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1. Introducao

A avaliacao da fertilidade do solo é o primeiro passo para a definicao
das medidas necessarias para a correcdo e o manejo da fertilidade de
um solo. A andlise quimica é um dos métodos quantitativos mais utilizados
para diagnosticar a fertilidade do solo. Ela oferece as seguintes
vantagens: baixo custo operacional das analises, disponibilidade de
laboratérios, rapidez na obtencdo e na entrega dos resultados e
possibilidade de planejar a recomendacao de doses de adubos e corretivos
gue devem ser aplicados antes da implantacdo da cultura.

As analises quimicas do solo para avaliacdo de fertilidade tiveram
grande desenvolvimento no Brasil a partir de 1965. Naquela época, sob
a lideranca do Dr. Leandro Vettori, foi iniciado o programa denominado
“Soil Testing”, inserido no convénio entre o Ministério da Agricultura —
representado pela entdo Equipe de Pedologia e Fertilidade do Solo, hoje
Centro Nacional de Pesquisa de Solos (CNPS), da Embrapa — e a
Universidade da Carolina do Norte, com o apoio da Agéncia dos Estados
Unidos para o Desenvolvimento Internacional (Usaid). Esse programa visava,
principalmente, aos aspectos de automacao, uniformizacao, experimentacao
e calibracao de métodos para aquelas analises. As reunides dos
responsaveis por laboratérios de analises de solo para fins de avaliacao
de fertilidade, iniciadas com aquele programa, foram o embrido das
reunioes brasileiras de fertilidade do solo, promovidas até hoje pela
Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo.

Os métodos de analises quimicas do solo adotados em todos os
laboratoérios que passaram a fazer parte da rede foram apresentados
por Vettori (1969). Cate Junior (1965), Bloise e Moreira (1976) e Bloise
et al. (1979) publicaram os métodos de analises quimicas para verificacdo
de fertilidade do solo e os de anélise de calcario, usados no entao Servico
Nacional de Levantamento e Conservacdo do Solo (SNLCS), atual CNPS.
Todos os métodos de analises mineraldgicas, fisicas, quimicas e de
fertilidade do solo foram entdo agrupados numa Unica publicacao:
Manual de Métodos de Analise do Solo (EMBRAPA, 1979). Na 22 edicdo,
revista e atualizada, desse manual (EMBRAPA, 1997), foram incluidos
métodos empregados na caracterizacao fisica, quimica e mineralégica
de solos. Silva (1999) apresentou, em edicao revista e ampliada, os
métodos de analises quimicas para avaliacao da fertilidade do solo usados
na Embrapa Solos e adotados, segundo Cantarella et al.(1994), por mais
de 50 % dos laboratérios de andlises de solos no Pais.
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Segundo Raij e Quaggio (1983), novos métodos de andlise de solo
foram introduzidos, em janeiro de 1983, no laboratério de rotina do
Instituto Agronémico de Campinas. A matéria organica é determinada
colorimetricamente; o pH é medido em solucao de cloreto de calcio
centimolar, determinando-se nessa mesma suspensao o pH na solucao
tampao SMP, que permite calcular a acidez potencial do solo. Fésforo,
calcio, magnésio e potassio sao extraidos do solo por uma mistura de
resinas trocadoras de cations e anions em meio aquoso e apds agitacao
durante 16 horas (RAIJ; QUAGGIO, 1983). Essas atividades culminaram
com a elaboracdo do programa de controle de qualidade de laboratorios
que usam o sistema IAC de analise de solo. Muitos laboratérios a partir
dessa época, inicialmente no Estado de Sao Paulo e hoje em varios outros
estados, passaram a adotar tais métodos.

Outro programa de longa duracéo foi o da Rede Oficial de Laboratorios
de Analise de Solo (Rolas), abrangendo os estados do Rio Grande do Sul e
de Santa Catarina, que ja em 1987 contavam com 16 laboratérios (CIPRANDI
et al.,, 1994). Cantarella et al. (1994) destacaram que, no periodo de 1982 a
1989, foram analisadas 4,7 milhdes de amostras de solos no Brasil, sendo
46 % na Regiao Sudeste e 30 % na Regiao Sul. Atualmente, os programas
gue contam com o maior numero de participantes sao os do IAC
(52 laboratérios), seguido do Profert e Rolas (20 laboratérios), o do Celas
(14 laboratérios) e o da Embrapa (40 laboratérios).

No presente trabalho, os autores agruparam os métodos de
analises quimicas usados no Brasil que servem de base para a avaliacao
da fertilidade do solo, os quais sdo as bases metodolédgicas dos diversos
programas de controle de qualidade de laboratérios e das recomen-
dacdes de fertilizantes no Brasil (SILVA, 1999; RAlJ et al. 2001).

Cada determinacao apresentada sera seguida, sempre que possivel,
da seguinte estrutura: principio, procedimento, reagentes, calculos,
eguipamento, vantagens e/ou desvantagens e referéncias bibliograficas.

O primeiro passo para efetuar as andlises é a perfeita identificacdo
da amostra. O usuario deve remeter, junto com a amostra a ser analisada,
as seguintes informacdes: nimero da amostra, nome do interessado, nome
da propriedade, municipio, estado, cultura a ser implantada, cultura anterior,
producao da cultura anterior e histérico da adubacao e/ou calagem anterior
(BRASIL, 1949; DONAHUE, 1952; DAHNKE; JOHNSON, 1990).

No laboratério, as amostras de terra serao protocoladas, registradas
com um numero de identificacdo do laboratério e preparadas para as
determinacdes analiticas.
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Em alguns laboratérios, a textura do solo é determinada de forma
expedita por meio do tato. A precisao dessa avaliacao depende da pratica
do operador. Para isso, é necessario aferir o tato, por meio de treinamento
com amostras analisadas das trés classes texturais, adotadas como
padrdes permanentes, para comparacao. Para evitar erros, as amostras
devem ser bastante amassadas, especialmente no caso de solos com
argilas floculadas que se apresentam como pseudo-areias, e também
no caso de argilas sédicas. Recomenda-se, entao, que a determinacao
da textura seja efetuada por andlise granulométrica.

O nitrogénio, que é um nutriente requerido em grandes quantidades
pela maioria das culturas, apresenta comportamento diferente daquele dos
demais elementos (P, K, Ca e Mg) e é extremamente moével no solo. Além
disso, é grande a variacao do seu teor no solo, em decorréncia dos processos
de mineralizacao da matéria organica e da imobilizacao do N, processos esses
gue atuam simultaneamente. O nitrogénio nao é determinado na maioria dos
laboratérios de analises de solos em atividade no Brasil, pois até agora nao se
desenvolveu um método que possa ser adotado em analises rotineiras e que
alie os requisitos de rapidez a uma interpretacao eficiente. Por essas razoes,
por exemplo, nas recomendacbes apresentadas no Manual de Adubacao
para o Estado do Rio de Janeiro, atencao especial é dada ao suprimento de
nitrogénio para cada cultura, com énfase na aplicacdo de adubos organicos,
com ou sem complementacao de adubo mineral nitrogenado, dependendo
da exigéncia da cultura e do histérico da drea ou da situacao em que é explorada
(ANJOS et al., 1987; COMISSAO DE FERTILIDADE DO SOLO DE GOIAS, 1988;
FREIRE et al., 1988; COMISSAO DE FERTILIDADE DO SOLO DO ESTADO DE
MINAS GERAIS, 1989; COMISSAO DE FERTILIDADE DO SOLO DO RIO GRANDE
DO SUL E SANTA CATARINA, 1995).

2. Preparo da amostra
2.1 Principio
Secagem, destorroamento, separacao das fracdes do solo por

tamizacao e homogeneizacao da fracdo < 2 mm, denominada “terra
fina seca ao ar” (TFSA), que é usada para as determinacoes.

2.2 Procedimento

e Colocar a amostra identificada espalhada sobre uma folha de papel
em um tabuleiro e destorroar, manualmente, os torrées existentes.
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e Efetuar a completa secagem da amostra ao ar, em ambiente ventila-
do, ou em estufa com circulacdo de ar forcada, a temperatura de
40 °C.

e Transferir a amostra para uma folha de papel colocada sobre
uma peca de couro ou borracha, de 60 cm x 60 cm e de 4 mm a
5 mm de espessura. Proceder ao destorroamento com um rolo
de madeira. Evitar quebrar pedras ou concrecoes.

e Passar a amostra através de peneira com malha de 2 mm.
Descartar a parte da amostra retida na peneira. Transferir a TFSA
para o recipiente apropriado, devidamente identificado.

2.3 Equipamento

e Estufa.

e Peneira 2 mm.

Observacoes: a amostra pode ser preparada em moinhos especiais, desde que nao
contenha pedras ou concrecoes. No caso de se pretender determinar, nas amostras,
os teores de micronutrientes e/ou metais pesados, deve-se evitar o uso de folhas de
jornal, peneiras, trado e outros materiais cuja fabricacao possa conter os elementos
a serem analisados. Deve-se dar preferéncia a peneiras de nailon e a trados de ferro,
que, ao contrario dos de aco, ndo possuem contaminantes.

3. pH em agua
3.1 Principio

Medicao eletroquimica da concentracao efetiva de ions H* na
solucao do solo, por meio de eletrodo combinado, imerso em suspensao
solo/agua na proporcao de 1:2,5.

3.2 Procedimento

e Colocar 10 cm?® de TFSA em copo de plastico, numerado, de 100 mL.

e Adicionar 25 mL de agua destilada ou deionizada.

e Agitar a mistura com bastao individual e deixar em repouso por
um hora.
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e Agitar novamente cada mistura com bastao de vidro, mergulhar o
eletrodo na suspensao homogeneizada e efetuar a leitura do pH.

3.3 Reagente

e Solucdo padrao pH 4,00 — Diluir a solucdo padrao conforme
orientacao do fabricante.

e Solucdo padrao pH 7,00 — Diluir a solucdo padrao conforme
orientacao do fabricante.

3.4 Calculo

e Leitura direta no aparelho. Nao héa calculos a efetuar.

3.5 Equipamento

e Potenciometro com eletrodo combinado.
3.6 Vantagens e desvantagens

Os resultados sao bastante influenciados pela presenca de sais ou
pelo revestimento dos eletrodos com 6xidos de Fe e Al, variaveis com a
época de amostragem do solo ou com o manuseio da amostra.

Observacoes baseadas em Peech (1965) e Pearson (1967):
e Ligar o potencidmetro por 30 minutos antes de comecar a ser usado.

e Aferir o potencidmetro com as solucdes padrao pH 4,00 e pH 7,00,
nessa ordem.

e Trabalhando em série, ndo é necessario lavar o eletrodo entre
uma e outra amostra, mas é indispensavel, antes e depois, aferir
o aparelho com as solucdes padrao.

e Os eletrodos combinados devem permanecer mergulhados em
solucao saturada de KCI (3 mol L), quando ndo estiverem em
uso.

e Nado proceder a leituras com tempo de repouso superior a trés
horas, por causa do efeito de oxirreducao.
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4. pH em Cadl,
4.1 Principio

Medicdo da concentracao efetiva de fons H* na solucdo de solo,
eletronicamente, por meio de eletrodo combinado, imerso em suspensao-
solo: solugao de CaCl, 0,01 mol L na proporc¢ao de 1:2,5.

Nota: a determinacdo do pH em solucao de CaCl, 0,01 mol L é realizada para reduzir o efeito
sazonal de sais que interferem nas medidas de pH do solo, por causa do aumento de concentracao
eletrolitica, o que proporciona uma reducao em seu valor, atribuido ao deslocamento de H* e
AP+ das particulas do solo.

4.2 Procedimento

e Colocar 10 cm® de TFSA em copo de plastico, numerado, de
80 mL, de preferéncia de formato troncocdnico.

e Adicionar 25 mL de solu¢ao de CaCl, 0,01 mol L.

e Agitar a mistura com bastao individual e deixar em repouso por
15 minutos para molhamento completo da amostra.

e Agitar novamente cada mistura com bastao de vidro ou agitador
com hélice por 5 minutos, sendo necessario, no caso de agitador
de mesa, usar frasco com tampa.

e Calibrar o aparelho com as solucdes padrao de pH 4,00 e pH 7,00.

e Efetuar — ap6s o periodo de 30 minutos, necessario para o
equilibrio e a decantacdo da suspensdo — a leitura do pH em
CaCl, 0,01 mol L', mergulhando o eletrodo na suspensao
homogeneizada, sem nova agitacao.

4.3 Reagente

e Solucdo padrao pH 4,00 — Diluir a solucdo padrao conforme
orientacdo do fabricante.

e Solucdo padrao pH 7,00 — Diluir a solucdo padrao conforme
orientacao do fabricante.

e Solucao de cloreto de calcio 0,01 mol L' — Pesar 9,4 g de
CaCl, p.a. Passar para balao aferido de 10 L. Adicionar agua

destilada ou deionizada. Agitar para dissolver o sal. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada.
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4.4 Calculo

e Leitura direta no aparelho. Nao héa calculos a efetuar.

4.5 Equipamento

e Potenciometro com eletrodo combinado.

4.6 Vantagens e desvantagens

Os resultados de pH em solucao de CaCl, sdo pouco influenciados
pela presenca de sais ou pelo revestimento dos eletrodos com éxidos de
Fe e Al, varidveis com a época de amostragem do solo ou com 0 manuseio
da amostra.

Observacoes:
e Ligar o potenciémetro 30 minutos antes de comecar a ser usado.

e Aferir o potenciometro com as solucdes padrao pH 4,00 e pH 7,00,
nessa ordem.

e Trabalhando em série, ndo é necessario lavar o eletrodo entre
uma e outra amostra, mas é indispensavel, antes e depois, aferir
o aparelho com as solucoes padrao.

e Os eletrodos combinados devem permanecer mergulhados em
solucao saturada de KCI (3 mol L"), quando ndo estiverem em
uso.

e Nado proceder a leituras com tempo de repouso superior a trés
horas, por causa do efeito de oxirreducao.

5. pH SMP
5.1 Principio

A solucdo SMP (Shoemaker, Mclean & Pratt) consiste numa mistura
de sais neutros com varios tampdes, com o objetivo de obter um
decréscimo linear do pH, quando titulada potenciometricamente com
acido forte. A solucdo tampao SMP foi desenvolvida inicialmente para
ser utilizada em um método rapido de determinacao de calagem por
Shoemaker et al. (1961), obtendo-se um indice SMP baseado na mudanca

115



116

Manual de andlises quimicas de solos, plantas e fertilizantes

de pH da solucdo tamponada em face da acidez potencial do solo; este
é correlacionado com a quantidade de calcario necessaria para atingir
valores de pH compativeis com as diversas culturas, o que foi calibrado
em estudos na Regido Sul do Brasil. O indice SMP apresenta alta
correlacao com o valor de H + Al (acidez potencial dos solos), o que tem
sido utilizado no Estado de Sao Paulo e em outros estados do Centro-
Oeste brasileiro como um dos critérios para a recomendacao da calagem.

5.2 Procedimento

5.2.1 No Estado de S&o Paulo
(associado ao pH em CaCl,)

e Retomar a suspensdo em que foi determinado o pH em
CaCl, 0,01 mol L (item 4.2) e adicionar exatamente 5,0 mL da
solucao tampao SMP.

e Agitar a 220 rpm durante 15 minutos e deixar em repouso por
uma hora.

e Calibrar o potenciébmetro com os tampdes 7,00 e 4,00, tomando
os mesmos cuidados do item anterior, e ler o pH de equilibrio da
suspensao tampao, denominado pH SMP.

Nota: os teores de H + Al sdo obtidos pela resolucao de equacdes de regressao especificamente
calibradas para uma regido ou estado, para valores de pH em SMP espacados de 0,05 unidade.

5.2.2 Nos estados do Sul do Brasil
(associado ao pH em agua)

e Medir, em copo de plastico, 10 mL de solo.

e Adicionar 10 mL de agua destilada e agitar com bastao de vidro.
e Deixar em repouso por 30 minutos.

e Agitar novamente e determinar o pH.

e Adicionar 5 mL da solucao SMP e agitar com bastao de vidro.
e Deixar em repouso por 20 minutos.

e Agitar novamente, calibrar o potencidmetro com os tampoes
7,00 e 4,00, tomando os mesmos cuidados do item anterior, e
ler o pH de equilibrio da suspensao tampao, denominado pH
SMP (indice SMP).
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5.3 Reagente

e Solucao tampao SMP (para 4 L) — Pesar 14,58 g de p-nitrofenol
e dissolver em aproximadamente 400 mL de &gua destilada
guente (50 °C a 60 °C) em béquer de 1.000 mL. Colocar aproxi-
madamente 500 mL de agua destilada em béquer de 4.000 mL
e, agitando com um bastdao de vidro ou agitador magnético e
colocando 4agua destilada gradativamente entre um reagente e
outro, adicionar na seqUéncia: 20,0 mL (com proveta) de
trietanolamina; 24,0 g de cromato de potassio (K,CrO,); 8,0 g de
acetato de calcio (Ca(CH,CQO0),); e 424,0 g de cloreto de calcio
— CaCl,.2H,0. Adicionar a solucdo de p-nitrofenol preparada.
Juntar agua destilada até aproximadamente 3.000 mL. Misturar
bem com um bastado de vidro e ajustar o pH para 7,5 com NaOH
1,0 mol L' ou HCI 1,0 mol L. Transferir para um recipiente de
plastico com capacidade para 2 baldes de volume de 2.000 mL.
Completar o volume de cada baldo e agitar. Transferir para um
recipiente de plastico com capacidade para 4,0 L e agitar bem.
Guardar essa solucao por periodo de 7 a 10 dias antes do uso,
agitando de vez em quando, e depois acertar novamente o pH.

e Solucdo padrao pH 4,00 — Diluir a solucdo padrao conforme
orientacdo do fabricante.

e Solucdo padrdao pH 7,00 — Diluir a solucdo padrao conforme
orientacao do fabricante.

5.4 Calculo

Leitura direta no aparelho para a obtencao do indice ou do pH
SMP. Depois de obtido esse valor, dois tipos basicos de calculos podem
ser empregados a partir do indice SMP. O teor de H + Al do solo pode ser
calculado com o uso de uma equacao previamente ajustada para o estado
em guestao ou pode-se estimar diretamente a necessidade de calcario,
como é feito nos estados do Sul do Brasil.

5.4.1 Calculo da necessidade de calcario
(Comissao de Fertilidade do Solo do
Rio Grande do Sul e Santa Catarina, 1995)

A necessidade de calcario, com poder relativo de neutralizacao
total (PRNT) de 100 %, para elevar o pH do solo a 5,5, 6,0 ou 6,5,
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utilizando o indice SPM, para a correcao da acidez dos solos do Rio Grande
do Sul e de Santa Catarina é apresentada na Tabela 1.

Nesses estados, considerando os teores de aluminio trocavel (Al) e
matéria organica (MO) do solo, a necessidade de calcario (NC) é calculada
com o auxilio das seguintes expressoes:

e NC para pH 5,5 =- 0,653 + 0,480 MO + 1,937 Al.
e NC para pH 6,0 =-0,516 + 0,805 MO + 2,435 Al.
e NC parapH6,5=-0,122 + 1,193 MO + 2,713 Al.

A quantidade a ser aplicada, considerando a correcao do PRNT do
calcario, é calculada de acordo com a seguinte expressao:

Quantidade a aplicar (por ha) = quantidade recomendada
(t/ha) / PRNT do calcario x 100

Os resultados devem ser expressos com uma casa decimal.

5.4.2 Calculo dos teores de H + Al
no solo, usado em outros estados

Os teores de H + Al sdo obtidos da resolucao de equacdes de regressao
especificamente calibradas para uma regiao ou estado; no caso especifico
de solos do Estado de Sao Paulo, a calibracao foi realizada pelo IAC, que
obteve uma curva de ajuste entre os valores do pH de equilibrio da suspensao
de solo com tampao SMP ajustado inicialmente ao pH 7,00 (eixo X) e os
valores de H + Al determinados com acetato de calcio (eixo Y), expresso
em cmol_dm= de solo. A acidez potencial, expressa em cmol_dm=, pode ser
estimada pelo uso do pH SMP, por meio da equacao Ln(H + Al) = 7,76 - 1,053
pH SMP (R? = 0,98"). Todavia, cada estado podera ter calibrada sua prépria
curva especifica entre os valores de pH da suspensdo e os correspondentes
teores de H + Al da amostra de solo, que devera ser recomendada pela
Comissao Estadual de Fertilidade do Solo.

5.5 Equipamento
Potencidmetro com eletrodo combinado.

5.6 Vantagens e desvantagens

A grande vantagem do método é a praticabilidade no laboratério
e a rapidez nas determinacoes em grande quantidade de amostras.
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Entretanto, se ndo forem tomados os cuidados devidos (exatiddo no
volume da solucao tampao SMP adicionado a cada amostra, lavagem e
conservacao dos eletrodos do potenciémetro), poderdo ocorrer grandes
distorcoes nos resultados do indice SMP.

Observacoes:

e Deve-se ter o cuidado de ndo encostar o eletrodo medidor (de
vidro) no fundo do copo com terra. Qualquer dano em sua
membrana sensivel pode afetar intensamente seu desempenho.

e O potenciébmetro deve ser calibrado com os padrdes de pH 4,00
e pH 7,00 antes do inicio do trabalho. Se o aparelho tiver boa
estabilidade, serd suficiente uma verificacdo na calibracao por
bandeja.

e £ importante lembrar que o volume de solucao tampéao deve ser
exato, pois varias reacdes de neutralizacao se processam, e a
estequiometria é importante.

e Consegue-se a exatiddo necessaria com o auxilio de pipetas
automaticas ou de dispersor bem regulado.

A suspensao com solucao SMP é bastante tamponada e costuma
deixar memoria nas leituras das amostras seguintes caso o eletrodo nao
tenha sido bem lavado. Portanto, deve-se lava-lo com agua em
abundancia e depois enxuga-lo levemente com papel absorvente.

Tabela 1. Quantidades de calcario (PRNT de 100 %) recomendadas (expressas em
t ha") em funcao dos indices SMP (item 5.4.1) para a correcdo da acidez dos solos do
Rio Grande do Sul e de Santa Catarina (COMISSAO DE FERTILIDADE DO SOLO DO
RIO GRANDE DO SUL E SANTA CATARINA, 1995).

toneladas de calcario por hectare para atingir

indice SMP - - -
pH em agua 5,5 pH em agua 6,0 pH em agua 6,5

<44 15,0 21,0 29,0
4,5 12,5 17,3 24,0
4,6 10,9 15,1 20,0
4,7 9,6 13,3 17,5
4,8 8,5 11,9 15,7
4,9 7,7 10,7 14,2
5,0 6,6 9,9 13,3

Continua...



120

Manual de andlises quimicas de solos, plantas e fertilizantes

Tabela 1. Continuacéo.

toneladas de calcario por hectare para atingir

indice SMP - - -
pH em agua 5,5 pH em agua 6,0 pH em agua 6,5

5,1 6,0 9,1 12,3
5,2 5,3 8.3 11,3
53 4,8 7,5 10,4
54 4,2 6,8 9,5
5,5 3,7 6,1 8,6
5,6 3,2 5,4 7,8
57 2,8 4,8 7,0
5,8 2,3 4,2 6,3
5,9 2,0 3,7 5,6
6,0 1,6 3,2 49
6,1 1,3 2,7 4,3
6,2 1,0 2,2 3,7
6,3 0,8 1,8 3,1
6,4 0,6 1,4 2,6
6,5 0,4 1,1 2,1
6,6 0,2 0,8 1,6
6,7 0,0 0,5 1,2
6,8 0,0 0,3 0,8
6,9 0,0 0,2 0,5
7,0 0,0 0,0 0,2

Fonte: os procedimentos foram adaptados de Shoemaker et al. (1961); Mielniczuc et al. (1969);
Murdock et al. (1969); Kaminski (1974); Raij e Quaggio (1983); Tedesco et al. (1985, 1997);
Ernani e Almeida (1986); Anjos et al. (1987); Ciprandi et al. (1994).

6. Extracao com KCI 1 mol L":
calcio, magnésio e aluminio

6.1 Principio

O Ca e 0 Mg trocaveis sao extraidos por KCl 1 mol L', em conjunto
com o Al trocavel, titulando-se, numa fracdo do extrato, o aluminio com
NaOH, na presenca de azul-de-bromotimol como indicador. Em outra
fracdo do extrato, sdo titulados o calcio e 0 magnésio por complexometria
com EDTA, usando como indicador o negro-de-eriocromo-T. Numa terceira



Parte 2 | Capitulo 1 — Métodos de anélises quimicas para avaliacdo da fertilidade do solo

aliquota, é feita a determinacao de célcio por complexometria com EDTA
e acido calcon carbdnico como indicador. Os dois elementos podem ser
determinados também por espectrofotometria de absorcdo atémica a
partir do mesmo extrato.

6.2 Extracao

e Colocar 10 cm? de TFSA em erlenmeyer de 125 mL.
e Adicionar 100 mL de solucdo de KCI 1 mol L.

e Agitar durante 5 minutos em agitador horizontal circular, com
capacidade para 55 amostras. Nao é necessario tampar o0s
erlenmeyers.

e Deixar decantar durante uma noite, depois de desfazer os

monticulos que se formam no fundo dos erlenmeyers.

Nota: esta marcha foi feita para analisar o maior nimero de amostras. A agitagcao
por 15 minutos, seguida de repouso por um periodo de 1 hora e por uma filtracao,
leva ao mesmo resultado, em solos com baixa CTC.

6.3 Calcio + magnésio trocaveis

Calcio + magnésio trocaveis podem ser determinados pelo método
complexométrico com o emprego de EDTA e por espectrofotometria de
absorcdo atomica (EAA).

6.3.1 Método complexométrico
com o emprego do EDTA

6.3.1.1 Determinacao
e Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para erlenmeyer
de 125 mL.

e Adicionar 4 mL do coquetel de cianeto de potassio,
trietanolamina e solucao tampao.

e Juntar + 30 mg de acido ascorbico (preparar medida calibrada para
esse fim) e 3 gotas do indicador negro-de-eriocromo-T. O indicador
deve ser colocado imediatamente antes do inicio da titulacdo.
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e Titular com sal dissoédico de EDTA 0,0125 M. A viragem se da do
réseo para o azul-puro. Verificar o nimero de mililitros de EDTA
gastos na titulacao e anotar.

Nota: a reacdo do negro-de-eriocromo-T préximo ao ponto de equivaléncia é lenta.
Por essa razdo, quando comecar a ocorrer mudanca na cor da solucao titulada,
deve-se proceder com mais cuidado a liberacdo da solucdo de EDTA. Ao se aproximar
o final da titulacdo, se for observada falta de nitidez da cor, adicionar mais duas
gotas do indicador.

6.3.1.2 Reagente

e Solucao de KCI 1 mol L' — Pesar 745,57 g de KCI p.a. Passar
para baldo aferido de 10 L. Adicionar agua destilada ou
deionizada. Agitar para dissolver o sal. Completar o volume com
agua destilada ou deionizada.

Nota: cuidado na preparacdo dessa solucdo: o uso de dgua recentemente destilada
com pH néo estabilizado pode comprometer a avaliacdo do Al trocével.

e Solucao de KCN a 100 g L' — Pesar 100 g de KCN. Passar para
baldo aferido de 1 L. Completar o volume com &gua destilada
ou deionizada. Estocar.

* Solucdo tampao — Pesar 67,50 g de NH,Cl. Passar para balao
aferido de 1 L. Juntar cerca de 150 mL de &gua destilada ou
deionizada. Agitar para dissolver. Adicionar 600 mL de NH,OH
concentrado, 0,616 g de MgSO,7H,0 e 0,930 g de EDTA (sal
dissédico). Agitar para homogeneizar. Completar o volume com
agua destilada ou deionizada. Estocar.

Nota: controlar a neutralidade em relacdo ao Mg? e ao EDTA do seguinte modo:
colocar 3 mL da solucao tampao, 30 mL de dgua destilada ou deionizada e 3 gotas de
negro-de-eriocromo-T em erlenmeyer de 125 mL. A adicdo de 1 gota de solucdo de
EDTA 0,0125 mol L' deve ser suficiente para virar a coloracdo da solucdo do roseo
para o azul-escuro.

e Coquetel — Colocar, em proveta graduada de 1 L, 600 mL de
solucao tampao, 300 mL de trietanolamina e 100 mL de solucao
de KCN a 100 g L''. Homogeneizar com bastao de vidro. Guardar
em frasco tampado.

e Solucao de EDTA 0,05 mol L' — Pesar 18,6126 g de EDTA (sal
dissédico) com pureza igual a 100 %. Se a pureza do sal for
diferente, calcular a quantidade correspondente. Colocar em
baldo aferido de 1 L. Adicionar dgua destilada ou deionizada.
Agitar. Completar o volume. Estocar.

Nota: corrigir a molaridade da solucdo do seguinte modo: colocar 10 mL de solucdo
de CaC0,0,05 mol L' em erlenmeyer de 125 mL. Adicionar 4 mL do coquetel, 30 mL
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de 4gua destilada ou deionizada e 3 gotas de negro-de-eriocromo-T. Titular com
EDTA 0,05 mol L. Devem ser gastos exatamente 10 mL. Acertar a normalidade,
adicionando pequenas quantidades de EDTA, se forem gastos mais de 10 mL, ou
4gua destilada ou deionizada, se forem gastos menos de 10 mL.

e Solucao de EDTA 0,0125 mol L' — Pipetar 250 mL da solucao de
EDTA 0,05 mol L. Passar para baldo aferido de 1L. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada.

* Solugao de CaCO, 0,05 mol L' - Pesar 5,0040 g de CaCO, p.a.
Colocar em béquer de 400 mL. Umedecer com agua destilada
ou deionizada. Adicionar, gota a gota, HCl p.a. concentrado,
até cessar a efervescéncia. Aquecer, ligeiramente, para facilitar
a dissolucdo. Deixar esfriar. Transferir para baldo volumétrico de
1 L, lavando o béquer, varias vezes, com jatos de agua
provenientes de uma pisseta. Completar o volume com agua
destilada ou deionizada.

e Indicador negro-de-eriocromo-T — Pesar 0,2 g de negro-de-
eriocromo-T. Dissolver em 50 mL de solucdo de alcool metilico
com borax.

e Solucao de alcool metilico com bdérax — Pesar 4 g de borax.
Dissolver em 250 mL de alcool metilico.

Nota: o bdrax é pouco sollvel. Se ndo se dissolver com a agitacdo, levar a banho-
maria até a dissolucao. Atencédo: se for necessario, usar um recipiente para o banho-
maria com diametro grande para afastar suficientemente o metanol da chama. A
chama pode resultar em combustdo do metanol.

Se for necessario levar a banho-maria, pesar antes. Apds a
dissolucao, deixar esfriar e pesar novamente. Completar a diferenca de
peso com metanol.

6.3.1.3 Célculo

O teor de Ca?* + Mg?* existente na amostra é dado pela igualdade

cmol_de Ca** + Mg**/dm? de TFSA = mL de EDTA 0,0125 mol L
gastos na titulacao

6.3.1.4 Equipamento

e Agitador horizontal circular.
e Balanca analitica.
e Bureta.
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6.3.1.5 Vantagens e desvantagens

A extracdo de Ca?* e Mg?* do solo por KCI 1 mol L' apresenta
resultados comparaveis com os da efetuada com o acetato de amoni
1 mol L pH 7,0 e a resina trocadora de cations. Entretanto, estes dois
Ultimos extratores nao permitem, em decorréncia do pH elevado, a
determinacao do AI** na mesma aliquota.

Observacao: recomenda-se realizar, periodicamente, uma prova em branco para constatar
alguma contaminacéo.

6.3.2 Método de espectrofotometria
de absorcao atomica (EAA)

6.3.2.1 Determinacao

Pipetar 0,1 mL do extrato para erlenmeyer de 20 mL.
Adicionar 4,9 mL de solucdo de lantanio 1 g L.

Homogeneizar. Efetuar a leitura no aparelho.

Nota: outras relacdes extrato e solucédo de éxido de lantanio podem ser usadas para
leitura, pois o que importa é que a concentracdo de La na solucao final de leitura seja
de, aproximadamente, 1 g L' (SUAREZ, 1996), embora certos fabricantes indiquem
uma concentracéo final de 2 g L a 5 g L' (INSTRUMENTOS CIENTIFICOS CG, 1990).
Nesse caso, os fatores usados no calculo da concentracdo de calcio e magnésio
devem ser mudados (PAVAN et al., 1992; TEDESCO et al., 1997).

6.3.2.2 Reagente

Solugao de lantanio (1 g L") — Pesar 1,1728 g de La,0,. Ume-
decer com 4gua destilada e transferir, com lavagens sucessivas,
para baldo volumétrico de 1 litro. Adicionar, aos poucos, HCI
concentrado (d = 1,19) até verificar a completa dissolucdo do
oxido. Completar o volume com agua destilada.

Nota: em vez de La,0,, pode-se usar o LaCl,7H,0. Nesse caso, deve-se calcular a
quantidade necesséria do sal para se ter uma solucao com 1 g de La/litro. O estréncio
pode ser usado em substituicdo ao lantanio; contudo, ndo tem a mesma eficiéncia
quanto ao controle de interferentes.

Solucdes padrao de Ca?** e Mg?* — Para a preparacao, pode-se
recorrer a solucoes padréo comerciais ou podem-se pesar
guantidades conhecidas dos elementos. A primeira opcao é a
mais pratica; encontram-se os padroes comercializados, em sua
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maioria, na forma de ampolas, em geral com 1,0000 g de Ca?
ou Mg?*. Normalmente, o contetdo dessas ampolas é diluido a
1 litro com agua destilada. Na segunda opcao, recomenda-se
usar substancias de padrao primario, como o CaCO, e 0 magnésio
metalico. Sugere-se usar, além do branco, no minimo 3 solucoes
de concentracdes conhecidas de Ca** e Mg?*, sendo 4 o niumero
ideal de pontos para construir a curva de calibracao.

Um exemplo de solucbes comumente usadas é dado na Tabela 2.

Tabela 2. Solucao de concentracdes conhecidas de Ca e Mg.

Solucao Ca(mgL") Mg (mg L")
1 0,50 0,25
2 1,00 0,50
3 2,00 0,75
4 3,00 1,00

Nota: a diluicdo da solucdo-estoque, para as concentracoes desejadas, deve ser feita com KCl 1
mol L'. Com isso, evita-se o efeito de matriz e diminui-se a possibilidade de ionizacdo do Ca e
Mg, fatores que interferem no resultado.

6.3.2.3 Calculo

Curva de calibragao

Pipetar 0,1 mL de cada solucao padrao de Ca e Mg para recipiente
de 20 mL. Adicionar 4,9 mL de solucao de lantanio 1 g L, cuja funcao é
impedir a formacdo de compostos refratarios com o Ca?* e o Mg?*.
Homogeneizar cada solucao. Efetuar as leituras:

e Se o aparelho faz a leitura em absorbancia, deve-se construir
um grafico em que no eixo X sdo marcados os valores das leituras
e no eixo Y, as concentracoes conhecidas das solucbes padrao.
A tangente do angulo da reta formada sera, entdo, o fator de
conversao.

e Se 0 aparelho faz a leitura em concentracao, deve-se calibrar o
resultado obtido na leitura de acordo com a concentracdo das
solugdes usadas.

Nota: como em todo método espectrofotométrico, é preciso obter uma curva de
calibracdo com solugdes de Ca?* e Mg?* de concentracdes conhecidas, a fim de
checar a linearidade de resposta do aparelho. No caso de equipamentos mais antigos,
que nao permitem a leitura direta em concentracao, obtém-se um fator de conversao
de absorbancia do aparelho para calcular a concentracdo em solucéo.
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Quando multiplicado pelo fator de conversdao mencionado, o
resultado de absorbancia da leitura da amostra é transformado em
concentracao. A partir dai, o teor de calcio existente na amostra sera
dado pela igualdade

cmol_de Ca*/dm?=C1x2,5

em que C1 é a concentracao (mg L") de Ca?* na solucao analisada.
O teor de magnésio existente na amostra sera dado pela igualdade
cmol_de Mg?*/dm? = C2 x 4,115

em que C2 é a concentracao (mg L") de Mg?* na solucao analisada.

6.3.2.4 Equipamento

Espectrofotdmetro de absorcao atémica (EAA).

6.4 Calcio trocavel

6.4.1 Principio

Método complexométrico com o emprego do EDTA e acido calcon
carbonico.

Nota: método de espectrofotometria de absorcdo atémica em 6.3.2.

6.4.2 Determinacao
e Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para erlenmeyer
de 125 mL.

e Adicionar 3 mL de KOH a 100 g L'" e uma medida calibrada (+ 30 mg)
de acido ascorbico.

e Adicionar uma medida calibrada (+ 30 mg) do indicador acido
calcon carbonico + sulfato de sédio.

e Titular com solucdo de EDTA 0,0125 mol L. A mudanca se da
do vermelho-intenso para o azul-intenso. Verificar o nimero de
mililitros gastos na titulacédo e anotar.

6.4.3 Reagente

Além dos ja relacionados no item 6.3.1.3:
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e Solucdo de KOH a 100 g L' — Pesar 100 g de KOH. Passar para
baldo volumétrico de 1 L. Completar o volume com dgua destilada
ou deionizada.

e Indicador &cido calcon carboénico + sulfato de sédio — Pesar
99,0 g de sulfato de sédio anidro, p.a. Colocar em gral de
porcelana. Adicionar 1,0 g de acido calcon carboénico
(C,,H,,N,0,5.3H,0). Triturar bem a mistura até obter um p6 fino

14" 72
e homogéneo. Guardar em frasco escuro.

6.4.4 Calculo

O teor de Ca?** existente na amostra é dado pela igualdade

cmol_de Ca?*/dm?® de TFSA = mL de EDTA 0,0125 mol L™ gastos
na titulacao

6.4.5 Equipamento

e Agitador horizontal circular.
e Balanca analitica.
e Bureta.

Nota: Se o acido calcon carbonico tiver apenas duas moléculas de agua (C,,H,,N,0,S. 2H,0), a
viragem se verifica do violadceo para o azul-piscina.

O &cido calcon carb6énico, atualmente, é um indicador mais
utilizado do que a murexida por causa da melhor visualizacdo do seu
ponto de viragem.

Recomenda-se realizar, periodicamente, uma prova em branco para
constatar se houve contaminacao.

Nota: os procedimentos e observacoes tratam-se de adaptacdao de Barnard et al. (1956);
Hildebrand e Reilley (1957); Lott e Cheng (1959); Boxer (1960); Black (1965); Schwarzenback e
Flashka (1969); Bloise et al. (1979); Embrapa (1979).

6.5 Magnésio trocavel

6.5.1 Principio

O magnésio é obtido por diferenca entre as duas titulacoes
anteriores 6.3.1 e 6.4,

Nota: método de espectrofotometria de absorcdo atdbmica em 6.3.2.
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6.5.2 Calculo

O teor de Mg?* existente na amostra é dado pela igualdade

cmol_de Mg?*/dm? de TFSA = cmol_de Ca** + Mg?*/dm? - cmol_
de Ca?*/dm?

6.6 Aluminio trocavel
6.6.1 Principio

Método volumétrico por titulacdo com hidréxido de sodio, apdés a
extracao do AI** do solo por KCI 1 mol/L.

6.6.2 Determinacao

e Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para erlenmeyer
de 125 mL.

e Adicionar 3 gotas do indicador azul-de-bromotimol 1g L.

e Titular com solucao de NaOH 0,025 mol L. A viragem se da do
amarelo para o verde. Verificar o numero de mililitros gastos na
titulacdo e anotar.

Nota: a solucdo de NaOH deve estar protegida do ar, para evitar carbonatacéo.
6.6.3 Reagente

¢ Solucao de NaOH 1 M - Diluir, conforme recomendacdo do
fabricante, a solucdo padrdo de NaOH ou prepara-la assim: pesar
40,00 g de NaOH p.a. Colocar em baldo volumétrico de 1 L.
Dissolver em agua destilada ou deionizada fervida. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada. Corrigir o titulo com
padrao primario (biftalato acido de potassio). Estocar.

e Solucao de NaOH 0,1 M — Pipetar 100 mL da solucao de NaOH
1 M. Passar para balao volumétrico de 1 L. Completar o volume
com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.

e Solucao de NaOH 0,025 mol L' — Pipetar 25 mL da solucao de
NaOH 1 mol L. Passar para baldo volumétrico de 1 L. Completar
o volume com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.
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e Indicador azul-de-bromotimol 1 g L' — Pesar 0,1 g do indicador.
Colocar em gral. Adicionar 1,6 mL de NaOH 0,1 mol L. Triturar
bem até a mistura ficar azul-esverdeada.

Nota: por vezes, a cor permanece ambar, apesar de bem triturado. Nesse caso, adicionar
mais algumas gotas de solugdo de NaOH 0,1 mol L' e a cor azul-esverdeada aparecera.

Passar para baldo aferido de 100 mL, lavando bem o gral com o

auxilio de uma pisseta. Completar o volume com agua destilada ou
deionizada. Guardar em frasco escuro.

6.6.4 Calculo

O teor de aluminio existente na amostra é dado pela igualdade

cmol_de APP*/dm® de TFSA = mL de NaOH 0,025 mol L gastos
na titulacao

6.6.5 Equipamento

e Agitador horizontal circular.
e Balanca analitica.
e Bureta.

6.6.6 Vantagens e desvantagens

A anélise do aluminio estd baseada na reacao de hidrdlise dos ions
de APP* com a liberacdo de fons de hidrogénio na solucdo. O uso de
hidroxido de sédio representa, assim, uma reacao de neutralizacdo de
ions hidrogénio. Em relacdo a solos com baixo teor de matéria organica,
essa observacao nao tem muita importancia, pois considera-se que, no
tocante a acidez do solo, o extrator empregado retira principalmente
AlP* e quantidades despreziveis de fons H*. Em relacao a solos organicos,
contudo, ha indicacbes de que ocorre liberacdo de H* das fracoes
organicas e que, provavelmente, em tais solos, o resultado da analise de
aluminio indica certa quantidade de hidrogénio. E pertinente essa
observacao, especialmente porque, em alguns estados, a quantificacdo
da calagem leva em consideracdo o teor de aluminio, e é necessario
mais cuidado na interpretacao dos resultados analiticos de amostras
provenientes de solos com elevado teor de matéria organica.
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Outro aspecto a observar é a qualidade do reagente usado para
extracao, pois o KCl pode estar contaminado com carbonato de potassio,
apresentando pH inicial elevado e tamponamento nas solucdes, quando
tituladas potenciometricamente com acido. Isso provoca hidrélise e
precipitacdo do fon AP* recentemente extraido, resultando em valores
menores para essa determinacdo. Todavia, tal fato pode ser contornado
ajustando-se o pH da solucdao de KCI 1 mol L™ para pH 5,5.

Observacdo: recomenda-se realizar, periodicamente, uma prova em branco para constatar
contaminacao.

Nota: os procedimentos foram adaptados e modificados a partir dos estudos de Black (1965);
Vettori (1969); Bloise e Moreira (1976); Embrapa (1979); Tedesco et al. (1985, 1997); Raij et al.
(1987, 2001).

7. Extracao com solucao de Mehlich 1:
fésforo, potassio, sodio e micronutrientes

7.1 Principio

A solucdo extratora de Mehlich 1, também chamada de solucao
duplo-acida ou de Carolina do Norte, é constituida por uma mistura de
HCI 0,05 mol L' + H,50, 0,0125 mol L. O emprego dessa solu¢do como
extratora de fésforo, potéssio, sédio e micronutrientes do solo baseia-se
na solubilizacdo desses elementos pelo efeito de pH, entre 2 e 3, sendo
o papel do ClI- o de restringir o processo de readsorcao dos fosfatos
recém-extraidos (SILVA, 1991). Para os micronutrientes, a relacao
solo:extrato sugerida é de 1:5, enquanto para os demais elementos é de
1:10 (ASSUMPCAO, 1995).

7.2 Extracao

e Colocar 10 cm?® de TFSA em erlenmeyer de 125 mL.

e Adicionar 100 mL de solucao extratora duplo-acida (HCI 0,05 mol L
+H,50, 0,0125 mol L).

e Agitar durante cinco minutos em agitador horizontal circular.
N&o é necessario tampar os erlenmeyers.

e Deixar decantar durante uma noite, ap6s desfazer os monticulos
que se formam no fundo dos erlenmeyers.
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7.3 Fésforo “disponivel”

7.3.1 Principio

O fésforo extraido é determinado espectrofotometricamente, por
meio da leitura da intensidade da cor do complexo fosfomolibdico,
produzido pela reducao do molibdato com o acido ascérbico.

7.3.2 Determinacao

e Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para recipiente de
plastico de aproximadamente 30 mL.

e Pipetar, exatamente, 5 mL desse extrato e colocar em erlenmeyer
de 125 mL. Reservar o restante para determinacao de K* e Na*.

e Adicionar 10 mL de solucao acida de molibdato de amonio diluida.
Juntar uma medida calibrada (+ 30mg) de acido ascérbico em po.

e Agitar durante 1 ou 2 minutos no agitador horizontal circular.
e Deixar desenvolver a cor durante uma hora.

e Efetuar a leitura da densidade 6tica no fotocolorimetro, usando
filtro vermelho, comprimento de onda de 660 nm. Anotar.

Nota: se a amostra possuir elevada concentracao de fosforo, diluir a solucao até que seja
possivel efetuar a leitura na escala do aparelho. Considerando que ha no erlenmeyer
15 mL de solucdo (5 mL de extrato e 10 mL de solucdo acida de molibdato), para maior
facilidade operacional, essa diluicdo pode ser feita pela adicdo de agua destilada ou
deionizada na proporcdo de 15 mL ou seus multiplos. Se, ao completar 120 mL, a cor
ainda ficar muito intensa, deve-se homogeneizar bem o conteddo com um bastdo de
vidro, pipetar uma porcao (aliquota) em outro erlenmeyer e prosseguir a diluicao.

Ha necessidade de lavar os pipetadores de 25 mL e de 5 mL entre
duas pipetagens, por nao se conhecer a concentracdo de fésforo no
extrato. Se a concentracao for alta, o residuo aderido as paredes das
pipetas podera mascarar completamente o resultado da aliquota
pipetada imediatamente depois.

7.3.3 Reagente

* Solucao extratora duplo-acida (HCI 0,05 mol L' + H,SO, 0,0125
mol L) — Adicionar 43 mL de &cido cloridrico p.a. (d = 1,19) e
6,9 mL de acido sulfurico p.a. (d = 1,84) em aproximadamente
5 L de agua destilada ou deionizada, contidos em balao aferido
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de 10 L. Agitar. Completar o volume com agua destilada ou
deionizada.

e Solucdo 4acida de molibdato de amdnio (concentrada) — Pesar
2,00 g de subcarbonato de bismuto. Colocar em balao aferido
de 1L contendo aproximadamente 250 mL de agua destilada
ou deionizada. Juntar, rapidamente, 150 mL de acido sulfurico
concentrado p.a. Verificar se todo o sal de bismuto foi dissolvido.
Deixar esfriar. Preparar solucao de molibdato de aménio: 20,00 g
em 200 mL de agua destilada ou deionizada. Transferir essa
solucdo para o baldo de 1 L. Agitar. Completar o volume com
agua destilada ou deionizada. Estocar.

¢ Solucdo acida de molibdato de amonio (diluida) — Colocar 300 mL
da solucao concentrada em balédo aferido de 1 L. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.
Guardar em frasco escuro.

e Solucao padrao de fésforo (50 mg de P/L) — Pesar 0,2195 g de
KH,PO, p.a., previamente seco em estufa a 105 °C. Dissolver
em agua destilada ou deionizada contida em baldo aferido de
1 L. Adicionar 3 mL de H,SO, concentrado, para assegurar a
perfeita dissolucao do fosfato. Completar o volume com agua
destilada ou deionizada. Estocar.

e Solucdes padrao de fésforo (1 mg, 2 mg, 3 mg e 4 mg de P/L) —
Pipetar 5 mL, 10 mL, 15 mL e 20 mL de solucao de 50 mg de
P/L. Colocar em baldes aferidos de 250 mL. Completar o volume
com solucao extratora. Essas quatro solucoes tém, respectivamente,
1 mg, 2 mg, 3 mg e 4 mg de P/L. Guardar em frascos tampados.
Identificar cada um deles com a concentracdo da solucéo.

Nota: lembrando que a massa molar do KH,PO, é de 136,1 g, o que corresponde a
31 g de P, entéo, para se obter 0,05 g P/L, pesa-se 0,2195 g de KH,PO,.

7.3.4 Calculo

e Preparo da reta de padrées — Colocar 5 mL de cada solucao
padrao diluida (1 mg, 2 mg, 3 mg e 4 mg de P/L) em erlenmeyers
de 125 mL. Adicionar 10 mL de solucdo acida de molibdato de
amodnio e uma medida calibrada (= 30 mg) de acido ascérbico.
Proceder da mesma forma indicada para a determinacao do
fésforo no extrato do solo. Fazer trés repeticoes de cada padrao.
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Decorrido o tempo para o completo desenvolvimento da cor,
efetuar a leitura. Anotar as leituras, em absorbancia, correspon-
dentes a cada padrao.

e Com o colorimetro bem regulado, as leituras desses quatro padroes
guardam proporcao constante e, plotadas em um grafico, fornecem
uma reta que passa pela origem. Dessa forma, é possivel estabelecer,
com seguranca, um unico fator (Fp) para as interpolacées. O fator
Fp é o coeficiente angular da reta obtida, grafando-se os valores de
concentracao de fosforo dos padrées no eixo das abscissas e as
respectivas leituras no eixo das ordenadas.

Nota: determinar a reta de padrées, pelo menos uma vez por semana.

e Teor de fésforo no solo — Considerando que a concentracdo de
fosforo na amostra sofreu diluicdo de 1:10 na extracao, para a
obtencao direta da concentracao de fésforo na TFSA o fator Fp
deve ser multiplicado por 10. Assim, o calculo do teor de fésforo
assimilavel na amostra é obtido convertendo-se a leitura efetuada
no aparelho em mg de P/dm? de solo, por meio da reta padrao e
de acordo com a expressao
mg de P/dm3 na TFSA = leitura x 10 Fp

Nota: a construcdo da reta de padrdes s6 é necessaria quando as leituras forem
realizadas em absorbancia ou transmitancia. No caso de equipamentos mais modernos,
a leitura é feita diretamente em concentracao.

7.3.5 Equipamento

e Agitador horizontal circular.
e Balanca analitica.

e Estufa.

e Fotocolorimetro.

7.3.6 Vantagens e desvantagens

As vantagens desse método sao: facilidade na obtencao de extratos
limpidos por decantacao, baixo custo de andlise e simplicidade operacional.

Os extratores acidos dissolvem, predominantemente, o P ligado ao
Ca e quantidades menores de P ligado a Fe e Al, em razao das diferencas
de solubilidade desses fosfatos (RAIJ; QUAGGIO, 1983; SILVA, 1991).
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Em decorréncia de se extrair pouco P ligado a Fe e Al, obtém-se,
comumente, um valor baixo de P em solos argilosos, que vém sendo
adubados com fosfatos soltveis em dgua ao longo dos anos e nos quais
as culturas produzem bem. Entretanto, os extratores acidos extraem,
excessivamente, o P dos solos que receberam aplicacao de fosfatos
naturais, e essa porcao do elemento nao esta disponivel para as plantas.

Diversos trabalhos na literatura demonstram que a adicao de fosfatos
ao solo provoca modificacdo no teor de P “disponivel” retirado pelos
extratores acidos, muitas vezes na razao inversa do contetdo de argila, o
que se atribui a exaustao do extrator pela propria argila. Portanto, quanto
maior o contetdo de argila e de éxidos de Fe e Al nessa fracdo de solo,
maior sera o erro na analise de P extraido por essas solucdes. Nos estados
de Santa Catarina, do Rio Grande do Sul, de Minas Gerais e de Goias, tal
fato levou a adocao da textura (contetdo de argila) do solo, como um dos
parametros para a recomendacao de adubacédo fosfatada com base no P
extraido do solo, usando-se esse método. Apesar de contribuir para a reducao
do erro, a utilizacdo desse critério ndo o elimina totalmente.

Para melhorar a interpretacao de solos no Estado de Minas Gerais,
propds-se a utilizacao do valor de P remanescente (ALVARES et al., 1999),
conforme detalhado no item 8.

Dos trabalhos relevantes para o desenvolvimento dessa metodo-
logia, destacam-se: Cate Junior e Nelson (1965); International Soil Testing
(1966); Sa Junior et al. (1968); Goedert e Klamt (1969); Rispoli e Bodziack
Junior (1969); Vettori (1969); Bloise e Moreira (1976); Embrapa (1979);
Kamprath e Watson (1980); Comissao de Fertilidade de Solos de Goias
(1988); Freire et al. (1988); Comissao de Fertilidade do Solo do Estado de
Minas Gerais (1989); Silva (1991); Comissao de Fertilidade do Solo do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina (1995); Silva e Raij (1996).

7.4 Potassio trocavel
7.4.1 Principio
e Método direto pelo fotébmetro de chama.
7.4.2 Determinacao
e Utilizar a parte do extrato (20 mL) que foi reservada para as

determinacdes de K* e Na*, quando da retirada da aliquota para
a determinacdo do fésforo.
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* Antes de proceder a leitura da amostra, selecionar o filtro préprio
para potéassio. Aferir o fotdbmetro com agua destilada ou
deionizada no ponto zero e com a solucao padrao de 0,2 mmol
de K*/L no valor correspondente ao centro da escala.

e Levar o0 extrato ao fotdmetro de chama. Efetuar a leitura na
escala do aparelho. Anotar.

Nota: se a leitura ultrapassar o limite de deteccdo do aparelho, proceder as diluicdes
necessarias. Levar em conta a diluicdo efetuada quando calcular a concentracdo de K*.

7.4.3 Reagente

* Solucao extratora duplo-acida (HCI 0,05 mol L + H, SO,
0,0125 mol L") — Ver item 7.5.3.

e Solucdo padrao de potassio (10,0 mmol de K*/L) — Pesar 0,7460 g
de KCl p.a., previamente seco em estufa a 105 °C. Passar para
baldo aferido de 1 L. Dissolver e completar o volume com agua
destilada ou deionizada. Estocar.

e Solucdo padrao de potassio (1,0 mmol de K*/L) — Pipetar 100 mL
da solucao de 10,0 mmol de K*/L. Passar para baldo aferido de
1 L. Completar o volume com &gua destilada ou deionizada.
Estocar.

e Solucdes padrao de potassio (0,1 mmol; 0,2 mmol; 0,3 mmol e
0,4 mmol de K*/L) — Pipetar 50 mL, 100 mL, 150 mL e 200 mL da
solucao padrao de 1,0 mmol de K*/L. Colocar em baldes aferidos
de 500 mL. Completar o volume com solucao extratora. Transferir
para frascos apropriados. Identificar cada um deles com a
concentracao correspondente: 0,1 mmol; 0,2 mmol; 0,3 mmol e
0,4 mmol de K*/L.

7.4.4 Calculo

Quando o fotdbmetro ndo da leitura direta em concentracéo, é
necessario preparar a reta de padroes.

e Preparo da reta de padroes

Selecionar o filtro proprio para potassio. Aferir o fotdbmetro com
agua destilada ou deionizada no ponto zero. Levar as quatro solucoes
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padrao diluidas (0,17 mmol; 0,2 mmol; 0,3 mmol e 0,4 mmol de K*L) ao
fotbmetro de chama. Efetuar as leituras correspondentes. Anotar.
Elaborar gréafico cujas concentracdes de padroes estejam colocadas no
eixo das abscissas e as leituras, no eixo das ordenadas. Unindo os pontos,
obtém-se a reta padrao, que passa pela origem. O fator F, é o coeficiente
angular dessa reta.

e Teor de potassio no solo

e Por causa da diluicdo de 1:10 na extracdo, as concentracdes de
K* nos padrées em mmol L' correspondem aos teores de
potassio da amostra, em cmol_dm=. Assim, o calculo do teor de
potassio trocavel na amostra é dado pela expressao

mg de K*/dm* na TFSA = leitura x F, x 390

7.4.5 Equipamento

Agitador horizontal circular.

Balanca analitica.
Estufa.

Fotbmetro de chama.

7.4.6 Vantagens e desvantagens

Nao apresenta desvantagens.

Observagao: embora nao tenha sido recomendada a filtragem para a obtencao dos extratos
de Mehlich1, ela melhora sensivelmente o desempenho do fotémetro, pois evita a deposicao de
argila na camara de nebulizacdo.

Os autores que trabalharam no desenvolvimento da metodologia
sao: Cate Junior e Nelson (1965); Kalckmann e Frattini (1967); Vettori
(1969); Bloise e Moreira (1976); Embrapa (1979).

7.5 Sodio trocavel
7.5.1 Principio

Método direto pelo fotdbmetro de chama.
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7.5.2 Determinacao

e Utilizar a parte do extrato (20 mL) que foi reservada para as
determinacdes de K* e Na*, quando da retirada da aliquota para
a determinacéo de fésforo.

e Antes de proceder a leitura da amostra, selecionar o filtro préprio
para sodio. Aferir o fotdbmetro com dgua destilada ou deionizada
no ponto zero e com a solucao padrao de 0,2 mmol de Na*/L no
valor correspondente ao centro da escala.

e Levar o extrato ao fotdbmetro de chama. Efetuar a leitura na
escala do aparelho. Anotar.

Nota: se a leitura ultrapassar o limite de deteccdo do aparelho, proceder as diluicdes
necessarias. Levar em conta a diluicdo efetuada quando calcular a concentracdo de Na*.

7.5.3 Reagente

* Solugdo extratora duplo-acida (HCl 0,05 mol L' + H,S0O, 0,0125 mol L)
— Ver item 7.6.3.

® Solucao padrao de sédio (10,0 mmol de Na*/L) — Pesar 0,5850 g
de NaCl p.a., previamente seco em estufa a 105 °C. Passar para
baldo aferido de 1 L. Dissolver e completar o volume com agua
destilada ou deionizada. Estocar.

e Solucdo padrao de sédio (1,0 mmol de Na*/L) — Pipetar 100 mL
da solucao de 10,0 mmol de Na*/L. Passar para balao aferido de
1 L. Completar o volume com agua destilada ou deionizada.
Estocar.

e Solucdes padrao de sédio (0,1 mmol; 0,2 mmol; 0,3 mmol e
0,4 mmol de Na*/L) — Pipetar 50 mL, 100 mL, 150 mL e 200 mL
da solucao padrao de 1,0 mmol de Na*/L. Colocar em baldes
aferidos de 500 mL. Completar o volume com solucao extratora.
Transferir para frascos apropriados. Identificar cada um deles
com a concentracdo correspondente: 0,1 mmol; 0,2 mmol;
0,3 mmol e 0,4 mmol de Na*/L.

7.5.4 Calculo

Se o fotdbmetro nao fizer leitura direta em concentracao, é
necessario preparar a reta de padroes.
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e Preparo da reta de padroes

Selecionar o filtro préprio para sodio. Aferir o fotdbmetro com agua
destilada ou deionizada no ponto zero. Levar as quatro solucdes padrao
diluidas (0,1 mmol; 0,2 mmol; 0,3 mmol e 0,4 mmol de Na*/L) ao fotdbmetro
de chama. Efetuar as leituras correspondentes. Anotar. Elaborar grafico cujas
concentracoes de padrées estejam colocadas no eixo das abscissas e as
leituras, no eixo das ordenadas. Unindo os pontos, obtém-se a reta padrao,
que passa pela origem. O fator F, é o coeficiente angular dessa reta.

e Teor de sddio no solo

Em razado da diluicdo de 1:10 na extracdo, as concentracdes de
Na* nos padroes em mmol L' correspondem aos teores de sodio da
amostra, em mmol dm=3. Assim, o calculo do teor de sddio trocavel, na
amostra, é dado pela expressao

mg de Na*/dm* na TFSA = leitura x F_x 230

7.5.5 Equipamento

Agitador horizontal circular.

Balanca analitica.
Estufa.
Fotdmetro de chama.

7.5.6 Vantagens e desvantagens

Nao apresenta desvantagens.

Observacoes: embora nao tenha sido recomendada a filtragem
para a obtencao dos extratos de Mehlich1, ela melhora sensivelmente o
desempenho do fotdmetro, pois evita a deposicao de argila na camara
de nebulizacdo; no caso de areas salinizadas, além do sédio, deve ser
solicitada também a determinacdo da condutividade elétrica.

7.6 Micronutrientes

7.6.1 Principio

A extracdo dos micronutrientes Zn, Cu, Fe e Mn é feita com a
solucao extratora de Mehlich 1 (HCI 0,05 M +H,SO, 0,0125 M) na relacéo
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solo:extrator 1:5 e a determinacéo, por espectrofotometria de absorcao
atobmica.

7.6.2 Extracao

e Colocar 5,0 g de TFSA em erlenmeyer de 125 mL.
e Adicionar 25 mL da solucao extratora duplo-acida.

e Tampar a boca do erlenmeyer. Agitar a mistura em agitador
horizontal circular, com velocidade de 120 rpm, durante
5 minutos.

Nota: evitar o uso de rolha de borracha que pode conter impurezas que afetem a
determinacdo. Dar preferéncia a erlenmeyer com tampa rosqueada, feito de material
de plastico ndo contaminante. Se for de vidro, usar pirex;

® Apds a agitacao, filtrar a suspensao em papel de filtro Whatman
n° 42 ou equivalente.

e Separar o filtrado para leitura no aparelho.

7.6.3 Determinacao

Efetuar a leitura de cada filtrado no aparelho, utilizando padrées
apropriados para cada um deles, conforme descrito nesta marcha.

7.6.4 Reagente

* Solu¢ao duplo-acida (HCI 0,05 mol L' + H SO, 0,0125 mol L") -
Ver item 7.3.3.

e Solucbes-estoque 1g L' — Preparar, a partir de ampolas comerciais,
conforme recomendacdes do fabricante, solucbes-estoque para
cada elemento, na concentracdo de 1 g L' ou 1.000 mg L.

e Solucbes-mae — Pipetar em baldes volumétricos de 1 L aliquotas
das solucdes-estoque dos metais, contendo 1.000 mg L7,
conforme Tabela 3. Completar o volume dos balées com &gua
destilada.

e Solucbes padrao — Pipetar em baldes volumétricos de 500 mL,
separadamente, as aliquotas das solucdes-mae dos metais,
conforme Tabela 4. Completar o volume dos balées com agua
destilada.
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Tabela 3. Solucdes-estoque de metais.

Solucao-estoque Concentracao Concentragao
Metal (mL) (mg mL") final (mg mL")
Zn 2,5 2,5 0,0025
Fe 50 50 0,0500
Mn 5 5 0,0050

Tabela 4. Solucoes-mae de metais.

5 ~ Concentracao final
Solugbes-mae

Padrao (ug mL")
(mL)

Zn Cu Fe Mn
0 0 0 0 0 0
1 5 0,025 0,05 0,5 0,05
2 10 0,050 0,10 1,0 0,10
3 25 0,125 0,25 2,5 0,25
4 50 0,250 0,50 5,0 0,50
5 75 0,375 0,75 7,5 0,75

Nota: os padroes para a construcao da reta de calibracdo de cada elemento sdo preparados por
diluicdo, com &gua destilada, de aliquotas retiradas das solu¢des-mae, tendo em vista que os
extratores sao também preparados com agua destilada.

7.6.5 Calculo

Reta de calibracao

e Efetuar a leitura da absorbancia dos seis padrdes preparados
para cada metal. A reta de calibracdo é ajustada pelo método
da regressao linear simples, correspondendo a expressao analitica
geral das retas obtidas ao resultado da relacao entre a
absorbancia e a concentracao dos padroes.

Teor dos metais no solo

e A concentracao de cada metal nas amostras é calculada pela
seguinte expressao:

CONC(i) = {[(ABS(i) - Br) - BI/A} x FD
em que:

CONC(i) = concentracdo do elemento i na amostra de solo, em
mg kg
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ABS(i) = absorbancia do extrato contendo o cation i.
Br = absorbancia da solucdo extratora.

B = coeficiente linear da reta de calibracéo.

A = coeficiente angular da reta de calibracéo.

FD = relacdo solo:extrator, especifica para cada método; neste

caso, é igual a 5.

7.6.6 Equipamento

e Agitador horizontal circular.
e Balanca analitica.

e Espectrofotometro de absorcao atémica.

Observacao: os micronutrientes Zn, Cu, Fe e Mn também podem ser determinados
por espectrofotometria de absorcdo atémica, apds extracao com quelante do acido
dietilenotriaminopentacético a pH = 7,3 (EMBRAPA, 1979; RIBEIRO; TUCUMANGO
SARABIA, 1984; RAl et al., 1987; ASSUMPCAQ, 1995).

8. Fésforo remanescente

8.1Introducao

A eficiéncia de extracdo do fésforo disponivel pelo método Mehlich 1
sofre grande influéncia da capacidade tampao de fosfatos do solo. Por isso,
na interpretacao da disponibilidade de fésforo, sdo usadas caracteristicas
gue estao relacionadas com a capacidade tampao, como o teor de argila ou
o valor do fésforo remanescente (ALVARES et al., 2000). O fésforo
remanescente permite caracterizar os solos em relacdo ao fator capacidade
e estimar sua capacidade maxima de adsorcao de fésforo.

8.2 Preparo das solucoes
8.2.1 Solucao de equilibrio

Pesar 1,4702 g de CaCl,.2H,0 e 0,2637 g de KH,PO,, sais p.a. e
secos. Dissolvé-los em agua, transferindo para baldo volumétrico de
1.000 mL. Completar o volume e homogeneizar. A solucao obtida contém
0,01 mol L' de CaCl,e 60 mg L' de P.
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8.2.2 Solucao - Reagente de trabalho
para 10 mL de solucao de leitura

e Reagente de trabalho (RT)

Dissolver 0,4 g de vitamina C [4cido L (+) ascorbico)] p.a., em
+ 100 mL de agua destilada. Adicionar 50 mL da solucao “725". Misturar
e completar o volume para 250 mL e, em seguida, transferir para bequer
de 600 mL, adicionar 200 mL de agua destilada e homogeneizar. O RT
deve ser preparado na hora da sua utilizacao.

e Solucao “725”

Solucao A — Dissolver 1,0 g de subcarbonato de bismuto
[(BiO,),C0O,.1/2H,0] em + 200 mL de agua. Adicionar 139 mL de H,SO,
concentrado.

Solucao B — Dissolver 20,0 g de molibdato de amoénio
[(NH,);M0o,0,,.4H O] em + 500 mL de agua.

7724
Misturar as solucbes A e B, esfriar e completar o volume em balao
volumétrico de 1.000 mL. A solucao resultante deve ser guardada em
frasco ambar escuro e bem vedado.

8.2.3 Solucao padrao de 1.000 mg L™
de P em CaCl, 0,01 mol L™

Pesar 4,3900 g de KH,PO,, dissolver em CaCl, 0,01 mol L' e
completar para 1.000 mL, em baldo volumétrico.

8.2.4 Solucao padrao de 100,0 mg L™
de P em CaCl, 0,01 mol L™

Da solucdo padrao de 1.000 mg L' de P, retirar uma aliquota de
100 mL, colocar em baldo volumétrico de 1.000 mL e completar o volume
com CaCl, 0,01 mol L.

8.2.5 Solu¢oes padrao de 0; 15; 30; 45; 60
e75mg L' de P em CaCl, 0,01 mol L™

Em baldes volumétricos de 100 mL, colocar aliquotas de 0; 15 mL;
30 mL; 45 mL; 60 mL e 75 mL da solucao padrao de 100 mg L' de P em
CaCl, 0,01 mol L e completar o volume com CaCl, 0,01 mol L.
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8.3 Determinacao
8.3.1 Contato solo-solucao

Colocar 7,5 cm? de TFSA em erlenmeyer de 125 mL e adicionar
75 mL da solugao de CaCl, 0,01 mol L' contendo 60 mg L' de P (solucao
de equilibrio). Agitar por 5 minutos e deixar em repouso por + 16 horas.

8.3.2 Dosagem

Tomar uma aliquota de 0,2 mL e adicionar 4,8 mL de H,O. Misturar
0s 5,0 mL da solucao diluida com 5,0 mL do reagente de trabalho (RT).
Decorridos 30 minutos, fazer a leitura da absorbancia no comprimento
de onda de 725 nm. Havendo necessidade, pode-se alterar a diluicao.

8.3.3 Curva de calibracao

A curva de calibracdo é a representacao grafica entre os valores
de absorbancia, obtidos em espectrébmetro de absorcado, e os valores de
concentracdo nas solucdes de fosforo remanescente em solucao CaCl,
0,01 mol L', obtidos na extracdo na razao solo:extrator de 1:10 (Tabela 5).

Tabela 5. Concentracées de P solucdo em cada 0,01 mol/L.

Concentra¢ao Aliquota
PO SP@ SP H,0 RT® Total
mg L mL
0,0 0,0 0,2 4,8 5,0 10,0
0,3 15,0 0,2 4,8 5,0 10,0
0,6 30,0 0,2 4,8 5,0 10,0
0,9 45,0 0,2 4,8 5,0 10,0
1,2 60,0 0,2 4,8 5,0 10,0
1,5 75,0 0,2 4,8 5,0 10,0

M Concentracdo da solucao de leitura.

@ Solucoées padréo.

' Reagente de trabalho para 10 mL de solucdo de leitura: 1,6 g de Vitamina C e 200 mL de
solugdo 725 para 1 L.

Fonte: Braga e Defelipo (1974).

Os resultados obtidos s&o interpretados por Alvares et al. (1999),
0s quais estabeleceram agrupamentos de classes de disponibilidade para
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o fésforo extraido pelo método de Mehlich 1 de acordo com o teor de
argila do solo ou do valor de fésforo remanescente (P-rem). Nessa classe,
apresentam-se os niveis criticos de acordo com o teor de argila ou com
o valor do fésforo remanescente. O limite superior dessa classe indica o
nivel critico.

9. Extracao com solucao de Mehlich 3:
fésforo, potassio, calcio, magnésio, sodio
e micronutrientes (Fe, Cu, Zn e Mn)
(evolucao do método de Mehlich 1)

9.1 Principio

A solucao acida com ion complexante mais empregada para a
extracdo de fosforo é a mistura de HCl com NH,F, atuando o ion fluoreto
mais eficientemente na formacdo de um forte complexo com ions AP+,
liberando, assim, o fésforo ligado ao metal. O fésforo presente no solo,
como fosfato de célcio, também é extraido pela precipitacdo de fluoreto
de calcio. A concentracdo do acido tem variado de 0,025 mol L' a
0,1 mol L, enquanto a de NH,F fica em geral ao redor de 0,03 mol L.
Portanto, Mehlich 3 tem sua acado baseada na presenca de fon fluoreto
e no pH acido. A ultima versao do método foi diferenciada da anterior
por causa da substituicao do anion cloreto pelo nitrato, eliminando o
efeito corrosivo do extrator, e pela adicdo de EDTA para complexar os
micronutrientes, melhorando sua capacidade de extracao. Esse extrator
tem sido adotado por diversos laboratérios nos Estados Unidos, por ser
multielementar, apds o espectrofotdmetro ICP ter se tornado bastante
popular naquele pafs.

9.2 Reagente

* Solugao-estoque de NH,F 3,75 mol L + EDTA 0,25 mol L' — Colocar
138,9 g de fluoreto de amoénio (NH,F p.a.) em 600 mL de agua
destilada ou deionizada, contidos em baldo volumétrico de 1 L.
Misturar. Adicionar 73,05 g de EDTA p.a. Misturar continuamente
até dissolver todo o sal. Completar o volume. Homogeneizar. Estocar
em frasco de plastico escuro. Essa quantidade de solucao-estoque
é suficiente para analisar 5.000 amostras.
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* Solucao extratora (CH,COOH 0,2 mol L'+ NH, NO, 0,25 mol L +
NH,F 0,015 mol L' + HNO, 0,013 mol L'+ EDTA 0,001 mol L") —
Colocar, em um baldo de plastico com capacidade para 2,5 L,
cerca de 2 L de agua destilada ou deionizada. Adicionar 50 g de
nitrato de amonio, 20 mL da solucao-estoque de NH,F 3,75
mol L' + EDTA 0,25 mol L. Misturar. Juntar 28,57 mL de acido
acético glacial (CH,COOH p.a.) e 2,05 mL de acido nitrico (HNO,
p.a.). Completar o volume com agua destilada ou deionizada.
Misturar bem. O pH da solucdo deve ficar em 2,5 + 0,1. Essa
guantidade de solucdo é suficiente para analisar 100 amostras.

e Solucdo acida de molibdato e tartarato de amoénio (concen-
trada ou estoque) — Dissolver 50 g de molibdato de amoénio
[(NH,), Mo.,0,,.4H,0] p.a. e 1,212 g de tartarato duplo de
antiménio e potassio [K(SbO,)C,H,0,.1/2H,0 p.a.] em cerca de
200 mL de agua destilada ou deionizada, contida em baldo
volumétrico de 1 L. Essa reacao libera calor, mas ndo deve exceder
60 °C. Adicionar 700 mL de H,SO, concentrado p.a. Misturar
bem. Deixar esfriar. Completar o volume com &gua destilada ou
deionizada. Estocar em frasco de polietileno refrigerado e escuro.
A cor desse reagente, quando concentrado, é azul. Ao ser diluido

na solucdo de trabalho, ficara incolor.

e Solucdo &cida de molibdato e tartarato de amoénio (diluida ou
solucao de trabalho) — Em baldo volumétrico de 1 L, com cerca
de 500 mL de agua destilada ou deionizada, juntar 20 mL de
solucdo concentrada de molibdato e tartarato de aménio e
10 mL de solucdo de acido ascérbico. Misturar bem. Completar
o volume com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.
Deixar a temperatura ambiente por, aproximadamente, meia
hora antes de usar. Essa solucao deve ser preparada, no maximo,
trés dias antes do uso.

e Solucao de acido ascérbico — Pesar 22,0 g de acido ascorbico.
Colocar em baldao volumétrico de 250 mL. Adicionar agua
destilada ou deionizada. Agitar. Completar o volume com agua
destilada ou deionizada. Estocar num frasco de vidro, em
compartimento refrigerado e escuro.

e Solucdes padrao de fosforo (100 ug de P/mL) — Pesar 0,439 g de
KH,PO, p.a., previamente seco em estufa a 105 °C. Dissolver
em agua destilada ou deionizada contida em baldo volumétrico
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de 1 L. Completar o volume com solucao extratora. Homogeneizar.
Guardar em frasco escuro.

e Solucao padrao de fésforo (2 pg, 4 pg, 6 pg, 8 ug e 10 pg de
P/mL) — Pipetar 5 mL, 10 mL, 15 mL, 20 mL e 25 mL da solucao
de 100 pg de P/mL. Colocar em baldes volumétricos de 250 mL.
Completar o volume com solucdo extratora. Essas solucoes tém,
respectivamente, 2 ug, 4 ug, 6 ug, 8 ug e 10 pug de P/mL.

9.3 Extracao

e Colocar 2,5 cm® de TFSA em frasco de plastico de 125 mL (PV
ou PS).

e Adicionar 25 mL de solucdo extratora mol L.

e Agitar durante cinco minutos em agitador horizontal circular
(200 rpm). N&o é necessario tampar os frascos de plastico.

e Filtrar em papel de filtro de porosidade média (quantitativo ou
qualitativo, mas lavado com AICL,).

9.4 Determinacao de fésforo

e Transferir 2 mL do extrato para tubo de 50 mL.
e Adicionar 26 mL da solucéo de trabalho.

e Misturar bem. Ap6s 15 minutos, efetuar a leitura da transmitancia
(T) ou absorbancia (A), usando o filtro de 880 nm. Anotar.

Nota: se a amostra possuir elevada concentracao de fésforo, diluir a solucao até que
seja possivel a leitura na escala do aparelho (fator de diluicao).

9.5 Calculo

e Estabelecimento da curva padrao

Transferir 2 mL de cada solucao padrao diluida (2 pg, 4 pg, 6 g,
8 ug e 10 pg de P/mL) para tubos de 50 mL. Adicionar 26 mL da solucao
de trabalho. Misturar bem. Apdés 15 minutos, efetuar a leitura da
transmitancia ou absorbancia. Anotar as leituras correspondentes a cada
padrao.

e Construcao do gréfico
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Dividir a leitura (L) obtida em cada padrao pela respectiva
concentracao (C). Obter a média, cujo resultado sera o angulo °C (tg °C =
L/C) = fator.

e Teor de fésforo no solo

O teor de P-assimilavel existente na amostra é calculado pelas
expressoes

Conc (ug de P/mL) =L x f
Conc (mg de P/dm?3) = C x 10 (fator de diluicao)

9.6 Equipamento

e Balanca.

e Estufa.

e Agitador horizontal circular.
e Fotocolorimetro.

9.7 Vantagens e desvantagens

A substituicdo do extrator duplo-acido (Mehlich 1), como extrator
de P, pela solucao de Mehlich 3, nos laboratérios de andlise de amostras
de terra que o utilizam em suas rotinas, teria os seguintes beneficios:

e Nao mais extrairia 0 “P ndo-labil” de solos que receberam fosfato
natural.

e Diagnosticaria adequadamente a classe de fertilidade do P em
solos que receberam adubacbes fosfatadas ao longo dos anos,
bem como em latossolos roxos e vermelho-escuros. Porém, o
método ndo tem sensibilidade para detectar o aumento de P no
solo pela calagem.

e Extrairia também os micronutientes Fe, Cu, Zn e Mn.

9.8 Determinacoes de Ca, Mg, K, Na, Fe, Cu, Zn e Mn

Todas as determinacdes dos teores de Ca, Mg, K, P e dos
micronutrientes Fe, Cu, Zn e Mn, em solos, sequem os padroes utilizados
na extracado com resina trocadora de ions. Modifica-se apenas a solucao
extratora em uso, ndo os demais procedimentos do laboratério e métodos
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de determinacao usados rotineiramente. A expansao de sua adocdo nos
laboratérios dos Estados Unidos, proposta pelo proprio autor, deve-se a
sensivel melhoria na avaliacdo da disponibilidade de P nos solos acidos e
também por ser um extrator multielementar. La, como as determinacoes
sao feitas no espectrofotémetro ICP, todos os elementos sdo
determinados simultaneamente.

10. Extracao com resina trocadora de ions:
fésforo, potassio, calcio e magnésio

10.1 Preparo dos extratos
10.1.1 Principio

O processo de extracdo descrito permite a avaliacdo do chamado
fosforo labil, pela sua transferéncia, por dissolucao gradativa de
compostos fosfatados, da fase sélida do solo para a resina, por meio de
solucao aquosa. A extracao é feita com uma mistura de resinas de troca
cationica e anidnica, saturadas com bicarbonato de sédio, o que
apresenta varias vantagens: o fon bicarbonato tampona o meio e facilita
a extracdo de fosforo; a resina catidnica saturada com sodio retira os
cations de valéncia mais alta da solucao, favorecendo também a
transferéncia de fésforo do solo para a resina; a resina catiénica permite
a extracao dos cations trocaveis, que se transferem, em grande parte,
do solo para a resina, principalmente se os teores nao forem muito altos.

O método original foi descrito por Raij e Quaggio (1983) e por Raij
et al. (1986). Uma modificacdo posterior foi feita no reagente usado na
extracao dos elementos da resina trocadora de ions, apds o processo de
extracao, que passou de uma solucao contendo 1 mol de NaCl/Le 0,1 mol
de HCI/L para outra com 0,8 mol de NH,Cl/L e 0,2 mol de HCI/L (RAlJ
et al., 1987).

10.1.2 Reagente

® Resina trocadora de anions — Tipo base forte, granulometria-
padrdo, Amberlite IRA-400 ou similar.

® Resina trocadora de cations — Tipo acido forte, granulometria-
padrao, Amberlite IR-120 ou similar.
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Agua destilada ou, de preferéncia, destilada deionizada.

Nota: emprega-la em todas as operacdes que envolvem preparo de solucoes,
recuperacao de resina e lavagem final da vidraria.

Solugao de acido cloridrico 1 mol L' — Diluir 86 mL de HCl p.a.
por litro de solucao.

Solucao de hidréxido de sédio 1 mol L' — Pesar, rapidamente, 40 g de
NaOH p.a., dissolver em dgua e completar o volume a 1 L.

Solucdo de cloreto de amoénio 1 mol L' — Dissolver 53,5 g de
NH,Cl p.a. em agua, completando o volume até 1 L.

Solucao de bicarbonato de sédio 1 mol L' — Dissolver 84 g de
NaHCO, p.a. em agua, completando o volume até 1 L. Medir o
pH da solucao e ajusta-lo a 8,5, usando solucées de NaOH a
200 g LT ou HCI (1 + 1).

Nota: essa solucdo deve ser preparada no dia em que for usada. Para evitar evolucao de
CO, e aumento de pH, o recipiente em que estiver a solucdo ndo poderéd ficar aberto.
Solucao de cloreto de aménio 0,8 mol L' e HCI 0,2 mol L' -
Dissolver 42,8 g de NH,Cl p.a. em agua, acrescentar 16,6 mL de
HCl p.a. e completar o volume até 1 L.

Solucdo padrao concentrada de calcio, magnésio, potassio e
fosforo — Pesar 2,5022 g de carbonato de calcio (CaCO,) p.a.,
0,1216 g de magnésio metalico (Mg) p.a., 0,1757 g de fosfato
monopotassico (KH,PO,) p.a., 0,1275 g de cloreto de potassio
(KCl) p.a., usando reagentes previamente secos durante 2 horas
em estufa com temperatura de 105 °C a 110 °C e resfriados em
dessecador. Dissolver esses reagentes em um béquer, usando
70 mL de HCI 1 mol L e transferir cuidadosamente para balao
volumétrico de 1 L, usando na transferéncia a solucdo 0,8 mol
de NH,CI/L e 0,2 mol de HCI/L. Completar o volume com essa
solucdo e homogeneizar.

Nota: essa solucdo contém, por litro, 50 mmol_de Ca?*, 10 mmol_de Mg*, 3 mmol_
de K* e 40 mg de P.

Solucdes padrao diluidas de calcio, magnésio, potassio e fésforo —
Transferir 0; 1 mL; 2 mL; 3 mL; 4 mL e 5 mL da solucdo padrao
concentrada para balées volumétricos de 50 mL, identificados,
respectivamente, por A, B, C, D, E e F. Completar os volumes com a
solucao de NH,CI 0,8 mol L' e HCI 0,2 mol L' e homogeneizar.
Nota: essas solucdes serdo agitadas com resina, juntamente com os extratos de
solos, no procedimento descrito no item 8.3.
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10.1.3 Equipamento

® Mesa agitadora com movimento circular-horizontal, com rotacao
minima de 220 rpm e bandejas de aluminio para 3 unidades de
bandejas de isopor com 10 frascos cada uma.

e Bandejas de isopor para 10 frascos de plastico codnicos truncados
de 80 mL, com tampa.

e Bandejas de isopor para 10 frascos de plastico cilindricos de
100 mL, com tampa.

e Dispensador para 25 mL.

e Aparelho separador de resina, para separar resina de solo em
operacao em série, por meio de um conjunto de 10 peneiras
com malha de abertura de 0,4 mm.

e Painel de recuperacao de resina.
e Cachimbo para medidas de 2,5 cm? de terra.

e Cachimbo para medidas de 2,5 cm?® de resina, com fundo de
tela de poliéster.

e Pipetas volumétricas, bal6es volumétricos e provetas, para
preparo das solucdes padrao e medidas de solucdes e resina.
e Bolinhas de vidro de cerca de 2 cm de diametro.
Outros tipos de agitadores podem ser utilizados. O importante é
gue haja um revolvimento continuo da suspensao de terra e resina durante
a agitacao.

10.2 Preparo e manutencao da resina trocadora de ions
10.2.1 Pré-condicionamento

e Misturar partes iguais, em volume, das resinas anibnica e
catibnica, previamente passadas em peneira de malha de
0,5 mm, descartando as particulas finas que passarem na
peneira.

e Para cada 100 mL de resina, adicionar 10 mL de HCI 1 mol L, 10 g
de KH,PO,, 10 g de CaCl,.2H,O0 e 10 g de MgSO,.7H,0. Os sais
devem ser previamente dissolvidos em um minimo de agua. Deixar a
suspensao em contato durante 2 semanas, agitando ocasionalmente.

Nota: uma das funcdes do pré-condicionamento é a expansao das resinas, que
ocorre em solucdes de eletrélitos. Uma vez colocada em solucdo, a resina nao pode
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mais ser secada. Resinas trocadoras de fons, se forem usadas sem pré-condicionamento,
tendem a fornecer resultados nao reprodutiveis (HELFFERICH, 1962). A aplicacéo de
sais diversos permite saturar as partes internas das esferas de resina, os quais, por
vezes, sao retidos de maneira irreversivel em materiais nao tratados.

e Eliminar a maior parte dos sais da resina, lavando cinco vezes com
agua, em béquer, por decantacao da resina e decantacao do liquido
entre uma lavagem e outra. Descartar também fragmentos de resina
gue ndo decantam com facilidade.

e Transferir a resina para tubo de percolacdo que comporte o volume
de resina, se for usado o painel de recuperacdo, se for usado o
painel de recuperacdo. Usando fluxo saturado, percolar vérias
solucbes lentamente. Para cada volume de resina, passar, em
sequéncia, 5 volumes de agua, 5 volumes de NaOH 1 mol L7,
5 volumes de agua e 5 volumes de HCI 1 mol L. Em seguida, passar
10 volumes de NH,Cl 1 mol L e 1 volume de agua.

e A resina esta pronta para ser submetida ao tratamento para uso.

Nota: o fluxo saturado dos liquidos de lavagem da resina é conseguido quando se
deixa uma camada de liquido sobre a resina. Para isso, regula-se a saida do liquido um
pouco acima do nivel da resina. A lavagem da resina deve ser feita de forma lenta,
pois as transferéncias de fons para dentro e para fora das esferas de resina ocorrem
por processo de difusao, que é lento.

10.2.2 Preparo da resina para uso

Medir, com proveta, uma quantidade de resina suficiente para o
uso diario, com o cuidado para evitar a segregacao das resinas aniénica
e catibnica. Para cada volume de resina, preparar 5 volumes de NaHCO,
1 mol L a pH 8,5. Colocar a resina em béquer e acrescentar cerca de
um terco da solucao de bicarbonato, deixando em contato por pelo
menos 1 hora, agitando ocasionalmente com bastdo. Em seguida,
transferir a resina para tubo de percolacao (o menor do painel de
recuperacao) e promover a passagem do restante de solucao de NaHCO,
1 mol L, o que deve levar algumas horas. Em seguida, passar lentamente
20 volumes de agua. A resina deve ser usada imediatamente.

Nota: é conveniente iniciar o preparo da resina na véspera (ou na sexta-feira, no fim de
semana), para que o tratamento com bicarbonato de sddio possa ser feito com o devido tempo.

No final da tarde, iniciar a lavagem com baixo fluxo de dgua, regulando a vazao para que ela se
prolongue durante a noite e se encerre na manha seguinte.

10.2.3 Recuperacao daresina

e Recolher a resina usada em béquer. Lavar 5 vezes com agua,
decantando o liquido sobrenadante, inclusive os detritos organi-
cos de solos e os fragmentos de resina.
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e Transferir a resina de um béquer para outro, com o auxilio de
um jato de agua, de forma que a areia permaneca na parte
inferior do primeiro béquer. A resina assim tratada pode ser
acumulada durante varios dias, para realizar a fase sequinte da
recuperacdo apenas uma vez por semana.

e Medir, em proveta, o volume da resina e transferir para tubo de
percolacao (o maior do painel de recuperacao de resina).
Percolar, lentamente, 10 volumes de NH,CI 1 mol L e, em
seguida, 1 volume de agua. A resina assim tratada sera
acondicionada em um frasco com o rétulo de resina recuperada.
Ela estd pronta para ser submetida ao tratamento para uso.

e Apods uso prolongado, é conveniente tratar a resina, antes do
tratamento com cloreto de amobnio, com 5 volumes de NaOH
1 mol L', para eliminar moléculas organicas. Realizar o tratamento
rapidamente com o dlcali, agitando esporadicamente com bastao e,
apos cerca de 1 hora, na seqiéncia, lavar com 5 volumes de agua,
5 volumes de HCI 1 mol L' e mais 5 volumes de dgua, para finalizar.
Em seguida, retomar o tratamento descrito no paragrafo anterior.

10.3 Extracao dos ions do solo com resina

e Transferir 2,5 cm? de terra para frasco de plastico de 80 mL.
e Acrescentar 25 mL de dgua e uma bolinha de vidro.

e Tampar o frasco e agitar durante 15 minutos para promover a
desagregacao do solo.

e Retirar a bolinha de vidro e adicionar 2,5 cm? de resina, medida
com cachimbo provido de fundo de malha de poliéster.

e Fechar o frasco e agitar durante 16 horas, em agitador com
movimento circular-horizontal, a velocidade de 220 rpm,
aproveitando o periodo noturno.

Nota: na agitacdo, é importante que a suspensao esteja em constante revolvimento,
para acelerar a transferéncia dos elementos quimicos do solo para a resina. O processo
de transferéncia envolve a dissolucdo de P |&bil e a difusao dos elementos do solo na
resina. E uma etapa que exige tempo, nao sendo possivel realiza-la em curto periodo.

e No dia seguinte, abrir os frascos e transferir, com um jato de
agua, a suspensao de solo e resina para uma peneira com malha
de poliéster de 0,4 mm de abertura. Lavar a resina com o minimo
possivel de agua, até parar de sair argila.
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e Virar a peneira sobre um funil colocado em cima de frasco de
plastico de 100 mL. Transferir toda a resina da peneira para o
frasco, usando exatamente 50 mL (ou 2 x 25 mL) de solucao de
NH,Cl1 0,8 mol L'" e HCI 0,2 mol L.

e Deixar a suspensdo em repouso por cerca de 30 minutos para
permitir a evolucao do gas carbonico. Em seguida, fechar os
frascos e agitar por uma hora, a 220 rpm. O extrato esta pronto
para as determinacdes de calcio, magnésio, potassio e fésforo.

e Transferir as solucdes padrao diluidas para frascos de plastico de
100 mL, acrescentando 2,5 cm? de resina. Fechar os frascos e agitar
por uma hora, juntamente com extratos de solos. Essas solucoes
devem ser usadas para obter as curvas nos aparelhos de medida.

Nota: na relacdo solucdo:resina empregada, a extracdo dos elementos da resina ndo é
completa. A parte que fica na resina é maior no caso dos cations divalentes Ca* e Mg?+.
Esse problema é contornado pela adicao de resina também as solucdes padréo, permitindo
que se estimem as quantidades totais dos elementos existentes na resina.

10.4 Determinacao de calcio, magnésio e potassio

10.4.1 Principio

Calcio e magnésio por espectrofotometria de absorcdo atomica:
vaporizacao da solucao em chama de ar e acetileno, com atomizacao
de célcio e magnésio, que absorvem radiacao de lampada de catodo
oco. A absorbancia é medida a 422,7 nm em relacdo ao célcio e a
285,2 nm em relacdo ao magnésio. Para evitar a formacdo de compostos
de baixa dissociacdo, principalmente com fésforo e aluminio, é feita a
adicao de lantanio.

Potassio por fotometria de emissao: vaporizagao em chama de ar
e propano ou de ar e acetileno, com atomizacao de potassio, que emite
radiacdo cuja intensidade é medida no comprimento de onda de
766,5 nm.

10.4.2 Reagente

® Solucao-estoque de lantanio com 100 g de La/L — Pesar 117 g
de La,0,, transferir para béquer, umedecer o 6xido com agua e
juntar aos poucos 500 mL de HCI 12 mol L. Resfriar, completar
o volume até 1 L com agua e homogeneizar.
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Solucao de lantanio com 1 g de La/L — Diluir 10 mL da solucao
contendo 100 g de La/L com agua, perfazendo 1 L de solucao.

10.4.3 Equipamento

Espectrofotdmetro de absorcdo atémica, com lampadas de
catodo oco para calcio e magnésio.

Nota: a maioria desses aparelhos também permite a determinacdo de potdssio por
fotometria de chama de emisséo.

Fotébmetro de chama.

Pipetador para 1 mL.

Dispensador para 10 mL.

Bandejas com varios conjuntos de 10 frascos de vidro, de 25 mL.

10.4.4 Procedimento para calcio e magnésio

Retirar, com o pipetador, 1 mL dos extratos de solos (resina com
NH,Cl 0,8 mol L e 0,2 mol de HCI/L), transferindo-os para frascos
de vidro de 25 mL. Acrescentar 10 mL da solucdo contendo 1 g
de La/L. Homogeneizar.

Proceder da mesma forma para os padrdes diluidos, apés agitacao
com resina, e identificados por A, B, C, D, Ee F.

Proceder as leituras no espectrofotémetro de absorcao atémica,

seguindo a orientacdo do manual de instrucoes. Acertar o zero
do aparelho com a solucdo A da curva padrao.

Nota: é conveniente fazer um resumo das instrucoées de uso do aparelho, para
utilizacdo nas leituras de rotina.

10.4.5 Procedimento para potassio

Em fotdbmetro de chama, ler diretamente os extratos de solos
(resina com NH,Cl 0,8 mol L e 0,2 mol de HCI/L).

Seqguir as instrucdes do manual do aparelho, acertando o zero
com o padrao A e a leitura 80 com o padrao F.

As leituras também podem ser feitas diretamente no espectrofo-
tdbmetro de absorcdo atémica, utilizando os extratos preparados para
calcio e magnésio.
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10.5 Determinacao de fésforo

10.5.1 Principio

Fosforo por espectrofotometria: formacdo do complexo
fosfoantimoniomolibdico de cor azul, com transmissdo maxima em
espectrofotdbmetro em 720 nm ou 885 nm, em meio sulfurico e com
acido ascorbico como redutor. O método original é da autoria de Murphy
e Riley (1962), com adaptacdes para uso com extratos de resina em
cloreto de sddio (RAl; QUAGGIO, 1983). Posteriormente o cloreto de
sodio foi substituido por cloreto de amdnio para favorecer a determinacao
do potassio por fotometria de chama (RAIlJ et al., 1987).

Por causa da presenca de quantidades elevadas de amoénio, ha
necessidade da adicao de gelatina aos reagentes para evitar a
precipitacdo do fosfomolibdato (RAIlJ et al., 1987). A otimizacao do
procedimento foi estudada, posteriormente, por Facchini et al. (1994).

10.5.2 Reagente

e Solucdo-estoque de molibdato — Dissolver 20 g de molibdato de
amonio, (NH,).Mo.0,,.4H,0, em 200 mL de agua a 60 °C-70 °C
e resfriar a solucdo. Em seguida, dissolver 2,73 g de tartarato de
antimoénio e potassio na solucdao de molibdato. Adicionar,
lentamente, 230 mL de acido sulfurico concentrado (H,SO,) p.a.,
resfriando-o em agua corrente. Completar o volume até 1 L.
Nota: essa solucao pode apresentar-se azulada, mas fica incolor ao ser diluida.

e Solucao diluida de molibdato — Transferir 50 mL da solucéo-
estoque de molibdato para baldo volumétrico de 1 L e adicionar
cerca de 500 mL de agua. Dissolver, a parte, em béquer com
cerca de 100 mL de agua quente (a 60 °C-70°C), 0,6 g de gelatina
p.a., transferindo essa solucdo para o baldo volumétrico.
Homogeneizar. Acrescentar 5 g de acido ascérbico previamente
dissolvido em &gua. Completar o volume e homogeneizar.

Nota: essa solucdo deve ser preparada no dia de uso.

10.5.3 Equipamento

e Fotocolorimetro e espectrofotdmetro.
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e Diluidor para diluicao na proporcao de 4 mL de extrato para
16 mL de diluente.

e Bandeja com conjuntos de 10 frascos de vidro, com volume de 25 mL.

10.5.4 Procedimento para fésforo

e Diluir 4 mL dos extratos de solos (resina com NH,CI 0,8 mol L' e
0,2 mol de HCI/L), com 16 mL da solucado diluida de molibdato,
com auxilio do diluidor.

e Proceder da mesma maneira com as solucdes padrao diluidas
que contém resina.

e Ap6s 15 minutos, proceder as leituras, em comprimento de onda
de 720 nm ou 885 nm.

Nota: a cor permanece estavel por varias horas.

10.6 Calculo

As relacoes entre concentracoes e leituras, dos quatro elementos,
devem ser lineares, permitindo o calculo dos resultados por meio de
fatores. As correspondéncias dos padrdes, em resultados finais em solos,
sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Correspondéncia de solucoes padrao de calibracdo em solos.

~ 5 Ca Mg K P
Solucao padrao .
(Mmol_dm=) (mg dm)
A 0 0 0 0
B 20 4 1,2 16
C 40 8 2,4 32
D 60 12 3,6 48
E 80 16 4,8 64
F 100 20 6,0 80

11. Analise de cobre, ferro, manganés
e zinco por extracao com DTPA

11.1 Principio

Complexacao dos metais com o acido dietilenotriaminopentacético
(DTPA): o DTPA esta entre os melhores agentes quelantes para complexar
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simultaneamente o Cu, o Fe, o Mn e o Zn. Em solucbes compostas por
reagentes complexantes, como o DTPA, ocorre uma quelacao de ions
livres de Cu, Fe, Mn e Zn em solucdo, formando complexos sollveis e,
em consequéncia, ha reducao de sua disponibilidade para as plantas.
Em resposta, fons de Cu, Fe, Mn e Zn dessorvem da superficie do solo ou
dissolvem da fase soélida para reabastecer. A quantidade de cobre, ferro,
manganés e zinco quelatados que acumula na solucao durante a extracao
¢ uma funcao da atividade desses ions livres na solucdo do solo (fator
intensidade), da habilidade do solo em reabastecer a solucao (fator
capacidade), da estabilidade do quelato e da capacidade do quelante
em competir com a matéria organica pelo fon. (RAlJ; BATAGLIA, 1989,
1991; ABREU et al., 1997).

11.1.1 Método de espectrofotometria
de absorcao atémica

11.1.1.1 Extracao

Reagente

e Solucao de DTPA 0,005 mol L' + trietanolamina (TEA) 0,1 mol L™
+ cloreto de calcio 0,01 mol L', a pH 7,30 — Dissolver 1,96 g de
DTPA {[((HOCOCH,),NCH,]_ NCH COOH} num béquer com
aproximadamente 200 mL de agua deionizada (dissolucao
parcial). Adicionar 14,9 mL de trietanolamina e, em seguida,
1,47 g de CaCl,.2H,0. Transferir para baldo volumétrico de 1 L,
completar o volume com agua deionizada. Corrigir o pH para
7,30 com écido cloridrico 4 mol L.

e Solucdo de acido cloridrico 4 mol L' — Adicionar vagarosa e
cuidadosamente 331 mL de HCI| concentrado (d =1,19) em
aproximadamente 500 mL de agua deionizada. Completar o
volume até 1 L.

Equipamento
e Cachimbos de PVC com 10 cm? de capacidade.
e Conjunto de frascos conicos de polietileno com capacidade para
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115 mL (altura de 8 cm e diametro de 4,5 cm), com tampa de
plastico, colocados em bandeja de isopor postas em suporte de
aluminio.

Dispensador tipo garrafa com capacidade para 10 mL ou 20 mL.

Agitador circular-horizontal regulado para 220 rpm.

Papel de filtro, faixa azul, com 11 cm de diametro.

Béquer de vidro de 500 mL.
Baldo volumétrico de 1 L.
Medidor de pH.

Preparo das amostras

e Transferir 20 cm?® de solo para frascos cdnicos de polietileno.
e Adicionar 40 mL da solucao extratora (DTPA + TEA + CaCl,).
e Tampar os frascos e agitar por 2 horas a 220 rpm.

e Filtrar a suspensao por, no maximo, 1 hora.

11.1.1.2 Determinacao

Reagente

e Solucoes padrao de 1.000 mg L' — A partir das bisnagas de
padrdo Titrisol-Merck, dissolver o contetdo de cada uma das
bisnagas de Cu, Fe, Mn e Zn em balbes volumétricos de 1 L com
agua deionizada.

Nota: as concentracoes dos padrdes sugeridas a seguir devem ser ajustadas, em
cada elemento, de acordo com o manual de instrucdes do equipamento utilizado.

e Solucdes de trabalho | — Transferir 2 mL da solucao padrao de
Cu (1.000 mg L"), 5 mL da solucao padrao de Fe (1.000 mg L),
2 mL da solucao padrao de Mn (1.000 mg L") e 1 mL da solucao
padrao de Zn (1.000 mL L") para um baldo volumétrico de
100 mL e completar o volume com a solucado extratora de DTPA.
Essa solucao conterd 20 mg de Cu/L, 50 mg de Fe/L, 20 mg de
Mn/L e 10 mg de Zn/L.

e Solucoes de trabalho Il — Transferir os volumes (Tabela 7) da
solucao de trabalho | para balées volumétricos de 100 mL e
completar o volume com a solucao extratora de DTPA.
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Tabela 7. Solucées de trabalho | e Il e concentracao no extrato.

Solucao de Solucio de Concentracao no extrato (mg L")
trabalhol Il trabalho I (mL) Cu Fe Mn Zn
1 0 0 0 0 0
2 5 1,0 2,5 1,0 0,5
3 10 2,0 5,0 2,0 1,0
4 20 4,0 10,0 4,0 2,0
5 25 5,0 12,5 5,0 2,5

Equipamento

Baldes volumétricos de 100 mL e 1.000 mL.

Pipetas volumétricas de 1 mL, 2 mL, 5 mL, 10 mL, 20 mL e 25 mL.
Lampadas de catodo oco para Cu, Fe, Mn e Zn.
Espectrofotdmetro de absorcao atémica.

Procedimento final

e Fazer a calibracdo do espectrofotébmetro de absorcao atdmica
utilizando as solugdes de trabalho II.

e Ler diretamente no filtrado a concentracdo de cobre, ferro,
manganés e zinco, por, no maximo, 24 horas, apoés a filtragem.

Calculo

Concentracao de cobre, ferro, manganés e zinco (mg dm=3de
solo) = suas concentracoes (mg L") x 2

11.1.2 Método de espectrometria de emissao
atomica por plasma (ICP-AES)

11.1.2.1 Extracao

Reagente

e Solucdo de DTPA, pH 7,3, conforme Lindsay e Norvell (1978), ou seja,
10 cm? de TFSA + 20 mL de solugcdo DTPA (0,005 mol L' + TEA
0,1 mol L + CaCl 0,01 mol L', pH 7,3), agitacao por duas horas.

¢ Solucdo de acido cloridrico 4 mol L.
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Equipamento
e Cachimbos de PVC com 10 dm? de capacidade.

e Conjunto de frascos conicos de polietileno com capacidade para
115 mL (altura de 8 cm e diametro de 4,5 cm), com tampa de
plastico, colocados em bandejas de isopor postas em suporte de
aluminio.

Dispensador tipo garrafa com capacidade para 10 mL ou 20 mL.
Agitador circular-horizontal regulado para 220 rpm.
Papel de filtro, faixa azul, com 1 cm de diametro.

Béquer de vidro de 500 mL.

Baldo volumétrico 1 L.
Medidor de pH.

Preparo das amostras

e Transferir 10 cm? de solo para frascos conicos de polietileno.
e Adicionar 20 mL da solucao extratora (DTPA + TEA + CaCl,).
e Tampar os frascos e agitar por 2 horas a 220 rpm.

e Filtrar a suspensao por, no maximo, 1 hora.

11.1.2.2 Determinacao

Reagente

e Solucdes padrao de 1.000 mg L' — A partir das bisnagas de
padrao Tritiplex — Merck, dissolver o contetdo de cada uma das
bisnagas de Cu, Fe, Mn e Zn, em baldes volumétricos de 1 L com
agua deionizada.

e Solucao de trabalho | — Transferir 4 mL da solucao padrao de Cu
(1.000 mg L"), 40 mL da solucao padrao de Fe (1.000 mg L),
20 mL da solucao padrao de Mn (1.000 mg L") e 4 mL da solucao
padrao de Zn (1.000 mg L") para um baldo volumétrico de
200 mL e completar o volume com a solucao extratora de DTPA.
Essa solucao conterd 20 mg de Cu/L, 200 mg de Fe/L, 100 mg de
Mn/L e 20 mg de Zn/L.

e Solucbes de trabalho Il — Transferir os volumes (Tabela 8) da
solucao de trabalho | para balées volumétricos de 100 mL e
completar o volume com a solucao extratora de DTPA.
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Tabela 8. Solucdes de trabalho | e Il e concentracao no extrato.

Solucao de Solucio de Concentracao no extrato (mg L")
trabalhol Il trabalho I (mL) Cu Fe Mn Zn
1 0 0 0 0 0
2 5 1,0 1,0 5,0 10,0
3 10 2,0 2,0 10,0 20,0
4 20 4,0 4,0 20,0 40,0
5 25 5,0 5,0 25,0 50,0

Equipamento

¢ Bal6es volumétricos de 100 mL, 200 mL e 1.000 mL.

e Pipetas volumétricas de 4 mL, 5 mL, 10 mL, 20 mL, 25 mL e 40 mL.
e Espectrdmetro de emissdo atébmica por plasma.

Procedimento final
e Ajustar o espectrémetro para a linha espectral em Cu , Fe , Mn e Zn.

e Fazer a calibracdo utilizando as solucoes padrao de trabalho Il e
as concentracdes equivalentes no solo.

e Ler diretamente no filtrado a concentracdo de cobre, ferro,
manganés e zinco, no periodo de 24 horas, no maximo.

Calculo

Concentracao de cobre, ferro, manganés e zinco (mg dm= de
solo)= suas concentra¢oes (mg L") x 2

11.1.2.3 Cuidados gerais

Recomenda-se que qualquer modificacdo introduzida no método
seja previamente comparada com os resultados obtidos usando o método
aqui descrito.

a) Quanto a lavagem do material

A vidraria, depois de ser lavada da forma convencional, deve ser
lavada com uma solucdo diluida de HCI ou ser deixada em solucdo de
HNO, ou HCI 10 % de um dia para outro.
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b) Quanto a extracao

Mudancas nos tipos de frasco e de agitador deverado ser testadas
previamente.

O pH da solucado extratora deve ser ajustado para 7,30 = 0,05.

Se houver necessidade de guardar o filtrado, armazena-lo em
frascos tampados, em geladeira.

¢) Quanto a determinacao

e Solucdes padrdo — A utilizacdo de metais puros para o preparo
de solucdes padrao é geralmente recomendada pela literatura;
entretanto, existem no mercado alguns kits de elementos
guimicos puros dissolvidos em acido que, se estiverem de acordo
com as especificacbes e forem de boa qualidade, facilitam
bastante o trabalho de preparacdo. Um bom exemplo sao os
padroées Titrisol, marca Merck. Outra possibilidade é a aquisicao
de solucoes padrdo de 1.000 mg L™, com certificado de garantia
fornecido pelo fabricante, prontas para o uso. Apesar de garantir
a qualidade analitica, seu custo é bastante alto.

® As solucoes padrdo de trabalho Il devem ser preparadas todos
os dias.

12. Analise de boro por meio
da solucao de cloreto de bario

12.1 Principio

Solubilizacdo de boro pelo cloreto de bario a quente (ABREU et al., 1994).

12.2 Extracao

Reagente
e Tolueno.
e Carvao ativo.

e Solucao extratora de cloreto de bario 1,25 g L' — Dissolver 1,25 g
de cloreto de bario (BaCl,.2H,0) em 1 L de agua deionizada.
Para armazenar essa solucdo durante alguns meses, adicionar
5 gotas de tolueno.
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Equipamento

e Cachimbos de PVC de 10 cm?® de capacidade.
e Saquinhos de polipropileno (15,5 cm x 25 cm).
e Clipes de plastico.

Balbes volumétricos de polipropileno com capacidade para 1 L.

Dispensador tipo garrafa, para 10 mL ou 20 mL.

Seladora.

e Forno microondas do tipo caseiro, com prato giratério e poténcia
minima de 700 W.

e Prateleira prépria para microondas.
e Tubos de ensaio.

Procedimento
e Transferir 10 cm? de solo para saquinhos de polipropileno.
e Adicionar 20 mL da solucdo extratora de cloreto de béario.

e Adicionar 0,5 cm? de carvao ativo, somente se a determinacdo
for por espectrofotometria.

e Selar os saquinhos.
e Fazer, com um clipe, um pequeno furo no canto do saquinho.

e Pendurar, com clipes, os saquinhos na prateleira. Distribui-los de
forma uniforme e em circulo, no sentido do raio.

e Colocar a prateleira, contendo sempre 14 saquinhos, no
microondas.

e Aguecer no microondas por 4 minutos na poténcia maxima
(700 W) e por 5 minutos na poténcia média maxima (490 W).

e Esfriar a suspensao por 30 minutos e filtrar, imediatamente, com
papel de filtro.

12.3 Determinacao por espectrofotometria

a) Reagente

e Solucao tampao — Dissolver 250 g de acetato de amoénio p.a. e
15 g de EDTA (acido etilenodiaminotetraacético) em 400 mL de
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agua deionizada. Adicionar vagarosamente 125 mL de acido
acético glacial.

Solucdo de azometina-H a 0,9 % em acido ascorbico-L — Dissolver
0,9 g de azometina-H em 100 mL de solucao de acido ascorbico-L
a 20 g L. Esse reagente pode ser preparado semanalmente e
guardado em refrigerador.

Solucdo padrao de 1.000 mg de B/L — Dissolver 5,7178 g de
acido bérico p.a.(reagente de grau analitico) em agua deionizada
e completar o volume para 1 L.

Solucdo padrao intermediaria | (40 mg de B/L) — Transferir uma
aliquota de 4 mL da solucao padrao de B (1.000 mg L") e diluir a
100 mL com a solucao extratora de cloreto de bario 1,25 g L.
Essa solucdo deve ser estocada por, no maximo, uma semana.

Solucao padrao intermediaria Il (4 mg de B/L) — Transferir uma
aliquota de 10 mL da solucdo padrao intermediaria | e diluir a
100 mL com solucdo extratora de cloreto de bario 1,259 L.
Preparada diariamente.

Solucbes padrao de trabalho — Transferir os volumes (Tabela 9)
da solucdo padrao intermediaria Il para baldées volumétricos de
100 mL e completar o volume com a solucao extratora de cloreto
de bario 1,25g L.

Equipamento
Espectrofotometro UV/VIS.

Pipetas volumétricas de 2 mL, 4 mL, 5 mL, 10 mL, 15 mL, 20 mL
e 25 mL.

Baloes volumétricos de 100 mL e 1.000 mL.

Tabela 9. Solucdo padrao de trabalho e concentracdo de boro.
Solugdo padrao Solugdo padrao Concentracao de boro
de trabalho intermediariall  No extrato (mg L")  No solo (mg dm=)

1 2 0,08 0,16
2 5 0,20 0,40
3 10 0,40 0,80
4 15 0,60 1,20
5 20 0,80 1,60
6 25 1,00 2,00




Parte 2 | Capitulo 1 — Métodos de anélises quimicas para avaliacdo da fertilidade do solo

¢) Procedimento

e Transferir uma aliquota de 4 mL do extrato ou de solucao padrao
para tubos de ensaio.

e Adicionar 1 mL da solucao tampao e homogeneizar.

e Juntar 1 mL da solucao de azometina-H e agitar manualmente.
e Deixar em repouso, no escuro, por 30 minutos.

e Proceder as leituras em um espectrofotdmetro a 420 nm.

d) Calculo
Concentracao de B (mg dm? de solo) = concentracao (mg L") x 2

12.4 Determinacao por espectrometria
de emissao atomica por plasma (ICP-AES)

a) Reagente

e Solucdo padrao de 1.000 mg de B/L — ver item 10.1.2.

e Solucao padrao intermediaria | (40 mg de B/L) — ver item 10.1.2.
e Solucdo padrao intermediaria Il (4 mg de B/L) — ver item 10.1.2.
e Solucdes padrao de trabalho — ver item 10.1.2.

b) Equipamento

e Pipetas volumétricas de 2 mL, 4 mL, 5 mL, 10 mL, 15 mL, 20 mL
e 25 mL.

e Baldes volumétricos de 100 mL e 1.000 mL.
e Espectrofotébmetro de emissdo atdémica por plasma.

¢) Procedimento

e Ajustar o espectrometro para a linha espectral do boro em
208,959 nm.

e Usar corretor de fundo.

e Fazer a calibracao utilizando as solucoes padrao de trabalho e
as concentracoes equivalentes no solo.

e Determinar a concentracdo de boro diretamente no filtrado.
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12.5 Cuidados

Recomenda-se testar previamente qualquer modificacao
introduzida no método, comparando os resultados com o método acima
descrito.

a) Quanto ao material

e Evitar o uso de vidrarias e dar preferéncia para material de polipro-
pileno. Caso necessite usar vidrarias para preparo das solucoes,
procure transferi-las rapidamente para outros frascos plasticos.

b) Quanto a extracao
e Fazer a calibracdo do forno microondas a cada 6 meses.

e Usar sempre 0 mesmo numero de saquinhos de plastico (14) por
extracao. Se existir menos de 14 amostras, os demais saquinhos
devem ser completados com 20 mL de agua.

e Usar a mesma posicao para dispor os saquinhos na prateleira.

e Se o forno microondas tiver poténcia maior que 700 W, deve-se
avaliar a poténcia e o tempo necessarios para a suspensao (solo/
solucao) iniciar a fervura e entao deixar ferver por 5 minutos em
uma poténcia média, que deve estar em torno de 490 W.

¢) Quanto a determinacao

e A parte 6tica do espectrofotdémetro de emissdo atdbmica por
plasma deve ser evacuada ou estar sob purga de gas inerte.

e Dar preferéncia para nebulizadores que suportem alto teor salino,
para evitar problemas de entupimento.

e As demais condicdes de operacao devem ser otimizadas em
funcao do tipo e da marca do equipamento.

12.6 Calibracao do forno microondas

e Colocar 1.000 g de agua deionizada em um copo de Teflon.

e Medir a temperatura da agua, com precisao minima de 0,1 °C.
A temperatura da agua deve estar entre 19 °C e 25 °C.
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e Colocar o copo no centro do aparelho de microondas.

e Ligar o microondas por exatamente 2 minutos em poténcia
maxima (100 %).

Certificar-se de que o copo permanece girando no interior do forno
durante o aquecimento.

* Remover 0 copo e agitar vigorosamente a agua.
e Medir novamente a temperatura.

12.7 Calculo da poténcia

P=(K Cp mDT)/t
em que:
P = poténcia aparente absorvida pela amostra, em watts (W).

K = fator de conversdo de caloria termoquimica por segundo
(4,184 W).

Cp = capacidade térmica ou calor especifico da agua (1,0 cal g' °C™).
m = massa da amostra, em gramas (g).

DT = temperatura final menos a temperatura inicial, em graus
Celsius (°Q).

t = tempo, em segundos (s).
Exemplo:

Usando t = 2 min e 1.000 g de dgua deionizada, a equacao pode
ser simplificada para

P =34,87 xDT

Se as calibracoes forem feitas com poténcia diferente de 100 %,
deve-se fazer a correcdo

P = 100 x 34,87/porcentagem da poténcia usada.
13. Acidez potencial (hidrogénio + aluminio)

13.1 Principio

Extracao da acidez potencial de solos com solucao de acetato de
calcio e titulacao alcalimétrica do extrato. A extracdo do H* + Al** pelo
acetato de calcio é baseada na propriedade tampao do sal, decorrente
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da presenca de anions acetatos. Com o pH ajustado em 7,0, ele extrai
grande parte da acidez potencial do solo até esse valor de pH.

13.2 Extracao

e Colocar 5 cm? de TFSA em erlenmeyer de 125 mL.

e Adicionar 75 mL de solucdo de acetato de célcio 0,5 mol L
pH 7,1-7,2.

e Arrolhar imediatamente. Agitar algumas vezes durante o dia.

e Deixar decantar durante uma noite, ap6s desfazer os monticulos
que se formam no fundo dos erlenmeyers.

13.3 Determinacao

e Pipetar 25 mL do extrato. Passar para béquer de 100 mL.

e Titular com solucdo de NaOH 0,025 mol L, usando 3 gotas de
fenolftaleinaa 10 g L' como indicador. A titulacdo se completara
quando o liquido, antes incolor, apresentar uma cor résea
persistente.

e Efetuar prova em branco, estabelecendo o ponto de viragem de
cada amostra em comparacao com a tonalidade do réseo obtida
nessa prova.

e Anotar o numero de mililitros gastos na titulacdo da amostra e
da prova em branco.

Nota: a prova em branco deve ser feita sequindo o mesmo procedimento das amostras,
inclusive quanto ao tempo de contato (uma noite) entre solucao extratora e amostra
(5 mL de &gua destilada ou deionizada).

13.4 Reagentes

e Solucao extratora de acetato de calcio 0,5 mol/L pH 7,1-7,2 —
Pesar 88,10 g de acetato de calcio [(CH,CO0),Ca.H,0] p.a.
Colocar em balao aferido de 1 L. Dissolver e completar o volume
com &gua destilada ou deionizada. Corrigir o pH para 7,1-7,2
com acido acético glacial, pingando gota a gota e agitando com
bastao de vidro.

e Solucao de NaOH 0,025 mol L' — O procedimento é o mesmo
descrito para a determinacao do aluminio trocavel (item 6.6.3).
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e Fenolftaleina a 10 g L' — Pesar 1,00 g de fenolftaleina. Colocar
em baldo aferido de 100 mL. Dissolver e completar o volume
com alcool absoluto.

Nota: como os alcoois, em sua maioria, sdo acidificados, deve-se colocar, na solucdo
preparada, algumas gotas de NaOH 0,1 mol L. Se passar do ponto, isto é, se aparecer a
cor résea, deve-se adicionar gotas de HCI 0,1 mol L™ até a solucdo ficar novamente incolor.

e Solucdo de NaOH 0,1 M — O procedimento é o mesmo descrito
para a determinacao do aluminio trocavel (item 6.6.3).

e Solucao de HCl 0,1 M — Tomar 8,3 mL de HCl concentrado, p.a.,
d=1,19 e 37 %. Passar para baldo de aferido de 1 L. Completar
o volume com agua destilada ou deionizada.

13.5 Calculo

O teor de H* + AP+ existente na amostra é dado pela igualdade
cmol_de H* + AP*/dm? de TFSA = (L - Lb) x 1,65

em que:

L = ndmero de mililitros gastos na titulacdo da amostra.

Lb = nimero de mililitros gastos na titulacdo da prova em branco.

1,65 = fator de correcao (constante), decorrente das aliquotas
tomadas e do fato de o método extrair apenas 90 % da acidez.

13.6 Equipamento

e Balanca analitica.
e Bureta.

13.7 Vantagens e desvantagens

No Brasil, esse método tem sido largamente empregado para a
determinacdo da acidez potencial do solo. Entretanto, a solucao de
acetato de célcio é muito suscetivel a fungos. Desse modo, é conveniente
prepara-la periodicamente, o que contribui também para o melhor
rendimento analitico no laboratério.

Se o ponto de viragem for de dificil observacdo, pode ser feita a titulacdo
potenciométrica, ou seja, acompanhar a variacdo do pH a medida que se
acrescenta o NaOH. O ponto final ocorrera quando a solucao atingir pH 7,0.
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14. Valor S, valor T, valor V e valor m

14.1 Calculodo valor S

O valor S, que é a soma de bases trocaveis, é calculado em
cmol_dm= de TFSA de acordo com a expressao

S = Ca** + Mg** + K* + Na*

14.2 Calculo do valor T ou CTC (pH 7,0)

O valor T, ou capacidade de troca de cations (CTC), que
corresponde a soma das bases trocaveis mais a acidez potencial, é
calculado em cmol_dm de TFSA de acordo com a expressao

T=S+H" +AP

14.3 Calculo do valor V

O valor V, ou indice de saturacao por base, é calculado em
percentagem de acordo com a expressao

_100xS
T

Vv

14.4 Calculo do valor m

O valor m, ou indice de saturacao por aluminio trocavel ou % de
AP+, é calculado em percentagem de acordo com a expressao

100 x Al
m=————
S + AP+

Nota: os resultados numéricos do valor S e do valor T sdo expressos com uma casa decimal. Os
resultados do valor V e do valor m sao expressos em numeros inteiros.

15. Matéria organica

15.1 Principio

A determinacao da quantidade de matéria organica em solos baseia-
se na sua oxidacdo a CO, por fons dicromato, em meio fortemente &cido.
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Em amostras que exigem maior precisdo, a determinacao da
guantidade de ions Cr(lll) reduzidos ¢ feita indiretamente, por titulacdo dos
fons dicromato em excesso, com ions Fe?*. Alternativamente, pode-se
determinar diretamente a quantidade de fons Cr(lll) por colorimetria, medindo
a intensidade da cor esverdeada produzida por esses ions em solucao.

A determinacao por colorimetria, normalmente usada em rotina,
requer a montagem de uma curva padrao de calibracdo. Essa curva é
feita com uma série de amostras de solo, nas quais o teor de matéria
organica é determinado por titulacdo, que apresenta maior precisao.
Nos dois casos, a oxidacao da matéria organica da-se pela reacdo de
oxidacao do carbono organico.

15.2 Volumétrico

15.2.1 Principio

Método volumétrico pelo bicromato de potassio. O carbono
da matéria organica da amostra é oxidado a CO_, e o cromo (Cr) da
solucao é reduzido da valéncia +6 (Cr®*) a valéncia +3 (Cr3*). Na
seqUéncia, faz-se a titulacao do excesso de bicromato de potassio
pelo sulfato ferroso amoniacal. Tendo a reacdo como base,
considera-se o dicromato reduzido equivalente ao carbono organico
existente na amostra de solo, e 0 excesso de dicromato é titulado
com ions Fe?* obtidos a partir de uma solucao padronizada de sulfato
ferroso amoniacal.

Na determinacao por titulacdo, a quantidade de carbono
organico é obtida pela diferenca entre a quantidade de Fe?* gasta na
titulacao da prova em branco (Cr(VI) total adicionado) e aquela gasta
na titulacdo do dicromato que restou apés a oxidacao do carbono da amostra.
Convém frisar que esse método admite que todo o carbono da matéria
organica estd no estado de oxidacdo zero (NELSON; SOMMERS, 1996).
Basicamente, trata-se de uma modificacdo do método conhecido por
Walkley-Black, proposto para medir a matéria organica facilmente oxidavel
ou decomponivel do solo, que inclui himus e residuos, mas exclui carvao e
carbonatos (WALKLEY; BLACK, 1934; WALKLEY, 1947). A oxidacao pela
técnica usada é apenas parcial. A reacao, no método Walkley-Black, ocorre
sem aquecimento externo, contando somente com o calor desprendido pela
diluicao do H,SO,. Desse modo, a oxidacao do carbono da matéria organica
nao é completa; para compensar a oxidacao parcial, aplica-se um fator de
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correcao (1,33). Como o método determina o teor de carbono organico, a
conversao para matéria organica é feita pelo fator de van Bemmelen (1,724),
com base no pressuposto de que a matéria organica do solo contém 58 %
de C organico.

15.2.2 Extracao

e Tomar aproximadamente 20 g de TFSA. Triturar em gral. Passar
em peneira de 80 mesh.

e Pesar 0,5 g da TFSA triturada. Colocar em erlenmeyer de 250 mL.

e Pipetar 10 mL da solucao de bicromato de potdassio 0,2 mol L.
Adicionar a amostra de solo.

e Colocar um tubo de ensaio de 25 mm de didametro e 250 mm de
altura, cheio de agua e protegido com papel aluminizado, na
boca do erlenmeyer, onde funcionard como condensador (dedo
fino), ou usar placa de vidro.

e Aquecer, em placa elétrica, até a fervura branda, durante
5 minutos.

15.2.3 Determinacao

e Deixar esfriar. Juntar 80 mL de agua destilada ou deionizada
(medida em proveta), 1 mL de acido ortofosférico e 3 gotas do
indicador difenilamina a 10 g L.

e Titular com solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0,05 mol L.
A viragem ocorre quando a cor azul desaparece, dando lugar a verde.

e Anotar o numero de mililitros gastos.

e Efetuar uma prova em branco com 10 mL da solucao de
bicromato de potassio. Anotar o volume de sulfato ferroso
amoniacal gasto.

15.2.4 Reagente

e Solucao de bicromato de potassio 0,2 mol L' — Pesar 39,22 g de
K,Cr,0, p.a., previamente seco em estufa a 130 °C, durante
uma hora. Colocar em baldo aferido de 2 L. Adicionar 500 mL



Parte 2 | Capitulo 1 — Métodos de anélises quimicas para avaliacdo da fertilidade do solo

de 4gua destilada ou deionizada para dissolver o sal. Juntar uma
mistura, ja fria, de 100 mL de acido sulfurico concentrado e
500 mL de agua destilada ou deionizada. Agitar bem para
dissolver todo o sal. Deixar esfriar. Completar o volume do baldo
com agua destilada ou deionizada.

e Solucao de sulfato ferroso amoniacal 0,05 mol L' — Pesar 40 g
de Fe(NH,), (SO,),.6 H,O cristalizado (sal de Mohr). Colocar em
baldo aferido de 1 L. Juntar aproximadamente 500 mL de 4gua
destilada ou deionizada contendo 10 mL de acido sulfurico
concentrado para dissolucao do sal. Agitar bem. Completar o
volume do baldao com &gua destilada ou deionizada.

e Indicador difenilamina a 10 g L' — Pesar 1 g de difenilamina.
Dissolver em 100 mL de &cido sulftrico concentrado.

* Sulfato de prata — Utilizar o sal puro (Ag,SO,) como controlador
de interferéncia de Cl-em solos salinos.

e Acido ortofosférico — Utilizar o produto (H,PO,) concentrado
(85 %), p.a.

15.2.5 Calculo

A percentagem de carbono organico existente na amostra é dada
pela expressao

g de carbono/kg de TFSE = 0,06 x V(40 - Va x f) x “f"
em que:

TFSE = terra fina seca em estufa.

V = volume de bicromato de potassio empregado.

Va = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da
amostra.

f = 40/volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da
prova em branco.

0,06 = fator de correcdo, decorrente das aliquotas tomadas.
“t" = fator de correcao para TFSE.

A quantidade de matéria organica existente na amostra é calculada
pela expressao:

g de matéria organica/kg = g de carbono/kg x 1,724

Nota: o fator 1,724 é utilizado em razao de se admitir que, na composicdo média da matéria
organica do solo, o carbono participa com 58 %.
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15.2.6 Equipamento

Balanca analitica.
Bureta.

e Peneira.

Placa elétrica.

15.2.7 Vantagens e desvantagens

Trata-se de um método preciso e usado rotineiramente. Entretanto,
o titulo da solucado do sulfato ferroso amoniacal (sal de Mohr) deve ser
aferido ao se processar cada bateria de amostras. Além disso, em
laboratérios que manuseiam grande nimero de amostras, seu uso torna-
se mais restrito po causa do tempo gasto nas titulacoes.

Observacoes:

e A técnica descrita é aplicada para solos com teores de carbono
inferiores a 20 g kg™

® No caso de amostras com teores superiores a 20 g kg™, pipetar
guantidades crescentes de bicromato de potassio, 20 mL, 30 mL,
40 mL ou 50 mL, até que a coloracdo da solucdo permaneca
amarela, sem tracos de verde. Proceder a fervura. Esfriar. Efetuar
diluicao de 1:5, obtendo entao volumes finais de 100 mL, 150 mL,
200 mL ou 250 mL, respectivamente. Pipetar 50 mL. Diluir com
adgua destilada ou deionizada e titular com sulfato ferroso
amoniacal. Aplicar a mesma expressao indicada para o calculo do
carbono.

® No caso de amostras em que os 50 mL de bicromato de potdassio
sao insuficientes para oxidar toda a matéria organica, o
procedimento deve ser seqguido do uso de 0,25 g de TFSA. Nesse
caso, o resultado obtido com a expressao indicada no item 8.5
deve ser multiplicado por 2.

e Em caso de solos salinos, adicionar uma medida calibrada (= 20 mg)
de sulfato de prata apds a adicdo de bicromato de potassio.
(INTERNATIONAL SOIL TESTING, 1966; FRATTINI; KALCKMANN,
1967).
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15.3 Método colorimétrico

15.3.1 Principio

O método colorimétrico baseia-se na leitura colorimétrica da cor
verde do fon Cr(lll) reduzido pelo carbono organico (QUAGGIO; RAlJ,
1979). Esse método utiliza o dicromato de soédio no lugar do de potassio,
por causa da maior solubilidade do primeiro. Além disso, a oxidacao da
matéria organica é feita a frio, apenas agitando-se o solo em uma solucao
contendo dicromato de sddio e acido sulfurico.

15.3.2 Aparelhos e material

Cachimbo para medidas de 1 cm? de terra.

Dispensador para 10 mL de solucao.

Mesa agitadora, com movimento circular-horizontal.

Bandejas de aluminio, para 3 bandejas de isopor com 10 frascos.

Fotocolorimetro ou espectrofotdémetro.

15.3.3 Solucoes e amostras para a curva padrao

¢ Solucdo contendo 0,667 mol L' de dicromato de sédio e 5 mol L™
de acido sulfurico - Dissolver 200 g de Na,Cr,0,.2H,O comercial
em cerca de 600 mL de agua destilada. Adicionar, lentamente e
com resfriamento, 280 mL de &cido sulfurico comercial
concentrado. Apds resfriar, completar o volume a 1 L e
homogeneizar.

e Amostras de solo para curva padrao — Escolher um conjunto de
12 a 15 amostras de solos que contenham teores de matéria
organica com ampla variacao de valores, bem distribuidos na
faixa de teores de maior interesse pratico, em geral entre zero e
200 g dm=. Essas amostras sao analisadas pelo método
volumétrico, descrito anteriormente, e os valores obtidos de
matéria organica, utilizados para a calibracdgo do método
colorimétrico.
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15.3.4 Procedimento analitico

e Transferir 1 cm? de terra para frasco cilindrico de 100 mL. Realizar
uma prova em branco completa, sem terra.

* Adicionar, com dispensador, 10 mL da solucéo de Na,Cr,0, em
acido sulfurico.

e Agitar durante 10 minutos, em agitador com movimento circular-
horizontal, com velocidade minima de 180 rpm.

Ap6s um repouso de uma hora, adicionar 50 mL de agua, usando
dispensador, com um jato forte para promover a mistura das solucoes.
Deixar decantar durante a noite.

¢ No dia seguinte, transferir o liquido sobrenadante para a cela de
medida do espectrofotémetro ou colorimetro, com filtro de
transmissdao maxima de 650 nm. Acertar o zero do aparelho com
a prova em branco completa.

e Calcular os resultados a partir da curva padrao, preparada com
solos analisados pelo método volumétrico.

e Calibrar o método colorimétrico em relacdo aos resultados do
método volumétrico, descrito a sequir.

15.4 Calibracao do método colorimétrico

e Analisar, pelo método colorimétrico, o conjunto de amostras
selecionadas, com ampla variacdo no teor de matéria organica.

e Colocar em grafico os valores de transmitancia ou de absorbancia
contra os teores de matéria organica previamente determinados
pelo método volumétrico. A curva padrao deve ser tracada por
modelo matematico que melhor se ajuste aos resultados obtidos
pelas leituras colorimétricas e aos teores do elemento C
estabelecidos pelo método de referéncia laboratorial em amostras
previamente conhecidas.

e A curva padrdo nao precisa ser refeita com muita freqiéncia,
como é possivel notar na Fig. 1, desde que as condicboes do
espectrofotébmetro ou colorimetro ndo mudem, e os resultados
sejam verificados diariamente com amostras-controle.
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Fig. 1. Calibracdo do método colorimétrico com base em amostras de solo com
teores de matéria organica determinados pelo método de titulacéo.

15.4.1 Determinacao da matéria organica

No exemplo, a equacao ajustada da Fig. 1 pode ser refeita para permitir
o calculo do teor de matéria organica a partir dos valores de absorbancia:

A =0,0039 MO + 0,0015
MO = 256,4 A - 0,385
Quando as leituras forem realizadas em (%T) — escala de leitura de O

a 100, muito conveniente para colorimetros manuais —, o teor de matéria
organica deve ser calculado considerando que: A = -log (%T/100), assim:

MO =-256,4 log %T + 512,4

As equac¢des matemdticas devem ser empregadas para construir
tabelas de conversao de resultados de leitura dos aparelhos em teor de
matéria organica quando ndo houver programa de computador para
converté-los automaticamente.

16. Sulfato
16.1 Principio

O método baseia-se em marcha analitica proposta por Vitti (1989),
ou seja, extracdo do sulfato por ions fosfato (500 mg de P/L) dissolvidos
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em acido acético 2,0 mol L' e posterior quantificacdo do S disponivel
pela medicao, em colorimetro ou espectrofotémetro, da turbidez formada
pela precipitacdo de sulfato pelo cloreto de bario.

16.2 Extracao

e Em erlenmeyer de 125 mL, adicionar 10 cm?de solo e 25 mL de
solucdo extratora.

e Agitar por 30 minutos.
e Adicionar a mistura 0,25 g de carvao ativado.
e Agitar novamente por trés minutos.

e Filtrar a mistura, adicionando novamente ao filtro 0,25 g de
carvao ativado, visando a obter sobrenadante cristalino, isento
de impurezas e de particulas em suspensao.

16.3 Determinacao

e Em tubos de ensaio ou em copos de plastico de 100 mL, adicionar
10 mL de sobrenadante e 1 mL de solucdo de HCI 6,0 mol L’
contendo 20 mg de enxofre/L.

* Juntar a essa solucao 500 mg de BaCl,.2H,O. Aguardar um minuto.

e Proceder a agitacao dos tubos por 30 segundos, de modo a obter
completa dissolucdo dos cristais de cloreto de bario.

e Medir a turbidez em colorimetro ou espectrofotdémetro a
420 nm, num prazo maximo de 8 minutos apés a adicao dos
cristais de cloreto de bario.

16.4 Reagente

* Solucao extratora — Pesar 2,034 g de Ca(H,PO,),.H,O. Transferir
para baldo volumétrico de 1 L. Completar o volume com solucao
de acido acético 2 mol L.

o Acido acético 2 mol L' — Medir 120 mL de CH,COOH p.a.
(d=1,05). Transferir para baldo volumétrico de 1 L. Completar
o volume com agua destilada.

e Solucdo de acido cloridrico 6,0 mol L' com enxofre (20 mg L") — Em
baldo volumétrico de 1.000 mL, adicionar 200 mL de agua deionizada,
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em seguida 500 mL de HCl p.a. (d =1,19) e 0,1087 g de K,SO, p.a.
(seco em estufa). Completar o volume com agua deionizada.

e Carvao ativado p.a.

Nota: no caso de nédo se utilizar carvao isento de enxofre, é aconselhavel que se
proceda a lavagem desse reagente, por trés vezes, com solugao extratora, com
posterior secagem do carvdo em estufa.

e Cloreto de bario (BaCl,.2H,0) p.a.

Nota: utilizar reagente de pureza elevada, sendo conveniente o uso de cristais
retidos entre peneiras de 20 e 60 mesh.

e Solucao-estoque de enxofre (100 mg L") — Pesar 0,5434 g de
K,SO, p.a. (secado em estufa). Transferir para baldo volumétrico
de 1 L. Completar o volume com agua deionizada.

e Solucdes padrao de sulfato — Em baldes volumétricos de 50 mL,
acrescentar0; 1,0 mL; 2,5mL; 5,0mL; 10,0 mL; 12,5mL; 15,0 mL
e 20,0 mL da solucao-estoque (100 mg de enxofre/L). Completar
o volume com agua deionizada. Essas solucbes apresentam,
respectivamente, as seguintes concentracdes: 0; 2 ug; 5 ug;
10 pg; 20 pg; 25 ug; 30 pg e 40 pg de S-SO,*/mL de solucao.

16.5 Calculo

Preparo da curva padrao

e Adicionar, em erlenmeyer de 125 mL, aliquotas de 25 mL das
solucdes padrao de sulfato. Adicionar, em cada erlenmeyer, 0,25 g
de carvao ativado. Agitar por 3 minutos.

e Filtrar, adicionando 0,25 g de carvao ativado no filtro, de modo
a obter extrato limpido.

e Transferir uma aliquota de 10 mL desse extrato para erlenmeyer
de 125 mL ou tubo de ensaio.

e Adicionar 1,0 mL de HCI 6,0 mol L' contendo 20 mg de enxofre/L
e 500 mg de cristais de cloreto de bario. Aguardar 1 minuto.

e Agitar os tubos durante 30 segundos.

e Fazer a leitura, em colorimetro ou espectrofotémetro, a 420 nm,
no maximo por 8 minutos ap6s a adicdo dos cristais de cloreto
de bario, zerando a absorbancia com agua deionizada.

* Relacionar as concentracoes de S-SO,* (ug mL") com as
absorbancias obtidas, buscando a obtencao da curva padrao.
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Teor de sulfato no solo
O célculo do teor de sulfato no solo é obtido pela seguinte expressao
$-50,> (ug cm3de solo) = A x B

em que:

A = concentracao de S-5SO,% (ug mL") no extrato, determinada
pela curva padrao.

B = 2,5. Fator obtido pela diluicdo, durante a etapa de extracao,
de 10 cm? de solo em 25 mL de solucao extratora.

16.6 Equipamento

e Agitador horizontal circular.
e Colorimetro ou espectrofotémetro.
e Estufa de secagem.

17. Nitrato e amonio
17.1 Principio

O procedimento para determinacado de amonio (NH,*) e nitrato
(NO,) trocaveis envolve a destilagao por arraste de vapores das solugoes
contendo essas formas de nitrogénio mineral, MgO e liga de Devarda.
Em meio alcalino forte, criado pela adicao de MgO, o NH,*é convertido
em amonia (NH,), que é arrastada por vapores, condensada e depositada
em solucao avermelhada de acido bérico. O uso da Liga de Devarda tem
por finalidade reduzir o nitrato a amoénio, que é convertido em NH,,
conforme descrito. A quantificacdo do N nas formas de amonio e nitrato
se da indiretamente por titulagdo (H,5SO, 0,005 M), via restituicao do
4cido bérico utilizado na formacédo de borato de amoénio, composto que
confere a cor verde-azulada a solucdo condensada.

17.2 Extracao

e Pesar 10 g de TFSA (peneira de 2 mm) em erlenmeyer de 125 mL.
e Adicionar 100 mL de solucao de cloreto de potassio 1 mol L.
e Agitar por 1 hora.
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e Deixar em repouso por 1 hora. Caso nao seja possivel a analise de
amonio e nitrato num periodo de 24 horas subsequlente a extracao,
é conveniente que se proceda a filtragem da solucao de solo e KCl
em filtro Whatman n° 42, com posterior armazenamento do extrato
em refrigerador a 4 °C, até que a destilacdo possa ser efetuada.

17.3 Determinacao

Determinacao de amoénio

e Pipetar 30 mL do sobrenadante limpido. Adicionar em tubos de
digestao.

e Adicionar 0,2 g de 6xido de magnésio p.a.

e Proceder a destilacdo da aliquota de 30 mL em destilador de
arraste de vapores (Método de Kjedahl).

e Coletar o condensado em erlenmeyer de 125 mL, contendo 5 mL
de solucdo indicadora de acido boérico a 2 %. O volume do
condensado no erlenmeyer de acido bérico deve atingir 50 mL
(mais ou menos 3 minutos de destilacdo).

Determinacao de nitrato

e Nessa fase, utiliza-se a mesma aliquota de 30 mL destilada
anteriormente. A essa quantidade de extrato adiciona-se 0,2 g
de liga de Devarda.

e Proceder novamente a destilacdo dessa solucdo em destilador
de arraste de vapores, em novo erlenmeyer com acido borico,
até que o volume do condensado nesse recipiente atinja 50 mL.

17.4 Reagente

e Solucdo de cloreto de potassio 1 mol L' — Dissolver 74,5 g de
KCI, com baixissimas concentracbes de nitrogénio, em 1 L de
agua destilada.

e Solucdo de acido boérico a 2 % — Pesar 40 g de acido borico p.a.
em um béquer de 2 L, adicionar 1,6 L de dgua destilada, aquecer
e agitar até a dissolucdo do acido boérico. Adicionar 200 mL de
solucao indicadora, preparada pela dissolucao de 0,132 g de
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verde-de-bromocresol e 0,066 g de vermelho-de-metila em 1 L
de etanol 95 %. Esfriar a solucdo e, em baldo volumétrico,
completar o volume, até 2 L, com etanol 95 %.

e Oxido de magnésio p.a. — Liga de Devarda p.a.

e Solucao de acido sulfurico 0,005 N — Obtida pela dissolucdao, em
agua, de 10 vezes de solugao de H,SO, 0,05 N. Nessa etapa,
faz-se necessaria a determinacdo correta da concentracdo do
H,SO,, com o uso de solucao titrasol de NaOH 0,1 mol L.

e Indicador verde-de-bromocresol p.a. — Indicador vermelho-de-
metila p.a.

17.5 Calculo

e Teor de nitrogénio no solo — O calculo do teor de N no solo é
obtido pela expressao

N-NH,* ou N-NO,~ (mg kg” solo)=AxB x CxD

em que:

A = 3,3333, obtido da divisdo de 100 (quantidade em mL de KCl
1 mol L' usada na extracdao) por 30 (aliguota em mL usada na
determinacao de amoénio e nitrato).

B = volume (mL) de H,SO, 0,005 N gasto na titulacao.

C =0,070, decorrente do fato de que cada 1 mL de H,50,0,005 N
gasto na titulacao equivale a presenca de 0,070 mg de N-NH,* ou N-NO,.

D =100, pois é a relacdo entre os 1.000 g de solo usadas na unidade
e 0s 10 g de solo usadas na extracao.

17.6 Equipamento

e Destilador de arraste de vapores.

e Agitador de mesa horizontal com garras para erlenmeyer de
125 mL.

e Garras para tubos de destilacao.
e Balanca de precisao.
e Tubos de digestao.
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17.7 Comentarios

Durante a etapa de calibracdo do método, pode-se usar solucao
padrao de 50 ug mL" de N-NH,* e 50 ug mL" de N-NO_, preparada pela
adicao de 0,236 g de sulfato de amdnio e 0,361 g de nitrato de potassio
por litro de solucdo. O método descrito mostra-se mais adequado na
determinagao de concentragoes de N-NH,* e N-NO,~ superiores a 5 mg kg
solo. E conveniente que se proceda a determinacdo dos teores de
N-NH,* e N-NO," (branco) na solucao extratora de KCL, principalmente
naquelas preparadas com o uso de reagentes de baixa qualidade. Apos
a etapa de extracao, as formas de amonio e nitrato presentes no extrato
de KCI podem ser determinadas também pelo método colorimétrico e
cromatogréfico.

18. Informacoes adicionais

Esclarecimentos ou mais informacoes sobre novos métodos podem
ser obtidos nas coordenacdes dos sistemas Embrapa e IAC (Estado de
Sao Paulo) de andlises de fertilidade do solo, nos enderecos abaixo:

Programa de Analise de Qualidade dos Laboratérios de
Fertilidade (PAQLF) - Método da Embrapa

Coordenador: Dr. Daniel Vital Peres
Embrapa Solos

Rua Jardim Botanico, 1.024

CEP 22470-051 Rio de Janeiro, RJ
daniel@cnps.embrapa.br

Programa de Controle de Qualidade de Laboratérios com o
Sistema IAC de Analise de Solo

Coordenador: Dr. Heitor Cantarella

Instituto Agronémico do Estado de Sao Paulo (IAC)
Caixa Postal 28

CEP 13001-970 Campinas, SP
cantarella@iac.sp.gov.br
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