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INTRODUCAO

Na agricultura, a informacdo de maior interesse é a relativa ao que se denomina
quantidade de nutrientes assimilaveis pelo cultivo. Para a obtencdo desse tipo de informacao,
verifica-se em analises de solos um complexo processo que incorpora numerosas etapas (tomada
da amostra, extracdo, separacdo de interferentes etc.). Sua complexidade limita o nimero de
amostras a analisar, proporciona um custo maior por analise e impede um monitoramento em
tempo real dos processos relacionados a fertilizacdo, assimilacdo ou empobrecimento que
ocorrem em solos cultivados. Em vista disso, o controle em tempo real esta se tornando parte
integrante dos modernos sistemas para uma producdo agropecuaria de alta qualidade como
complementacdo aos métodos cléssicos de andlise. Os sistemas de sensoriamento e controle
podem reduzir o numero de amostras analisadas em laboratorio, além de permitir uma rapida
avaliacdo dos estados fisico-quimicos variantes do solo. Com este enfoque, o0 presente trabalho
tem como objetivos o desenvolvimento de sensores quimicos e sua instrumentacdo associada e
avaliacdo destes sensores para analises de nitrato em tempo real e “in situ”.

MATERIAL E METODOS

Os sensores foram confeccionados com a tecnologia “screen-printing” ou serigrafia,
comumente utilizada na confec¢do de placas de circuito impresso. A Figura 1 demonstra o
desenho utilizado na confeccéo deste tipo de sensor, formado por uma placa de fibra de vidro na
qual estdo designadas areas especificas para o eletrodo de trabalho (o qual comporta uma fina
camada de transdutor grafite-epdxi), onde é depositada a membrana sensoria, e para o eletrodo de
referéncia, que pode ser de prata ou de cobre, neste caso empregando uma area da propria trilha
existente na placa. A preparacdo da membrana sensivel a nitrato foi feita pela pesagem dos
reagentes, de acordo com a composicao expressa em Davies et al. (1972) de modo a se obter a
proporcdo 0,1 g de membrana e mistura dos componentes em 1,0 ml de tetrahidrofurano.

A sonda desenvolvida é formada por um tubo de PVC de 1 metro de comprimento
possuindo os sensores fixados a trés alturas distintas (15, 30 e 60 cm), com a instrumentacao
contendo os sistemas de amplificacdo dos sinais gerados pelos sensores e de transmissdo dos
dados em uma pequena caixa situada na parte superior da sonda (Figura 2). A avaliacdo da sonda
incluiu a observacdo do comportamento de sua resposta no solo, da instrumentacdo eletronica e
do perfil do nitrato apos a adicdo de solugbes contendo esse analito ao solo. O esquema para a



avaliacdo estd demonstrado na Figura 3, onde se pode observar a sonda instalada dentro de um
tubo de PVC preenchido com solo. O tubo possui trés saidas laterais (conexdes em T), situadas
nas mesmas alturas dos sensores, possibilitando a coleta de amostras de solo para a determinagao
de nitrato em laboratdrio, para efeito de comparacdo. A sonda esta interligada a um sistema de
conversao e transmissdo dos dados, o qual é alimentado por uma bateria de 12 V. Tem-se
também um sistema de recepcédo e aquisicdo acoplado a um computador para o tratamento dos
dados obtidos. Os dados sé&o visualizados em programa de aquisi¢cdo desenvolvido no ambiente
grafico de programacédo LabVIEW™ (National Instruments) e armazenados em planilha eletrénica
EXCEL® (Microsoft).

Figura 1. Desenho esquematico do sensor utilizado no estudo. (A)
placa suporte do sensor — placa de circuito impresso (fibra de vidro);
(B) camada de transdutor grafite-epdxi; (C) membrana ion-seletiva
de PVC; (D) eletrodo de trabalho; (E) eletrodo de referéncia (Cu ou
AQ); (F) trilha metalica de Cu e contato elétrico.
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Figura 2. Desenho da sonda construida. (A) ~ Figura 3. Esquema de montagem para a

Caixa contendo a instrumentacao eletrnica de avaliagdo da sonda em laboratorio. (A)
controle dos sensores quimicos (screen- ~ Sondade analise; (B) Sistema de aquisicao e

printing) e fisicos (temperatura); (B) um dos tratamento dos dados; (C) Tubo de PVC com
sensores adaptados ao corpo da sonda e; (C) aberturas a 15, 30 e 60 cm de altura.
tubo de PVC.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 4 temos um grafico da resposta dos sensores dentro e fora do solo frente as
variagOes de concentracdo do ion nitrato. As possibilidades disponiveis de calibracdo direta com
padrdes de nitrato (adi¢do do padrdo sobre os sensores com o auxilio de mangueiras introduzidas
no corpo da sonda ou adicdo diretamente ao solo dos padrfes) possuem varias dificuldades
inerentes a este tipo de calibracao (dependéncia de uma regido linear de calibracdo, necessidade
de nova calibragcdo a cada modificagcdo da matriz do solo, morosidade no processo de calibracéo,



entre outras). Sendo assim, optou-se pela utilizacdo de métodos n&o-lineares para o0
desenvolvimento de um modelo para a calibracdo para os sensores. Os resultados foram
validados com meétodos cléssicos de laboratério realizados em paralelo (método de Berthelot
adaptado em fluxo, como descrito em Lemos et al., 2002).
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A Figura 5 demonstra o resultado da avaliacdo da umidade através de um grafico de
Pareto. Esse teste equivale a um teste T para cada efeito a um nivel de confianga de 95%. Nesse
caso, somente a umidade e a interacdo desta com a concentracdo de nitrato sdo estatisticamente
significantes na resposta do sensor de nitrato. Como estamos trabalhando em uma matriz
descontinua como o solo, a mobilidade dos ions em seu interior € extremamente dependente do
teor de umidade volumétrica disponivel. Dessa forma, a quantidade de umidade presente
influencia nos processos de transporte dos analitos em direcdo ao sensor, influenciando
negativamente em casos de umidade muito baixa, ou seja, com umidade abaixo de 6% o0 sensor
ndo “enxerga” o analito de interesse, apresentando sinal transiente com bastante ruidos e sem
estabilizagdo. Por outro lado, com valores de umidade acima 30%, a resposta do sensor se
assemelha a resposta em condicdes de solucdo aquosa, ou seja, como se 0 solo ndo estivesse
presente (Figura 4).
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No desenvolvimento do modelo de calibragdo, para o sensor a 15 cm, a seguinte equagéo
foi encontrada: Conc.NOs*=318,724+1,81332*Pot-37,6305*Um+0,00586959*Pot?-0,139148*
Pot*Um+1,20276*Um?. Para o sensor a 30 cm, a equag&o encontrada foi: Conc. NOs*= 42,788 +
3,76842*Pot-14,2068*Um-0,00284212*Pot?-0,150239*Pot*Um+0,594364*Um? (Pot—potencial;
Um-umidade). Na Tabela 1 estdo demonstrados os resultados obtidos com a aplicagdo do modelo
matematico em amostras desconhecidas a partir do potencial lido pelo sensor no solo e coleta da
fracdo para a analise da umidade e concentracdo de nitrato para comparagdo (método padrdo).
Observam-se resultados satisfatérios, ndo sendo estatisticamente diferentes a um nivel de
confianca de 95% empregando-se teste T pareado.

Tabela 1. Resultados obtidos com a aplicagdo do modelo matemaético aplicado aos resultados
obtidos com os sensores de nitrato fixados na sonda em amostras desconhecidas.

Concentracéao de Nitrato (mg N-NOg3 / kg de solo)

15cm 30cm
Experimental Modelado Experimental Modelado
7,45 9,90 7,68 7,67
65,9 65,9 44,3 41,2
40,9 30,5 27,8 28,4
25,5 30,3 13,0 12,5
10,2 9,50 24,6 26,2
CONCLUSOES

Os resultados observados sugerem como promissor o emprego dos sensores como um
sistema alternativo de analise. Verificou-se a viabilidade da introducdo dos mesmos no solo e a
influéncia significativa que a varidvel umidade do solo possui sobre a resposta dos sensores,
influéncia essa demonstrada em geral por uma diminui¢do do potencial da amostra com o
aumento do teor de umidade volumétrica do solo. Realizou-se uma primeira tentativa de
calibragéo utilizando-se modelos néo-lineares, obtendo-se resultados satisfatorios a um nivel de
95% de confianc¢a, quando comparados aos resultados obtidos por método de andlise padréo.
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