado em massa por unidade de
volume. Quando os valores adimensionais sdo multiplicados por 100, tais valores
tornam-se percentagens em massa ou volume. Se ndo € mencionada a base do
calculo, entdo se considera como percentagem em massa (PAGE et al., 1982).

A determinacdo do contetdo de agua no solo € realizada por métodos
diretos ou indiretos. Os métodos diretos sdo aqueles nos quais a agua é removida
da amostras por evaporacao, lixiviacdo ou reacdo quimica, com a quantidade
removida sendo determinada por um dos seguintes métodos:

. Medida da perda de massa da amostra;

. Coleta por destilacdo ou absor¢géo em substancia dessecadora;

. Extracdo da agua e medida de alguma propriedade fisica ou quimica da
substancia extratora, que é quantitativamente afetada pela umidade;

. Medida quantitativa dos produtos da reacéao retirados da amostra.
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Ja os métodos indiretos de medida da umidade sdo baseados em certas
propriedades fisico-quimicas do solo que variam com o contetdo de agua, ou na
medida de uma propriedade de algum material (geralmente um material absorvente
poroso) introduzido no solo, que entra em equilibrio hidrico com o mesmo.
Mudancas nas propriedades elétricas, térmicas ou de massa no material absorvente
séo indicagbes do conteudo de agua. O espalhamento de néutrons e a absorcédo de
raios gama sao afetados pelo conteido de agua do material poroso e podem ser
adaptados para a medida da umidade no solo (PAGE et al., 1982).

A necessidade por métodos indiretos de medida da umidade é evidente
guando o tempo e o trabalho envolvidos na determinacgéo direta sdo consideraveis.
Além disso, as técnicas diretas sdo destrutivas e cada amostra deve ser tomada em
diferentes locais do solo sob estudo. Muitos dos métodos indiretos permitem
medidas continuas em um mesmo local com pequeno desperdicio de tempo. Assim,
com uma aceitavel curva de calibracdo disponivel, mudan¢cas na umidade com o
decorrer do tempo podem ser avaliadas.

Dentre as técnicas de determinacéo indireta do contetdo de 4gua no solo,
a mais recente e promissora é a refletometria no dominio do tempo (TDR). Foi
proposta por TOPP e colaboradores (1980) utilizando equipamento ja existente para
diagnosticar descontinuidades em cabos e linhas de transmissdo de redes
telefénicas. Medindo o tempo de propagacdo na linha de transmissdo e,
consequentemente, a constante dielétrica (€), os autores conseguiram correlacionar
a umidade do solo com €. O regime, em freqiiéncia, da técnica TDR esta na faixa de
microondas (~1,2 GHz) e promove uma forte interacdo da onda eletromagnética com
0 movimento vibracional da molécula de agua. Assim sendo, o tempo de propagacéao
do pulso (medido entre a insercdo na linha de transmissao e a reflexdo, devido a
descontinuidade no fim da linha de transmissdo) ir4 variar de acordo com a
quantidade de agua no meio. A condutividade elétrica é outro parametro que pode
ser obtido através da TDR (CRESTANA et al., 1996; JONES et al., 2002).

Para se realizar a medida é necessario a insercdo de uma sonda ou
antena (linha de transmisséo) no solo. A sonda € projetada para emular uma linha
de transmissao de dois fios ou cabo coaxial. Uma sonda que emula um cabo coaxial
tem a vantagem de apresentar menor perda de sinal na linha e também do I6bulo de
irradiacdo da onda ficar confinado, basicamente, ao volume da antena (parametro

importante para medir a umidade volumétrica). Desse modo, considerando-se as
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vantagens inerentes da técnica (portabilidade, utilizacdo de radiacdo ndo-ionizante,
entre outras), pode-se afirmar que o método é uma alternativa viavel e promissora

para a medida de parametros fisicos do solo (CRESTANA et al., 1996).

3.2 — Acido Fitico: importancia e métodos de determ  inagéo

O é&cido fitico € um élcool ciclico derivado da glicose (Figura 3.4). Foi
identificado pela primeira vez em 1855 e € caracterizado por possuir 12 hidrogénios
ionizaveis em sua estrutura (DE STEFANO et al., 2003). Entretanto, ele pode ser
encontrado em diversas formas denominadas fitatos (DE STEFANO et al., 2002). O
fitato é a forma majoritaria de fosforo na constituicdo de cereais e legumes (cerca de
85% do conteudo total de fésforo). Esse composto possui influéncia significativa
sobre as propriedades funcionais e nutricionais dos alimentos e representa o
principal estoque de foésforo. Ele desempenha um importante papel no processo de
germinacgao, contribuindo para a viabilidade e vigor das sementes (RABOY, 2003;
HARLAND e NARULA, 1999).

Embora o fitato atue como principal fonte de energia e fésforo, o mesmo €&
pobremente disponivel aos animais de estdbmago mais simples. Assim, o fésforo
inorganico, o qual é parte de minerais ndo renovaveis e € caro, é utilizado como
suplemento alimentar na criacdo de suinos, frangos e peixes, para a
complementacdo de suas necessidades nutricionais. Enquanto isso, o fosforo fitico
ndo utilizado e contido nos excrementos animais esta se tornando um importante
contaminante ambiental em areas de criagcdo animal intensiva. Também ha a
guantidade excessiva de fosforo organico levada para os lagos e mares através da
lixiviagdo, levando a eutroficagcdo e estimulagcdo do crescimento de organismos
aquaticos capazes de produzir neurotoxinas prejudiciais aos humanos (LEI e
PORRES, 2003). No entanto, a manipulacdo de sementes e grdos que produzam
menores teores de fitato poderia apresentar efeitos inaceitaveis na producéo
agricola, especialmente nas areas onde os solos possuem baixa concentracdo de

fésforo ou pequena disponibilidade de micronutrientes (RABOY, 2003).
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FIGURA 3.4. Estrutura do 1,2,3,4,5,6-hexakis(dihidrogenofosfato) mio-inositol ou
acido fitico.

O fitato também é conhecido como um composto antinutricional devido a
sua habilidade de ligacdo com varios cations metalicos tais como Ca?*, Na*, Fe®*,
Mg®*, Mn?* e, particularmente, o Zn**. Ele modifica a biodisponibilidade nutricional
desses ions metalicos (DE STEFANO et al.,, 2002). A andlise de fitato pode ser
considerada de dificil realizacdo devido a sua limitada caracteristica espectral e a
falta de reagentes especificos. Para a solucdo deste problema, diversos métodos
diretos ou indiretos baseados em técnicas analiticas complexas tem sido propostos.
Entre os métodos de andlise direta estdo a eletroforese capilar acoplada a
espectrometria de massa (CE-MS) (BUSCHER et al., 1995), cromatografia liquida de
alta performance (HPLC) (BUIRBANO et al.,, 1995; SEKIGUCHI et al., 2000),
cromatografia gasosa (DEKONING, 1994), espectroscopia no infravermelho préoximo
(ISHIGURO et al., 2003), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *'P
(TURNER et al., 2003) ou espectroscopia de massa acoplada a plasma (ICP-MS)
(MUNOZ e VALIENTE, 2003). Os métodos indiretos estdo baseados principalmente
na hidrélise enzimatica dos fitatos a mio-inositol e fosfato utilizando a fitase, seguida
de uma determinacgéo do fosfato através de espectrofotometria UV-visivel (VIEIRA e
NOGUEIRA, 2004). Entretanto, métodos simples, rapidos, confidveis e de baixo
custo para a determinacédo de fitato em rotina ainda se fazem necessarios para uma

grande gama de aplicacoes.
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3.3 — Agricultura de Preciséo

Nos ultimos 50 anos, a agricultura mundial tem experimentado enormes
mudancas. Nos paises desenvolvidos foram criados modernos sistemas agricolas
com alta produtividade e tecnologia avancada. Enquanto isso, nos paises
subdesenvolvidos ou em desenvolvimento, a populacdo ainda estad arraigada na
agricultura convencional, devido a defasagem tecnolégica em ciéncias agrarias e ao
apoio limitado a agricultura por parte dos governos (MAOHUA, 2001).

A renovacao da forma tradicional de cultivo através das técnicas de
agricultura de precisdo € um objetivo estratégico e esta trazendo a agricultura a era
digital. Baseado nas praticas da agricultura de precisdo, é possivel integrar um
conjunto de tecnologias para melhorar a forma de cultivo tradicional em acordo com
as condicoes locais. Essa € a grande proposta atual para resolver o equacionamento
da méxima produtividade com minimos danos ambientais, devido a alocacao
adequada de insumos (AUERNHAMMER, 2001).

Visto como um sistema de gerenciamento, a agricultura de precisdo é
uma sequéncia de atividades que, na sua maioria, exige ferramentas sofisticadas e
dominio de novos conhecimentos. Como aplica a tecnologia de informacdo ao
agronegocio para possibilitar o gerenciamento de informacdes georeferenciadas,
essa nova filosofia no campo pode ser chamada também de Agricultura da
Informacado, visto que faz uso das informacfes advindas de varias areas do
conhecimento (Ciéncias do Solo, Computacdo, Ciéncias Exatas etc.). Neste século,
o homem est4d em plena era da informacdo e do conhecimento e a escassez de
informagao tem-se tornado uma nova forma de restricdo social e econdmica para 0s
paises em desenvolvimento. Entretanto, os desafios e as oportunidades coexistem,
devendo aos paises o planejamento de suas proprias estratégias de utilizacdo das
oportunidades vislumbradas pela era da informacéo.

O primeiro uso do termo agricultura de precisdo foi em 1929, nos Estados
Unidos, quando pesquisadores tentaram fazer uma aplicacéo localizada de calcario,
como forma de minimizar o uso deste insumo durante a aplicacdo (HURN, 1996). No
inicio do século XXI, STRAUCH (2003) define a agricultura de precisdo como um
conjunto de tecnologia capaz de auxiliar o produtor rural a identificar as estratégias a
serem adotadas para aumentar a eficiéncia no gerenciamento da agricultura,

maximizando a rentabilidade das colheitas e tornando o agronegocio mais
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competitivo. Isso possibilita otimizar o uso dos recursos edafocliméaticos e minimizar
0s insumos utilizados no sistema de producdo de um local.

O efeito destas praticas é retornar ao estagio anterior ao desenvolvimento
da agricultura mecanizada, onde o cultivo era realizado minuciosamente e 0
agricultor observava diretamente o progresso de cada parte do campo. Com o
advento da mecanizacdo agricola, houve a remocao do agricultor do contato direto
com o campo, resultando em consideraveis economias de tempo e trabalho, com a
aplicacdo de insumos de forma uniforme (PLANT, 2001). Porém, essa pratica
causou uma reducao da eficiéncia no uso dos mesmos, com a aplicacdo de forma
desapropriada em algumas partes do campo, gerando desperdicios, com aumento
nos custos da producdo e desvantagens ambientais (MULLA e SCHEPERS, 1996).
Alias, a agricultura de precisdo, como € concebida hoje, tem suas raizes na presséo
por uma agricultura menos agressiva ao meio ambiente nos paises europeus e logo
em seguida nos Estados Unidos. A necessidade da dosagem de corretivos e
fertilizantes que permitam maximizar a producdo, sem que potenciais excedentes de
fertilizantes e defensivos comprometam a qualidade, especialmente da agua, foi o
carro-chefe no desenvolvimento do manejo espacialmente diferenciado auxiliado
pela tecnologia.

Toda a logistica desse novo método de trabalho em agricultura estd num
ciclo de atividades que vao da coleta dos dados de interesse em campo, seguidos
da construcdo dos mapas de produtividade e outros indicadores, da andlise desses
mapas, diagnostico (identificacdo das causas da baixa produtividade onde ela se
manifestar) até a correcdo pontual das variaveis que apresentaram influéncia sobre
a produtividade do cultivo. E consenso que o mapa de colheita é a informacgdo mais
completa para se visualizar a variabilidade espacial das lavouras. Sem duavida, a
melhor informacao do resultado de uma lavoura € o total colhido. Entretanto, sabe-se
que é uma informacdo que apresenta suas limitacdes e erros. Varias outras
ferramentas estdo sendo propostas e testadas, visando sempre identificar a
variabilidade existente em uma area, como as fotografias aéreas, as imagens de
satélite e a localizacdo de focos de infestacdo de doencas ou pragas invasoras.
Existem trés modos de se conhecer tal variabilidade: continuamente
(monitoramento), discretamente (amostragem pontual do solo ou do cultivo) e
remotamente (através de fotografias aéreas). Como a agricultura de precisdo esta

objetivada na influéncia da variabilidade espacial das propriedades do cultivo sobre
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o rendimento da producdo, o monitoramento € o0 coracdo desta pratica (PLANT,
2001). Essa nova prética tem feito uso de tecnologias tais como 0 sensoriamento
remoto, os sistemas de informacdes geogréficas (GIS), o sistema de posicionamento
global (GPS), sensores em tempo real ou quase-real, entre outras.

A técnica que tem se tornado bastante popular e que se soma as
informacdes da cultura € a geracdo do mapa individual para cada indicador da
fertilidade do solo (parametros fisico-quimicos e biolégicos). Para isso é necessario
um certo investimento na coleta de amostras em um dado quadriculado com a
localizacdo do amostrador via GPS. Esse € um ponto de estrangulamento do
processo, a caracterizacdo da fertilidade do solo. O sistema hoje adotado € fazer
amostragem em grande quantidade, tirando amostras de locais conhecidos para
entdo gerar os mapas de fertilidade. Esse processo é trabalhoso e caro. Outro
grande desafio que existe € a automacdo dessa etapa de amostragem e a
caracterizacdo da fertilidade do solo. Poder acompanhar o crescimento e o
desenvolvimento de uma cultura com o monitoramento direto, em condi¢cdes de
campo, é o objetivo final, que ird permitir a tomada de decisdes e o estabelecimento
de critérios, visando 0 manejo racional, a sustentabilidade e a preservacdo do meio
ambiente (Figura 3.5). Alguns passos até ja foram dados nesse sentido, porém ha
muito ainda por ser feito.

Entre as estratégias adotadas, a utilizacdo de sensores de contato direto
esta no inicio de seu desenvolvimento. Existem poucos dispositivos comerciais ou
descritos na literatura. Atualmente, em estacdes meteoroldgicas ou agricolas os
sensores empregados sao desenvolvidos para medir parametros como temperatura,
umidade relativa, presséo, velocidade e dire¢cdo do vento, radiacdo solar, radiacao
UV, condutividade elétrica e quantidade de chuvas. Os Unicos parametros que
podem ser relacionados indiretamente com o conteddo dos nutrientes sdo os de
variaveis fisico-quimicas ndo especificas como umidade, temperatura e
condutividade. Gracas ao uso destes sensores, até 0 momento podem-se construir
mapas de qualidade, distribuicdo e composicdo do solo, embora com informacdes
ndo especificas e precarias (ARTIGAS, 2003). Para a melhoria das informacfes
geradas seria interessante, e em alguns casos necessario, ampliar a quantidade de
dispositivos, implementando sensores quimicos de parametros chave para a
determinacdo da fertilidade de um solo tais como o pH, o nitrato, o potassio e o

fosfato. O uso de sondas faceis de se instalar, econébmicas e robustas permitiria o
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monitoramento destes parametros tanto temporal quanto espacialmente (ARTIGAS,
2003).
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FIGURA 3.5. Monitoramento em tempo real de parametros fisico-quimicos do solo.

A grande vantagem dos sensores estd na sua robustez, seu tamanho
reduzido, versatilidade e baixo custo de producdo. S&o dispositivos de
funcionamento simples se comparados a outras técnicas analiticas como a
cromatografia ou a espectroscopia, dando possibilidade de criagcdo de sistemas de
andlise in situ (MADOU e MORRISON, 1989).

3.4 — Sensores Quimicos

O controle em tempo real esta se tornando uma parte integrante dos
modernos sistemas para uma producdo agropecuédria de alta qualidade e uma
alternativa aos métodos classicos de anadlise. Os sistemas de sensoriamento e
controle podem reduzir a necessidade do trabalho em laboratério e permitir uma

avaliacao dos estados fisico-quimicos variantes do solo.
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Além disso, a preocupacdo com o ambiente e a saude e todos o0s
aspectos envolvidos na boa manutencéo, tém levado a um desejo crescente da
humanidade a monitorar o ambiente em tempo real. Devido a esse desejo crescente
tém-se observado esforcos em pesquisa no desenvolvimento de sensores para uma
variedade de aplicacfes. O resultado final deste tipo de pesquisa proporcionara no
futuro a existéncia de dispositivos inteligentes de medida para o0 monitoramento de
guase tudo aquilo que se deseja. As possibilidades sao limitadas apenas pela
quimica, fisica e eletrbnica de tais dispositivos e 0 estado da arte em um
determinado momento historico (CATRALL, 1997).

Os sensores podem ser categorizados em dois grupos: a) 0S sensores
fisicos, que sdo sensiveis a respostas fisicas como temperatura, pressao, campo
magnético etc. e ndo possuem interface quimica; e b) sensores quimicos, 0s quais
se baseiam em reacfes quimicas particulares para sua resposta. Um sensor quimico
€ um dispositivo que transforma a informacao quimica, variacdo da concentracéo de
um componente especifico da amostra para andlise da composi¢ao total, em um
sinal analiticamente util. O sensor quimico pode ser dividido em trés partes (Figura
3.6). A primeira corresponde ao elemento de reconhecimento, encarregado de gerar
um sinal primario como conseqiiéncia da interacdo seletiva com o analito presente
na amostra. A natureza do sinal pode apresentar as mais diversas formas (elétrica,
massica, Otica, térmica etc.). Os materiais receptores podem ser divididos em dois
blocos: os materiais sintéticos (reagentes seletivos, ionéforos e macromoléculas) e
0S materiais biolégicos (imunoglobulinas, enzimas, tecidos vegetais e animais e
material genético). A segunda parte corresponde ao transdutor, que se encarrega de
transformar o sinal primario em um sinal fisico mensuravel, geralmente de dominio
elétrico. Finalmente, o sinal elétrico obtido € amplificado e processado. Assim como
estabelece a IUPAC (HULANICKI et al., 1991), os sensores quimicos podem ser
classificados de acordo com o principio de funcionamento do transdutor em o6ticos,

eletroquimicos, piezelétricos, magnéticos, termométricos e radiométricos.
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FIGURA 3.6. Funcionamento de um sensor quimico: R: elemento de
reconhecimento; T: transdutor elétrico; A: aquisicdo e amplificacdo do sinal; P:

processamento do sinal.

Os sensores eletroquimicos tém sido usados como um todo ou como
parte integrante de varios sensores quimicos. O modo operacional desse tipo de
sensor € baseado nos principios tradicionais da eletroanalitica. S0 em sua esséncia
células eletroguimicas consistindo de dois ou mais eletrodos em contato com um
eletrdlito liquido ou sdlido e podem ser classificados de acordo com o modo de
operacdo em sensores potenciométricos e sensores voltamétricos. Quando uma
célula eletroquimica € utilizada como sensor, a escolha do parametro de medida é
baseada na sensibilidade, seletividade e exatiddo proporcionadas com relagdo as
espécies a serem determinadas. Sendo assim, o conhecimento dos principios e
limitacbes de cada modo operacional € essencial no planejamento e
desenvolvimento de um sensor. Os sensores voltamétricos se caracterizam por
possuir maior sensibilidade e exatiddo. Em contrapartida, 0s sensores
potenciométricos necessitam de uma logistica (design de construcdo e
instrumentacado eletrénica) mais simples para a operacao. Além disso, apresentam
maiores faixas lineares de trabalho e excelente seletividade. Isso se reflete na
escolha do sensor potenciométrico como preferido em pesquisa e desenvolvimento
nessa area, observada pelo grande nimero de trabalhos na literatura (BUHLMANN
et al., 1998).
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O grupo mais representativo de sensores potenciométricos € o dos
eletrodos seletivos a ions (ISE). A superficie deste eletrodo geralmente incorpora
uma membrana funcional (elemento de reconhecimento) com propriedades ion-
seletivas, ion-permeaveis ou trocadoras ibnicas. A utilizacdo desta membrana
minimiza a interferéncia de outros ions e proporciona seletividade para o ion
desejado. A aplicacado deste tipo de sensor geralmente envolve uma reacdo da
semicélula de interesse e uma reacdo fornecendo um potencial de referéncia

(eletrodo de referéncia) para completar a medida potenciométrica.

3.4.1 — Eletrodos lon-Seletivos (ISE)

Os eletrodos seletivos a ions sdo sensores quimicos baseados em um
principio de transducao potenciométrica. O elemento de reconhecimento mantém um
equilibrio dindmico e reversivel com o ion de interesse na superficie da membrana.
Os ions difundem na direcdo de menor potencial quimico produzindo uma separacao
de cargas na interface membrana-solucdo, a qual € denominada de potencial de
membrana (PARRA, 2002). Existe uma grande variedade de eletrodos ion-seletivos
gue podem ser classificados de acordo com as caracteristicas do elemento sensor
(Tabela 3.1).

3.4.1.1 — Eletrodos lon-Seletivos de Membranas Poliméricas

Os eletrodos ions seletivos baseados em membrana polimérica sdo os
sensores quimicos mais versateis e tém aplicacdes descritas na literatura para mais
de 60 analitos diferentes (BUHLMANN et al., 1998). Uma membrana polimérica
consta, essencialmente de trés componentes: o material eletroativo ou ion6foro, o
solvente mediador ou plastificante e uma matriz polimérica. O material eletroativo
deve ser suficientemente estavel e ter uma elevada solubilidade no solvente
mediador, mas uma baixa solubilidade em agua. Os requerimentos para um bom
solvente mediador incluem: baixa solubilidade em agua, baixa pressdo de vapor,
elevada viscosidade e estabilidade com relacdo a luz e ser favoravel para a
seletividade do fon desejado (CACERES et al., 2001). Finalmente, o material
polimérico deve ser solivel em um solvente volatil, a fim de obter, depois da

evaporacao deste, uma membrana homogénea. Além disso, deve ser altamente
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hidrofébico e ndo pode conter grupos eletroativos. Depois da formacdo da
membrana, a temperatura de transicdo vitrea do polimero deve ser maior que a
temperatura ambiente. Atualmente, o polimero mais utilizado € o cloreto de polivinila
(PVC). Para se obter uma membrana de PVC com boas caracteristicas, a propor¢ao
O0tima de plastificante e PVC deve ser de 70:30 em peso, aproximadamente
(CACERES, 2001).

As membranas poliméricas possuem resisténcia elétrica razoavelmente
alta (na ordem de 1 MIlJ), porém conduzem carga em seu funcionamento e,
presumivelmente, o transportador de carga € o ionoforo movendo-se dentro dos

canais liquidos da membrana.

TABELA 3.1. Classificagao dos eletrodos ion-seletivos

Classe Tipo Material Exemplos
Membrana Vidro Vidro H*, Na*, K"
cristalina Cristal LaF; ; AgCl F, CI
Sal de baixa AgX/Ag,S, XSIAG,S CI, I', Cu*, Pb**
solubilidade
Membrana Trocador iénico Ca*, NOs
plastica Carregador neutro Ca?*, K*, Na*, NH4"
ISFET Polifenildiamina NO3
Carregador neutro K*
Quimicamente  Carbono vitreo H*
modificados Grafite H*
Sensores para Potenciométrico NH3, H,S

gases

Por que a aplicacé@o de eletrodos seletivos a ions e ~ m analise de solos?

Sabe-se que as particulas do solo carregam consigo quantidades
variaveis de cargas positivas ou negativas em sua superficie podendo absorver
cations ou anions. Sob condi¢des naturais, alguns desses ions podem se solubilizar
na solucéo aquosa do solo. Estes ions, juntamente com ions advindos da dissolugéo
da fase solida e da acéo de fertilizantes, sédo as fontes de nutrientes para as plantas.

Assim, o comportamento dos ions no solo € foco de estudos em quimica e fertilidade
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do solo. Os eletrodos seletivos a ions preenchem satisfatoriamente essa demanda;
além disso, pode-se dizer que ndo ha nenhum outro meio pelo qual tais estudos sao
realizados de maneira tdo eficaz. Ndo € de se estranhar que em ciéncia do solo os

meétodos potenciométricos tém sido extensivamente aplicados (YU, 1985).

3.4.1.2 — Eletrodo Metalico de Cobalto

Este tipo de eletrodo tem mostrado uma resposta seletiva a fosfatos frente
a outros anions como sulfato, nitrato e cloreto. Recentemente, foi proposto o uso de
sensores de cobalto como detectores potenciométricos integrados a sistemas de
analise em fluxo (CHEN et al., 1997). O mecanismo de resposta desses sensores
estd em estudo e existem discrepancias entre diferentes autores. XIAO e
colaboradores (1995) postulam que o mecanismo envolve a formacdo de uma
camada de oOxido nédo estequiométrico de CoO sobre a superficie do metal com
imperfeicdbes que lhe conferem carater de semicondutor tipo p. As cavidades
geradas durante a formacgéo desse 6xido ndo estequiométrico poderiam acomodar a
estrutura da espécie dihidrogenofosfato (XIAO et al., 1995).

Contrariamente, MERUVA e MEYERHOFF (1996 e 1997) afirmam que o
eletrodo é seletivo as trés espécies de fosfato: H.PO,, HPO,* e PO,%, devido &
formacdo de uma camada de fosfato de cobalto, Co3(PQO,),, sobre a superficie do
eletrodo. O potencial medido é o resultado de um potencial misto, originado pela
oxidacdo lenta do cobalto e simultanea reducdo do O, e Co®" na superficie. A
presenca de fosfatos acelera a oxidacdo do metal e forma uma camada de fosfato
de cobalto responséavel pela resposta seletiva (MERUVA e MEYERHOFF, 1996;
MERUVA e MEYERHOFF, 1997). Finalmente, DE MARCO e colaboradores (1998)
postulam a formacdo de um sal de fosfato Ky(Co(HPO,).): a espécie
hidrogenofosfato dissolve a camada de 6xido de cobalto, formada sobre a superficie
do sensor, facilitando o processo de corrosao que controla a resposta do eletrodo
metalico em meio aquoso (DE MARCO et al., 1998). Finalmente, ENGBLOM (1999)
introduz a teoria do potencial misto para explicar o mecanismo de reposta do sensor,
e aplica a determinacdo de fosfato inorganico em extratos de solos. Segundo os
mecanismos propostos, o eletrodo responde a espécies de fosfato e a pressao
parcial do oxigénio dissolvido, portanto caberia trabalhar com aeragdo constante e
mantendo uma velocidade de agitacdo uniforme para obter uma boa



Revisdo Bibliogréafica 46

reprodutibilidade. A resposta também depende do pH da solucéo, da forca ibnica e
do tampdo empregado. Recentemente, observou-se que o eletrodo também era
sensivel a moléculas organicas que possuem o grupamento ortofosfato ou suas
variedades em sua estrutura interna (LEMOS et al., 2003).

Os eletrodos de cobalto apresentam melhores resultados quando
aplicados em sistema de analise em fluxo. Esses sistemas sdo baseados na injecao
de uma amostra liquida introduzida em movimento num fluxo transportador liquido. A
amostra injetada é transportada através do detector que registra continuamente a
absorbéancia, o potencial do eletrodo ou outro parametro fisico que esta
continuamente mudando, conforme a passagem da amostra através da célula de
fluxo. Os bons resultados do eletrodo de cobalto aplicados aos sistemas de analise
em fluxo se devem ao fato do mesmo ser um eletrodo influenciado pela cinética da
reacao, ou seja, o potencial é diretamente influenciado pela velocidade de transporte

do analito em direcdo a superficie do eletrodo, a qual € maior em sistema de fluxo.

3.5 — Analise em Fluxo

A crescente demanda por informac6es analiticas por parte da sociedade
com a finalidade de compreender 0s processos que acontecem ao seu redor, tem
impulsionado o nascimento de novas areas de investigacdo dentro da Quimica
Analitica. Uma area de investigacdo que tem experimentado grande impulso é a do
desenvolvimento de métodos automatizados que, mediante os avancos da
microeletrbnica e microinformética permite processar um grande volume de
amostras.

A implementacdo de métodos automatizados de analise esta ligada a
necessidade de substituir uma operacdo manual ou medida estatica efetuada pelo
analista por um procedimento analogo realizado sem a participacdo humana com o
objetivo de melhorar basicamente a sua confiabilidade, rapidez e custo. Entretanto, a
complexidade dos métodos analiticos faz com que nem todas as etapas sejam faceis
de automatizar. Esta dificuldade se forma a partir da propria complexidade da matriz
da amostra onde encontra o analito (CACERES, 2001).

Em 1956, SKEGGS prop0s a realizacdo sequencial de diferentes etapas

analiticas em um sistema automatizado onde a amostra se move através dos
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diferentes tratamentos necessarios e prévios a medida. Esta idéia deu inicio as
técnicas de fluxo continuo. Em 1975, RUZICKA e HANSEN propuseram um novo
conceito de analise em fluxo, ao qual denominaram analise por injegcdo em fluxo
continuo (FIA, Flow Injection Analysis). O principio do processo € muito simples e
baseia-se na inser¢cdo de uma aliquota da solucéo da amostra no percurso analitico,
a qual sofre dispersdo ao ser conduzida através do mesmo (originando a
denominada zona de amostra), por uma solucdo transportadora até o detector.
Durante o transporte, a amostra pode receber reagentes e sofrer reacfes quimicas
com a finalidade de gerar um produto adequado para a quantificacao.

A deteccdo é efetuada com a amostra em movimento em relacdo ao
detector. Devido a dispersdo da amostra e a consequente formagédo de gradientes
de concentracéo, o sinal gerado pelo detector € um transiente em funcdo do tempo e
nao apresenta um estado estacionario para a leitura. O sinal registrado tem a forma
de um pico, onde a altura, a largura ou a area do mesmo pode ser relacionada com
a concentracéo do analito (RUZICKA e HANSEN, 1988).

O parametro fisico mais importante num sistema de andlise por injecédo
em fluxo é a dispersdo, sendo um principio basico do sistema FIA a denominada
“dispersdo controlada”. Este processo de dispersdo € dependente das
caracteristicas fisico-quimicas das solucbes, bem como das dimensdes dos
componentes do sistema (volume de amostra, material, diametro e comprimento dos
tubos, vazbes), que constituem o modulo de analise. Usualmente, as medidas séo
feitas com esses parametros mantidos constantes, permitindo a obtencdo de
resultados altamente reprodutiveis.

Um sistema de analise por injecao em fluxo é planejado para possibilitar a
execucdo de operacdes analiticas necessarias para a geracdo do sinal analitico,
sendo o fator mais importante o conhecimento dos processos quimicos e fisicos que
ocorrem durante o movimento dos fluidos nestes sistemas. Consiste basicamente de
uma unidade propulsora de solugdes, uma unidade de introducdo da amostra e uma
unidade de medida (detector). O dispositivo geralmente empregado para propulsao
dos fluidos é a bomba peristéltica, que permite a propulsdo a vazao constante. A
selecéo e insergdo reprodutivel de volumes bem definidos de amostras e solugdes
de referéncia ou reagentes pode ser feita empregando um injetor proporcional ou
valvulas rotatérias. A deteccéo é feita através da associacdo do sistema de analise

por injecdo em fluxo com os detectores comumente empregados em quimica
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analitica tais como os espectrofotométricos no UV-VIS, de absorcdo ou emissdo
atdbmica, potenciométricos, condutimétricos e amperométricos.

A andlise em fluxo constitui-se entdo numa importante evolucao
metodolégica em Quimica Analitica e que se caracteriza por um fundamento
simples, uma instrumentacdo barata, manuseio simples e cémodo e uma
surpreendente capacidade de obter com rapidez, exatiddo e precisao os resultados

desejados.



Parte Experimental
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Sistema de Analise em Fluxo para a Determina¢c &o de

Nitrogénio em Amostras Agronémicas

4.1.1 — Equipamentos e acessorios

Para o desenvolvimento do procedimento foi necesséria a utilizagdo dos

seguintes materiais.

Papel de filtro qualitativo;

Bomba peristaltica com 8 canais;

Tubos de Tygon® para bombeamento das solucdes;

Injetor/comutador de acrilico do tipo 1:3;

Espectrofotdmetro FEMTO, modelo 432, com célula de fluxo com caminho
oOtico de 1 cm;

Unidade de difusdo gasosa (ALLTECH, modelo 370) com 25,4 cm de
comprimento por 11,4 cm de altura e 18,5 cm de largura;

Banho termostatizado (FANEM, modelo 100);

Tubos de polietileno (0,8 mm.d. i.);

Coluna redutora de zinco: confeccionada a partir de um tubo Tygon® (2
mm d. i.) preenchido com zinco metalico (20 mesh) e espuma de

poliuretana nas extremidades;

4.1.2 — Reagentes

Todas as solugbes foram preparadas com reagentes quimicos de alto

grau analitico, exceto o hipoclorito (produto comercial). Agua deionizada foi

empregada no preparo das solucdes e padroes.

Hidréxido de sédio 1,5 mol L™ (Ry);
Hidréxido de sédio 0,75 mol L™ (Rec);
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. Solugéo de &cido salicilico/nitroprussiato, preparada em meio NaOH 0,35
mol L™: citrato de sédio 5 % (m/v) (para se evitar precipitacdes de
hidroxidos de metais), nitroprussiato 0,50 % (m/v) (como agente
estabilizante, oxidante e que catalisa a velocidade de formacédo do
croméforo) e 0,2 mol L™ de &cido salicilico (Ry);

. Solucdo comercial de hipoclorito de sédio, contendo 2,0 - 2,5 % de cloro
ativo (R3);

. Sulfato de cobre (CuSO,) 0,1 % (m/v), empregada como solucao ativadora
da coluna redutora,;

. Solucdo analitica estoque de 1000 mg L' de N: 2,857 g NHiNOs;
dissolvidos em 1000 mL de agua. Solucdo utilizada na confeccdo dos
padrbées utilizados na determinacdo de nitrogénio em amostras de tecido
vegetal;

. Solugdo analitica estoque de 1000 mg L' de N: 2,857 g NH4NO;
dissolvidos em 1000 mL de solugédo KCI 1 mol L™. Solugéo utilizada na
confecgcdo dos padrOes utilizados na determinagdo de nitrogénio em

extratos de solo.

Observacgoes:

. As solucbes analiticas de trabalho foram preparadas a partir de diluices
apropriadas da solucdo estoque.

. O composto fendlico normalmente utilizado € o fenol, o qual é altamente
toxico e volatil, podendo ser absorvido na forma de o-clorofenol no ar ou
através da pele. Em substituicédo, utilizou-se o salicilato por este ndo ser

téxico, apesar de possuir reatividade menor que o fenol.

4.1.3 — Procedimento

4.1.3.1 — Determinac&o de N-NH,"

O diagrama de fluxos utilizado esta descrito na Figura 4.1. A amostra (A)
foi obtida a partir da extracédo de 10 g do solo com 25 mL solucdo KCI 1 mol L™ por
30 minutos. ApGs a decantacdo da amostra por 1 hora, a mesma foi filtrada e o

filtrado foi analisado no sistema de andalise em fluxo desenvolvido. A amostra é



Materiais e Métodos 53

aspirada para preencher a alca de amostragem (L = 100 cm, 500 pL), que define o
volume exato a ser introduzido no sistema, sendo o excesso descartado (D). A
porcéo selecionada é introduzida no fluxo transportador (T, 4gua a 1,7 mL min™),
recebe uma solucéo de base forte (R;, NaOH 1,5 mol L™ a 4,0 mL min™) atravessa a
bobina B; (30 cm) para uma perfeita homogeneizagdo e conversdo do NH; em
NH3) pelo aumento do pH.

O fluxo contendo a NHsg) € transportado atraves de uma camara de
difusdo gasosa (C) contendo uma membrana semi-permeavel seletiva a gases
através da qual a NHz(g) é difundida e recebida em um outro fluxo contendo solugéo
basica (Rec, NaOH 0,75 mol L™* a 1,7 mL min™) existente na parte superior da
camara; a NHs(g difundida recebe o reagente acido salicilico/nitroprussiato (R2, 0,6
mL min™), hipoclorito (Rs, 0,4 mL min™) e, ap6s passar pela bobina de reacdo (B,
300 cm, 37°C), a amostra processada atinge a célula de fluxo do espectrofotbmetro
(A = 660 nm), apresentando um sinal proporcional ao contetdo total de nitrogénio na
amostra. Os teores de NH," nas amostras s&o obtidos a partir da relagéo entre valor

de absorbancia x concentracao.

FIGURA 4.1. Diagrama de fluxos para a determinagdo de N-NH,". A, amostra, T,

fluxo transportador, B; e B,, bobinas de reacéo, C, célula de difusdo gasosa, Rec,
fluxo receptor, R;, R, e Rj3, reagentes, A, detector, A, banho termostatizado, D,

descarte.

A curva analitica é preparada a partir de diluicdes de uma solucao
estoque de 1000 mg N L™ compreendendo 0,5 — 40 mg L™ sobre uma amostra de
solo escolhida aleatoriamente em um lote de amostras semelhantes. Esse

procedimento é realizado para se minimizar o efeito que a matriz exerce sobre a
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analise. O teor de matéria organica dissolvida das amostras influencia na eficiéncia
de redugcdo do nitrato pela coluna de zinco metalico. Com a adogdo da
compatibilizacdo de matriz, essa influéncia € minimizada e obtém-se resultados

analiticos, como se pode ver nas discussdes dos resultados.

4.1.3.2 — Determinacéo de N-NO3z" e N-NO;’

A determinagdo de nitrogénio total é realizada pela insercdo de uma
coluna contendo uma substancia redutora, capaz de reduzir todo N-NO3 e N-NO;" a
NH3). Nesta etapa do trabalho foi empregada uma coluna de zinco metalico. Para a
determinacdo de N-NOs (na forma de N-NOs; + N-NH;") a contribuicdo do N-NO,’
deve ser eliminada. Isso foi feito com a adicdo de 1,0 mL de uma solucéo 1% de
acido sulfanilico (v/v) em 30% de &cido acético (v / v) (FARIA e PASQUINI, 1991); o
valor de N-NO3" é obtido pela subtragdo do N-NH,;" obtido da forma demonstrada no
item anterior. J& para a determinacdo de N-NO;, obtém-se o N total contido na
amostra e subtrai-se do valor determinado N-NO3™ + N-NH;". Na Tabela 4.1 tem-se
um quadro resumo das determinacdes e modos de calculo.

O diagrama de fluxos utilizado esta descrito na Figura 4.2. A amostra (A),
obtida a partir da decomposicdo com um acido forte (para o caso de tecidos
vegetais) ou extracdo do solo com solucéo KCI 1 mol L ™ é aspirada para preencher
a alca de amostragem (L = 100 cm, 500 pL). A porcéo selecionada é introduzida no
fluxo transportador (T, &gua a 1,7 mL min™), recebe uma solucédo basica (R;, NaOH
1,5 mol L™* a 4,0 mL min™), atravessa a coluna redutora onde o nitrato é reduzido de
acordo com a reacao:

NO3 + 4Zn + 7TOH - 4Zn0,% + NHs +2H,0,
passando pela bobina B; (30 cm), para uma perfeita homogeneizagcdo. Desta etapa
em diante, a NHzg € determinada como descrito no item anterior. Os teores de N
total nas amostras sdo obtidos a partir da relacdo entre valor de absorbancia x

concentragéo.
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FIGURA 4.2. Diagrama de fluxos para a determinacéo de N total, N-NO3™ e N-NO3".

A, amostra, T, fluxo transportador, Zn, coluna redutora de zinco metalico, B, e By,
bobinas de reacéo, C, célula de difusdo gasosa, Rec, fluxo receptor, Ri, Rz, Rs,

reagentes, A, detector, A, banho termostatizado, D, descarte.

TABELA 4.1. Quadro resumo das determinac¢des de nitrogénio e modos de calculo.

Método empregado Forma Determinada Célculo
Com coluna de reducao de Zn N total _
Sem coluna de reducdo de Zn N-NH,* _
Com coluna de reducgéo de Zn N-NO3’ (N-NH;" + N-NO3") — N-NH4"
e adicdo de &cido sulfanilico (N-NH;" + N-NO3)
Com coluna de reducao de Zn N-NOy N Total — (N-NH4" + N-NO3)
(indiretamente)

4.1.3.3 — Amostras

Foram realizados testes com amostras de tecido vegetal provenientes do
Programa Interlaboratorial de Andlise de Tecido Vegetal (PCI), o qual conta com a
participacdo de 84 laboratérios (VITTI et al., 2002). Esses testes tiveram 0 objetivo
de verificar o desempenho do sistema de analise em fluxo na determinacdo de N-
NH," em amostras de plantas através da comparacgao dos resultados obtidos com os
valores obtidos pelo programa.

Apés essa etapa, passou-se a utilizacdo do sistema na determinacao de
nitrato e nitrito, com a realizacdo de ensaios de adicao e recuperacdo em padrées
quimicos (solugbes com concentracdo conhecida de N-NO3 e N-NH,4") e extratos de

solo.
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4.2 — Sistema de Analise em Fluxo Potenciométrico p ara a

Determinacédo Simultanea de Fitato e Fosfato

4.2.1 — Construcdo do eletrodo de cobalto e condici  onamento

A construcao do eletrodo de cobalto foi realizada utilizando metodologia ja
estabelecida, a qual foi proposta pelo Grupo de Sensores e Biossensores e esta
ilustrada na Figura 4.3. Esta técnica consiste dos seguintes passos: um tubo
cilindrico de metacrilato com 8 mm de comprimento e 5 mm de didametro interno é
construido de forma que um disco de cobalto metalico de 99,99% de pureza é
perfeitamente inserido na area de abertura (Figura 4.3a). Em seguida, um conector
em forma de pinca é introduzido no tubo (Figura 4.3b) e é selada ao disco de cobalto
com a ajuda de uma resina de prata a base de epoxi (EpoTek H77, Epoxy
Technology), a qual garante a conexao elétrica (Figura 4.3c). Entdo, ambas as faces
do disco de cobalto séo isoladas do meio exterior com a aplicacao de resina epoxi
(Figura 4.3d), a qual é curada a 40°C durante 24h. Finalmente, o centro do sensor &
perfurado longitudinalmente com uma broca de 1 mm de diametro (Figura 4.3e). Um
suporte em acrilico foi utilizado para a fixacdo do eletrodo de cobalto no sistema em
fluxo. A Figura 4.4 mostra um esquema de montagem desse suporte e a Figura 4.5
apresenta uma foto do sensor e do suporte de acrilico utilizados no sistema em
fluxo.

Os sensores foram condicionados em solu¢cdes de fosfato previamente a
andlise. Para a determinacao de fitato, o qual foi denominado de fésforo organico ou
Porg, 0 eletrodo de cobalto foi imerso numa solugéo de acido fitico 1x10™" mol L™ por
24h. Para a determinacao de fosfato, o qual foi denominado de fésforo inorganico ou

P;, uma solucéo 1x10™ mol L™ de NaH,PO; foi utilizada.
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FIGURA 4.3. Construcao do eletrodo de cobalto.
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FIGURA 4.4. Desenho do suporte confeccionado em acrilico para adaptacdo do

eletrodo de cobalto ao sistema de analise em fluxo.
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FIGURA 4.5. Eletrodo metalico de cobalto de configuracdo tubular (esquerda) e

suporte de acrilico (direita).

4.2.2 — Instrumentacao

A resposta potenciométrica do eletrodo de cobalto foi medida em um
sistema de andlise em fluxo demonstrado no esquema da Figura 4.6. Este sistema é
constituido de uma bomba peristaltica (Ismatec, 78001-12, Suiga), um potencidmetro
(Metler-Toledo, 355 lon Analyzer, Inglaterra), um registrador potenciométrico XY
(Kipp & Zonen, modelo BD112, Holanda) e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl em
solucao saturada de KCIl e de dupla juncao liquida (Orion, 90-02-00, USA). Uma
solucdo 10% de KNO; foi utilizada como solucdo de preenchimento externo do
eletrodo de referéncia. Um tubo de aco inoxidavel conectado a um aterramento
elétrico foi introduzido no fluxo principal do sistema em fluxo com o objetivo de
minimizar possiveis correntes espurias oriundas da rede de distribuicdo elétrica e
efeitos estaticos harmoénicos gerados pela friccdo dos tubos de propulsdo com os
roletes da bomba peristéltica. A Figura 4.7 mostra uma foto do sistema em fluxo

montado para um eletrodo de cobalto.
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FIGURA 4.6. Esquema do sistema de andlise em fluxo desenvolvido. Potenc:
potencidmetro; ISE: eletrodos de cobalto; Ref.: eletrodos de referéncia; tubos de
aco: aterramento; L;: alga de amostragem para a determinacéo de “P;” (500 pL); La:
alca de amostragem para a determinagéo de “Pqo” (75 pL); Tampé&o pH 4: Biftalato
de potassio (2,8 mL mim™); Tamp&o pH 8: Tris-HCI (1,4 mL mim™); D: descarte.

FIGURA 4.7. Foto do sistema em fluxo. 1: bomba peristaltica; 2: potenciometro; 3:
registrador; 4: estabilizador; 5: injetor-comutador; 6: eletrodo de referéncia; 7:

suporte com o eletrodo de cobalto.

4.2.3 — Preparo das amostras e determinacdoes doste oresde P

A metodologia de avaliacdo do teor de fésforo organico e inorgéanico

envolve uma etapa prévia de tratamento de amostra, seguida de um procedimento
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de extracdo. Para a validacdo do sistema em fluxo proposto, amostras de milho (Zea
mays, L.), farelo de soja (Glycine max, L.) e racdo para lactacdo animal foram
utilizadas. Primeiramente, a amostra foi moida em moinho de facas (MR 340
Microtec, Brasil) e peneirada em peneira de mesh 20. As amostras foram secas
previamente a 60°C durante 48h em forno com ventilagcdo forcada. Para a etapa de
extracdo do fésforo, uma porgcéo de 1,0 g de cada amostra foi pesada e transferida
para um frasco de vidro. Em seguida 25 mL de agua bidestilada e purificada em
sistema Milli-Q® a 100°C foram adicionados a cada frasco. As suspensdes
resultantes foram agitadas por 30 minutos e centrifugadas em seguida a 2000 rpm
por 10 minutos. Entdo, a determinacdo dos teores de fésforo organico e inorganico
foi realizada.

Na etapa de determinacdo potenciométrica, as amostras foram inseridas
no fluxo transportador de agua e entdo misturadas aos seus respectivos tampdes
através de uma confluéncia em T. Os fluxos resultantes, os quais definem o sinal da
linha-base, foram simultaneamente registrados. Para a determinacdo de P; foi
utilizada como solucdo-tamp&o uma solucao de biftalato de potassio 1x10% mol L™ a
pH 4, enquanto para a determinagéo de Pqq, foi escolhida uma solucéo 1x102 mol L’
! de Tris-HCI a pH 8. Para a obtenc&o das curvas analiticas, dihidrogenofosfato de
sédio foi utilizado como padrdo de P;, enquanto &cido fitico foi utilizado para
descrever o contetudo de Poq. Ambas as curvas analiticas foram preparadas nas
concentracdes de 10 a 1000 mg L™ de P.

Com o objetivo de otimizar o sistema de analise em fluxo, as alturas de
pico de duas solucdes-padréo (50 e 500 mg L™ de P; ou Porg) foram avaliadas em
triplicata, correspondendo a uma concentragdo baixa e outra média,
respectivamente, dentro da regido linear de trabalho. Como critério de avaliacao
para a selecdo das melhores condicbes experimentais do sistema de andlise em
fluxo, foi utilizada a melhor relacdo entre a altura de pico e repetibilidade das
medidas. Para a comparacdo dos resultados obtidos foi empregado um
procedimento espectrofotométrico baseado na hidrolise enzimatica do fitato. O P; foi
determinado diretamente através do método do azul de molibdénio. O fitato foi
hidrolisado pela enzima fitase imobilizada e empacotada em um reator de fluxo,
sendo o P; hidrolisado resultante determinado também pelo método do azul de
molibdénio a 650 nm (VIEIRA e NOGUEIRA, 2004).
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4.3 — Analise de Solos “In Situ”: desenvolvimento e aplicacdo de
um prototipo empregando sensores eletroquimicos no estudo

da variabilidade de nutrientes no solo

4.3.1 — Equipamentos e acessorios

4.3.1.1 — Sensores utilizados

Os sensores empregados foram desenvolvidos no Grupo de Sensores e
Biossensores (GSB) da Universidade Autbnoma de Barcelona (UAB). Caracterizam-
se por apresentar um contato elétrico interno solido, que mostra com principal
vantagem em relacdo aos eletrodos de contato interno liquido, a versatilidade quanto
a sua construcao, ou seja, permitem o desenho de diferentes configuracdes, o que
se faz experimentalmente util para a miniaturizacdo dos dispositivos. A principal
desvantagem € o potencial de interface interno que ndo é constante. Assume-se que
este potencial interfacial entre a membrana seletiva e o0 compadsito interno de grafite-
epoxi € devido ao par O,/H,0, facilitado pela permeabilidade do PVC a agua e ao
oxigénio.

Foram utilizados dois tipos de sensores potenciométricos com
configuracbes diferentes. Os primeiros foram confeccionados com a tecnologia
“screen-printing” ou serigrafia, comumente utilizada na confeccdo de placas de
circuito impresso. A Figura 4.8 demonstra o desenho utilizado na confeccao deste
tipo de sensor. Este € formado por uma placa de fibra de vidro na qual estédo
designadas areas especificas para o eletrodo de trabalho (o qual comporta uma fina
camada de transdutor grafite-epoxi), onde deve ser depositada a membrana seletiva,
e para o eletrodo de referéncia, o qual pode ser a prépria trilha de cobre depositada
na confeccéo do sensor ou um filme fino de prata, obtido da deposi¢cao de uma pasta
de prata-epdxi. Finalizando a descricdo do sensor, existem trilhas de cobre
provenientes dos eletrodos e terminadas em pequenos contatos, 0S quais Sao
conectados a instrumentacao eletrdnica utilizada na sonda. Todo o sensor é coberto
por uma camada de polimero isolante e protetor (Ebecryl 600, UCB), deixando
expostas somente as areas destinadas aos eletrodos de trabalho e referéncia e aos

contatos elétricos.
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FIGURA 4.8. Desenho esquematico do sensor “screen-printing” utilizado no estudo.
(A) placa suporte do sensor — placa de circuito impresso (fibra de vidro); (B) camada
de transdutor grafite-epoxi; (C) membrana ion-seletiva de PVC; (D) eletrodo de
trabalho; (E) eletrodo de referéncia (Cu ou Ag); (F) trilha metalica de Cu e contato

elétrico.

Na segunda etapa do trabalho, os sensores serigraficos foram
substituidos por sensores de configuracdo convencional. A substituicdo dos
sensores serigraficos anteriormente utilizados foi uma necessidade em vista dos
mesmos apresentarem reprodutibilidade muito ruim e resisténcia a abrasdo do solo
muito baixa, perdendo seu material de composi¢cdo por varias vezes ao serem
inseridos no solo, consequéncias das caracteristicas inerentes a esse tipo de sensor,
caracterizados por serem descartaveis. Em substituicdo, foram utilizados eletrodos
ion-seletivos (ISE) de configuracdo convencional, de construgcdo mais simples,
menor nivel de ruido e maior robustez, apresentando melhores resultados.

Na construgcdo dos sensores de configuragdo convencional foi utilizado
um “plug” fémea de cobre de 2 mm de comprimento soldado a uma peca circular de
cobre cortada de um fio de cobre, sendo esse conector inserido em um tubo de PVC
com 6 mm de diametro interno e 18 mm de comprimento e sua extremidade
preenchida com a pasta de grafite-epoxi utilizada como transdutor, a qual foi seca a
70 °C por 24 h. Durante o preenchimento, tomou-se o cuidado de ndo se encher

completamente o espaco restante a fim de manter um pequeno vazio entre a
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superficie do compasito grafite-epdxi e a saida do tubo de PVC utilizado para facilitar
o depdsito da membrana seletiva, dificultando a saida dessa membrana decorrente
de sua utilizacdo, além de promover uma camada mais espessa de membrana,
aumentando a vida util do sensor, ja que se sabe que ha uma perda por lixiviacao da
membrana no decorrer do uso. A Figura 4.9 mostra o esquema simplificado de

construcdo do sensor e o aspecto final do mesmo para utilizacao.

A B C D E

FIGURA 4.9. Desenho esquematico da fabricacdo do sensor ISE de configuracéo
convencional. (A) Tubo de PVC (6 mm de diametro interno, 18 mm de comprimento);
(B) Conector fémea de 2 mm soldado a uma peca circular de cobre; (C) Montagem
final do sensor; (D) Detalhe da regidao onde o transdutor grafite-ep6xi € depositado;
(E) Foto do sensor.

A resina epoxi foi preparada pela mistura de Araldite M (Ciba-Geigy) e do
composto Hardener HR (Ciba-Geigy) numa respectiva propor¢gao em peso de 5:2. A
essa mistura foi adicionado p6 de grafite (Merck) numa propor¢édo em peso de 1:1.
Em ambos os sensores a deposicdo da membrana seletiva a base de PVC foi
realizada adicionando-se o coquetel sobre a superficie do transdutor grafite-epoxi,
gota a gota, a cada 15 minutos, para deixar evaporar o solvente e evitar a formacao
de bolhas. Um filme homogéneo é formado apdés a evaporacdo do solvente e, o
namero de gotas que se deposita definira a espessura da membrana. Depois de
finalizada a deposicéo, deixa-se secar a membrana por 24h em contato com o ar
(Figura 4.10).
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FIGURA 4.10. Detalhes da etapa de construcdo do eletrodo. Esquerda: deposicao
da membrana gota a gota. Direita: gota de coquetel sensor depositada e deixada em

repouso para evaporacao do solvente.

4.3.1.2 — Preparacédo das membranas poliméricas

A metodologia de preparacédo dos coquetéis sensores é bastante simples.
Os componentes sao pesados em um frasco de vidro e se adiciona THF (Fluka,
Suica) na propor¢do de 0,05 mL por cada grama de PVC (Fluka, Suica) pesado. O
THF dissolve e homogeneiza os diferentes componentes do coquetel sensor. A
composicdo em peso tipica de uma membrana polimérica inclui 30-33 % de PVC,
60-65 % de plastificante, 0,2-7,0 % de ion6foro e 0,25-0,50 % de um aditivo.

Na Tabela 4.2 estdo descritas as formulacdes das membranas utilizadas
no desenvolvimento do trabalho. Todos os reagentes foram adquiridos da Fluka
(Suica), com excecdo dos ionoforos para determinacdo de fosfato e nitrato e do
aditivo brometo de tetraoctilaménio (TOABr), os quais foram sintetizados no Grupo
de Sensores e Biossensores (GSB) da UAB.

Apesar do eletrodo de cobalto poder ser utilizado para a determinagéo de
fosfato, 0 mesmo néo foi aplicado na sonda analitica devido a sua melhor faixa de
pH de trabalho estar situada entre 4 e 5. Outra justificativa para a ndo utilizacéo é a
aplicacdo da membrana polimérica em outro tipo de amostra, além da deteccdo de
fésforo em aguas testada com sucesso pelo GSB de Barcelona.
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TABELA 4.2. Formula¢des das membranas poliméricas (% em peso).

Analito — Composicédo da Membrana

POTASSIO

1,00 % Valinomicina (ionéforo)

65,50 % bis(2-etilhexil)sebacato (plastificante)

0,50 % tetrakis(4-clorofenil)borato de potassio (aditivo)
33,00 % cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
CALCIO
29,87 % cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
63,16 % Di-n-octilfenilfosfonato (plastificante)

7,02 % Bis[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil]fosfato de célcio (iondforo)
P (H2PO4/HPOy)

1,00 % londforo de fosfato (Triamina)

65,00 % 2-Nitrodifenil éter (plastificante)

0,50 % brometo de tetraoctilaménio (aditivo)
34,50 % cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
NITRATO

6,00 % Tridodecilmetilamonio nitrato (ionéforo)
65,00 % 2-Nitrofenil octil éter
29,00 % cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
AMONIO

1,00 % Nonactina (ion6foro)

33,00 % cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
66,00 % Dibutil sebacato (plastificante)
pH
1,00 % Tridodecilamina (ionéforo)
65,50 % bis(2-etilhexil)sebacato (plastificante)
0,50 % tetrakis(4-clorofenil)borato de potassio (aditivo)

33,00 % cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular

4.3.1.3 — Sonda analitica

Uma sonda foi construida com a incorporacdo dos sensores

eletroquimicos a diferentes profundidades, assim como a instrumentacdo associada
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necessaria para coletar, armazenar e processar os dados de forma automatizada. A
sonda desenvolvida é formada por um tubo de PVC de 1 metro de comprimento
possuindo os sensores fixos a trés alturas distintas (5, 20 e 50 cm). Ao lado de cada
sensor quimico foi instalado um sensor fisico (LM 35 DZ, National Instruments) para
0 monitoramento da temperatura. A instrumentacdo contendo o0s sistemas de
amplificacdo dos sinais gerados pelos sensores e de transmissdo dos dados esta
situada em uma pequena caixa na parte superior da sonda. Nesta caixa estdo os
sistemas de controle tanto dos sensores quimicos a serem utilizados quanto dos
sensores fisicos de temperatura, também acoplados para o acompanhamento deste
parametro, jA que o mesmo possui grande influéncia na resposta dos sensores
quimicos. Os sensores sdo acoplados no corpo da sonda, presos em um
rebaixamento feito no tubo de PVC para o perfeito encaixe, de modo que o sensor
nao fique acima do nivel da superficie do tubo, minimizando a abrasao por arraste
consequente da introducéao e retirada da sonda do solo.

Os sensores de configuragéo convencional foram encaixados no corpo da
sonda de acordo com a configuracdo demonstrada na Figura 4.11, onde se pode
observar o sensor instalado no centro de uma placa de cobre, a qual tem o papel de
eletrodo de referéncia. A utilizacdo de uma placa de cobre como eletrodo de
referéncia se justifica pelo fato de que a mesma, em contato com o solo, sofre
corrosdo e se passiva, formando uma camada de 6xido a qual gera um potencial
constante (eletrodo de metal/6xido metalico). Além disso, 0 mesmo possui uma
grande éarea superficial se comparado ao eletrodo de trabalho, outra condicdo
necessdria para a caracterizagdo do mesmo como eletrodo de referéncia. Acima do
sensor fica localizado um orificio o qual € a saida de um tubo de polietileno de 5 mm
de diametro, projetado para ser utilizado na calibragdo do sensor apés a insercao no
solo. A entrada deste tubo localiza-se na parte superior da sonda, abaixo da caixa
de controle da instrumentac&o, por onde sado inseridas solu¢cdes de concentracéo
conhecida do analito.
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FIGURA 4.11. Vista frontal do sensor na forma como fica instalado no corpo da
sonda utilizada no trabalho. (A) Placa de cobre (eletrodo de referéncia); (B) orificio
pelo qual se injetam solugcbes padrédo do analito para a calibragcdo do sensor; (C)

sensor ion-seletivo.

Para a determinacéo do teor de umidade do solo foi empregada a técnica
da Refletometria no Dominio do Tempo (TDR). Para isso, varias configuracbes das
antenas de transmissdo e métodos de confeccdo das mesmas foram estudadas. A
primeira constituia-se de duas trilhas de cobre impressas e coladas sobre o tubo de
PVC (Figura 4.12).

Apbs a especificacdo de todas as dimensdes, um desenho em tamanho
real da antena foi confeccionado utilizando-se o programa Tango de diagramacéao de
circuitos eletrénicos e, impresso na folha de papel “transfer” através de impresséo a
laser. O desenho impresso foi entdo transferido para a placa de cobre com a ajuda
de uma prensa manual a quente. A placa foi isolada na face contraria ao desenho
com a utilizacéo de fita adesiva transparente e mergulhada na solucdo de percloreto
de ferro por 20 a 30 minutos. Nessa etapa ocorre a corrosdo do cobre que néo esta
protegido nem pelo “toner” da impressora a laser nem pela fita adesiva, deixando
somente as trilhas de cobre correspondentes ao desenho da antena TDR.

Com as trilhas de cobre sobre a superficie da fita, procedeu-se a etapa de
transferéncia para o tubo de PVC (sonda). Primeiro realizou-se a retirada do toner
pela raspagem com a ajuda de uma espétula, deixando a superficie de cobre a
amostra. Logo em seguida passou-se uma camada de cola Araldite sobre todo o
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conjunto antena/fita adesiva e colou-se na parede externa da sonda, proximo ao
sensor ion-seletivo. Apds a secagem da cola, retirou-se a fita adesiva (que néo ficou
colada pela incompatibilidade dos materiais adesivos da fita e do Araldite) tendo o
cuidado de que a antena nao seja removida juntamente com ela. Removida a fita,
procedeu-se a solda dos terminais da antena a instrumentacdo de conexdo ao
aparelho de TDR que estéo instalados no interior do tubo e possuem saida na parte
inferior da caixa de controle. A Figura 4.13 mostra a antena instalada no corpo da
sonda e as conexdes de contato com o equipamento responsavel pela analise TDR.

| 41 mm |
18,4 mm
0,7 mm 2 mm

FIGURA 4.12. Desenho e especificacdes da antena desenvolvida para anélise TDR.

(b)

FIGURA 4.13. (a) Antena TDR instalada no corpo da sonda. (b) Conexdes de

contato com o equipamento para a analise TDR.
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A segunda configuracdo das antenas de transmisséo diferenciava-se da
anterior apenas pelo modo de deposic¢ao das trilhas sobre o tubo. Nesta, as antenas
de transmissdo eram feitas de uma resina epo6xi contendo prata em sua formulacao
(EpoTek H77, Epoxy Technology), serigrafada diretamente sobre o tubo de PVC. Na
terceira tentativa de construcdo da antena de transmissdo optou-se pela
configuragdo mais simples, ou seja, foram utilizadas duas hastes de cobre de 10 cm
de comprimento coladas paralelamente no tubo de PVC (Figura 4.14). Para a
determinacao da umidade por refletometria no dominio do tempo foram utilizados um
aparelho da marca Tektronix, modelo 1502B e o software WIinTDR 6.0, da Utah
State University.

A Figura 4.15 mostra um desenho da sonda analitica desenvolvida para a
avaliagdo dos nutrientes diretamente no solo e a Figura 4.16 mostra uma foto do
conjunto de sensores no modo como estdo adaptados ao corpo da sonda. A
eletronica de aquisicdo de cada sensor foi individualizada, com a adigdo de um
circuito amplificador de corrente na parte interna do tubo e um circuito diferencial na
caixa superior, possibilitando a aquisicdo de sinais negativos. Toda instrumentacédo é

alimentada por uma bateria de 12 V.

FIGURA 4.14. Foto da antena de transmissdo para determinacdo da umidade por

TDR formada por duas hastes paralelas de cobre.

A instrumentacdo necesséaria para a obtencdo dos resultados de modo

completamente automético foi desenvolvida pela Embrapa Instrumentacdo
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Agropecuaria, em Sao Carlos, SP, pelo Dr. André Torre-Neto, colaborador deste
projeto. A transmissdo dos dados é digital, usando o protocolo de comunica¢do RS-
485. O programa de aquisicdo foi desenvolvido utilizando LabVIEW™ (National
Instruments), uma linguagem grafica de programacado. Active X foi utilizado para
produzir e armazenar os dados em forma de planilha eletrdnica Excel (Microsoft®).
Dois conjuntos de dados foram gerados: um conjunto a cada cinco minutos e o outro
gerado pela média dos dados de cada hora. Nas Figuras 4.17 e 4.18 tem-se a
visualizagdo da janela do programa desenvolvido para o gerenciamento da sonda
analitica e da janela da planilha eletronica responsavel pelo armazenamento dos

dados obtidos, respectivamente.

V

FIGURA 4.15. Desenho esquematico da sonda construida. (A) Caixa contendo a

instrumentacao eletrdnica de controle dos sensores quimicos e fisicos (temperatura);
(B) um dos sensores adaptados ao corpo da sonda e; (C) tubo de PVC; (D) sensor
de temperatura; (E) sensor de umidade (antena de transmissao); (F) conexdes das
antenas de transmissdao com o aparelho de TDR; (G) sensor ion-seletivo de

configuracdo convencional.
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FIGURA 4.17. Janelas do programa desenvolvido para o gerenciamento da sonda
analitica.
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FIGURA 4.18. Planilha eletrénica responséavel pelo armazenamento dos dados
obtidos.

4.3.1.4 — Avaliacdo da sonda analitica

Antes da avaliagdo da sonda diretamente no solo, era realizada uma
avaliacdo da membrana para o estabelecimento de parametros em funcédo das
caracteristicas eletroanaliticas pertencentes a cada tipo de membrana. A utilizacao
de algoddo umedecido com solu¢cBes analiticas dos analitos nas concentracdes
1x10° a 1x10™ mol L™ foi efetuada com o propésito de reproduzir as condicdes de
operacdo do eletrodo no solo de maneira aproximada. Neste experimento foram
avaliadas a sensibilidade, a faixa linear de trabalho e o limite de deteccdo de cada
membrana depositada.

A avaliagdo da sonda no solo incluiu a observagao do comportamento da
instrumentacao eletrénica e do perfil dos analitos apés a variacdo dos mesmos. O
esquema para a realizacdo desta etapa é o demonstrado na Figura 4.19, onde se
pode observar a sonda instalada dentro de um tubo de PVC preenchido com solo. O
tubo externo foi construido com trés saidas laterais (conexdes em T), situadas nas

mesmas alturas em que o0s sensores estao fixos na sonda, possibilitando a coleta de
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amostras de solo para efeito de comparacdo com metodologias usuais empregadas

para avaliacéo da fertilidade (Secé&o 4.3.2).

U
= o
N

| E—
D) D) _—
Conversor =
RS485/ RS232 =
o o/ = L N\

2
(a) (b)

FIGURA 4.19. a) Esquema de montagem para a avaliacdo da sonda em laboratorio.
(1) Sonda de analise; (2) Sistema de aquisicao e tratamento dos dados; (3) Tubo de
PVC com aberturas a 5, 20 e 50 cm de altura. (b) Foto do sistema. (1) sonda
instalada no solo; (2) Conversor RS 485 / RS 232; (3) fonte de alimentacéao 12 V; (4)
sistema de aquisicao e tratamento dos dados (PC).

Apos a introducao da sonda no solo, uma grande quantidade de 4gua era
jogada ao redor da mesma para permitir um melhor contato da interface
membrana/solo. A avaliacdo dos sensores foi feita da seguinte forma: apds o
restabelecimento do equilibrio hidrodinamico do solo (teor de agua préximo da
sonda igual ao do solo das vizinhancas), foram injetadas, com auxilio de uma
seringa, aliquotas de 3 mL de agua e de solu¢cdes com concentracdes diferentes dos
analitos nos tubos de polietileno, cujas saidas se encontram acima dos sensores,
sendo registradas as leituras apdés a estabilizacdo do sinal, que ocorria em
aproximadamente 24 horas.

Além desse procedimento, também foi feita outra forma de avaliacdo dos
sensores e da sonda. Nesta etapa, foi feita adicdo das solugbes dos analitos
diretamente ao solo, por fora da sonda, sem o auxilio dos tubos de polietileno, sendo

registradas as variacfes de potencial. Ap6s a adicdo do analito e variacdo do
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potencial, uma grande quantidade de agua era adicionada para proporcionar o
retorno do potencial a linha base inicial. Esse tipo de avaliag&o foi realizado por ser o
gue mais se aproximaria da realidade no dia-a-dia do cultivo no campo, onde 0s
fertilizantes sao aplicados sobre o solo.

Para se avaliar a instrumentacdo de transmissdo dos dados a longa
distancia, testes com a sonda analitica foram realizados em um solo proximo ao
laborat6rio, de acordo com o esquema da Figura 4.20. Amostras foram coletadas em
cada altura a 0,5 m de distancia da sonda e analisadas pelo método padrdo, sendo

comparadas com o potencial provido pelo sistema de sensores.

Q

Rédi °
Modem
@ @

§t)

0 Baeria 12V Bateria 12V
Painel solar Painel solar

(1) ()

FIGURA 4.20. (1) Esquema de montagem para a avaliacdo da sonda no campo. (A)
Sonda de analise; (B) Sistema de conversao e transmissdo dos dados; (C) Sistema
de recepc¢do, aquisicdo e tratamento dos dados. (2) Foto do sistema montado no
solo préximo ao laboratério. (A) Sonda instalada no solo; (B) Radio transmissor; (C)

Bateria de 12 V; (D) Antena de transmisséo; (E) Painel solar.

4.3.1.5 — Sonda NPK

Uma nova sonda foi construida com a incorporacdo de quatro sensores
eletroquimicos na mesma profundidade, assim como a instrumentacdo associada
necessaria para coletar, armazenar e processar os dados de forma automatizada. A
sonda desenvolvida possui caracteristicas similares a anterior, que opera com

apenas um sensor em cada profundidade e um sensor de temperatura. Dessa forma,
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proporcionou-se o0 desenvolvimento de um protétipo de sistema analitico de
monitoramento dos principais macroelementos necessarios ao crescimento dos
cultivos em geral, ou seja, N, P e K.

A Figura 4.21 mostra uma foto dos quatros sensores adaptados a placa
de cobre utilizada como eletrodo de referéncia, da mesma forma como para a sonda
anterior. Observa-se na parte superior da placa um orificio, o qual serve para
adaptar a saida de um tubo de silicone utilizado na introducdo das solucdes
analiticas empregadas na variacdo da concentracdo dos elementos no solo. Na
figura pode-se observar também a disposi¢cdo do conjunto de sensores no corpo da
sonda, com 0s respectivos circuitos de aquisicao e amplificacdo do sinal gerado, os
quais vao dispostos internamente no tubo de PVC. Na disposi¢éo final do conjunto
de sensores no tubo de PVC, foram adaptados sensores de temperaturas ao lado
das saidas dos tubos de silicone. Os sensores sdo semelhantes aos ja utilizados
anteriormente.

Foram realizadas apenas pequenas adaptacdes no software de aquisicdo
e armazenamento de dados para a visualizagcdo dos potenciais dos quatro sensores
ao mesmo tempo. Neste caso, trés novas janelas do programa sao iniciadas, uma
para cada altura de trabalho (5, 20 e 50 cm), com a demonstracdo dos potenciais
gerados pelos quatro sensores simultaneamente. Adicionalmente, uma outra janela
também é aberta demonstrando os perfis de temperatura para cada profundidade

estudada.

(@) (b)

FIGURA 4.21. Esquema de montagem da sonda com 4 eletrodos. (a) Sensores
adaptados a placa de cobre utilizada como eletrodo de referéncia; (b) Disposi¢cao
dos conjuntos de sensores no corpo da sonda formado por um tubo de PVC,

juntamente com os sistemas de aquisicdo e amplificacdo de cada conjunto.
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4.3.2 — Metodologias Comparativas de Determinacéo dos

Nutrientes Estudados

4.3.2.1 — Potassio, calcio e fosforo

Baseia-se no procedimento utilizado pelo “Programa IAC de Controle de
Fertilidade de Solos”, desenvolvido e coordenado pelo Instituto Agrondmico de
Campinas, o qual abrange a maioria dos laboratérios do Estado de Sdo Paulo (VAN
RAIJ et al., 2001). Trata-se da transferéncia do potassio, calcio e fosforo presente no
solo para uma resina trocadora de ions em meio aquoso com subsequente
separacao de resina do solo e extracdo dos elementos com solucéo acida de cloreto
de sddio. A determinacdo do teor de potassio se da pela medicdo da energia
radiante emitida pelo potassio em fotbmetro de chama. A determinacdo do teor de
calcio se da pela medicdo da energia radiante absorvida pelo elemento em
espectrofotdbmetro de absorgcdo atbmica com chama (FAAS). J& a determinacdo do
teor de fosforo é realizada utilizando-se um sistema de analise em fluxo, através do

método do azul de molibdénio.

4.3.2.2 — Acidez

. Materiais e Equipamentos
1. Potenciémetro.
2. Mesa agitadora circular horizontal.
. Reagentes e Solugdes
1. Cloreto de potéassio (KCI) 1,0 mol L™
2. Agua deionizada;
3. Cloreto de Célcio (CaCl,.2H,0) 0,01 mol L™ com pH entre 5,5 e 6,5
ajustado com Ca(OH), a 0,1% ou HCI 0,1 mol L™.
. Procedimento
Uma massa equivalente a 10 g de terra fina seca ao ar (TFSA) foi
transferida para frasco de 50 mL de capacidade, sendo adicionado 25 mL de agua
ou KCI 1,0 mol L™ ou ainda CaCl,.2H,0 0,01 mol L™. Apés agitacdo por 5 minutos, a

mistura era deixada em repouso por tempo nunca inferior que 30 minutos e nem
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superior a 3 horas. A seguir era feita nova agitacao, sendo a leitura do pH realizada

imediatamente na suspensao.

4.3.2.3 — Nitrogénio (nitrato e amonio)

A determinacdo das formas inorganicas do N foram realizadas nos
extratos dos solos com a utilizacdo do sistema de analise em fluxo desenvolvido e

descrito na Seg¢éao 4.1.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Sistema de Andalise em Fluxo para a Determina¢ &o de

Nitrogénio em Amostras Agrondmicas

Os resultados apresentados com o emprego do método proposto para
determinacdo de N-NH;" demonstraram excelente concordancia com os resultados
certificados pelo PCI (Tabela 5.1).

TABELA 5.1. Resultados do método proposto para determinacdo de N-NH;" em

amostras de tecido vegetal.

Amostra PCI* / %N * Proposto (FIA) / %N
1 1712 15,6 £ 0,2
2 144 +2 15,4 +0,2
3 34,1+4 34,4 +0,2
4 9,402 9,50+0,1
5 26,72 26,7 +0,2
6 63,4+5 61,5+0,3

* Programa Colaborativo Interlaboratorial da Embrapa

Quanto a modificacdo do sistema de determinacdo de aménio para a
determinacao de nitrato e nitrito, os resultados apresentados nos ensaios de adi¢cao
e recuperacdo mostravam inicialmente sempre uma tendéncia nas amostras de
extrato de solo de subestimar o valor experimental frente ao teérico. Porém esse
fenbmeno ndo ocorria quando da analise de solugcbes com concentracdo conhecida
de N-NOj3, com resultados de recuperacdo analiticos. Ficou claro entdo um forte
efeito da matriz sobre a eficiéncia da reducdo na coluna de zinco metalico, efeito
esse possivelmente proveniente do excesso de matéria organica inerente a esse tipo
de amostra (ROCHA e REIS, 2000). Para contornar esse problema realizou-se uma
rapida filtracdo em papel de filtro qualitativo para a avaliacdo desse pardmetro e 0s

resultados mostraram que ha uma diminuicdo do erro relativo entre o valor tedrico e
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o valor experimental, como demonstrado na Figura 5.1. Portanto, foi adaptada uma
pequena camara de filtracdo em fluxo, no tubo de coleta da amostra, na qual é
introduzido um disco de papel de filtro qualitativo para a realizacdo da etapa de

filtrac&o.

20 mg/L R-Filt %
10 mg/L R-Filt +
2 mg/L K-Filt +

1 mg/L R-Filt ; }

20 mg/L Filt

10 mg/L Filt

Amostra

2 mg/L Filt

1 mg/L Filt

Padréo 2

Padréo 1

4ﬁﬂ%ﬂm

-50 45 -40 -35 -30 -25 20 -15 -10 5 0 5
erro relativo (%)

FIGURA 5.1. Demonstracdo do erro relativo entre o valor tedrico do padrao e o valor
experimental obtido pelo método proposto. Padréo 1 e 2: padrées quimicos (solucao
de NH4;NO3); amostra 1 mg L - 20 mg L™ Filt: extratos filtrados de adicbes
sucessivas de N a uma amostra de solo nessas respectivas concentragdes; amostra
1 mg L™ - 20 mg L™ N-Filt: extratos n&o-filtrados de adicBes sucessivas de N a uma

amostra de solo nessas respectivas concentragoes.

Ainda assim podiam-se observar resultados com recuperacfes nao
analiticas, demonstradas por erros em torno de 10 a 15% abaixo dos valores
tedricos esperados. Atribuiu-se isso ao fato da amostra apresentar ainda uma certa
quantidade de matéria organica (principalmente matéria organica dissolvida), que
nao foi retirada na etapa de filtracdo e ao fato de que a curva analitica (apenas
construida em solucdo de KCl — solucdo extratora) ndo estava representando a
matriz da amostra. Dessa forma, realizou-se a confec¢do da curva analitica sobre

uma amostra aleatoriamente escolhida dentro de um lote de amostras semelhantes
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para se minimizar o efeito da matriz sobre os resultados (compatibilizacdo de
matriz). Os resultados apresentados na Tabela 5.2 demonstram uma melhora na
porcentagem de recuperacdo com o método de compatibilizacdo de amostra
proposto. O método baseado apenas na calibracdo com curva em solucéo de KClI
apresentou uma recuperacdo média inferior a 80%, sendo que o emprego da
compatibilizacdo de matrizes permitiu recuperacdes proximas a 95%. Assim, a
andlise deve ser executada com a utilizacdo de uma curva analitica compatibilizada

com a amostra.

TABELA 5.2. Comparacao entre os métodos de calibracdo empregados na analise

de extratos de solo.

Método empregado % de recuperacéao
Curva analitica em meio KCI 74,7+1,5
Compatibilizacdo de matriz 94,0+2,0

A Figura 5.2 apresenta ilustracdes de curvas analiticas caracteristicas
obtidas com o método proposto para nitrogénio amoniacal e nitrogénio total. De
maneira geral, os resultados sugerem a viabilidade da utilizacdo do método aqui
proposto, o qual aumenta o rendimento, diminui custos com energia, reagentes e
mao-de-obra especializada (homem/hora) e diminui a geracdo de residuos
laboratoriais, sem afetar a qualidade dos resultados. Na Tabela 5.3 é apresentado
um demonstrativo da comparacdo entre o método proposto e o método Kjeldahl-
Winkler com relac@o as caracteristicas de ambos (velocidade analitica, geracéo de

residuos e custos).

TABELA 5.3. Quadro comparativo entre 0 método proposto e o método utilizado

atualmente na Embrapa.

Método Amostras/més  Residuo (mL/amostra) Custo  (R$/amostra)*
Kjeldahl 440 60 3,70
Andlise em fluxo 9600 117 0,10

* custo da analise inclui méo-de-obra (homem/hora trabalhada) e insumos (consumo de reagentes e
de energia).

** residuo tratado.
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FIGURA 5.2. (a) Curva analitica caracteristica obtida para nitrogénio total. (b) Curva

analitica caracteristica obtida para nitrogénio amoniacal.

5.2—- Sistema de Andalise em Fluxo Potenciométrico p ara a
Determinacédo Simultanea de Fitato e Fosfato: avalia  ¢&o nutricional

de sementes gréos utilizados em nutricdo animal

5.2.1 — Determinacgao do Fdésforo Inorganico (P )

Para o estabelecimento das variaveis quimicas e hidrodindmicas do
sistema de fluxo continuo utilizado para determinar o fésforo inorgénico, foram
avaliados parametros como composicdo e pH da solucdo-tampéo utilizada como
fluxo transportador, vazdo e volume da amostra. De acordo com os diferentes
trabalhos descritos para a determinacao de fosfato usando um eletrodo de cobalto
em um sistema de fluxo, o tampé&o biftalato de potassio a pH 4 foi selecionado (XIAO
et al., 1995; MERUVA e MEYRHOFF, 1996; MERUVA e MEYRHOFF, 1997; CHEN
et al., 1997; DE MARCO et al.,, 1998; DE MARCO e PHAN, 2003). Assim, a
otimizagédo do sistema nesse estagio foi focalizada na avaliacdo da influéncia da
vazao do fluxo transportador e do volume da amostra na resposta do eletrodo. Os
sinais analiticos apresentados nesta discusséo sao valores absolutos de potenciais
obtidos pela diferengca entre o potencial correspondente ao pico e o potencial

correspondente a linha-base.
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A Figura 5.3a mostra a avaliacdo do volume da amostra e a Figura 5.3b,
da vazdo do fluxo transportador. O volume de 500 uL foi selecionado, o qual
demonstrou maior diferenca absoluta de potencial, com menor dispersdo dos
resultados. Usando o volume da amostra selecionado acima, o fluxo de 2,8 mL min™

foi selecionado.

% 140 %\ 140
o =1 [H,POy 1250 ppm; 2.1 mL-mift o =1 [H2PO47]=50 ppm; 50QuL
g 12079 | i ; g 207 [H2POy =500 ppm; 50QuL
[HoPO41=500 ppm; 2.1 mL-mift
100 A 100
80 - 80
60
40
20
T T T T T T 0 T
0 75 150 225 300 375 450 525 600 675 750 825 1.0 35 4.0 45 5.0
Volume da amostrau() Vazéo (mL min')

FIGURA 5.3. (a) Avaliacao do volume da amostra na determinacao de P;. Condic¢oes:
solucbes analiticas de 50 e 500 mg L™, tampé&o biftalato de potassio 1x10? mol L™
pH 4 e vazdo do fluxo transportador 2,1 mL min™. (b) Avaliacdo da vazdo na
determinacdo em fluxo de P;. Condicées: solucdes analiticas de 50 e 500 mg L™,

tampao biftalato de potassio 1x102 mol L™ pH 4 e volume da amostra 500 pL.

Com o objetivo de determinar as caracteristicas analiticas obtidas sob as
condi¢bes experimentais definidas anteriormente, uma curva analitica de calibracao
foi realizada. Como pode ser visto na Figura 5.4, uma correlacéo linear entre AE
versus log [H,PO4] foi obtida, com uma sensibilidade de 47 mV dec™, numa faixa
linear de trabalho cobrindo 3,2 x 10 mol L™* a 3,2 x 102 mol L™ de P;.(10 a 1000 mg
L™ de P)). Os parametros de calibracdo estdo de acordo com os reportados na
literatura; além disso, a faixa linear de trabalho obtida pelo eletrodo de cobalto cobre
convenientemente a maioria dos niveis de concentracao encontrados nas amostras

examinadas.
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FIGURA 5.4. (a) Curva analitica obtida com as condicbes estabelecidas na

otimizacao do sistema em fluxo e correlacéo linear obtida entre AE vs log [H2PO,].

(b) Registros potenciométricos com as respectivas concentracdes em mg L™,

5.2.2 — Determinacéo do Fésforo Organico (P o)

Da mesma forma, a otimizacdo do sistema de analise em fluxo para a
determinacdo de fésforo orgéanico utilizando o eletrodo de cobalto foi realizada. A
molécula do acido fitico compreende um nucleo inositol contendo 6 grupos fosfatos
com 12 funcdes acidas disponiveis a liberacdo de protons. Dessas funcdes, 6
possuem um pKa 1,8 e estdo completamente dissociadas em solucédo, duas séo
fracamente acidas, com pKa 6,3 e as quatro restantes possuem pKa 9,7, sendo de
dificil dissociacdo (MATUMOTO-PINTRO, 1996). A Figura 5.5 mostra a distribuicao
de espécies do acido fitico relacionada a variacdo de pH. Existem trés regifes
principais que poderiam definir a resposta do eletrodo de cobalto com relacdo a

espécie predominante em cada pH de trabalho.




Resultados e Discussao 87

100
90
80
70
60
%50
40
30
20
10
04 —
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

— Acido fitica
— Fitato (-6)
—&- Fitato (-8)
~o Fitato(-12)

v

FIGURA 5.5. Distribuicdo de espécies do acido fitico como funcao do pH.

Inicialmente, a reposta potenciométrica do &cido fitico foi examinada sob
as condicOes estabelecidas na analise de fésforo inorganico (tampéo biftalato de
potassio a pH 4). No entanto, nestas condicdes ndo ha resposta do eletrodo para a
variacdo da concentracdo de acido fitico, possibilitando a analise do fdsforo
inorganico sem a interferéncia dos compostos organosfoforados naturalmente
existentes nas amostras. A resposta do eletrodo foi entdo avaliada na faixa de pH de
8 a 11. Melhores resultados foram obtidos a pH 8. Entéo, a regido de pH de 7 a 9 foi
examinada mais detalhadamente para determinar o melhor pH no qual maiores
valores absolutos de diferenca de potenciais fossem obtidos. A Figura 5.6 demonstra
os resultados utilizando uma solucdo-tampao Tris-HCI 1x102 mol L™ como solucéo
transportadora.
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FIGURA 5.6. Otimizacdo do sistema de analise em fluxo para a determinacdo do
Porg. Efeito da variagéo de pH nas alturas de pico de duas solugbes analiticas
contendo 50 e 500 mg L™ de P. Volume da amostra: 75 pL; Tampao: 1x102 mol L™

Tris-HCI pH 8; vazdo: 1,4 mL min™.

O estudo descrito acima mostra claramente a influéncia de cada espécie
do acido fitico na resposta do eletrodo de cobalto. As alturas de pico revelam um
aumento com o aumento de pH. A um pH mais baixo, a resposta do eletrodo foi
inferior devido a presenca da espécie fitato(-6), a qual, ndo apresentou resposta
potenciométrica significativa nas condi¢des avaliadas. A pH 8, a resposta do eletrodo
aumenta devido ao aparecimento da espécie fitato(-8), cuja concentracdo atinge seu
maximo valor neste pH. A pH 8,5 ainda ha um aumento devido a presenca da
espécie fitato(-12). Entretanto, ocorre também uma piora na precisao dos resultados.
Este fato, o qual também poder ser observado no pH 9, esta relacionado com a
modificacdo da superficie do eletrodo de cobalto em pHs basicos (BADAWY et al.,
2000; SIMARD e GALLANT, 2004). Assim, o pH 8 foi selecionado por proporcionar
uma melhor relagéo entre altura de pico e repetibilidade das medidas. Além disso, a
influéncia do fosforo inorgéanico foi desprezivel neste pH.

Devido a habilidade quelante do fitato, a influéncia da composicao

quimica do tamp&o na resposta do eletrodo também foi avaliada. Foram estudadas
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trés solucdes-tampao diferentes, todas a pH 8 e com concentracdo 1x10™* mol L™:
Tris-HCI, EPPS-KOH e H3BO3-KCl. Como se pode observar na Tabela 5.4, as
caracteristicas eletroanaliticas do eletrodo variam dramaticamente de acordo com o
tampéo. Estes resultados parecem estar relacionados coma carga efetiva das
espécies fitato, a qual € modulada por sua interacdo com as substancias presentes
nos tampdes. De acordo com os resultados previamente descritos (CREA et al.,
2004), a maior sensibilidade obtida para o tampao Tris-HCI poderia ser explicada
pela formacdo de um forte complexo fitato-amina que reduz a carga liquida do ion
fitato. As solucbes-tampao EPPS-KOH e H3BO3-KCI, as quais ndo sdo capazes de
formar este tipo de complexo, geram sensibilidades menores e regides lineares de
trabalho mais estreitas. No entanto, os ions fitato também podem formar complexos
com ions potassio, presentes em diferentes niveis de concentracdo nos tampdes
mencionados. Este fato pode explicar as diferencas observadas com relacdo a
sensibilidade do eletrodo (DE MARCO e PHAN, 2003).

TABELA 5.4. Otimizacao do sistema em fluxo para a determinacéo de fitato. Efeito
da composicdo do tampéao nas caracteristicas analiticas do eletrodo. Condic¢des: pH

8,0, vazdo 1,4 ml-min e volume da amostra 75 L.

Buffer Limite de detecgao Regiédo linear de Sensibilidade
(mgL™ trabalho (mg L ™) (mV dec™)

Tris-HCI 10 50 — 1000 126,8 +2,5
EPPS-KOH 230 250 - 1000 101,21 +7,7
H3BO3-KClI 100 100 — 1000 43,6 £ 0,4

Apoés esta etapa, a influéncia do volume da amostra e da vazdo na
resposta do eletrodo foi examinada (Figura 5.7). Utilizando o mesmo critério descrito
para a otimizagdo do sistema para fosforo inorgéanico, um volume da amostra de 75
UL e uma vazdo de 1,4 mL min™ foram escolhidos. A Figura 5.8 apresenta a curva
analitica para a determinacdo de fitato realizada nas condicbes estabelecidas
anteriormente. O eletrodo mostra uma sensibilidade global de 127 mV dec™. De
acordo coma lei de Nernst, o fitato mostra possuir menos que a metade da carga
efetiva, mais precisamente devido a interagdo mantida com a solugcédo tampé&o. Uma

faixa linear de trabalho de 10 a 1000 mg L™ de P,y foi obtida sob as condicdes
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experimentais estabelecidas. Tal faixa de trabalho também € adequada para as
amostras avaliadas. Todo o sistema apresentou uma freqiéncia analitica de 25
amostras por hora, a qual incluia a analise de P; € Pyg.

140 < 160
E
[ [Phytate]=50 ppm; 1.4L-min™ W 140 | [Phytate]=50 ppm; 75 pL
120 1 [Phytate]=500 ppm; 1.4L-min™ | [Phytate]=500 ppm; 75 pl
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FIGURA 5.7. (a) Avaliagcdo do volume da amostra no sistema de determinacdo de
fitato. Condicées: solucdes analiticas com 50 e 500 mg L™ Porg, tampao Tris-HCI
1x102 mol L™ e pH , com vaz&o 1,4 mL min™. (b) Avaliacdo da vaz&o no sistema de
determinacdo de fitato. Condicées: solucdes analiticas com 50 e 500 mg L™ Porgs

tampao Tris-HCI pH 8 1x10 mol L™ e volume da amostra 75 L.
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FIGURA 5.8. (a) Curva analitica para determinacdo de fitato obtida e correlagéo

linear entre AE vs log[fitato] (b) Registros potenciométricos das solucdes analiticas

com concentragcdes em mg L.
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5.2.3 — Especiacdo do Fosforo em Sementes e Graos: avaliacao

nutricional

O sistema de analise em fluxo desenvolvido foi aplicado na avaliacdo das
propriedades nutricionais de sementes e graos utilizados em nutricdo animal,
baseada no teor de fésforo das mesmas. Os resultados obtidos foram comparados a
aqueles proporcionados pelo método espectrofotométrico. Os resultados das
analises de cinco amostras estdo apresentados na Tabela 5.5. N&ao foram
observadas diferencas significativas entre o método proposto e o comparativo
utilizando-se um teste t a um nivel de confianca de 95%.

A Tabela 5.6 também demonstra a aplicacdo do sistema proposto em
outros tipos de amostras tais como racdo para lactacdo animal, farelo de soja e
milho. Como se pode observar, o contetdo de fitato encontrado nas amostras esta
de acordo com a literatura (em torno de 80%). O sistema proposto também pdde ser
aplicado para acompanhar o efeito da fertilizagdo fosfatica sobre uma cultura de
milho. Pode ser observado nas duas ultimas amostras que o processo de fertilizacdo
produz um aumento na proporcdo do fésforo inorganico, o qual é prontamente

disponivel para os animais.

TABELA 5.5. Avaliacédo dos resultados obtidos entre o0 método proposto e 0 método

comparativo.
Amosira Fésforo Inorganico (mg-L™) Fésforo Organico (mg-L™)
Espectrofotometria Potenciometria Espectrofotometria Potenciometria
1 51+1 56 + 2 258 + 15 278 £ 20
2 702 794 402 + 18 391 +23
3 125+3 130+£5 785+ 24 732 +29
4 148 £ 4 146 £ 6 957 + 28 930 + 37
5 165+8 170 £10 964 + 29 1001 +41

O método proposto para a avaliacdo do conteudo de fosforo se mostrou
simples na sua construcdo quanto na execucao, desde o procedimento de extracao
até a etapa de deteccdo. Dentro dos objetivos almejados para a melhora da
sequéncia analitica, obteve-se a simplificacdo/diminuicdo da etapa de medida, com
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exatiddo, rapidez e menor custo em comparacdo aos métodos tradicionais de

anélise.

TABELA 5.6. Avaliacdo nutricional de grdos e sementes utilizando o sistema de

analise em fluxo proposto.

Amostra Pog (Mg-L™") Pi(mg-L™") Total P (mg-L™) Poyg (%) Pi(%)

Racao para lactacéao 276 78 354 77,9 22,1

Farelo de soja 471 69 540 87,1 12,9

Milho sem fertilizag&o 166 25 191 86,7 13,3

Milho com fertilizagéo 166 51 217 76,5 23,5
5.3 — Andlise de Solos “In Situ”: desenvolvimento e aplicacéo de
um prototipo empregando sensores eletroquimicos no estudo

da variabilidade de nutrientes no solo

5.3.1 — Nitrato (NO 3)

Todo o estudo do nitrato correspondente a esta sec¢éo foi realizado com o
primeiro prototipo da sonda analitica, utilizando sensores serigraficos. Entretanto, as
mesmas discussbes e conclusdes tomadas nesta etapa também podem ser
consideradas para as sondas subsequientes. Na secéo que trata do desenvolvimento
da sonda NPK, o nitrato serd monitorado novamente, bem como o amonio, porém
utilizando os sensores de configuragcao convencional.

Inicialmente, foi realizada uma avaliacdo do comportamento da resposta
dos sensores, sem a presenca do solo. O experimento foi feito sob a aplicacdo de
algodées umedecidos com solugcbes de nitrato de diferentes concentracdes, de
forma que o algodao cobrisse a regido dos eletrodos de referéncia e trabalho ao
mesmo tempo. O gréafico da Figura 5.9 mostra a evolugcdo do potencial frente a
mudanca de concentracdo imposta. Observa-se que 0s trés sensores possuem
comportamentos semelhantes, com a diminuicdo de potencial proporcionada pelo

aumento da concentracdo de nitrato e vice-versa, permitindo concluir que todos
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responderam de acordo com o esperado. Entretanto, observa-se uma menor
sensibilidade para o sensor a 60 cm devido a retirada ineficiente do nitrato da
superficie do mesmo pelo algodao umedecido com agua.

Foi dado prosseguimento a experimentacdo da sonda com a avaliagdo do
comportamento da mesma quando inserida no solo. Nessa etapa de avaliacdo, o
solo utilizado possuia composi¢cdo desconhecida e € normalmente encontrado em
casas de jardinagem, denominado como terra vegetal. Sendo assim, a sonda foi
introduzida no interior do tubo PVC preenchido com o solo até que o mesmo
cobrisse o primeiro sensor de forma a se obter uma altura de aproximadamente 15
cm entre a superficie do solo e o sensor. Durante o preenchimento, ao solo foi
adicionado excesso de agua para permitir um melhor assentamento do mesmo e
eliminar os intersticios vazios entre as particulas do solo, melhorando assim a

dindmica da fase liquida do solo e a movimentacéo dos ions dentro dela.
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FIGURA 5.9. Comportamento dos sensores “screen-printing” frente a variagdo da
concentracdo de nitrato. As regides demarcadas representam o instante em que a
concentracdo foi variada e que solucdo foi adicionada diretamente sobre cada

Sensor.

Nas Figuras 5.10 e 5.11 sdo apresentados os graficos que representam a

evolucdo do potencial nos sensores a 15 e 60 cm, respectivamente. Verifica-se que
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0S sensores respondem satisfatoriamente frente a variacdo de nitrato. Também
foram realizadas analises da quantidade de nitrato presente no solo em paralelo com
a evolucado do potencial nos experimentos (Tabela 5.7). Durante um periodo de 36
horas, variagbes na concentracdo de nitrato foram impostas e amostras foram
tomadas simultaneamente a cada altura correspondente aos sensores, sendo 0s
teores de nitrato dessas amostras determinados por método padrdo (método de

Berthelot adaptado em fluxo, como descrito em seg¢é&o anterior).
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FIGURA 5.10. Evolugdo do potencial do sensor “screen-printing” a 15 cm com as
adicdes de nitrato sobre o perfil do solo. As setas mostram em qual etapa as
amostras (Al15, B15, C15 e D15) foram obtidas.

TABELA 5.7. Resultados obtidos para a analise de nitrato nas amostras tomadas

durante a avaliacdo da sonda.

NO3 (mg / kg solo)

Amostras/profundidade (cm) 15 30 60
A 12,9 24,1 76,1
B 184,3 148,1 51,8
C 138,9 153,0 106,2
D 54 100,5 106,2
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FIGURA 5.11. Evolucdo do potencial do sensor “screen-printing” a 60 cm com as
adicdes de nitrato sobre o perfil do solo. As setas mostram em qual etapa as
amostras (A60, B60 e C60) foram obtidas.

A evolucdo dos nitratos neste tipo de solo em relagdo ao momento de
coleta pode ser observada na Tabela 5.7. No momento em que as concentracdes
aumentam nas regibes dos sensores a 15 e 30 cm, ha uma diminuicdo da
concentracéo na regido do sensor a 60 cm (Figura 5.12). Isso se explica pelo fato do
nitrato, apesar de ser um ion de facil lixiviagéo, ficar retido nas camadas superiores
do solo, deixando com que a &gua (solvente) desca as camadas inferiores. Na
Figura 5.12 pode ser observado um aumento progressivo na concentracao de nitrato
na regido do sensor a 60 cm enquanto ha uma diminuicdo nas regides dos sensores
a 15 e 30 cm. Este fato ocorreu apds a adicdo de dgua ao solo, causando a
lixiviagdo dos nitratos da camada superior & camada inferior, onde se encontrava o

sensor (60 cm).
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FIGURA 5.12. Evolug&o do nitrato no solo a partir das amostras tomadas durante o

experimento.

De posse dessas observacdes, a proxima etapa seria a definicdo de um
procedimento de calibracdo desta sonda para a posterior aplicacdo da mesma
diretamente no solo. Uma possibilidade seria a calibracdo dos sensores através dos
tubos inseridos no corpo da sonda, dispondo solu¢des de concentracdo conhecida
do analito e relacionando o potencial obtido com a concentracdo imposta, da mesma
forma como havia sido feito para os testes qualitativos anteriores. Porém, sabe-se
que este tipo de detector (potenciométrico) tem como caracteristica respostas
diferentes em regides diferentes de concentracdo, ou seja, uma regiao nao-linear
(geralmente em concentragdes abaixo de 1 x 10° mol L™ e acima de 1 x 10" mol L™)
e uma linear. Esta regido linear pode ser modelada, porém o mesmo ndo pode ser
feito para as regides nao-lineares, o que possibilitaria um erro muito grande em
leituras realizadas nessas faixas de concentracao.

Alternativa seria a modificagcdo da concentracdo do analito no solo pela
utilizacdo de padrbes externamente a sonda, adicionados sobre o perfil do solo e
aguardando que o solo realizasse a distribuicao e o equilibrio entre as varias regides
(alturas) dos sensores, também da mesma forma como estava sendo feito para os
testes qualitativos anteriores, sendo que, ap0s a estabilizacdo do sinal, amostras

seriam tomadas em cada altura dos sensores, com a concentragdo de nitrato
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determinada por um método padrdo e esta concentracdo seria relacionada com o
potencial obtido. Porém esse método apresenta-se ainda mais problematico,
condicionado tanto a execucdo do mesmo, por ser mais trabalhoso e consumir
tempo em demasia, quanto a modelagem da curva de calibracdo, como descrito
anteriormente.

Tem-se como varidveis a serem avaliadas e monitoradas durante a
construcdo do conjunto de calibragdo as seguintes: tipo de solo, umidade do solo e
temperatura. Dentre estes a temperatura ndo sera controlada, mas apenas
monitorada por um sensor de temperatura adaptado a sonda. A avaliacdo da
influéncia da umidade sobre a resposta do sensor foi realizada com o auxilio de um
planejamento fatorial completo incluindo as variaveis umidade gravimétrica do solo,
concentracdo de nitrato e altura do sensor variando em dois niveis.

A Figura 5.13 demonstra o resultado dessa avaliacdo através de um
grafico de Pareto. Esse tipo de grafico mostra cada efeito estimado em ordem
decrescente de magnitude. O comprimento de cada barra é proporcional ao efeito
padronizado, ou seja, o efeito estimado dividido pelo erro padréo. Esse teste
equivale a um teste t para cada efeito. A linha vertical pode ser usada para julgar
quais efeitos sdo estatisticamente significantes. Assim, qualquer barra que se
estenda além da linha corresponde a dizer que o efeito representado por esta barra
é estatisticamente significante a um nivel de confiangca de 95%. No caso da Figura
5.13, somente a umidade e a interacdo desta com a concentracdo de nitrato séo
estatisticamente significantes na resposta do sensor de nitrato.

E de se estranhar que em um sensor sensivel a nitrato, a variagdo da
concentracdo de nitrogénio ndo seja por si propria significante na resposta desse
sensor. Entretanto, ndo devemos esquecer que estamos trabalhando em uma matriz
descontinua como o solo onde a mobilidade dos ions em seu interior é
extremamente dependente do teor de umidade volumétrica disponivel. Como a
deteccdo nesse tipo de sensor € relativamente dependente do contato do elemento
de interesse com a superficie do mesmo, esse contato € prejudicado em sua
eficiéncia quando da insercdo desse tipo de sensor no solo. Dessa forma, a
guantidade de umidade presente influencia nos processos de transporte dos analitos
em direcdo ao sensor, influenciando negativamente em casos de umidade muito
baixa, ou seja, com umidade abaixo de 6% o0 sensor ndo “enxerga” o analito de

interesse, apresentando sinal transiente com bastante ruidos e sem estabilizacao.
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Por outro lado, com valores de umidade acima 30%, a resposta do sensor se
assemelha a resposta em condi¢des de solu¢cdo aguosa, ou seja, como se 0 solo

nao estivesse presente.

A:Umidade
AB
c | I
B:Conc. de N .
C:Altura .
BC |

0 1 2 3 4 5
Efeito padronizado

FIGURA 5.13. Grafico de Pareto para avaliacdo de varidveis de significancia
estatistica na resposta do sensor de nitrato a um nivel de confianca de 95%. A =
umidade; B = concentracéo de nitrogénio em mg L™; C = altura; AB = interacao entre
as variaveis A e B; AC = interacdo entre as variaveis A e C; AD = interacao entre as

variaveis A e D.

Uma tentativa de correlacéo entre os valores de potenciais obtidos com a
concentracdo de nitrato determinada pelo sistema de analise em fluxo, para as
amostras coletadas durante a avaliacdo da umidade na resposta do sensor, ratifica
as consideracdes feitas anteriormente. Na Figura 5.14 observa-se uma clara
influéncia da umidade, gerando dois grupos de amostras dependentes do teor de
umidade gravimétrica presentes nas mesmas. Observa-se que para uma mesma
concentracdo de nitrato existente no solo, a sonda analitica pode gerar dois
potenciais diferentes e relacionados com o teor de umidade. Para valores de
umidade mais baixos obtém-se potenciais mais baixos, contrariamente ao que
ocorre em maiores teores de umidade.

Em vista da influéncia que a umidade exerce sobre a resposta do sensor,
verificou-se a necessidade de um monitoramento mais continuo em substituicdo ao
que vinha sendo feito até entdo, com a determinacdo da umidade através da

diferenca de peso entre a amostra Umida e a amostra seca, ou seja, umidade



Resultados e Discuss&o 99

gravimétrica. Com a possibilidade de monitorar a variavel umidade, minimizava-se o
esforco e o desperdicio de tempo, maximizando a confiabilidade nos dados gerados.
Em vista disso, recorreu-se a utilizacdo de uma técnica de medida indireta deste
parametro que fosse rapida, confiavel e que possibilitasse a confeccédo de um sensor
com a configuracdo e caracteristicas desejadas. Entdo, optou-se por utilizar a

refletometria no dominio do tempo (TDR), por suprir tais necessidades de forma

satisfatoria.
E 180
= 160 - ¢ y =-0,4032x + 170,1
% 140 - R?=0,9227
S 120 -
100 -
80 -
60 -
40 - ° y =-0,3564x + 51,812
20 - e R?=0,703
0 - ®e ®
-20 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250
mmol NO 3 dm 3 solo

FIGURA 5.14. Gréfico da relacdo entre a concentracao de nitrato e potencial obtido
pela sonda analitica. Em vermelho: 3 a 19% de umidade; em verde: 20 a 27% de
umidade.

5.3.2 — Potéssio (K )

Antes da avaliagdo da sonda diretamente no solo, foi realizada uma
avaliacdo da membrana para o estabelecimento de parametros em funcédo das
caracteristicas eletroanaliticas pertencentes a esse tipo de eletrodo. A utilizacao de
algoddo umedecido com solu¢des analiticas de potassio nas concentracdes 1x10° a
1x10™" mol L de K foi efetuada com o propésito de reproduzir as condicdes de

operacdo do eletrodo no solo de maneira aproximada. Neste experimento foram
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avaliados a sensibilidade, a faixa linear de trabalho e o limite de deteccdo de cada
membrana depositada.

Com o objetivo de verificar a eficacia no funcionamento das membranas
depositadas, uma avaliacdo dos parametros eletroanaliticos era realizada a cada
deposicao pela calibracdo com a utilizacdo de algoddes umedecidos com solu¢cdes
padrdo de KCIl. Os sensores apresentaram sensibilidade média de 70 mV dec?, o
gue representa um comportamento supernernstiano que pode ser atribuido as
caracteristicas da forma de calibracdo empregada. Na Figura 5.15 tem-se o gréafico
de uma dessas calibracbes. Os sensores apresentaram ainda faixa linear de
trabalho definida entre 1x10“ e 1x10™" mol L™, podendo chegar até 1,0 mol L?, e

limite de deteccéio da ordem de 8x10™ mol L™,
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FIGURA 5.15. Evolugdo dos potenciais pela calibracdo com algoddes umedecidos

com solucao dos analitos de concentracao conhecida.

Na Figura 5.16 tem-se uma demonstracdo da evolugdo dos potenciais
frente a variacdo da concentracdo de potassio com a adicao de uma solucéo de KCI
1 mol L™, Inicialmente, os sensores apresentam um valor constante de potencial.
Depois da adicdo da solucdo, podem ser observadas trés curvas de potencial

diferentes. No sensor a 5 cm de profundidade, um salto abrupto de potencial é
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observado (aproximadamente 350 mV) sem retorno para a linha de base inicial. Um
salto semelhante, porém mais suave (aproximadamente 250 mV) foi sofrido pelo
sensor a 20 cm de profundidade. Era esperado um perfil mais largo para este
sensor, entretanto a concentracdo da solucdo adicionada foi muito alta, saturando a
area do sensor a 5 cm; consequientemente quase a mesma quantidade de potassio
foi lixiviada ao sensor de 20 cm. A 50 cm, a curva obtida tem um salto de potencial
mais baixo (aproximadamente 80 mV) e um perfil mais largo devido a diluicdo da

solugéo.
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FIGURA 5.16. Evolucao dos potenciais frente a variacdo com adi¢cdo de uma solucao

1 mol L de KCI sobre o solo.

Foram realizadas algumas amostragens em diferentes momentos do
experimento e os resultados obtidos pelo método padrdo foram usados em
comparagcdo aos respectivos potenciais tomados. As Figuras 5.17 e 5.18
demonstram os registros dos potenciais e 0s resultados das analises pontuais via
fotometria de chama para os sensores a 5 e 20 cm, respectivamente. Uma

concordancia satisfatoria foi observada entre as duas metodologias, a qual esta



Resultados e Discussao 102

demonstrada na Tabela 5.8 e, que pode ser utilizada como uma forma de calibracao

dos sensores no solo.

430 140
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FIGURA 5.17. Evolucédo dos potenciais frente a mudanca da concentracédo de K no
solo e comparagdo com metodologia comparativa de determinacdo para o sensor a

5 cm de profundidade.

TABELA 5.8. Equacdes lineares obtidas entre a metodologia comparativa e a sonda

analitica.

Sensor Equacdes re

5cm mV = 2,7965*FC + 40,804 0,9925
20 cm mV = 3,0492*FC + 83,692 0,9951

FC: fotometria de chama (mmol K dm™ solo)

Um novo experimento foi realizado para simular uma condicdo de campo
pela adicdo de uma quantidade conhecida de fertilizante potassico (KCI) sobre o
solo (127 g m™ de KCI correspondendo a aproximadamente 150 kg K,O ha™). Na
Figura 5.19 tém-se os perfis do solo antes e apds a adicao do fertilizante. Pode-se
observar o claro comportamento da lixiviagdo do potassio nesse estudo. Em primeiro

lugar hd um grande salto de potencial no sensor a 5 cm, indicando a presenc¢a do
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potassio nessa regido. Minutos depois, com adi¢cdes sucessivas de agua, pode-se
observar a chegada do potassio no sensor a 20 cm, porém com um salto de
potencial menor, enquanto a concentracao de potassio no sensor a 5 cm ja chegou a
um maximo e ja esta retornando a quantidade inicial pelo retorno a linha base
expresso no grafico. Aproximadamente duas horas depois, o potassio lixiviado chega
a regiao do sensor a 50 cm, porém em menor quantidade, e com uma banda de

potencial mais larga, causada pela dispersao na coluna de solo.
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FIGURA 5.18. Evolugéo dos potenciais frente a mudanca da concentracao de K no
solo e comparacdo com metodologia comparativa de determinacédo para o sensor a

20 cm de profundidade.

Deve-se salientar que todos o0s experimentos descritos anteriormente
foram realizados em condicGes de saturacdo da umidade, ou seja, em capacidade
de campo. Sabe-se de experimentos anteriores que oS mesmos hao podem ser
extrapolados para solo com teores de umidade menores, visto que a umidade € um
parametro de grande influéncia no comportamento dos ions do solo e, por

consequéncia, na resposta dos sensores.
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FIGURA 5.19. Evolucdo dos potenciais frente a adicdo de fertilizante potassico e

adicdes sucessivas de agua.

5.3.3-pH

Com o objetivo de se verificar a efichcia das membranas depositadas
antes da utilizacdo da sonda no solo, uma avaliacdo dos parametros eletroanaliticos
era realizada pela utilizacdo de algoddes embebidos em solucbes analiticas. Foram
utilizados tamp6es de fosfato (1x102 mol L™), com valores de pH variando entre 3 e
10, pois se sabe da literatura (SCHULTESS et al., 1981) que essa formulacdo de
membrana possui faixa linear de trabalho de pH 2 a 12. Além disso, em solos ndo h&
uma variacao dessa propriedade que necessite de uma faixa maior de trabalho. Na
Figura 5.20 estdo demonstradas algumas curvas analiticas para os sensores. As
equacdes gerais das curvas analiticas obtidas foram: (a) 5 cm: E = -45,4*pH (+0,1) +
570 (+1); (b) 20 cm: E = -42,5*pH (+0,1) + 507 (+0,7) e (c) 50 cm: E = -40,4*pH
(x0,1) + 560 (x1). Observa-se um comportamento similar entre os trés sensores.
Apesar disso, a sensibilidade nernstiana nao foi alcancada devido as condi¢des de
experimentacdo serem diferentes das condi¢gdes de andlise geralmente empregadas.
Entretanto, isso ndo afeta em nada a aplicabilidade analitica das membranas.
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FIGURA 5.20. Calibracdo com algoddes umedecidos para a analise de pH.

Com a sonda instalada no tubo PVC preenchido com solo, foram
realizadas calibracdes com a adicdo das solu¢cBes-tampdo através dos tubos de
silicone e os perfis dos potenciais adquiridos eram semelhantes aos potenciais
observados quando da calibracdo realizada externamente com o auxilio dos
algoddes umedecidos. Porém, as sensibilidades obtidas foram muito menores que
as para a calibracdo com os algoddes. As equacdes gerais obtidas para as curvas
analiticas foram: (a) 5 cm: E = -26,8*pH (+0,6) + 468 (+51), (b) 20 cm: E = -26,5*pH
(+6,4) + 407 (#41) e (c) 50 cm: E = -24,2*pH (£7,7) + 480 (x68). O decréscimo da
sensibilidade pode ser explicado devido a uma caracteristica inerente ao solo de se
comportar como um forte tamp&o. Mais uma vez, entretanto, isso ndo afeta em nada
a aplicabilidade analitica das membranas.

Apoés a obtencdo das curvas analiticas para os sensores, a sonda foi
retirada do tubo de PVC preenchido com solo, foram depositadas novas membranas
e a sonda foi reinserida no tubo preenchido com solo para a avaliagcdo do
comportamento da sonda frente a adicdo de corretivos de pH. Primeiramente, foram
adicionados 25 mL de uma solucdo concentrada de acido sulfarico (50% v/v) para
simular uma correcao acida. Na Figura 5.21, tem-se a evolugdo dos potenciais dos
sensores frente a adicédo de acido.
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FIGURA 5.21. Evolucao dos potenciais frente a mudanca de pH no solo.

Observa-se um salto abrupto em torno de 130 mV no sensor a 5 cm,
indicando um aumento na concentracao hidrogenidnica naquela regido, ou seja, uma
diminuicdo do pH. ApoOs a estabilizacdo do sinal, agua em excesso foi despejada
sobre o perfil do solo para fazer com que o acido percolasse para as camadas
inferiores. Assim, iniciou-se um decréscimo da concentracdo de H' e um ligeiro
aumento de pH. Enquanto isso, o acido em excesso chega a regido do sensor de 20
cm fazendo com o potencial atinja um valor aproximado de 130 mV.

Entretanto, apos a chegada desse excesso o pH comeca a cair pela
adicdo de agua sobre o perfil do solo, fazendo com que a troca i6nica (ions H* por
ions basicos) realizada na regido a 5 cm de profundidade chegue ao sensor a 20
cm. Nesse ponto o potencial chega a 90 mV e se mantém até que lentamente todo o
excesso de acido sulfurico despejado e que nao foi trocado na camada de 5 cm vai
chegando a camada de 20 cm, aumentando o potencial e diminuindo o pH, como
observado no grafico. Na camada a 50 cm ocorre 0 mesmo, porém com maior
intensidade, ou seja, a diminuicdo de pH é mais intensa (aproximadamente 70 mV),
antes de o potencial subir novamente indicando a chegada do acido em excesso

depositado no topo da coluna e lixiviado pelas adi¢cdes sucessivas de agua.
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Na Figura 5.22 estdo demonstrados diferentes perfis de potenciais
gerados pelo sistema sensor, assim como as analises pontuais do pH, realizada com
eletrodo combinado de vidro, usando duas metodologias distintas de extracao:
extracdo com agua destilada e extracdo com uma solucdo de CaCl, 0,05 mol L™.
Observa-se uma concordancia maior entre os resultados com o procedimento de
extracdo que implica o uso do CaCl,.

Ao se utilizar um meio extrator de alta forca ibnica, permite-se a
minimizacao da solubilizacdo de sais que fazem com que o pH do meio seja superior
ao real. Cabe destacar que a extracdo com CacCl, apresenta valores de pH inferiores
aos determinados com agua da ordem de 0,5 a 1 unidade de pH. Desta forma, pode-
se afirmar que o conjunto de sensores foi eficiente na deteccdo da variagdo da
acidez do solo com o método de extracao por CacCls.

Pode-se observar que a concentracdo da solucdo de acido sulfarico
utilizada foi muito alta, uma vez que o solo na regido a 5 cm atingiu valores de pH
muito baixos, fazendo com que o sensor trabalhasse na regido limite da faixa de
trabalho de pH, sujeito a erros. Ainda assim, houve uma concordancia razoavel entre
0s metodos para essa profundidade. Nas outras profundidades houve uma
concordancia muito boa entre os dois métodos. Entretanto, se os dados de potencial
séo colocados versus os resultados de pH, obtém-se caracteristicas diferentes para
0s trés sensores estudados.

Para o sensor a 5 cm obteve-se uma sensibilidade menor (y = -28,759x +
232,82, R? = 0,8063), enquanto que para o sensor a 20 cm obteve-se uma
sensibilidade semelhante a da calibragdo externa com algodfes (y = -41,72x +
309,56, R? = 0,9734) e para o sensor a 50 cm uma sensibilidade supernernstiana (y
= -162,64x + 996,36, R = 0,9992). Possivelmente essa Ultima seja a sensibilidade
caracteristica desse sensor no solo, uma vez que o sensor a 20 cm ainda sofre
grande influéncia do excesso de acido adicionado a coluna, ou 0os mecanismos de
troca sdo diferenciados a cada profundidade. Ou seja, os niveis superficiais do solo
possuem uma maior capacidade tamponadora que diminui em funcdo da altura,

fazendo com os valores de sensibilidade aumentem com esta variavel.
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FIGURA 5.22. Perfis de potencial gerados pelos sensores e comparacdo com

método de analise do pH em solo. (a), (c) e (e): sensores a 5, 20 e 50 cm,
respectivamente e extracdo com agua. (b), (d) e (f): sensores a 5, 20 e 50 cm,
respectivamente e extracdo com solucao CacCls.
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Também foi realizada uma tentativa de correcédo béasica do solo, situacao
mais comum no Brasil, com a aplicagdo de CaCO; e o0 estudo de seu
comportamento. Na Figura 5.23 se observa a evolugdo dos potenciais depois da
adicao do carbonato de célcio no solo e a posterior adicdo de agua. Observa-se uma
leve diminuicdo do potencial na primeira altura, indicando um ligeiro aumento de pH,
porém ndo se observa nenhuma variagdo nas outras profundidades. Este
comportamento € devido tanto a alta capacidade tamponadora do solo com também
a baixa solubilidade do carbonato de calcio. Por este motivo utilizou-se uma solucao
de KOH de concentracdo 2 mol L™ para ver o comportamento de uma correcéo
basica no solo de forma mais rapida. Um comportamento analogo ao anterior &
demonstrado, onde a variacdo mais brusca de potencial se da a 5 cm e variacdes
menores sao observadas a 20e 50 cm devido a processos de diluicdo e de retencao

do solo.
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FIGURA 5.23. Evolucao dos potenciais relacionados com a mudanca do pH do solo

causada pela correcéo alcalina.
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5.3.4 — Célcio (Ca?")

Com o objetivo de verificar a eficacia do funcionamento das membranas
depositadas, uma avaliacdo dos parametros eletroanaliticos era realizada a cada
deposicdo da membrana pela calibracdo com a utilizacdo de algoddes umedecidos
com solucdes padrdes de CaCl,. A Figura 5.24 demonstra um grafico da variacdo da
concentracdo de Ca** realizada como descrito anteriormente, tanto com adigbes
sucessivas de concentracdes crescentes quanto decrescentes de Ca?* sobre as
membranas. Do grafico, verifica-se a reprodutibilidade dos sinais obtidos em ambas
as etapas, com a inexisténcia de um possivel efeito de memoria, atestando a

gualidade das membranas utilizadas.
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FIGURA 5.24. Gréfico da variacdo da concentracdo de Ca?* em cada sensor, para
avaliacdo das membranas depositadas. Concentracbes em mol L™*. Solucdes
aplicadas com a utilizacdo de algoddo umedecido, realizadas fora do solo. Eixo do

tempo: hora do dia em que a aquisi¢do dos dados foi realizada.

O mesmo perfil ocorreu quando as membranas foram testadas dentro do
solo, com as solu¢des sendo adicionadas por uma mangueira com saida na parte
superior da sonda. A Tabela 5.9 apresenta algumas caracteristicas de cada

membrana obtidas durante esta etapa do trabalho. Observa-se uma 6tima



Resultados e Discussao 111

repetibilidade entre as membranas depositadas, apesar de se verificar sensibilidade
supernernstiana para todos os casos, mesmo quando a membrana é aplicada dentro
do solo. Tal caracteristica também foi apresentada pela membrana de potéassio, a
qual pode ser atribuida como resultado das caracteristicas de trabalho empregadas
na variacdo das concentracfes (algoddes umedecidos), que superestima a
componente de difusdo e ignora a componente de convecgdo, contrario do que se
pratica normalmente para a determinacdo das caracteristicas eletroanaliticas dos
sensores potenciométricos.

A diferenca de precisdo observada entre os eletrodos a 5 cm, o qual &
mais preciso e 0os a 20 e 50 cm, que parecem ser mais semelhantes, pode ser
explicada pela variagdo na construgdo dos eletrodos, que é realizada de forma
manual. Entretanto, tais caracteristicas ressaltadas, sensibilidade supernernstiana e
precisdo, ndo desmerecem a aplicacdo analitica desses sensores com 0 objetivo a
que estdo sendo propostos. Complementando as caracteristicas eletroanaliticas
obtidas, os eletrodos possuem uma faixa linear de trabalho de 1 x 10 a 1 x 10™ mol
L™ e um limite de deteccdo de aproximadamente 1 x 10 mol L™ (40 ppm), ambos

obtidos para calibracéo dentro do solo, ja que esta € a aplicacéo final desta sonda.

TABELA 5.9. Curvas analiticas obtidas para a caracterizagdo das membranas
poliméricas de Ca®*. y: potencial em mV e, x: logaritmo da concentragéo de célcio

emmol L. (n=3)

Altura Fora do solo Dentro do solo

5cm Y = 63,9(+2,70) x + 265(+2,93) y = 56,3(+1,59) x + 200(+0,39)
20 cm Y = 69,6(£9,11) X + 273(+46,4) y = 60,2(+5,39) X + 229(+22,1)
50 cm Y = 67,5(+10,9) x + 309(+67,5) y = 59,1(+8,70) x + 250(+39,8)

A avaliacdo da sonda no solo incluiu a observacdo do comportamento da
instrumentacao eletrénica e do perfil dos analitos apds a aplicacdo, como descrito
anteriormente. Primeiramente, a sonda foi colocada no tubo PVC e este foi
preenchido com solo. Logo apds, uma grande quantidade de agua foi adicionada
sobre o0 solo. A Figura 5.25 mostra esta etapa, com a diminuicdo progressiva da
concentracdo de Ca?* no sensor a 5 cm. Também mostra um pequeno aumento da
concentracdo de Ca?* seguido pela diminuicdo progressiva da concentracdo a 20

cm. Finalmente, a 50 cm ha um aumento mais pronunciado da concentracdo de
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Ca®*, seguido da diminuicdo progressiva da concentracdo. Tal experimento

demonstra a percolacao do calcio prontamente disponivel na solugéo do solo.
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FIGURA 5.25. Evolucéo dos potenciais registrados pelos sensores de calcio frente a
adicdo de uma grande quantidade de agua sobre o solo. Eixo do tempo: hora do dia

em que a aquisicéo dos dados foi realizada.

Apés a estabilizacdo do solo, obtida na etapa anterior, prossegui-se 0
experimento com a observacdo dos potenciais frente a variacdo da concentragcéao de
Ca®". Para isso, utilizaram-se adicées sucessivas de soluces de CaCl, alternadas
com agua, demonstradas na Figura 5.26. Inicialmente, 0os sensores apresentam um
valor constante de potencial. Depois da adicdo da solucéo 0,1 mol L™ podem ser
observadas trés curvas com potenciais quase semelhantes. Primeiramente, no
sensor a 5 cm de profundidade, uma variacdo abrupta de potencial € observada
(aproximadamente 130 mV), indicando o aumento da concentracdo de Ca** nessa
regido do solo, com o retorno a linha base inicial ap6s adi¢cdes sucessivas de agua
para forcar a percolacéo do Ca®*. Apds aproximadamente 24 horas, ha o retorno do
sinal a 5 cm para sua linha base inicial, sugerindo que todo célcio adicionado tenha
sido percolado para as camadas inferiores. Apds esse retorno, realizou-se a adicédo
de uma solugéo 0,01 mol L™ de Ca®* e novamente ocorreu um salto de potencial,
agora mais suave, indicando o aumento da concentracdo na regido do eletrodo,

proporcional a concentracdo de calcio adicionada.
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FIGURA 5.26. Evolucéo dos potenciais frente & variacdo da concentracdo de Ca**
com adi¢des sucessivas de solucdes de CaCl, alternadas com agua sobre o solo.

Eixo do tempo: hora do dia em que a aquisicdo dos dados foi realizada.

Ao mesmo tempo em que ha um salto de potencial no sensor a 5 cm, ha
outro salto no sensor a 20 cm, porém bem mais suave (aproximadamente 30 mV).
Observa-se também gque 0 mesmo chega ao seu maximo ao mesmo tempo em que
o sinal do sensor a 5 cm, mantendo uma ligeira estabilidade no sinal. Esse
comportamento pode ser um indicio de que o sensor de Ca?* esteja sendo
influenciado pela mudanca brusca do teor de ions no solo, ou seja, pela mudanca da
forca ibnica do meio. Tal comportamento é repetido pelo sensor a 50 cm. Apés a
ligeira estabilidade do sinal, ha um aumento do potencial no sensor a 20 cm,
indicando que o excesso de calcio que estava a 5 cm fora percolado para a regido a
20 cm. Tal aumento de potencial também é indicado pelo sensor a 50 cm no mesmo
momento, fortalecendo a hipétese de que os sensores estdo sendo fortemente
influenciados por mudancas bruscas da forca idnica do solo.

Esse experimento foi realizado com o objetivo de se obter variacbes
visiveis da concentracdo de calcio no solo. Entretanto, como se sabe das praticas
realizadas para o suprimento de calcio no solo, 0 mesmo € corrigido apenas com a

corregdo do pH do solo, estando presente em menores quantidades nos outros
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fertilizantes adicionados. Assim, é praticamente improvavel uma variacdo brusca da
concentracdo de célcio no solo, suportada também pelo fato do carbonato de célcio
utilizado para a correcao da acidez possuir baixa solubilidade, apesar do mesmo ser
adicionado em grandes quantidades no solo. Isso permite a utilizacdo dos sensores
mesmo com 0s problemas detectados no experimento anterior.

A habilidade de detectar variacbes na concentracdo de calcio foi
verificada pela realizacdo de algumas amostragens em diferentes momentos do
experimento e os resultados obtidos pelo método comparativo foram confrontados
com o0s respectivos potenciais gerados pelas sonda no mesmo momento em que
foram realizadas as amostragens. As figuras 5.27 a 5.29 apresentam o0s registros
dos potenciais e os resultados das analises pontuais via espectroscopia atbmica de
chama para os sensores a 5, 20 e 50 cm, respectivamente.
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FIGURA 5.27. Evolucdo dos potenciais frente & mudanca da concentracédo de Ca**
no solo e avaliagdo com metodologia comparativa de determinacéo para o sensor a

5 cm de profundidade.
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FIGURA 5.28. Evolucdo dos potenciais frente & mudanca da concentracéo de Ca?*
no solo e avaliagdo com metodologia comparativa de determinagédo para o sensor a

20 cm de profundidade.
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FIGURA 5.29. Evolucdo dos potenciais frente & mudanca da concentracdo de Ca*
no solo e avaliagdo com metodologia comparativa de determinagcéo para o sensor a

50 cm de profundidade.
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Uma concordancia satisfatoria foi observada entre as duas metodologias
somente para o sensor a 5 cm, a qual pode ser observada na Figura 5.27 e
ratificada na Figura 5.30, a qual demonstra a relagdo matematica obtida entre as
concentracdes. Verifica-se que a maioria dos valores esta situada em uma regiao
ndo-linear da curva analitica. Essa regido pode estar abaixo do limite de detecc¢éo
determinado na etapa anterior dos experimentos, que é em torno de 40 ppm. A ndo
concordancia para as outras alturas pode estar relacionada a influéncia direta da

mudanca de forga idnica no solo.
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FIGURA 5.30. Relacdo entre a concentracdo de célcio estabelecida pelo método

padrdo de comparacao e os resultados obtidos pela sonda analitica para o sensor a
5cm.

Dessa forma, um novo experimento semelhante ao realizado
anteriormente foi programado e executado. Entretanto, uma modificacado simples foi
introduzida para se eliminar ou, pelo menos, minimizar a influéncia exercida pela
mudanca brusca de concentracdo sobre os eletrodos. Neste experimento, as
amostras s6 foram tomadas 24 horas apés a mudanca de concentracdo no solo,
diferenciando do experimento anterior, onde as amostragens foram realizadas

minutos apds a mudanca de concentragcdo. Desse modo, o desequilibrio
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momentaneo provocado pela variagdo brusca de concentracdo poderia ser
minimizado, sendo as amostragens correlacionadas de forma mais correta, com 0s
potenciais estabilizados.

Procurou-se também modificar a membrana polimérica utilizada, com o
objetivo de se obter um menor limite de deteccéo e, conseqientemente, maior faixa
linear de trabalho. A nova composicéo utilizada foi a seguinte:

. 1,0 % Bis [4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil] fosfato de calcio
. 65,0 % Bis (2-etilhexil)ftalato

. 33,0 % Poli (vinil cloreto) de alto peso molecular

1,0 % Tetrakis (4-clorofenil)borato de potassio

A Tabela 5.10 apresenta as caracteristicas de cada nova membrana,
obtidas durante esta etapa do trabalho. Observou-se um aumento significativo da
sensibilidade, sem a perda da repetibilidade entre as membranas. Além disso, houve
um ganho quanto ao limite de deteccdo no solo, que diminuiu para

aproximadamente 1 x 10 mol L™ (4 ppm).

TABELA 5.10. Curvas analiticas obtidas para a caracterizagdo das novas
membranas poliméricas de Ca**. y: potencial em mV e, x: logaritmo da concentracdo

de calcio em mol L.

Altura Equacbes

05cm y =123,8x + 546,9
20cm y =123,4x + 543,0
50 cm y =118,4x + 480,5

Com as novas membranas caracterizadas, realizou-se a variacdo da
concentracdo de calcio no solo e 0 acompanhamento dos potenciais. A Figura 5.31
mostra os resultados deste novo experimento, no qual foram realizadas novas
amostragens de acordo com o descrito anteriormente, ou seja, 24 horas apos a
modificacdo da concentracao.

Como no experimento anterior, inicialmente 0os sensores apresentam um
valor constante de potencial. Depois da adicdo de 10 mL da solucdo 1,0 mol L™, trés
curvas de potencial quase semelhantes podem ser observadas. Ou seja, observa-se

o mesmo efeito sofrido pela membrana anterior, uma forte influéncia da mudanca
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brusca de concentracdo sobre um sensor, a qual € detectada pelos outros sensores.
Primeiramente, no sensor a 5 cm de profundidade, um salto abrupto de potencial de
aproximadamente 300 mV é observado, indicando o aumento da concentracdo de
Ca®* nessa regido do solo. Pode-se observar que tal salto é bem maior que o
observado para a adicdo de 0,1 mol L™ e que o potencial ndo retorna ao valor de
potencial inicial apés adicdes sucessivas de agua para forcar a percolacdo do Ca®",
indicando que uma grande quantidade de célcio fora adicionada em excesso.
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FIGURA 5.31. Evolucgéo dos potenciais frente & variacdo da concentracdo de Ca*
com adicdes sucessivas de solucdes de CaCl, alternadas com agua sobre o solo.
Eixo do tempo: hora do dia em que a aquisicdo dos dados foi realizada. A e B:

maiores detalhes no texto.

Apols 24 horas, aproximadamente, ha o retorno do sinal referente ao
sensor localizado a 50 cm para sua linha base inicial, como era esperado.
Entretanto, no sensor a 20 cm esse retorno ndo ocorreu, 0 que leva a especular que
0 excesso de célcio jA havia alcancado a altura do segundo sensor apds esse
tempo. ApOs a segunda coleta, mais agua foi adicionada ao solo para forcar a
percolacdo do Ca®". Com as sucessivas adicbes de agua apés a segunda coleta,
observa-se uma diminuicdo dos potenciais dos sensores, até que se observa no

ponto A um aumento do potencial no sensor a 50 cm, indicando uma possivel
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lixiviacdo do Ca®" em direcéo & essa profundidade, o que também é detectado pelos
sensores a 5 e 20 cm, como demonstrado em B. A partir dessas observacgoes, as
adicGes de agua foram suspensas para se avaliar o comportamento dos sensores.
Entretanto, apds mais 24 horas, toda a agua adicionada percolou, lixiviando o Ca®*
detectado a 50 cm e causando uma diminuicdo do potencial tanto nesse sensor
guanto nos outros dois, embora menos pronunciado nesses ultimos. Nessa etapa foi
realizada a terceira coleta de solo.

As figuras 5.32 a 5.34 demonstram a avaliagdo completa a cada altura
individualmente, com os resultados das analises comparativas realizadas nas
amostras de solo coletadas durante o experimento. Observa-se que com a adocao
da coleta apds 24 horas de realizagdo de alguma mudanca na concentracdo do
calcio, os resultados apresentaram uma melhor concordancia com o0s potenciais
registrados. A partir destas figuras e da relacdo dos valores encontrados de
concentracdo de calcio com os potenciais subministrados pelo sistema sensor,
demonstra-se uma boa correlacdo entre as duas metodologias. A5 cm, y = 29,6*x —
531,2 (R = 0,977); @ 20 cm, y = 10,3*x — 295,1 (R? = 0,9129); e a 50 cm, y = 11,5*x
- 373,8 (R* = 0,9778), sendo y o potencial em mV e x a concentracdo de Ca** em
mmole dm™.

Destas equagfes observa-se também uma sensibilidade similar para os
sensores de 20 e 50 cm, diferentemente do sensor a 5 cm. Este fendmeno pode ser
explicado pela diferenca do teor de umidade entre as alturas determinadas atravées
de TDR. Os valores determinados de umidade do solo nas diferentes alturas séo: 5
cm entre 14-18 %, a 20 cm entre 21-24 % e a 50 cm entre 10-26 %.
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FIGURA 5.32. Evolucdo dos potenciais frente a mudanca da concentracdo de

Ca?*.no solo e comparacdo com metodologia comparativa de determinacdo para o

sensor a 5 cm de profundidade.

<> 55
é 250 - — potencial
_f_g O método comparativo
8 0) -+ 50
S 200~
o
45
150
- 40
100
50 | IS
0 T T T T T T T T T T T 30
0 750 1500 2250 3000 3750 4500 5250 6000 6750 7500
tempo (min)

ca?* (mmole. dm™ soil)

FIGURA 5.33. Evolucédo dos potenciais frente & mudanca da concentracédo de Ca**

no solo e comparagdo com metodologia comparativa de determinagao para o sensor

a 20 cm de profundidade.
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FIGURA 5.34. Evolucdo dos potenciais frente & mudanca da concentracdo de Ca**
no solo e comparagdo com metodologia comparativa de determinagao para o sensor

a 50 cm de profundidade.

Na Figura 5.35 é apresentada a influéncia da umidade na resposta dos
sensores. Para baixos valores de umidade, 0 sensor apresenta uma resposta mais
sensivel (quase trés vezes mais) a variagdo da concentracdo de calcio em
comparacao ao comportamento que apresenta quando os valores de umidade sao
maiores. Esta diferenciacdo pode ser explicada devido ao fato de que o sistema
sensor mede a atividade de calcio na solu¢do do solo, sendo diferente entre as
alturas. Os valores de umidade foram determinados no momento da coleta da
amostra, sempre 24 horas apés a adicao de solucBes de célcio ou agua destilada
sobre a superficie do solo. Desta maneira, foram garantidas condigcbes semelhantes

de umidade a cada altura para as amostras coletadas.
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FIGURA 5.35. Influéncia da umidade do solo sobre as respostas dos sensores. o

Faixa de umidade do solo: 14 — 18 %. o Faixa de umidade do solo: 19 — 26 %.

De posse das informacdes que caracterizavam a resposta dos sensores
no solo, procurou-se construir um modelo de calibracdo que pudesse determinar a
concentracdo de célcio no solo a partir dos valores de potencial e umidade gerados
pela sonda. Foi empregada a técnica de regresséo linear maltipla (MLR), a qual
utilizou um conjunto com 20 dados de potencial e umidade, obtidos através da sonda
analitica e, dados de concentracdo obtidos através do método comparativo. O
modelo produzido obteve um coeficiente de ajuste R?> = 0,8146 e RMSEP = 5,627,
que € o erro padrao associado a uma resposta. A equacao obtida para o modelo é a
seguinte: Ca (mmol, dm® de solo) = -2,71(+6,43) + 0,09(x0,02)*potencial +
1,61(+0,32)*constante dielétrica (g), Foi utilizado o software TeachMe (Vienna
University of Technology) para a realizacéo dos célculos. A Tabela 5.11 mostra uma
comparacao realizada entre os valores de calcio determinados experimentalmente e
0s obtidos através de regressao para algumas amostras. O coeficiente de ajuste e o
erro padrdo podem melhorar com o aumento do niumero de dados adicionados ao
modelo. Mesmo assim, ndo desmerecem a aplicacdo do sistema para a

determinacao semiguantitativa de célcio em solos.
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TABELA 5.11. Comparacdo entre o0s valores de célcio determinados

experimentalmente e os obtidos através de regressao para 5 amostras.

Amostra Valor Experimental Valor calculado Erro
(mmol, dm™ de solo) (mmol, dm™ de solo)

1 34,3 34,2 -0,1

2 22,5 26,3 3,8

3 32,2 29,9 -2,3

4 19,2 17,9 -1,3

5 39,5 40,9 1,4

5.3.5 — Fésforo (H ,PO,/HPO,*)

Com o objetivo de verificar a eficacia do funcionamento das membranas
depositadas, uma avaliacdo dos parametros eletroanaliticos foi realizada apos a
deposicdo da membrana pela calibracdo com a utilizacdo de algoddes umedecidos
com solugbes padrédo de fosfato. Observou-se que o sensor apresentou uma faixa
linear de trabalho de 1x10™° a 1x10™" mol L™, com um limite de deteccéo em torno de
1x10> mol L™* e sensibilidade préxima da nernstiana, esperada para o tipo de
espécie de fosfato a que foi desenvolvido, ou seja, para a deteccdo da espécie
HPO.%, que deve apresentar sensibilidade teérica de aproximadamente 29 mV dec™.

Quando a membrana foi empregada em experimentos dentro do solo,
esta apresentou modificagbes em suas caracteristicas eletroanaliticas de acordo
com o pH do solo, como esperado, diminuindo sua faixa linear de trabalho, porém
melhorando o limite de deteccdo. A mesma foi testada em dois valores de pH
distintos num mesmo solo, para a observacédo de seu comportamento. Em ambos os
casos, as membranas mantiveram uma faixa linear de trabalho de 1x10° a 1x10®
mol L™, com um limite de deteccdo em torno de 1x10° mol L. Quando aplicada em
um solo com pH em torno de 6, entretanto, a membrana apresenta sensibilidade em
torno de 13 mV déc.” e, quando o pH é modificado e passa a ser maior que 8, a
membrana apresenta sensibilidade de aproximadamente 37 mV déc.l. Os

resultados estdo demonstrados na Figura 5.36.
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FIGURA 5.36. Curvas analiticas obtidas da variacdo da concentracéo de fésforo no
solo frente a adicdo de solucdes padroes de fosfato para o sensor a 50 cm.
Legenda: @ pH 6; l pH > 8.

O comportamento observado para os sensores de P pode ser esclarecido
com o conhecimento das espécies de P em cada pH estudado. A pH 6 ha uma
minoria da espécie HPO,* frente H,PO,4, a qual se apresenta em torno de 90%.
Como o sensor foi desenvolvido para a deteccdo da espécie HPO,*, a pH 6 o
sensor aparentemente estd “enxergando” a espécie H,PO,’, apresentando assim
uma baixa sensibilidade. Quando o pH esta proximo de 8 ocorre o inverso, existindo
cerca de 90% das espécies de fésforo na forma de HPO,%, resultando num aumento
consideravel na sensibilidade.

A avaliacdo do comportamento do fésforo no solo examinada com o
auxilio da sonda néo foi realizada nesta etapa do trabalho, sendo deixada para a
etapa de desenvolvimento da sonda analitica com quatro sensores a cada altura,
denominada de sonda NPK (Secéo 5.3.7). Na mesma etapa de desenvolvimento
também foi avaliada a membrana para a determinacdo de amonio, bem como seu

comportamento no solo, como citado anteriormente.
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5.3.6 — Determinacéo da Umidade via TDR (refletomet ria no dominio

do tempo)

Como descrito anteriormente, primeiramente foi empregada uma
configuragdo de construgdo da antena de trabalho na forma de trilha de cobre
impressa e fixada sobre o corpo da sonda, ao lado de cada sensor (Figura 4.12). O
comprimento total de cada trilha e a distancia entre as mesmas foram estipulados
em 10 cm e 2 mm, respectivamente. Entretanto, esta antena se mostrou suscetivel a
acdo abrasiva do solo, perdendo sua parte metalica em poucas semanas. Além
disso a mesma apresentava resolu¢cdo muito baixa para poder ser aplicada em solo,
com um valor de € um tergco menor que o valor tedrico em calibragdo com agua.

Dessa forma, uma resina condutora a base de prata (EpoTek H77, Epoxy
Technology) foi testada em substituicdo a trilha de cobre impressa para evitar os
efeitos danosos causados pelo solo. Uma nova trilha foi impressa no corpo da
sonda, nas mesmas dimensdes citadas acima, utilizadas para a trilha de cobre.
Entretanto, verificou-se a ineficiéncia da resina, uma vez que a mesma hao
apresentava capacidade de conducédo elétrica nas condicbes empregadas no
trabalho.

Uma terceira tentativa foi realizada para a construcdo da antena,
empregando-se apenas duas hastes de cobre de 1,8 mm de diametro e 10 cm de
comprimento como emuladoras de uma configuracdo de transmissao paralela. A
distancia entre as mesmas foi estipulada em aproximadamente 2,2 mm e as
mesmas foram adaptadas ao corpo da sonda. A antena foi utilizada no
acompanhamento da umidade nos estudos da aplicagcdo da membrana de calcio no
solo. Foram realizadas vinte amostragens e os resultados de umidade volumétrica
determinados gravimetricamente foram relacionados as constantes dielétricas
obtidas no respectivo momento da coleta. A Figura 5.37 apresenta o perfil obtido
para antena desenvolvida em comparacdo com o perfil teérico desenvolvido por
TOPP e colaboradores (1980). Embora a curva de Topp seja para a relagéo entre a
constante dielétrica e a umidade volumétrica, pode-se considerar que a antena
proposta conseguiu descrever satisfatoriamente a variacdo de umidade, uma vez
que a partir da correcado dos valores de umidade gravimétrica para volumétrica, a
curva estara na mesma magnitude da curva de Topp. Adicionalmente, a

caracteristica apresentada pode estar relacionada a construcdo da antena, uma vez
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a constante dielétrica encontrada para a agua em etapa prévia de calibracéo foi de
51,12, quando o tedrico seria em torno de 80, para temperatura a 25°C. Entretanto,
tal caracteristica ndo afeta significativamente a aplicabilidade do sistema, como pbéde

ser observado nos resultados.

40

35 A @ sonda === Topp
30
25 4

20

umidade volumétrica (%)

15

10

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

constante dielétrica (g)

FIGURA 5.37. Curva de calibragédo para a antena desenvolvida e comparagdao com a
curva proposta por Topp.

5.3.7 — Sonda NPK

Todos os experimentos realizados anteriormente deram embasamento
para o desenvolvimento de uma nova sonda de andlise com as mesmas
caracteristicas das sondas anteriores, porém com a utilizacdo de quatro sensores
ion-seletivos em cada altura de trabalho. Tal sonda permitiu o monitoramento de
guatro analitos diferentes ao mesmo tempo, descritos a seguir: amonio, nitrato,
potéssio e fésforo. Dessa forma, proporcionou-se o desenvolvimento de um protétipo
de sistema analitico de monitoramento dos principais macroelementos necessarios

ao crescimento dos cultivos em geral, ou seja, N, P e K.
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5.3.7.1 — Avaliacao com algoddes umedecidos

A avaliacdo completa de todos os sensores ndo serd demonstrada aqui,
pois os resultados foram relativamente semelhantes aos citados anteriormente.
Serdo apenas comentados os resultados obtidos quando da utilizagdo da solugcéo de
composicao mista, ou seja, uma solucdo contendo todos os elementos em estudo,
em comparacao com os obtidos quando da experimentacdo contra uma solucdo de
composi¢cdo mais simples, ou seja, uma solugcdo contendo somente o elemento de
interesse. Adicionalmente serdo demonstrados alguns resultados obtidos para o
sensor de determinac&o de NH;", uma vez que o mesmo ainda ndo havia sido citado
anteriormente.

Os resultados obtidos com o emprego da solugdo de composicdo mista
demonstraram perdas de sensibilidade, limite de deteccao e faixa linear de trabalho
em todos os sensores, comparados aos resultados obtidos para os mesmos
sensores quando avaliados com solu¢des analiticas de composi¢cdo mais simples.
Tais decréscimos na qualidade dos sensores podem ser explicados através da
metodologia empregada, que utilizou solu¢cdes de concentracdo elevada de todos os
analitos. Ou seja, apesar de haver um aumento crescente dos analitos de interesse
em cada sensor, havia também um aumento proporcional e superior do eletrdlito
suporte em cada situacdo de concentracdo (1x10™ a 1x10™ mol L?). Esse aumento
crescente provocou a diminuicdo da seletividade em cada sensor e, por
consequéncia, alterou negativamente as propriedades analiticas dos mesmos
individualmente. Entretanto, essas perdas se mostraram insignificantes do ponto de
vista da aplicagdo da sonda no solo, uma vez que situacdes similares a desenvolvida
no estudo raramente se farao presentes em solo, com nutrientes estando presentes
todos em elevadissimas concentragdes no mesmo momento, garantindo o bom
funcionamento da sonda.

Quanto a avaliagdo dos sensores empregados para deteccdo de NH,", a
Figura 5.38 mostra os perfis de potencial nos sensores correspondentes a 5 e 50 cm
de profundidade e uma curva analitica obtida com o emprego de solu¢des analiticas
de NH4CI nas concentra¢des variando de 1x10® a 1x10™ mol L™. Como se podem
observar, os sensores obtiveram sensibilidade sub-nernstiana, limite de detec¢do em

torno de 1x10™ mol L™ (1,8 ppm) e faixa linear de trabalho de 1x10™ a 1x10™ mol L™.
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FIGURA 5.38. (a) Perfis de potencial nos sensores correspondentes a 5 e 50 cm de

profundidade e (b) uma curva analitica obtida para os mesmos sensores com 0

emprego de algoddes umedecidos com solucdes analiticas de NH,".

5.3.7.2 — Avaliacdo da sonda em solo no laboratorio

Na Figura 5.39 tém-se dois momentos diferentes da experimentacdo da
sonda analitica com 4 sensores a cada profundidade e instalada no solo, no
laboratério. Os dois graficos mostram a variagdo dos potenciais do conjunto de
sensores instalados a 5 cm da superficie do solo, apés a adicdo de uma mistura de
fertilizantes sobre o perfil do solo. Apds a aplicacdo, uma grande quantidade de
adgua foi adicionada sobre o solo para forcar a solubilizacdo e percolagdo do
fertilizante.

No grafico da Figura 5.39a, observam-se as modificacdes relacionadas
com o alcance dos nutrientes no conjunto de sensores, elevando o potencial do
sensor de K" e diminuindo os potenciais dos sensores de NOs e P. Observa-se
também que o potencial do sensor de NH;" sofre uma pequena elevacdo do
potencial inicialmente e, depois, o potencial diminui progressivamente com o
decorrer do tempo. Tal comportamento é apenas o reflexo da mudanca de forca
ibnica do solo, indicada pelo conjunto de sensores, sendo comprovado com o passar
do tempo pela adi¢do continua de dgua sobre o perfil do solo e lixiviagdo do NH,"

presente naquela regido, uma vez que a mistura de fertilizantes ndo possui N-NH,".
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Na Figura 5.39b, observa-se 0 mesmo conjunto de sensores apds a
fertilizacdo contendo N-NH,". Os sensores de K* e NH;" demonstram aumento dos
potenciais, enquanto os sensores de P e NOj; apresentam diminuicdo dos
potenciais. Tais experimentos demonstraram a aplicabilidade da sonda no
acompanhamento das variagcdes dos nutrientes no solo e credenciaram a mesma
para a etapa seguinte de experimenta¢cdes, onde um solo situado na unidade da
Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria foi monitorado durante 60 dias sob diversas
condi¢cdes climaticas.
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FIGURA 5.39. Dois momentos diferentes da avaliacdo da sonda analitica no solo.
Variacdo dos potenciais provocada pela adicado de fertilizantes sobre o perfil do solo.
(a) Fertilizante sem N-NH;" e, (b) fertilizante com N-NH,4". Sensor localizado a 5 cm

de profundidade.

5.3.7.3 — Aplicagéo da sonda analitica no monitoramento do solo

Com um numero aproximado de 1000 horas de dados coletados durante
60 dias de funcionamento, a sonda analitica de monitoramento dos nutrientes N, P e
K mostrou-se promissora na observacdo do comportamento da quimica da solucéo
do solo, influenciada pelas mais diversas condi¢cées de clima, variacdes significativas
na temperatura e na umidade solo. Deve-se salientar que o solo estudado é um solo
nao fertilizado e que nédo estava sob nenhum tipo de utilizacdo para cultivo. O

mesmo nao foi caracterizado quanto a sua composicao fisica.
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Nos primeiros 30 dias, a sonda foi empregada com o objetivo de avaliar
todo o sistema de aquisi¢cao, transmissao e armazenamento dos dados durante um
longo periodo de funcionamento. A coleta dos dados foi iniciada no fim de setembro
e prossegue até meados de novembro de 2004. A Figura 5.40 demonstra a variacédo
da temperatura do solo captada pelos sensores de temperatura adaptados ao corpo
da sonda, durante os trés primeiros dias do experimento. Observam-se algumas
caracteristicas predominantes no comportamento da temperatura do solo e que
permaneceram durante todo o experimento decorrido. Primeiramente, a grande
diferenca de amplitudes térmicas nas trés profundidades estudadas. Observa-se
maior variacdo térmica na superficie do solo (sensor a 5 cm), menor variacdo para a
temperatura a 20 cm e pequenas flutuacdes a 50 cm. A camada superficial €
submetida a maiores ou menores variagoes, de acordo com a temperatura do ar e
apresenta, portanto, maior flutuacdo do que o subsolo. Via de regra, a camada
superficial de 15 cm é mais quente do que o ar em qualquer estacdo do ano, ao
passo que o subsolo é mais quente no outono e no inverno, porém mais frio na
primavera e no verao, devido a sua posi¢ao protegida e ao atraso da condutibilidade
(BRADY, 1983).
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FIGURA 5.40. Variagdo da temperatura do solo durante os trés primeiros dias do

experimento.
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Outra caracteristica importante do comportamento da temperatura no solo
€ o0 deslocamento dos ciclos de maximo e minimo a cada profundidade. Como se
pode ver na Figura 5.41, o maximo de temperatura é atingido na camada a 20 cm
algumas horas apos o0 maximo de temperatura ter ocorrido na superficie (5 cm). O
mesmo ocorre na camada mais profunda (50 cm), que atinge seu maximo quase 12
horas mais tarde, em plena madrugada. Essa diferenca € conseqiéncia do modo
como o calor se movimenta no solo, deslocando-se por condutibilidade. Com ciclo
solar e dia claro, a temperatura do ar nas regides temperadas se eleva desde o
alvorecer até atingir o maximo em torno das duas horas. Entretanto, a superficie do
solo ndo atinge este maximo sendo mais tarde, devido ao atraso usual. Este atraso é
maior com o aumento da profundidade, como também é menor a variacdo da
temperatura (BRADY, 1983).

A Figura 5.41 apresenta a coleta de dados de temperatura durante 30
dias do experimento. Os dados correspondem a todo o més de outubro de 2004.
Observam-se alternancias entre periodos de estiagem intensa e periodos chuvosos.
Os periodos de estiagem foram caracterizados pelas altas médias de temperatura e
grandes amplitudes térmicas. Os periodos de chuva intensa foram caracterizados
por amplitudes térmicas menores e temperaturas bem mais amenas. Ha4 também
alguns periodos com caracteristicas intermediarias, apresentando grandes
amplitudes térmicas, mas temperaturas médias mais baixas que o periodo seco.
Nesses periodos havia intenso calor durante o dia, 0 que provocava a incidéncia de
chuvas no fim da tarde e durante a noite, fazendo com que a temperatura caisse
significativamente durante a madrugada, voltando a elevar-se no decorrer do dia
seguinte.

Tais afirmacbes podem ser verificadas da observacdo dos dados
climatologicos obtidos durante o mesmo periodo do estudo (Figura 5.42). Os dados
de temperatura do ar, precipitacdo pluviométrica, evaporacdo medida por
evaporimetro de Piche e umidade relativa do ar média do dia foram coletados na
estacao meteoroldgica da Embrapa Pecuaria do Sudeste (EMBRAPA, 2005). Todas
essas informacfes devem ser consideradas na avaliacdo dos estados nutricionais do
solo e também sao potenciais influenciadores da resposta da sonda analitica no
solo.
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FIGURA 5.41. Variacao da temperatura do solo durante o més de outubro de 2004.
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FIGURA 5.42. Dados meteoroldgicos coletados durante o mesmo periodo de estudo

da so
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Apoés a demonstracao das variacdes climatolégicas sob as quais o solo

em estudo esteve submetido, passa-se agora a demonstracdo dos resultados

obtidos pelos sensores ion-seletivos durante o monitoramento dos nutrientes N, P e

K. As Figuras 5.43 a 5.45 mostram a aquisicdo de dados durante os trés primeiros
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dias do experimento para o conjunto de sensores localizado a 5, 20 e 50 cm de
profundidade, respectivamente.

Observa-se que os valores de potencial apresentam comportamento
ciclico relacionado ao ciclo solar durante o dia. Mas especificamente, esse
comportamento esta relacionado com as variacbes da temperatura do solo
resultantes do ciclo solar diario. A influéncia da temperatura se mostra mais
pronunciada nos sensores instalados na superficie (5 cm), com maiores variagbes
do potencial, do que nos instalados a 20 cm. Os sensores localizados a 50 cm quase
nao percebem essa influéncia, ja que a essa profundidade a temperatura permanece
praticamente constante.

S 150 a0 9
£ o
= - 38 =
g 100 A ©
g 136 g
S e
50 A 34 9
- 32
0 i
- 30
-50 - - 28
+ Potéassio
- 26 Fosfato
-100 - o4 Nitrato
+ Amonio
150 L . . . . oo | * Temperatura
0 1000 2000 3000 4000 5000
tempo (min)

FIGURA 5.43. Respostas do conjunto de sensores situados a 5 cm de profundidade

(superficie do solo) durante os trés primeiros dias do experimento.
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FIGURA 5.44. Respostas do conjunto de sensores situados a 20 cm de

profundidade durante os trés primeiros dias do experimento.
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FIGURA 5.45. Respostas do conjunto de sensores situados a 50 cm de

profundidade durante os trés primeiros dias do experimento.

Entretanto, esse pretenso ciclo possui caracteristicas muito peculiares. A

5 cm, o ciclo de potencial ndo segue estritamente 0 mesmo comportamento do ciclo
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de temperatura, ou seja, com picos e vales bem definidos. Na verdade, o ciclo ndo é
inteiramente completo. Quando a temperatura chega ao seu maximo, o potencial
alcanca o valor minimo. Mas, antes que a temperatura alcance o seu valor minimo, o
potencial atinge um patamar constante, mesmo com a temperatura continuando a
diminuir progressivamente. H4 uma defasagem de 90 a 150 minutos entre o
momento em que a temperatura atinge o valor mdximo e 0 momento em que 0
potencial atinge o valor minimo, para os sensores a 5 cm, com exce¢do do sensor
para P.

A 20 cm, o comportamento é semelhante ao da camada superior. Ou seja,
guando a temperatura chega ao seu maximo, o potencial também alcanca o valor
minimo proporcional. Entretanto, aparentemente ndo ha o alcance de um patamar
constante. Isso pode acontecer devido ao fato que ndo ha a defasagem entre a hora
em que a temperatura atinge o valor maximo e o potencial atinge o valor minimo,
encontrado para a camada superior do solo. A excecao a isso parece ser novamente
0 sensor para P, que possui seu ciclo antecipado ao ciclo da temperatura.

A 50 cm ndo houve comportamento semelhante ao da camada superior,
ou seja, dependente da temperatura. A variacdo de temperatura apresentou apenas
flutuacbes nos seus valores, mas aparentemente, ainda ciclicos. Ja o potencial
apresentou comportamento aleatdrio e independente da temperatura. O sensor para
deteccdo de NH," parece ser o Unico que demonstra alguma variacdo inter-
relacionada com a temperatura. Dessa forma, para efeito de simplificacdo das
discussbes apresentadas a seguir, as mesmas estardo apenas relacionados as
camadas superiores do solo (5 e 20 cm), porém podendo ser estendidas de alguma
forma ao que acontece a profundidade de 50 cm. As figuras 5.46 a 5.53 demonstram
a influéncia da temperatura sobre os sensores em dois momentos distintos dos

experimentos, em duas diferentes profundidades (5 e 20 cm).
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FIGURA 5.47. Influéncia da temperatura no sensor de K’ situado a 20 cm de

profundidade durante o experimento.
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FIGURA 5.53. Influéncia da temperatura no sensor de NOj3 situado a 20 cm de

profundidade durante o experimento.

A primeira vista, poder-se-ia pensar que a resposta dos sensores seria
apenas um reflexo da influéncia da temperatura do solo sobre o potencial.
Entretanto, um exame do funcionamento dos sensores ion-seletivos baseados em
compoésito epoxi-grafite revela que tal influéncia direta € pequena, como descrito a
seguir, adaptado do trabalho de MACHADO (1994).

Os varios estudos sobre os efeitos da temperatura na resposta dos
eletrodos ion-seletivos (ISE) cobrem uma faixa de temperatura de 10-60 °C e
incluem as curvas de calibracdo para avaliacdo das faixas operacionais,
determinacdo dos potenciais padrdo, coeficientes de temperatura e pontos

isopotenciais. Também incluem a avaliacdo das curvas de histerese e determinacao
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dos tempos de estabilizac&o a diferentes temperaturas. Como conclusao, observa-se
que o efeito da temperatura na resposta de um ISE é intrinsecamente muito
complexo.

A resposta de uma cela isotérmica que inclui um ISE é descrita como:

E = Econst + S log(ax + Kyy ax + ...) (1)
onde Econst (mV) inclui o potencial padrdao do ISE, o potencial do eletrodo de
referéncia e os potenciais das juncdes liquidas; s (mV por década) € o coeficiente
angular, o qual para a resposta nernstiana € dado por:

s = 2,303 RT/nF = (k/n)T 2
com n sendo a carga do ion primario, X, ax e ay (mol L) sdo as atividades do ion
primario, X, e do ion interferente, Y (assumindo-se que tenha mesma carga do ion
primério, para simplificagdo), respectivamente e Ky, é o coeficiente de seletividade
potenciométrico. Assim, a influéncia da temperatura na resposta pode ser
demonstrada pela diferenciacdo da equacao (1) com relacdo a temperatura:

dE/AT = dEconst/dT + (k/n) log(ay + Kxy ay + ...) + (k/n)T{1/[2,3(ax+ Ky ay +
~)lHdax/dT + Ky da,/dT + ay dKy,/dT+ ...] (3)

O primeiro termo da equacao (3), dEcons/dT, inclui contribuicdes do
eletrodo de referéncia, dos potenciais de juncao liquida e do eletrodo de trabalho. O
segundo termo define o coeficiente angular da temperatura, o qual para uma
resposta nernstiana € dado por:

ds/dT = k/n = 0,1984/n 4)

De acordo com esta expressdo, uma variagdo de 1 mV por década é
esperada para cada 5 °C de variacdo da temperatura para um ion monovalente (ou
10 °C para um ion divalente). O ultimo termo da equacéo (3) € muito complexo e
envolve derivadas de varios tipos, sendo de interesse estritamente tedrico, uma vez
gue os valores dos seus parametros sdo pequenos e geralmente ignorados.

Assim, na pratica, os Unicos termos que realmente sofrem a influéncia da
temperatura sao o potencial padrao (termo 1) e o coeficiente angular (equagéo 4).
Agora, voltemos a observar o que ocorre com 0s sensores da sonda analitica.
Verifica-se que a variacdo dos potenciais com a temperatura é muito maior do que a
prevista pela equacgdo (4). Assim, devem existir outras origens dessa grande
variagcdo dentro do sistema analitico sonda-solo. Analisemos algumas delas.

Primeiramente, com relacéo a equacéo (3), verifica-se que além do termo

correspondente ao coeficiente angular da temperatura, o qual apresenta uma
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variacdo minima com a temperatura como descrito anteriormente, ha também o
termo relacionado as contribuicbes oriundas do eletrodo de referéncia, dos
potenciais de juncéo liquida e do eletrodo de trabalho. Mesmo se houvesse jun¢éo
liquida, a influéncia da temperatura nos potenciais € desprezivel (menor que 0,03
mV K™). Com relacéo ao eletrodo de referéncia, a literatura mostra que 0s mesmos
trabalham numa ampla faixa de temperatura e possuem tempos de estabilizagéao
relativamente pequenos e baixa histerese (MACHADO, 1994). Entretanto, esses
estudos foram realizados para os eletrodos mais comumente utilizados, como o Ag—
AgCl e o de calomelano. Como o eletrodo de referéncia utilizado na sonda foi uma
placa de cobre, poderiam surgir algumas ddvidas quanto a eficiéncia deste tipo de
material.

Nas condi¢cbes tipicas do solo, ambiente Umido e presenca de gas
carbdnico, as espécies termodinamicamente mais estaveis sdo o Cu®**, CuO, e
Cu(COs3),, espécies responsaveis pelo recobrimento esverdeado na placa de cobre.
Este recobrimento aparece ap6s algumas horas e estabiliza o potencial gerado pelo
eletrodo, sendo que ao fim de dois dias esse potencial pode ser considerado
constante (ARTIGAS, 2003). Estudos de comparacao realizados entre um eletrodo
de cobre e um eletrodo comercial (ORION 90-00-02) demonstraram comportamentos
semelhantes para ambos eletrodos nas mais diversas condi¢des de laboratorio e em
solo, atestando a qualidade do eletrodo de cobre como referéncia potenciométrico
(ARTIGAS, 2003).

Assim, pode-se dizer que o eletrodo de referéncia utilizado ndo seria fonte
das grandes diferencas de potencial causadas pela variagéo da temperatura do solo.
Uma outra caracteristica das respostas encontradas que confirma isso seriam as
desigualdades entre as diferencas de potencial proporcionadas pela mesma
variacdo de temperatura para 0s quatro sensores a uma mesma profundidade. Ou
seja, se houvesse uma contribuicdo somente do eletrodo de referéncia a variagcdo do
potencial seria a mesma para todos os eletrodos. Resta ainda avaliar a contribuicao
do eletrodo de trabalho e também da instrumentacé&o eletrénica associada.

Os eletrodos de trabalho utilizados foram quatro, dois para cations e dois
para anions. Dos analitos estudados, a Unica espécie divalente é o HPO,*,
responsavel pela deteccdo do P do solo. Os analitos restantes, N e K, foram
detectados através de suas espécies monovalentes (K*, NH;" e NO3). Os eletrodos

foram submetidos a variacdo da temperatura através de duas formas: a) utilizacéo
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de algoddes embebidos com &gua destilada a temperatura ambiente e a 60 °C ou,
(b) colocacédo da sonda no tubo de PVC preenchido com solo lavado, onde se fez
passar através do perfil do solo um fluxo continuo de agua a 50 °C. Ambas as
situacbes produziram resultados semelhantes, os quais sdo demonstrados nas
Figuras 5.54 a 5.56.
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FIGURA 5.54. Influéncia da temperatura resultante da passagem de um fluxo

continuo de agua através do perfil de um solo lavado.
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FIGURA 5.56. Influéncia da temperatura resultante de um fluxo continuo de agua

através do perfil de um solo lavado. Resultados para P (HPO,%).

Observa-se que para os cations o potencial diminui quando a temperatura
aumenta, diferentemente do que acontece para 0s anions, com o aumento do
potencial (resultados para NO3s ndo demonstrados). Ambos os resultados simulam
uma diminuicdo da concentracdo dos nutrientes proporcional a temperatura. Para os
ions monovalentes houve uma variagcdo em torno de 20 mV, enquanto que para o
fosfato houve uma variacdo de 40 mV, o que da uma sensibilidade de 0,8696 e
1,7391 mV °C™. Entretanto, os resultados obtidos pela mesma sonda em campo
revelam que as variacdes de potencial proporcionadas pela variacdo da temperatura
além de serem muito maiores, apresentam comportamento inverso para 0s anions,
com a diminuicdo do potencial (figuras 5.46 a 5.53). Tais resultados indicam que
deve haver algum fator adicional que também seja influenciado pela variacdo da
temperatura, provavelmente o proprio solo, cuja disponibilidade de nutrientes em sua
solucéo aquosa é dependente da temperatura.

Assim, foram realizadas amostragens do solo durante o decorrer do dia
para avaliacdo dos estados nutricionais do mesmo e verificacdo de uma possivel
influéncia da temperatura na disponibilidade dos nutrientes. As amostragens foram
feitas nas horas do dia com menor e maior temperatura (7:00 e 14:00,
respectivamente) e em horas de temperatura intermediaria. Nas amostras foram
realizadas andlises de NH;", NO3', K* e P por metodologia padrdo de comparacao.

As figuras 5.57 a 5.59 demonstram a evoluc¢do dos potenciais frente a mudanca da
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concentracdo dos nutrientes no solo e comparacao com metodologia comparativa de
determinagao.

Algumas caracteristicas comuns em todas as figuras podem ser
enumeradas. Primeiramente, verifica-se 0 comportamento ciclico dos nutrientes tal
como observado pelos eletrodos ion-seletivos. Nao s6 a variacao ciclica diaria, mas
também, a variacdo global dentro do experimento, melhor demonstrada para os
sensores de P e NH;". No entanto, a 5 cm esse comportamento € um pouco
irregular, ou seja, os potenciais observados em um determinado momento do
experimento ndo se ajustam ao comportamento apresentado pelos nutrientes. Esse
momento de desajuste se mostra sempre nos primeiros dias de coleta. Apés isso,
parece que 0 Sensor comeca a “enxergar’ o que acontece com os nutrientes no solo.
Possivelmente, a diferenca entre os dois momentos esteja relacionada a diferencas
no teor de umidade do solo. Além disso, a variacdo das concentracdes dos
nutrientes nessa camada é muito grande. Tal variacdo é decorrente do processo de
amostragem dessa camada de solo, o qual é problematico e irreprodutivel. A
variacdo € muito menor e, por conseqUéncia, mais realista, nos resultados
apresentados para as analises da camada de 20 cm do solo, a qual possibilita uma
amostragem reprodutivel e consistente.

A Figura 5.60 mostra a relacdo entre os valores de concentragcéo
determinados pelo método de comparacéo e os valores de potencial para o sensor
de K" a 5 cm. Verifica-se que ha a formac&o de dois grupos, onde ambos indicam o
aumento do potencial com a concentracdo, como esperado. Uma analise dos valores
de umidade mostra a condi¢do que apresenta maior sensibilidade possui menor teor
de umidade no solo, entre 11% e 15%. Ja a condicdo de menor sensibilidade
apresenta maiores teores de umidade entre 16% e 20%. A influéncia da umidade do
solo na reposta dos sensores ja havia sido apresentada no desenvolvimento da

sonda para andlise de Ca®" e NO3 no solo.
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cm de profundidade; (b) sensor a 20 cm de profundidade.
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Como a 20 cm, a variacdo da umidade do solo é bem menor, h4 uma

melhor concordancia entre os perfis de potencial que sdo apresentados pelos

eletrodos e os valores gerados pelo método comparativo de analise. A essa
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profundidade a variacao ciclica das concentracfes dos nutrientes é bem menor que
aquela que ocorre a 5 cm, a excecédo do K*. Outra caracteristica comum é o fato de
que a variacdo de potencial provocada pela mudanca de concentracao € diferente a
5cm e a 20 cm. Ou seja, a 20 cm a sensibilidade € bem maior que a encontrada
para os eletrodos instalados a 5 cm, a qual pode estar relacionada também ao teor
de umidade no solo, uma vez que a essa profundidade o teor de umidade é
geralmente maior que a 5 cm, como demonstrado anteriormente. Esta caracteristica
ja havia sido destacada para anélise de K*, Ca®* e pH.

A composicéo da solucéo do solo é o resultado de processos complexos:
(i) a introducdo de elementos através da chuva e fendbmenos atmosféricos, (ii) a
producdo interna de elementos através da mineralizagdo da matéria organica e
exposi¢cao as intempéries, (iii) o complexo equilibrio de troca idnica, e (iv) as perdas
através do sequestro (raizes e microbiota) e lixiviacdo. A intensidade de cada
processo depende de muitos fatores (profundidade do solo, mobilidade das
solugbes, etc.) e os mecanismos individuais sdo dificeis de serem identificados
devido as interacdes entre eles (LACLAU et al.,2003).

Muitos trabalhos na literatura tém tentado elucidar os fenémenos que
regulam a composicao da solucéo do solo e os fatores que a determinam. Entretanto
a maioria deles trata do estudo de solos de florestas de clima temperado,
objetivando o entendimento que as mudancas climéaticas predominantes podem
acarretar na qualidade do solo, principalmente o aumento da temperatura do
planeta. A grande preocupacdo dos ambientalistas refere-se a mineralizacéo
crescente do solo como resposta a uma futura mudancga global. Atualmente, ha um
consenso geral sobre a variabilidade temporal quimica da composicdo da solucdo do
solo. No entanto, grande parte das pesquisas engloba a avaliacdo de dados anuais
ou, no maximo mensais. Raros sdo os trabalhos que se preocupam com o
acompanhamento da variabilidade temporal quimica do solo em um nivel mais
detalhado.

Com relacdo a variacdo ciclica encontrada nos resultados da sonda
analitica para o solo em estudo, podem-se observar as seguintes hipoteses
relacionadas ao aumento da temperatura: (1) diminuicdo da concentracdo de NH,";
(2) aumento da concentragdo de NOs’; (3) aumento da concentragcdo de P; (4)

diminuicdo da concentracdo de K. Para melhor compreensdo dos resultados
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expressados pela sonda analitica, veremos o que a literatura trata a respeito da
influéncia da temperatura sobre a composi¢édo quimica da solucéo do solo.

Em relacao a dindmica do N, a mineralizacdo da matéria organica do solo
exerce grande influéncia sobre a oferta do mesmo no solo. Uma melhor
compreensao da mineralizacdo do N organico do solo é crucial para a otimiza¢do do
suprimento de N aos cultivos ao mesmo tempo em que minimiza perdas ao
ambiente. A mineralizacdo é em grande parte microbiana e influenciada pelos
mesmos fatores ambientais que governam a atividade microbiana em geral no solo.
Os principais fatores reguladores séo temperatura, umidade do solo e compactacéo
do solo (através do seu efeito sobre a distribuicdo da porosidade e aeracao do solo).
Dos fatores mencionados acima, a temperatura do solo é a mais importante em
climas temperados e frios e umidos (NEVE et al., 2003). A mineralizacdo maxima do
N normalmente ocorre quando a temperatura do solo estd entre 25 e 35C
(NICOLARDOT et al., 1994; STARK e FIRESTONE, 1996) e a umidade do solo esta
préxima a capacidade de campo (STANFORD e EPSTEIN, 1974).

INESON e colaboradores (1998) monitoraram a temperatura de trés tipos
diferentes de solo, em quatro profundidades, durante dois anos e obtiveram dados
similares do comportamento da dinamica do N. Os experimentos de aquecimento do
solo resultaram no aumento da decomposi¢do e mineralizagdo da matéria organica
do solo e estimulacéo da producédo de N inorganico. Entretanto, os resultados devem
ser balanceados com o fato de que hda um aumento na atividade fotossintética
experimentada sob temperaturas do ar mais quentes levando a um maior
crescimento das plantas.

Em outro estudo da mesma série, 0s mesmos pesquisadores sugerem
novamente que qualquer aumento da decomposicao e liberacdo de nutrientes em
resposta ao aquecimento serd mascarada pela retirada dos mesmos a partir das
plantas. Embora aumentos significativos nas taxas de denitrificacdo tenham sido
observados, a reducdo na lixiviacdo de nitrato foi muito maior para ser explicada
somente por perdas por denitrificacdo, e deve-se assumir que a retirada pelas
plantas foi a causa da reducdo. Houve um aumento geral na concentracao de nitrato
encontrado para 0s experimentos que envolveram aquecimento do solo e auséncia
de cobertura vegetal do solo (INESON et al., 1998).

FITZHUGH e colaboradores (2003) estudaram a retencdo de nitrogénio

pela matéria organica do solo. Os objetivos primarios deste estudo foram comparar a
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imobilizacdo de aménio, nitrito e nitrato entre solos desenvolvidos sob diferentes
espécies de arvores nas montanhas Catskill, Estados Unidos, e determinar 0s
papéis relativos dos processos bidticos ou abidticos na retencdo de N em solo. Entre
as hipoteses levantadas pelos pesquisadores estdo: (i) a imobilizacdo de NH,;" e
NO3 aconteceria predominantemente por processos bidticos e (i), imobilizacédo
abiotica de NO, maior que NH;" e NOs e (iii) consumo preferencial de NHj"
proporcionalmente ao NOs;. O consumo de NH; em solos vivos teve inicio
significante 1 dia apos a sua adicdo ao solo, sendo esta imobilizacdo provavelmente
microbiana e, o consumo de NO3; em solos vivos sO se tornou apreciavel 28 dias
depois da adicéo.

Em seus estudos em solos de florestas boreais KEWILLE e WRIGHT
(1997) observaram que o aumento da temperatura resultou no aumento do N
liberado, o qual aparece com concentracdes significantemente maiores de nitrato e
amonio. O aquecimento do solo estimula a decomposicdo e mineralizacdo da
matéria organica e entéo libera N e outros nutrientes. Os resultados de experimentos
de incubacao reportados por FLOATE (1970) com temperaturas e niveis de umidade
aplicaveis a situacdes de campo, indicam que a temperatura, mais que a umidade do
solo, controla a taxa de mineralizacdo de N e P de materiais organicos de plantas e
animais. Outras pesquisas também destacam a possibilidade do aumento da
decomposicao e mineralizacdo da matéria organica com o aumento da temperatura
(VAN CLEVE et al.,1990; VERBURG et al.,1999; JOSLIN e WOLFE, 1993;
SCHMIDT et al., 2004; PETERJOHN et al.,1994).

Mas a literatura que trata da relacdo entre a composi¢cdo quimica da
solucdo do solo e a variacdo da temperatura € um tanto quanto contraditoria.
Existem trabalhos que reportam a falta de relacdo, enquanto ha outros que reportam
0 aumento da mineralizacdo da matéria organica e concentracdo e nutrientes com a
diminuicdo da temperatura. MENEZES e colaboradores (2002), que estudaram a
dindmica de nutrientes em um sistema silvopastoral no semi-arido do nordeste do
Brasil, observaram que ndo sé a mineralizacdo do nitrogénio como as concentracdes
de outros nutrientes em amostras do solo foi maior (P < 0,10) sob as copas das
arvores de Z. joazeiro em comparacdo as areas plantadas de C. ciliaris,
principalmente devido ao aumento liquido na quantidade de nitrato no solo, com a

excecdo do P extraivel pela resina. A temperatura maxima diaria do solo era, em



Resultados e Discussao 149

média, 16,0 + 0,6 T menor debaixo das copas das arvores de Z. joazeiro, em
comparacao a C.ciliaris, ao longo do periodo de medida.

Ja LACLAU e colaboradores (2003) observaram uma tendéncia geral para
concentracbes mais altas de nutrientes na solucdo do solo durante os primeiros
meses depois da estacdo seca, mas diferencas foram pequenas e ndo sistematicas.
JONASSON e colaboradores (1993 e 1996) ndao encontraram nenhum efeito do
aquecimento artificial do solo sobre a dindmica do N em sistemas subdrticos da
Suécia. ROBINSON e colaboradores (1995) também nédo observaram nenhum efeito
do aquecimento do solo na mineralizacdo do N em semideserto alto-artico e
sistemas de brejo subértico da Suécia; e HANTSCHEL e colaboradores (1995)
observaram que o aumento da temperatura do solo ndo provocava nenhum efeito
nos reservatorios de N solivel em um agroecosistema na Alemanha. JOSLIN e
JOHNSON (1998) revisaram uma variedade de estudos de aquecimento de solo e
concluiram que embora quase sempre 0 aquecimento causa um aumento na taxa de
decomposicdo, 0 mesmo pode resultar em uma de varias respostas diferentes na
mineralizacdo e lixiviagdo de N: (1) aumento da imobilizacdo de N devido a
crescente decomposicdo de matéria organica com alta relacdo C/N; (2) nenhuma
mudanca na disponibilidade de N; (3) aumento da disponibilidade de N mas nenhum
aumento da nitrificagao ou lixiviagdo de NOs’; (4) aumento da disponibilidade de N, N
foliar e crescimento da planta, mas ainda nenhuma mudanca na lixiviagdo de NOs’;
(5) aumento da disponibilidade de N e lixiviacdo de NOj3; ou (6) aumento da
disponibilidade de N, NOj3" lixiviado e mobilizacdo de Al em solo &cido.

Em vista do que foi exposto anteriormente, pode-se tecer algumas
consideragdes a respeito do comportamento do N na solucdo do solo resultante da
observacdo dos resultados da sonda analitica. Observa-se que decorrente do
aumento da temperatura ocorre a diminuigdo da concentragdo de NH;" e aumento
da concentracdo de NO3. O aumento da concentracdo de NO3 pode ser esperado,
como discutido anteriormente, embora 0 mesmo n&o fosse esperado para a
concentracdo de NH,". Entretanto, o solo monitorado ndo apresentava utilizacio
para cultivo nem cobertura vegetal que pudesse realizar a imobilizacdo, ou mesmo
utilizacdo do NH,4" que representasse a sua diminuicdo em temperaturas mais altas.
Assim, a perda de NH;" do solo a temperaturas altas pode estar relacionada a
imobilizacdo microbiana, como destacado por FITZHUGH e colaboradores (2003),

ou pela conversdo do NH;" a NOs, o qual possui menor taxa de fixacdo pela
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biomassa microbiana. Com respeito a essa ultima hipétese, NEVE e colaboradores
(2003) observaram que durantes seus estudos as concentracdes de NH;" foram
razoavelmente constantes e sempre menores que 0,7 mg N kg™ solo, mesmo a
temperaturas extremas, mostrando que a temperatura nao limita a nitrificacdo a
qualquer tempo, e amonificacao foi a etapa limitante da producédo de NO3™ da matéria
organica do solo.

Assim como o N, o comportamento do P apresenta relacdo direta com o
aumento da temperatura, estando diretamente ligado a atuagcdo da massa
microbiana do solo e a mineralizacdo da matéria organica. Exemplos incluem o
trabalho de MENEZES e colaboradores (2002) e o OEHL e colaboradores (2001).
No primeiro 0os autores encontraram maiores concentragdes médias de P em solos
do nordeste brasileiro com pouca cobertura vegetal, ou seja, que apresentam
maiores valores médios da temperatura do solo. No segundo, 0s autores realizaram
um estudo de isotopos de P sob condicdes de respiracdo de solo e observaram que
as concentragdes de P microbiano e P inorganico na solugédo de solo eram
aproximadamente constantes, sugerindo uma troca microbiana do P.

Para o K, ja4 se acha comprovado que, sob certas condi¢des,
congelamento e descongelamento alternados resultam na liberacdo do K fixado.
Embora se reconheca sua importancia pratica, ndo se conhece, todavia 0s
mecanismos de funcionamento (BRADY, 1983). Entretanto, a grande maioria dos
estudos aponta para o aumento da concentracdo do K na solu¢do do solo com o
aumento da temperatura do mesmo (KEWILLE e WRIGHT, 1997; INESON et al.,
1998). O aumento esta relacionado com a mineralizacdo da matéria organica e a
liberagdo do K prontamente disponivel fixado no solo. NEVE e colaboradores (2003)
observaram um aumento da concentracdo de todos os cétions basicos (Ca?*, Mg*",
K e Na*) na solucdo do solo, sendo este aumento muito mais forte em temperaturas
mais altas. Ndo somente a concentragdo, mas o tipo de cétions liberados. Existe um
aumento marcante na relacdo cation bivalente:monovalente em funcdo do tempo,
mais pronunciada a temperaturas mais altas. O calcio nao é liberado somente por
reacoes de troca, mas provavelmente também pela dissolugcdo do carbonato
presente no solo (NEVE et al.,2003).

AGBENIN e VAN RAIJ (1999) estudaram a desorcdo de Ca**, Mg** e K*
de solos de carga variavel com o auxilio de resinas de troca idnica. Eles observaram

gue o aumento da temperatura de 25°C a 60°C ndo aumentou consideravelmente as
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taxas de desorcdo, assim como esperado para 0S processos de desorcdo
controlados exclusivamente por reacdes de troca quimicas. Também nesse trabalho,
avaliando-se a energia de ativagéo envolvida nos processos de desorc¢édo, os autores
encontraram de forma geral valores positivos de energia, com excecdo de um solo,
gue apresentou energia de ativacdo negativa, a qual sugere a readsorcao de K pelo
solo devido provavelmente ao efeito da temperatura nos potenciais de superficie, na
atividade i6nica ou na afinidade por superficies carregadas. Similarmente, o AH*, um
indice da quantidade de energia requerida para formar um complexo na superficie
ativada, foi menor indicando que a reacdo de desorcdo do K nesse solo seria
exotérmica. Finalmente, observou-se que ha uma tendéncia relacionada aos AH* e
AS* indicando energia de ligacdo mais forte para o K que para o Ca e o Mg, ou seja,
que dos cétions béasicos estudados o Ca e 0 Mg tém preferéncia nas reacdes de
troca, assim como destacado acima por NEVE e colaboradores (2003).

Em suma, a resposta observada sobre o comportamento dos nutrientes
na solucdo do solo estudado no experimento com a sonda analitica pode ser
resultado da soma de duas fontes distintas: a atuacdo da temperatura sobre o
sistema sensores-sonda analitica, a qual foi demonstrada ser de pequena extensao,
mas importante e; a atuacao da temperatura sobre a quimica do solo e sua solugéo
aquosa, a qual se revelou predominante diante das grandes variacdes de potencial
frente, &s vezes, as pequenas variacdes de temperaturas, as quais nao poderiam ser

explicadas somente através da influéncia da temperatura sobre o sensor.
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6 — TRATAMENTO DOS RESIDUOS

O crescimento da responsabilidade sobre o meio ambiente tem sido uma
constante nos ultimos anos. Atualmente, com a existéncia de padrdes através dos
quais pode-se obter um gerenciamento ambiental confiavel claramente definidos na
ISO 14000, gradualmente as interacbes entre paises e companhias vao sendo
reguladas por essas regras e inevitavelmente vao influenciar também no trabalho
dos quimicos. Como conseqiiéncia, o trabalho de alguns quimicos analiticos tem
sido direcionado ao desenvolvimento de metodologias menos agressivas ao
ambiente, onde a quantidade e a toxicidade dos residuos sdo tdo importantes
guanto quaisquer outras caracteristicas analiticas.

Uma hierarquia pode ser estabelecida quando do desenvolvimento de
metodologias limpas de analise: (1) residuos quimicos ndo devem ser produzidos;
(2) residuos produzidos ndo devem ser toxicos; (3) a quantidade de residuos deve
ser minimizada; (4) residuos téxicos devem ser reciclaveis e, se possivel,
reutilizados; (5) o procedimento analitico deve incluir uma etapa de tratamento e
disposicéo do residuo. Na medida que atingir o objetivo 1 € quase impossivel e, em
certas circunstancias, a geracdo de residuos toxicos € inevitavel, resta entéo,
desenvolver uma metodologia que reduza a geracéo desses residuos e que também
possa trata-los convenientemente. Dentro dessas consideracdes, as andlises em
fluxo se apresentam como uma ferramenta eficaz, pois possuem caracteristicas
inerentes capazes de atingir tais metas.

A estratégia geral para o tratamento de residuos em linha é introduzir um
reagente adicional apos a célula de fluxo com o objetivo de destruir ou passivar as
espécies toxicas no efluente. Pode ser alcancada através de processos quimicos,
térmicos, fotoquimicos ou por degradacdo microbiolégica. A degradacao fotoquimica
tem sido a mais comum em utilizacdo. Geralmente é realizada sob a presenca de
radiacdo ultravioleta (UV), com o auxilio ou ndo de uma fase heterogénea
catalisadora (geralmente TiO,) ou peroxido de hidrogénio. Nestes processos,
compostos intermediarios altamente reativos, como os radicais hidroxilas (OH’), sdo
gerados, podendo oxidar inimeras classes de compostos organicos promovendo
sua mineralizagdo total, resultando como produtos finais o CO,, a agua e outros
acidos minerais (HUANG et al., 1993).
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O sistema de analise em fluxo desenvolvido para a determinacdo de N
total e NO3” descrito na se¢ao 3.1.4.3, apesar de gerar uma quantidade muito menor
de residuo que o método anteriormente adotado (método Kjeldhal modificado),
gerava um residuo téxico (cancerigeno), o indofenol. Dessa forma, uma metodologia
de tratamento desse residuo foi desenvolvida para a eliminacdo do indofenol
diretamente no mesmo sistema de analise em fluxo onde fora realizada a
determinacao de N total e NOs'.

A Figura 6.1 se refere a um desenho esquematico detalhado da unidade
de tratamento de residuos. E composta de uma lampada germicida de ultravioleta
com um reator de 4 m de comprimento enrolado na mesma e o0 conjunto adaptado
dentro de uma caixa com paredes internas cobertas com folhas de aluminio. O
principio de funcionamento € a oxidagao fotoquimica dos compostos organicos a um
pH acido, ou seja, o residuo entra em contato com uma solucdo acida contendo
peréxido de hidrogénio, a qual é direcionada a lampada de UV, onde acontece a
mineralizacdo do residuo através da acéo dos radicais hidroxilas gerados tanto pelo
peroxido quanto pela radiagdo UV. Na Figura 6.2 observam-se alguns espectros
onde a eficiéncia do tratamento realizado no residuo é demonstrada pela diminui¢cao
da absorbancia na regido do visivel, caracterizando a destruicdo do composto
fendlico (medido em 660 nm).

Apés a etapa de destruicdo do indofenol, o residuo ainda apresentava
uma coloracdo amarelo-palha, devido a presenca do nitroprussiato, o qual pode ser
retirado da solucdo por precipitacdo. Apos a retirada do nitroprussiato, a solucéo é

levada a pH neutro, podendo ser entdo descartada.
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FIGURA 6.1. Desenho esquematico da unidade de tratamento de residuos. L,
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FIGURA 6.2. Espectros na regido do visivel demonstrando o residuo antes e apos o

tratamento.

Jé a utilizacdo de sensores, a qual implica na eliminacdo e ou reducgéo de
algumas etapas do procedimento analitico convencional como a amostragem, por
exemplo, pode levar ao alcance de metodologias analiticas limpas, como descrito
acima. Tém-se como exemplos o sistema de andlise em fluxo com eletrodo de
cobalto para a especiagao de P em amostras de sementes e grédos e a sonda de
andlise de nutrientes em solos, os quais produziram pouco ou nenhum residuo,
respectivamente. O residuo produzido pelo sistema em fluxo ndo € téxico e pode ser

descartado diretamente sem nenhum tratamento prévio.



Tratamento dos Residuos 158




Conclusoes







Conclusées 161

7 — CONCLUSOES

De forma geral, os resultados apresentados permitem avaliar
satisfatoriamente as estratégias adotadas para o melhoramento da sequéncia
analitica de amostras de interesse agronémico. Com a utilizacdo da técnica de
analise em fluxo, péde-se aumentar a freqiiéncia analitica da etapa de medida, além
de outras vantagens obtidas como a simplificacdo da analise, diminuicdo dos custos
com a mesma e minimizacdo da geracdo de residuos. Com a utilizacdo da analise in
situ de solos, pode-se eliminar a etapa de amostragem, simplificando drasticamente
todo o processo analitico inerente a esse tipo de amostra (amostragem, preparo da
amostra e medida). Também permitiu 0 acompanhamento da evolugcédo no solo de
importantes nutrientes necessarios aos cultivos de forma rapida e simples.

Avaliando cada estratégia separadamente, pod-se observar
primeiramente, para o sistema de determinacao de nitrogénio total e de suas formas
inorganicas, que o mesmo aumentou drasticamente a freqiéncia analitica se
comparado ao método tradicional de andlise (Kjeldahl), causando a diminuicdo do
custo da analise e da quantidade e periculosidade dos residuos gerados. Os
residuos gerados puderam ser tratados com a utilizacao da oxidacao fotoquimica de
forma eficiente e com baixo custo também.

A aplicagéo do eletrodo de cobalto metalico para a determinagéo de fitato
foi aplicada com eficiéncia na especiacao de fésforo em amostras de sementes e
graos utilizados na nutricdo animal visando a avaliacdo nutricional das mesmas.
Pbdde-se verificar uma sensibilidade quase nernstiana para a determinagdo de
fosfato, a qual foi concordante com os dados apresentados na literatura. Entretanto,
o eletrodo apresentou sensibilidade em torno de 127 mV dec™ para a determinacao
de fitato, que, de acordo a lei de Nernst, mostra possuir menos que a metade da
carga efetiva, mais precisamente devido a interacdo mantida com a solucédo tampéao.
O mecanismo de interacgdo do fitato com a superficie do eletrodo de cobalto deve ser
melhor investigado. Obteve-se uma faixa linear de trabalho de 10 a 1000 mg L™ de
Porg SOb as condigBes experimentais estabelecidas. Todo o sistema apresentou uma
freqiéncia analitica de 25 amostras por hora, a qual incluia a andlise de fésforo

inorganico (P;) e organico (Porg). A utilizagdo do eletrodo de cobalto abre espago
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para diversas aplicacdes na determinacao de outros compostos organosofosforados
tais como ATP, ADP, fosfocreatina e surfactantes.

O prototipo de andlise de solos in situ utilizando sensores ion-seletivos a
base de membrana PVC permitiu 0 monitoramento do comportamento dos nutrientes
estudados com eficiéncia. Os sensores ion-seletivos, quando aplicados diretamente
no solo, apresentaram concordancia satisfatorias dos seus resultados com aqueles
gerados por métodos de comparacdo usualmente empregados em analises de solos
para fins de fertilidade. Cabe destacar aqui a concordancia dos resultados obtidos
pelos sensores de pH com os obtidos pelo método de extracdo com solucéo salina
de CaCl, e a ndo concordancia com a extracao realizada somente com agua.

Os sensores demonstraram-se influenciados por variaveis intrinsecas do
solo, tais como a umidade, a temperatura e a for¢a idnica do mesmo. A influéncia da
umidade foi demonstrada nos estudos com o nitrato, o potassio e o célcio, e cré-se
que possa ser ampliada para os outros analitos no solo. Em geral, os sensores
apresentam maior sensibilidade com um menor teor de umidade do solo. A forca
ibnica também apresenta influéncia sobre a resposta dos sensores, porém essa
influéncia so é perceptivel quando ha uma mudanca drastica na mesma no solo, ou
seja, quando ha adicao brusca de grandes quantidades de um nutriente no solo.

Porém a influéncia mais complexa sofrida pelo sistema sonda-solo € em
decorréncia da variacdo da temperatura do solo. Observa-se um comportamento
ciclico dos potenciais gerados, acompanhando o comportamento ciclico da
temperatura no solo. Com o aumento da temperatura, h4 uma diminuicdo do
potencial dos sensores, enquanto que com a diminuicdo da temperatura ocorre o
aumento dos potenciais gerados pela sonda. Esse comportamento foi investigado
individualmente para os nutrientes estudados (NOsz, NH,;*, K* e P) e chegou-se a
conclusdo que tais ciclos podem ser o resultado da influéncia da temperatura de
forma conjunta sobre a sonda e sobre os processos de movimentacao dos nutrientes
ocorrentes no solo. Assim, para o N, por exemplo, a sonda demonstra uma
diminuicdo do NH;" e aumento do NO3z quando a temperatura do solo aumenta, o
qual pode estar relacionado com a mineralizacdo da matéria organica do solo. De
forma semelhante, o comportamento do P apresenta relagéo direta com o aumento
da temperatura, estando diretamente ligado a atuacdo da massa microbiana do solo
e a mineralizacdo da matéria organica. Entretanto, para o K acredita-se a resposta

apresentada seja fruto da influéncia da temperatura sobre a sonda mais do que
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sobre o solo, a grande maioria dos estudos aponta para o aumento da concentracéo
do K na solugéo do solo com o aumento da temperatura do mesmo, apesar de haver
casos de reabsorcao do K livre pelo solo em temperaturas mais altas.

Enfim, os resultados indicam a possibilidade de mais avancos no
desenvolvimento de equipamentos para a medicdo in situ e grande aplicabilidade
deste instrumental no monitoramento da fertirrigagdo, auxiliando o estabelecimento

dos processos racionais de gestao da agricultura.
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