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RESUMO

PAULUCIO, Rodrigo Bazzarella, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, maio de
2020. Dosagem multielementar em extratos de Mehlich-3, Mehlich-1 e de KCI.
Orientador: Victor Hugo Alvarez V. Coorientadores: Leonardus Vergutz e Reinaldo
Bertola Cantarutti.

O Mehlich-3 tem sido avaliado como uma alternativa a implementacao em laboratérios
de analise de solo como extrator multielementar na avaliacdo da fertilidade do solo,
principalmente em conjunto com técnicas de dosagem que permitam quantificar em
uma unica série de andlises a maioria dos analitos de interesse no extrato obtido do
solo, como a espectrofotometria de emissédo ética em plasma induzido (ICP-OES).
Para garantir a confiabilidade nos resultados da analise de solo, todas as operacdes
realizadas nas etapas de coleta e preparo de amostras, extracdo e dosagem devem
ser padronizadas conforme as condicdes que foram calibradas as tabelas de
interpretacdo das classes de fertilidade. Este trabalho foi desenvolvido sob as
hip6teses de ser adequada a dosagem multielementar por ICP-OES nos extratos de
Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L, com os objetivos de ajustar e caracterizar as
dosagens de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu em Mehlich-1, P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn,
Cu e Al em Mehlich-3, Ca?*, Mg?*, Fe?*, Mn?*, Zn?*, Cu?* e AI** em KCI 1 mol/L por
ICP-OES, comparativamente as dosagens por espectrofotometria de absorcao
molecular (EAM), espectrofotometria de absorcdo atbmica (EAA), fotometria de
chama (FCM) e titulacéo acido-base (TAB). Objetivou-se também avaliar os efeitos da
variagao no tempo de contato entre a amostra de solo e o volume de extrator nos
resultados analiticos. A pesquisa foi realizada utilizando 28 amostras de solos com
ampla variagdo quimica e fisica. Os solos foram agrupados em quatro amostras
controle com base na caracterizagdo quimica, utilizando a técnica de Tocher para de
agrupamento por otimizagdo. Os quatro controles foram utilizados no ajuste e
caracterizacdo dos métodos de dosagem, e as 28 amostras de solo foram utilizadas
na etapa de comparacao de métodos. Inicialmente, as curvas de calibracao para cada
técnica de dosagem foram caracterizadas quanto a sensibilidade aos analitos de
interesse considerando a matriz de cada extrator, comparativamente a curvas
preparadas em agua. Foram determinados para cada método de dosagem os limites
de deteccao (LiD) e quantificagédo (LiQ) para cada analito de interesse no extrato. Para

avaliar o efeito da padronizacao na etapa de extracdo, os tratamentos consistiram em



um fatorial 4 x 2, com quatro solos controle e dois tempos de contato amostra:extrator,
0 h (filtragem logo apéds a agitagao) e filtragem apds 16 h de repouso do extrato, com
trés repeti¢cbes, analisados como um delineamento inteiramente casualizado (DIC). A
precisdo de dosagem em cada série de anadlise foi avaliada pelo coeficiente de
variagdo da andlise de variancia para cada analito pelos diferentes métodos de
dosagem. A comparacao entre os metodos de dosagem foi realizada utilizado os 28
solos coletados. A diferenca encontrada entre os valores obtidos por EAM, FCM, EAA
e por ICP-OES para cada analito pelos trés extratores nos 28 solos analisados foram
correlacionadas com os valores de pH, acidez potencial (HAI), soma de bases (SB),
CTC efetiva (t), matéria organica (MO) e fésforo remanescente (P-rem). Aos dados
dos teores obtidos por cada método de dosagem nos 28 solos, variando o tempo de
contato entre a amostra e o extrator ap6s a agitacao (0 e 16 h), foram ajustados o
modelo linear, e os coeficientes testados se diferiam de 0 e 1 para intercepto e
inclinagcao, respectivamente. Todas as técnicas apresentaram bom ajuste quanto as
curvas de calibragcdo, com maior efeito de matriz para a dosagem de P por
colorimetria, e nas dosagens por ICP-OES em extrato de KCI 1 mol/L. Os valores de
LiD e LiQ foram inferiores por ICP-OES para a dosagem de K, Fe, Mn, Zn e Cu, e
superiores para P, Ca e Mg. Os métodos de dosagem por ICP-OES, EAM, EAA foram
precisos nas matrizes testadas para a maioria dos analitos estudados, a excecao de
K por FCM em Mehlich-3, acidez trocavel por TAB em KCI 1 mol/L, Fe em KCI 1 mol/L
por ICP-OES e Ca?* e Mg?* em KCI 1 mol/L (10:100 v/v solo/extrator) por EAA e
ICP-OES, cujas varia¢des foram superiores a 10 %. O aumento do tempo de contato
entre a amostra de solo e o extrator apés a agitagdo aumentou os teores dos
diferentes analitos nos extratos, de forma mais expressiva para Fe e Mn. Excecéo
ocorreu para P, cujos teores nos extratos de Mehlich-1 e Mehlich-3 diminuiram com o
aumento do tempo de contato entre o0 solo e os extratores, apds a agitacdo. Os
métodos de dosagem por EAM, FCM, EAA e TAB diferem do ICP-OES em Mehlich-1,
Mehlich-3 e KCI 1 mol/L para todos os analitos avaliados pelo teste de identidade de
métodos. O pH em agua apresentou maior correlagdo com a diferenga entre as
dosagens por EAM, FCM, EAA e TAB em relacao ao ICP-OES para a maioria dos
analitos, e os valores de t e SB para os céations Ca?* e Mg?*.

Palavras-chave: Fertilidade do solo. Métodos de dosagem. Analise de solo.



ABSTRACT

PAULUCIO, Rodrigo Bazzarella, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, May, 2020.
Multi-element measurement in Mehlich-3, Mehlich-1 and KCI extractions. Adviser:
Victor Hugo Alvarez V. Co-advisers: Leonardus Vergitz and Reinaldo Bertola
Cantarultti.

Mehlich-3 has been evaluated as an alternative to implement in soil analysis
laboratories as a multi-element extractant to assess soil fertility, mainly with
measurement techniques that allow to quantify most analytes in a single series of
analyzes in the soil extraction solution, such as inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES). To guarantee the reliability in the soil analysis
results, all operations performed in the steps of collecting and preparing samples,
extraction and measurement must be standardized according to the conditions that
have been calibrated in fertility class interpretation tables. This work was developed
assuming that ICP-OES is suitable for multi-element measurements in Mehlich-1,
Mehlich-3 and KCI 1 mol/L extractions, purposing to adjust and characterize the
measurements of P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn and Cu in Mehlich-1; P, K, Ca, Mg, Fe, Mn,
Zn, Cu and Al in Mehlich-3; Ca?*, Mg?*, Fe?*, Mn?*, Zn?*, Cu?* and AI** in KCI 1 mol/L
with ICP-OES, compared to measurements with molecular absorption spectrometry
(MAS), atomic absorption spectroscopy (AAS), flame photometry (FP) and acid-base
titration (ABT). The objective was also to evaluate the effects of the variation in contact
time between the soil sample and the extractant volume on the analytical results. This
research was carried out using 28 soil samples with a wide chemical and physical
variation. Soils were grouped into four control samples based on chemical
characterization, using Tocher's technique for grouping by optimization. The four
control samples were used to adjust and characterize the measurement methods, and
the 28 soil samples were used in the method comparison stage. Initially, calibration
curves for each measurement technique were characterized in terms of sensitivity to
the analytes of interest considering the matrix of each extractant, compared to the
curves prepared in water. Limits of detection (LiD) and quantification (LiQ) for each
analyte of interest in the extracts were determined for each measurement method. To
evaluate the effect of standardization in the extraction stage, treatments were arranged
in a factorial scheme (4 x 2), combining the four control soils and two soil:extractant
contact times: 0 h (filter extracts after shaking) and filter after 16 h that the extracts



rest, with three replications, and analyzed as a completely randomized design (CRD).
The measurement precision in each series of analysis was evaluated by the coefficient
of variation of the analysis of variance for each analyte by the different measurement
methods. The comparison between measuring methods was performed using the
28 soils collected. The difference found between the values obtained with MAS, FP,
AAS and ICP-OES for each analyte by the three extractants in the 28 soils analyzed
were correlated with the values of pH, potential acidity (PA), sum of base cations
(SBC), effective cation exchange capacity (ECEC), organic matter (OM) and remaining
P in solution (Rem-P). Linear models were adjusted with the analyte concentration data
obtained with each measuring method in the 28 soils, varying the contact time (0 and
16 h) between soil and extractants after shaking, and the models coefficients were
tested to see if they differed from 0 and 1 for intercept and slope, respectively. All
techniques showed good adjustment in terms of calibration curves, with a greater
matrix effect for the measurement of P by colorimetry, and in the measurements by
ICP-OES in 1 mol/L KCI extractant. LiD and LiQ values were lower with ICP-OES for
the measurement of K, Fe, Mn, Zn and Cu, and higher for P, Ca and Mg. Measuring
methods with ICP-OES, MAS, AAS were accurate in the tested matrices for most of
the studied analytes, with the exception of K with FP in Mehlich-3, exchangeable acidity
with ABT in KCI 1 mol/L, Fe in KCI 1 mol/L with ICP-OES and Ca?* and Mg?* in KCI
1 mol/L (10:100 v/v soil/extractant) with AAS and ICP-OES, whose variations were
greater than 10 %. The increase in the contact time between the soil and the extractant
after shaking increased the levels of different analytes in the extracts, more
significantly for Fe and Mn. Exception occurred for P, whose contents in Mehlich-1 and
Mehlich-3 extracts decreased with the increase in the contact time between the soil
and the extractants, after shaking. The measuring methods with MAS, FP, AAS and
ABT differed from ICP-OES in Mehlich-1, Mehlich-3 and KCI 1 mol/L for all analytes
evaluated by the identity test method. The pH in water showed a higher correlation
with the difference between the measurements done with MAS, FP, AAS and ABT in
relation to those made with ICP-OES for most analytes, and the values of ECEC and
SBC for Ca?* and Mg?* cations.

Keywords: Soil fertility. Measurement methods. Soil analysis.
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1 INTRODUGCAO

A analise quimica de solo representa uma importante ferramenta a disposicao
para a tomada de decisdo quanto ao manejo da adubacgado, para o incremento e
manutenc¢ao da matéria organica do solo, monitoramento de areas contaminadas por
metais, uma ferramenta necessaria frente a necessidade de otimizagdo e melhorias
na eficiéncia de utilizagdo de fertilizantes, reducdo de danos ambientais resultantes
do uso excessivo de corretivos e fertilizantes, e no controle de um dos importantes
componentes dos custos de producéo.

Dentre as metodologias disponiveis para a realizacdo de recomendacoes de
corretivos e fertilizantes com base nos resultados da caracterizacdo quimica do solo,
sdao amplamente difundidos e utilizados os manuais com tabelas de interpretacao de
classes de fertilidade. Essas classes funcionam como um critério de comparacao,
gerado a partir de resultados de pesquisas de correlacdo e calibragdo de metodos de
analises de solo, que por meio de modelos empiricos, permitem adequar a
disponibilidade de nutrientes a um referencial definido para cada cultura, sob as
condic¢des vigentes nas diferentes regiées produtoras.

O resultado obtido pelo laboratério para uma amostra de solo submetida a um
método de andlise resulta no valor de um indice (SIMS, 1993), valor este atestado por
experimentos de correlagcdo, como sendo o teor do nutriente recuperado por um
extrator em condicdes de rotina, dependente da disponibilidade do nutriente no solo,
e que se correlacione estreitamente com o conteudo deste na parte aérea das plantas
indicadoras (ALVAREZ V., 1996). Na posterior etapa de calibragédo, € realizada a
modelagem entre os indices estimados pelo extrator e a producdo da cultura
indicadora (SIMS, 1993). Por meio da curva de resposta da cultura e da taxa de
recuperagdo do extrator em diferentes solos, como fungédo da disponibilidade do
nutriente condicionada por aplicacao de doses crescentes do fertilizante, se define os
limites das classes de fertilidade, e os modelos que permitem calcular as doses do
fertilizante, necessaria para se atingir o melhor rendimento econémico da cultura nos
diferentes solos (ALVAREZ V., 1996).

Pelo sistema descrito, a quantificacao de cada analito, nutriente de interesse por
diferentes extratores, que sdo os indices citados anteriormente, permeiam todo o
processo de ajuste das tabelas presentes nos manuais de recomendagcao de
corretivos e fertilizantes. Isso implica em uma necessidade de padronizacdo quanto
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as definicbes operacionais utilizadas nas etapas de extracdo e de dosagem, e um
sistema rigoroso de controle de qualidade por parte dos laboratérios de analise
quimica, uma vez que os resultados gerados pelos laboratérios serdo utilizados na
comparacao com os valores de referéncia calibrados para cada cultura.

Assim, os métodos de andlise quimica de solo, que incluem além do extrator,
todas as demais definicbes operacionais utilizadas no método, devem ser
padronizadas incluindo todos os procedimentos a serem seguidos durante a etapa de
extracdo (CANTARUTTI et al., 2007).

Entre os diferentes programas de controle de qualidade de andlises quimicas de
solo em atuacao no Brasil, ha algumas variacées quanto aos extratores utilizados
(CANTARUTTI et al., 2007). Mesmo dentro de um mesmo laboratério, para a completa
caracterizacao quimica de uma amostra de solo, varias séries de dosagens devem
ser realizadas, utilizando diferentes extratores, cada qual avaliado como adequado
aos diferentes nutrientes, foco da caracterizagao.

Entre os extratores utilizados para a avaliacdo da fertilidade do solo, o
Mehlich-1 (MEHLICH, 1953) é amplamente utilizado para a avaliacdo dos teores
disponiveis de P, K, Fe, Mn, Zn e Cu (RIBEIRO; GUIMARAES; ALVAREZ V., 1999;
SBCS/NEPAR, 2017; TEDESCO et al., 2004). O extrator KCI 1 mol/L é utilizado para
avaliacdo da acidez trocavel (M**), Ca®* e Mg?* (CAMARGO et al., 2009; RIBEIRO;
GUIMARAES; ALVAREZ V., 1999; SBCS/NEPAR, 2017; TEDESCO et al., 2004;). A
resina de troca ib6nica é utilizada para avaliar a disponibilidade de P
(CAMARGO et al., 2009; TEDESCO et al., 2004;). O CH3COONH4 1 mol/LapH 7 é
utilizado para avaliar K*, Ca®* e Mg?* (CAMARGO et al., 2009), HCI 0,1 mol/L para Cu
e Zn (TEDESCO et al, 2004), Oxalato de aménio a pH 3 para Fe
(TEDESCO et al., 2004), e a solucao de DTPA-TEA a pH 7,3 como complexante para
avaliar Fe, Mn, Zn e Cu (CAMARGO et al., 2009). A analise de B é realizada pelo
método da agua quente em forno de micro-ondas, utilizando como extratores BaClz
1,25 g/L, ou agua (ABREU et al., 1994).

Tendo em vista que essa variabilidade entre os extratores implica na
necessidade de um maior numero de andlises a serem realizadas durante a
caracterizacao do solo, para um laboratério de analise quimica seria vantajosa a
utilizacdo de um extrator que seja capaz de avaliar em um unico procedimento a

disponibilidade de varios nutrientes, principalmente associado a utilizagéo de técnicas
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de dosagem que permitam a quantificagéo de todos os analitos de interesse presentes
no extrato, em uma unica série de andlises (RAIJ, 1994).

A solucdo de Mehlich-3 (MEHLICH, 1984) tem sido avaliada como uma
alternativa a ser adotada como extrator multielementar em laboratérios de analise de
solo. Sua caracteristica multilementar, associada a utilizacdo de técnicas de dosagem
como a espectrofotometria de emissao ética em plasma induzido (ICP-OES), tem sido
avaliada como uma alternativa para o aumento da eficiéncia nas analises de solo em
laboratérios de rotina.

Na etapa de dosagem, devido aos efeitos da matriz resultante da composi¢ao do
extrator, 0 método deve ser ajustado conforme a técnica analitica escolhida, e
avaliado de modo a garantir a qualidade dos resultados para a matriz presente nas
amostras (INMETRO, 2003). No entanto, a adocdo de um novo extrator, e a
implementacdo de uma diferente técnica de dosagem devem ser avaliados com
atencdo a qualidade dos resultados obtidos (RAIJ, 1994), principalmente ao
considerar a utilizacao de tabelas de recomendacao calibradas utilizando diferentes
técnicas de dosagem.

Neste sentido, tornam-se necessarios estudos que foquem nos aspectos
metodoldgicos envolvidos na utilizacdo da técnica de ICP-OES em conjunto com o
extrator Mehlich-3, sua padronizagdo, e a avaliacdo dos resultados obtidos,
comparativamente as demais técnicas de dosagem comumente empregadas na
analise quimica de solo.

O presente trabalho foi desenvolvido buscando avaliar as hipéteses:

O ICP-OES ¢é adequado a quantificacado multielementar em anadlises de rotina
nos extratos de Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L.

A caracteristica multielementar do Mehlich-3 em conjunto com o ICP-OES,
possibilitam a quantificagdo de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu e Al no extrato obtido do
solo, de forma rapida e em uma Unica analise, com boa preciséo.

Teve-se por objetivos com este trabalho:

Ajustar os métodos de dosagem de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu e Al em extrato
de Mehlich-3, de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu em extrato de Mehlich-1 e de Ca?*,
Mg?+, Fe?*, Mn2+, Zn?+, Cu?* e AI** em extrato de KCI 1 mol/L por ICP-OES.

Caracterizar os métodos de dosagem dos diferentes analitos pelas técnicas de
ICP-OES, espectrofotometria de absorgdo molecular (EAM), fotometria de chama
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(FCM) e espectrofotometria de absorcdo atémica (EAA) nos extratos de Mehlich-1,
Mehlich-3 e KCI 1 mol/L quanto aos limites de detecg¢ado e quantificagao.

Comparar a dosagem dos diferentes analitos nos extratos de Mehlich-1,
Mehlich-3 e KCI 1 mol/L por ICP-OES, com os métodos padrées de dosagem ja
utilizados nos laboratorios de analise quimica de solo em Minas Gerais, por EAM,
FCM, EAA e titulacao acido-base (TAB).

Avaliar a influéncia da variagdo no tempo de contato entre a amostra de solo e a
solucao extratora nos resultados dos teores de macronutrientes e micronutrientes de

interesse nos extratos de Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Esta revisdo de literatura discorre a respeito da utilizacdo do extrator
Mehlich-3 em conjunto com a técnica de dosagem por ICP-OES para a avaliagdo da
fertilidade do solo. No texto sdao apresentados e discutidos aspectos teéricos e
resultados de pesquisas relacionadas ao modo de agao do extrator, e a influéncia de
atributos do solo nos teores de macronutrientes e micronutrientes de interesse no
extrato de Mehlich-3. Sao também abordados resultados de pesquisas envolvendo a
dosagem por ICP-OES em conjunto com o extrator Mehlich-3, comparativamente a
outras técnicas, como a EAM, EAA e FCM. Por fim, tendo em vista a importancia de
se atestar a qualidade dos dados gerados pelo emprego dos diferentes métodos de
dosagem na quantificacdo dos diferentes analitos de interesse no extrato obtido do
solo, sdo também discutidos aspectos relacionados a importancia da padronizacao
dos métodos de dosagem, e algumas caracteristicas dos métodos utilizadas para o
controle de qualidade em analises quimicas quantitativas.

Utilizacao da solugdo de Mehich-3 como exirator multielementar na avaliacdo da
fertilidade do solo

O extrator Mehlich-3 (CHsCOOH 0,2 mol/L, NHsNOs 0,25 mol/L,
NH4F 15 mmol/L, HNOs 13 mmol/L e EDTA 1 mmol/L) foi proposto em 1984 para a
avaliacao da disponibilidade de P, K, Ca, Mg, Na, Mn, Zn e Cu, a partir de uma
modificacdo do Mehlich-2 (CH3sCOOH 0,2 mol/L, NH4CI 0,2 mol/L, NH4F 15 mmol/L,
HCI 12 mmol/L) (MEHLICH, 1978), objetivando aumentar a amplitude de sua faixa de
utilizacdo, incluir a avaliagdo da disponibilidade de Cu, e reduzir o efeito corrosivo do

extrator ao substituir o anion CI" pelo NOs™ (MEHLICH, 1984).

Seu principio de funcionamento se baseia na agao de dissolugdo do H* e na
presenca de agentes complexantes como o F e o EDTA (BORTOLON; GIANELLO;
SCHLINDWEIN, 2009, FARIAS et al., 2009). A acidez dos componentes do extrator €
responsavel pela dessorcao do P adsorvido ao solo e pela dissolucao de formas
precipitadas de P. O CHsCOOH €& menos efetivo na solubilizagédo de formas de P

ligadas ao Ca (MEHLICH, 1984), o HNO3s atua na extracdo de formas de P ligadas a
ferro (P-Fe), P ligado a aluminio (P-Al) e micronutrientes, e o NH4* presente no
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NH4NOs e NH4F atua na extracdo de cations basicos (BORTOLON; GIANELLO;
SCHLINDWEIN, 2009). O anion F atua na extracao de P-Al, devido a formacédo de
complexo entre o F- e o Al em pH &cido tamponado pelo CHsCOOH (BEEGLE, 2005;
KAMPRATH; WATSON, 1980; NOVAIS; SMYTH, 1999), e o EDTA age como um
complexante, facilitando a extracdo de micronutrientes, principalmente o Cu
(MEHLICH, 1984).

O Mehlich-3 tem sido considerado como uma alternativa a ser adotada nos
laboratérios de andlise de solo em substituicdo ao Mehlich-1, pelas vantagens
relacionadas a sua capacidade de extragdo multielementar associada a utilizagdo de
dosagem por ICP-OES (JONES JR., 1990; RAIJ, 1994). Outras vantagens da
utilizacao de um extrator multielementar como o Mehlich-3, sdo a reducéao no tempo
gasto para a realizacao das analises, nos custos com reagentes (IATROU et al., 2015),
e a facilidade de adaptacdo a laboratérios de rotina (CANCELA; ABREU; PAZ-
GONZALEZ, 2002), com menor necessidade de manipulacdo do extrato ao realizar a
dosagem por ICP-OES (JONES JR., 1990).

Diversos trabalhos descritos na literatura tém avaliado a efetividade do extrator
Mehlich-3 para a determinagdo dos teores disponiveis de macronutrientes e
micronutrientes no solo. Bortolon e Gianello (2012), trabalhando com solos do Rio
Grande do Sul obtiveram boas correlagdes entre os teores de P e K por Mehlich-3 e
Mehlich-1, de Ca e Mg por Mehlich-3, Mehlich-1 e KCI 1 mol/L e de Cu e Zn por
Mehlich-3, Mehlich-1 e HCI 0,1 mol/L, indicando ambos os extratores, Mehlich-1 e
Mehlich-3, como opcdes eficientes para a determinacédo da disponibilidade de P, K,
Ca, Mg, Cu e Zn em solos do Rio Grande do Sul.

Considerando a influéncia de caracteristicas e propriedades do solo nos teores
de P pelo Mehlich-3, este tem apresentado sensibilidade a capacidade tampéao de P
do solo. Essa capacidade tampao de P é a resisténcia com que o solo deixa variar a
concentragao, ou atividade do nutriente na solug¢ao do solo, retirando o nutriente para
a fase sélida quando ha um acréscimo de sua concentragao em solug¢ao, ou repondo
0 nutriente a partir da fase sélida quando sua concentragdo em solugdo diminui
(NOVAIS; SMYTH; NUNES, 2007). Como influéncia da capacidade tampao do solo,
para extratores acidos como o Mehlich-1, utilizado na avaliagdo da disponibilidade de
P, em solos que apresentam alta CT ocorre uma reducdo na escala em que sao
expressos o0s teores obtidos pelo extrator (menores taxas de recuperacao e menor
nivel critico de P), devido ao desgaste de seu poder de extracdo (BONFIM et al., 2004;
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REIS, J. V., 2016). Esse comportamento implica na necessidade de considerar um
estimador dessa CT para estratificar os solos e as classes de interpretacdo desses
resultados (ALVAREZ V. et al., 1999). Também para o Mehlich-3 essa estratificacao
dos niveis criticos de P é justificada, pelo aumento da taxa de recuperacao de P pelo
extrator Mehlich-3 com a reducéo da CT do solo, e 0 aumento da correlacdo entre os
teores disponiveis de P por Mehlich-3 e o conteudo de P acumulado na parte aérea
das plantas ao separar os solos em classes de acordo com o fésforo remanescente
(P-rem) (REIS, J. V., 2016).

Com relacéo a influéncia de diferentes fontes de fésforo nos teores disponiveis
deste nutriente, o extrator Mehlich-3 tem apresentado melhores correlagées com a
absorcao do nutriente pela cultura em solos que contenham maiores quantidade de
apatita (P-Ca), comparativamente ao Mehlich-1 (BRASIL; MURAOKA, 1997). Essa
superioridade do Mehlich-3 em relagcao a ndo superestimacao do teor disponivel de P
em solos com maior quantidade de P-Ca pode estar relacionada a presenca do
CH3sCOOH no Mehlich-3, que por ser um &cido fraco, tem menor acao quanto a
dissolucdo de formas de P-Ca (MEHLICH,1984).

O Zn é outro nutriente que pode apresentar variacao nos teores disponiveis pelo
Mehlich-3 em diferentes solos, a depender do material de origem e dos valores de pH
(CANCELA; ABREU; PAZ-GONZALEZ, 2002). A variagdo da taxa de recuperagédo de
Zn pelo Mehlich-3 influenciada pela propor¢cao de argila, P-rem e pH, indicam a
sensibilidade do Mehlich-3 a capacidade tampao de Zn (RODRIGUES et al., 2012).

Aspiazu (2004) estimou as taxas de recuperacao de Fe e Mn pelos extratores
Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA em solos de Minas Gerais e da Bahia, e avaliou a
influéncia da calagem e de caracteristicas e propriedades do solo nas taxas de
recuperacao pelos extratores. Considerando a capacidade tampao do solo, o autor
observou relagédo entre as taxas de recuperacdo de Fe e Mn pelos extratores e os
teores de matéria orgéanica, proporcéao de argila e equivalente de umidade. Segundo
Mielki et al. (2016), o comportamento dos extratores Mehlich-1 e Mehlich-3 com
relacao a disponibilidade de Fe no solo pode ser afetado por propriedades quimicas e
fisicas dos solos, bem como pelas diferentes formas de Fe presentes no solo.
Mielki et al. (2016) consideraram os extratores Mehlich-1 e Mehlich-3 ndo adequados
para a avaliacdo da disponibilidade de Fe para a cultura do milho, pela falta de
correlacao entre os teores do nutriente pelo extrator e 0 acumulado pelas plantas.
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Apesar da complexidade envolvida na escolha de qual extrator utilizar para os
diferentes nutrientes ou culturas, e todos os fatores que influenciam nessa escolha, a
posterior etapa de dosagem desses nutrientes nos extratos obtidos do solo deve ser
considerada igualmente importante, e cuidados devem ser tomados quanto a
padronizagédo dos métodos de dosagem, quanto a metodologia utilizada e 0 emprego
de diferentes técnicas de dosagem.

Estudos com o objetivo de avaliar a identidade ou a relagao existente entre os
teores de nutrientes pelo extrator Mehlich-3 e os demais extratores padrdes ja
utilizados em andlise de solo, tem permitido a obtencdo de equacgbes de converséao
dos valores obtidos pelo Mehlich-3 nos teores pelos demais métodos ja utilizados, e a
adaptacao de tabelas de interpretacdo para o Mehlich-3 (BORTOLON; GIANELLO,
2008, 2012; REIS, J. V., 2016). Estudos semelhantes também tém sido desenvolvidos
buscando estabelecer relagdes de conversao entre os teores obtidos por diferentes
técnicas de dosagem (BORTOLON; GIANELLO, 2010; PITTMAN et al., 2005).

Milagres (2003) comparou as dosagens dos principais analitos avaliados em
analises quimicas de solo empregando diferentes extratores por ICP-OES,
comparativamente a espectrofotometria de absorcdo molecular (EAM), fotometria de
chama (FCM), espectrofotometria de absorcao atomica (EAA) e titulacdo &cido-base
(TAB). O autor concluiu no estudo que ha identidade apenas entre os métodos de
dosagem de Ca?* por ICP-OES e por EAA em extrato de KCI 1 mol/L, sendo os
resultados por ICP-OES diferentes das demais técnicas de dosagem avaliadas, para
todos os analitos e extratores utilizados.

Pittman et al. (2005) compararam as dosagens de P por colorimetria e por
ICP-OES em extrato de Mehlich-3, e encontraram diferenca entre os valores obtidos
por ambas as técnicas, embora tenham apresentado entre si alta correlacdo. Os
autores concluiram que ha a necessidade de calibracdo das recomendacdes de
fertilizantes fosfatados utilizando o ICP-OES, ou da conversao dos teores de P por
ICP-OES em valores na escala dos resultados obtidos por colorimetria, por meio do
uso de equacdes de conversao.

Para a dosagem de micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn) em extratos de
Mehlich-1, Soares et al. (2013) compararam as técnicas de ICP-OES e EAA utilizando
duas razdes solo:extrator (1:10 e 1:5 m/v). Comparando as dosagens por ICP-OES e
por EAA, os autores encontraram identidade entre os teores de Fe, Mn e Zn para

relacdo 1:10, ao passo que para a relacao 1:5 houve identidade entre Fe e Mn. Para
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Cu (1:10) e para Cu e Zn (1:5) os teores foram estatisticamente diferentes.
Comparando os resultados obtidos entre as relagbes solo:extrator 1:10 e 1:5, os
teores de Fe, Mn, Zn e Cu foram diferentes tanto por ICP-OES quanto por EAA. Esses
resultados exemplificam a importdncia de se padronizar todas as definicoes

operacionais do método, desde a extragao até a dosagem.

Controle de qualidade em analises quimicas de solo

Em um laboratério de andlise quimica de solo, as técnicas de dosagem mais
comumente utilizadas nas analises de rotina sdo as titulométricas, potenciométricas e
espectrofotométricas (CAMARGO et al., 2009; PROFERT, 2005; SBCS/NEPAR,
2017). A quantificagdo pelas técnicas titulométricas se baseiam na estequiometria das
reacdes envolvidas, mais comumente a neutralizacdo acido-base, oxi-reducao e
reagdes de complexacdo. A potenciometria é utilizada para determinar o valor de pH
nos solos, e as técnicas espectrofotométricas utilizam de calibracdo univariada ou
multivariada (FERREIRA, M. M. C., 2015), para quantificar analitos de interesse
utilizando as técnicas de EAM, EAA, FCM e ICP-OES.

A aplicacdo de cada uma dessas técnicas de dosagem diariamente nos
laboratérios de analise quimica de solo, exige a utilizacao de medidas de controle de
qualidade intralaboratorial e interlaboratorial, de modo a garantir que os resultados
obtidos sejam adequados ao objetivo que lhes sao propostos, avaliar a fertilidade do
solo (CANTARELLA et al., 2001; LOPES; GUILHERME, 2007). A utilizacao de cartas
controle, a participacdo em programas de avaliagdo de qualidade iterlaboratorial, e a
utilizacdo de amostras controle internamente, em todas as séries de analises, sdo
medidas utilizadas pelos laboratérios para o controle de qualidade.

Com relagédo as técnicas espectrofotométricas, a forma como € preparada a
curva de calibracdo em andlises quantitativas (superposicdo de matriz, adicdo de
padrao), e algumas caracteristicas relacionadas a interagéo entre a resposta medida
pelo aparelho de dosagem, com a matriz presente nas amostras que contém o analito,
juntamente com os demais constituintes e possiveis interferentes na matriz, podem
influenciar os resultados obtidos, e devem portanto ser consideradas na escolha e no
ajuste dessas técnicas de dosagem (BRUCE; MINKKINEN; RIEKKOLA, 1998;
RIBANI et al., 2004; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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Para as analises que apresentam sinal de ruido, ou seja, quando amostras em
branco apresentam em média valores diferentes de zero, uma importante informacgéo
a respeito do método consiste em seu limite de detecgéo (LiD), que € o menor valor
de concentracdo que se diferencie do branco, ou seja, quando se pode dizer que ha
a presenca do analito na amostra ao mesmo tempo em que se minimizam as
probabilidades de ocorréncia de um resultado falso positivo ou falso negativo
(FERREIRA, M. M. C., 2015).

Porém, quando se considera concentragdes tdo baixas quanto o LiD, a
ocorréncia de erros de medida, ou a variabilidade nessa faixa de concentragéo passa
a ser muito grande em relacdo a média da concentragdo do analito, resultando em
valores muito altos de coeficiente de variagao e baixa precisdo (FERREIRA, M. M. C.,
2015). Por esse motivo, busca-se conhecer para o método, qual é a menor
concentragdo do analito que possa ser quantificada com uma precisao aceitavel, o
inicio da faixa de concentracao em que se pode quantificar o analito na amostra, ou o
limite de quantificagdo do método (LiQ) (INMETRO, 2003).

O LiQ é o inicio da faixa de trabalho para o método, que é a faixa de
concentracdo na qual se tem modelada a relagdo entre a resposta analitica e a
concentragdo do analito na solugcao de leitura por meio da curva de calibracdo
(INMETRO, 2003; PIMENTEL; BARROS NETO, 1996).

A sensibilidade de um método de analise quimica esta relacionada a sua
capacidade de detectar pequenas variacdes na concentracdo do analito de interesse
(INGLE JR., 1974; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). A definicao de sensibilidade
para um metodo analitico é variavel na literatura, e sua estimativa dependente da
técnica de dosagem empregada (BRUCE; MINKKINEN; RIEKKOLA, 1998; INGLE
JR., 1974). A defini¢cdo de sensibilidade com base na inclinag&o da curva de calibragcédo
nao indica, quantitativamente, qual € o menor incremento na concentragao do analito
necessario para causar uma mudanca no sinal analitico (SKOOG et al., 2006). Nesse
sentido, a sensibilidade tem sido abordada em conjunto com a precisdo das medidas,
em termos de sensibilidade analitica ou resolugcao (INGLE JR., 1974; PARDUE, 1997;
SKOOG et al., 2006).

A resolucéo de quantificacdo de um método é definida como a menor variagao
na concentracdo do analito que causa uma variagdo no sinal analitico
(INMETRO, 2012). Uma indicagdo do comportamento das variaveis que afetam a
resolucéo de quantificacdo € importante por exemplo, na interpretacéo dos resultados
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em termos de classes. Quanto mais preciso e sensivel for um método, mais facilmente
serao estratificadas as amostras em classes, por serem mais facilmente distinguidas
pelo método, o que pode permitir uma melhor caracterizagdo das amostras.

Diante do exposto, o extrator Mehlich-3 se apresenta como uma opgao a ser
adotada como extrator multielementar para analise de solo, com destaque quanto a
dosagem conjunta com o ICP-OES. Porém, estudos que busquem a caracterizagéo e
a padronizacao do método de dosagem multielementar por ICP-OES em extrato de
Mehlich-3 em um amplo conjunto de solos, comparativamente aos métodos
atualmente utilizados nos laboratérios de analise quimica de solo sdo necessarios, de
forma a avaliar o potencial de utilizacdo dos resultados obtidos por ICP-OES no
modelo de recomendacao até entdo em utilizacdo em Minas Gerais.
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3 MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi realizado no Departamento de Solos da Universidade
Federal de Vigosa (UFV). O trabalho teve inicio com a sele¢éo, coleta e preparo das
amostras de solo utilizadas durante a condugao da pesquisa, € seguiu com o preparo
das amostras de solo controle, ajuste dos métodos de dosagem e o teste de identidade
de métodos.

3.1 Selecao e coleta das amostras de solo

Para a execucdo das analises em laboratério foram utilizadas 28 amostras de
solos provenientes de &reas selecionadas nos estados de Minas Gerais, Espirito
Santo e Bahia (Tabela 1), coletadas da camada de 0 a 20 cm de profundidade,
objetivando obter uma ampla variabilidade quanto as suas caracteristicas quimicas e
fisicas, variabilidade necessaria aos estudos que se propéem avaliar métodos de
analises quimicas. Apdés a coleta, as amostras de solo foram secas ao ar,

destorroadas e passadas em peneira de 2 mm.



Tabela 1 - Amostras de solo utilizadas nas analises de laboratério (Continua)
N° Solo Classificacao Municipio / Estado Sitio de Coleta
1 CX_BR Cambissolo Haplico Brejetuba / ES 20°10°19.60” S; 41°16’50.40” O
2 NV_MF Nitossolo Vermelho Muniz Freire / ES 20°26’38.00” S; 41°26'59.80” O
3 PVA_MF Argissolo Vermelho Amarelo Muniz Freire / ES 20°33'40.10” S; 41°27°'03.40” O
4 NV_AL Nitossolo Vermelho Alegre / ES 20°45'23.20” S; 41°29'18.70” O
5 LA AL Latossolo Amarelo Alegre / ES 20°45’46.30” S; 41°27'31.30” O
6 CX_AL Cambissolo Haplico Alegre / ES 20°48°26.30” S; 41°31°05.90” O
7 PV_CT Argissolo Vermelho Castelo/ ES 20°39'51.50” S; 41°12’39.80” O
8 MTv_MU Chernossolo Vértico Muqui / ES 20°53'11.60” S; 41°21'52.70” O
9 MTr_CI Chernossolo Réndzico Cachoeiro de Itapemirim / ES 20°50'07.30” S; 41°10'15.20” O
10 MTo_Cl Chernossolo Argiltvico Ortico Cachoeiro de ltapemirim / ES 20°50°21.10” S; 41°13'50.60” O
11 PVA PN Argissolo Vermelho Amarelo Ponte Nova / MG 20°26’14.90” S; 42°52'59.30” O
12 LVA_TX Latossolo Vermelho Amarelo Teixeira / MG 20°33’54.00” S; 42°52'24.60” O
13 LVA1_VI Latossolo Vermelho Amarelo Vicosa / MG 20°45°24.60” S; 42°50'44.00” O
14 LVA2 VI Latossolo Vermelho Amarelo Vicosa / MG 20°48°'04.70” S; 42°50'52.40” O
15 PVA _CO Argissolo Vermelho Amarelo Coimbra / MG 20°49°'35.20” S; 42°46°'02.70” O
16 CX_CO Cambissolo Haplico Coimbra / MG 20°49'54.10” S; 42°45'39.40” O
17 CX_SG Cambissolo Haplico Séo Geraldo / MG 20°52’31.00” S; 42°47°31.90” O
18 LV_SL Latossolo Vermelho Sete Lagoas / MG 19°26’45.00” S; 44°18'14.00” O

€e



Tabela 1 - Amostras de solos utilizadas nas analises de laboratério

(Conclusao)

N° Solo Classificagcédo Municipio / Estado Sitio de Coleta

19 CX_CUR Cambissolo Haplico Curvelo / MG 18°57°24.00” S; 44°41°04.00” O
20 RL_PM Neossolo Litélico Patos de Minas / MG 18°38'10.00” S; 46°21°31.00" O
21 LVvdf PM Latossolo Vermelho distroférrico Patos de Minas / MG 18°38’09.00” S; 46°27°34.00” O
22 LA RP Latossolo Amarelo Rio Paranaiba / MG 19°23'57.00” S; 46°09'23.00” O
23 LVpf NL Latossolo Vermelho perférrico Nova Lima / MG 20°07°.60.00” S; 43°57°49.00” O
24 LVA_AT Latossolo Vermelho Amarelo Araponga / MG 20°40'58.70” S; 42°34°'09.50” O
25 LA _ES! Latossolo Amarelo Espirito Santo Sem Informacéao

26 LVA_TM! Latossolo Vermelho Amarelo Trés Marias / MG Sem Informagéo

27 LA _BH! Latossolo Amarelo Bahia Sem Informagéo

28 LV _JP! Latossolo Vermelho Jodo Pinheiro / MG Sem Informacéao

' Amostras pertencentes ao Banco de Solos do Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa.

ve
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Subamostras de cada uma das amostras de solo foram retiradas para

caracterizacdo quimica e fisica, realizada pelos Laboratérios de Andlise de Solo,

Tecido Vegetal e Fertilizante do Departamento de Solos da UFV (Tabela 2).

Tabela 2 - Métodos utilizados na caracterizacdo quimica e fisica das amostras de solo

ANALISE

METODO

pH em agua

Matéria Organica (MO em g/kg)

Calcio trocavel (Ca?* em cmolc/dm3)
Magnésio trocavel (Mg em cmolc/dm?3)
Acidez trocavel (M** em cmolc/dm3)
Acidez potencial (HAI em cmolc/dm3)
Faésforo disponivel (mg/dm3)

Fésforo remanescente (P-rem em mg/L)

Potassio disponivel (mg/L)
Ferro disponivel (mg/L)
Manganés disponivel (mg/L)
Zinco disponivel (mg/L)

Cobre disponivel (mg/L)
Enxofre disponivel (mg/dm3)

Boro disponivel (mg/dm?)
Densidade do Solo (kg/dm?)
Equivalente de Umidade (kg/kg)
Areia Grossa (%)

Areia Fina (%)

Silte (%)

Argila (%)

Classificacao textural

Relacdo 1:2,5 de solo:agua ()
Método Walkley & Black @

KCI 1 mol/L ©

KCI 1 mol/L ©

KCI 1 mol/L ©®
Ca(CH3C00)20,5mol/LapH =7 ()
Mehlich-1 (1:10 solo:extrator) ()

P na solucéo de equilibrio (1:10
solo:solugao com 60 mg/L de P) ¢4
Mehlich-1 (1:10 solo:extrator)
Mehlich-1 (1:10 solo:extrator) @
Mehlich-1
Mehlich-1
Mehlich-1 (1:10 solo:extrator) ©)
Ca(Hz2P04)2 500 mg/L P em CH3COOH
2 mol/L

Método da agua quente

1:10 solo:extrator) ©
1:10 solo:extrator) ©

(
(
(
(

Método da proveta ©)

Método da coluna de solo ©)
Dispersao com NaOH 0,1 mol/L
Dispersao com NaOH 0,1 mol/L
Dispersao com NaOH 0,1 mol/L )
Dispersao com NaOH 0,1 mol/L )

Triangulo textural ®

Lopes e Alvarez V. (1999); ' Defelipo e Ribeiro (1997); 2 MO = 1,724 x CO (DEFELIPO; RIBEIRO,
1997); 3 PROFERT (2005);  Alvarez V. et al. (2000); 5 Teixeira et al. (2017); & Vettori (1969);

7 Ruiz (2005); 8 Ferreira, M. M. (2010).
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3.2 Preparo das amostras controle

De posse dos resultados da caracterizagdo quimica das 28 amostras de solo,
estas foram agrupadas considerando seus valores de pH em agua, acidez potencial
(HAI), soma de bases (SB), matéria organica do solo (MO), concentracao de fosforo
remanescente (cP-rem), teor disponivel de fésforo por Mehlich-1 (tdP_M1), teor
disponivel de potassio por Mehlich-1 (tadK_M1), teores trocaveis de Ca?* e Mg?* por
KCI 1 mol/L (tCa?*_KCIl e tMg?*_KCI) e teores disponiveis de Fe, Mn, Zn e Cu por
Mehlich-1 (tdFe_M1; toMn_M1; tdZn_M1 e tdCu_M1).

O agrupamento foi realizado utilizado a técnica de analise multivariada de Tocher
(agrupamento por otimizagéo), conforme descrito por Cruz, Ferreira e Pessoni (2011).
Para se determinar o grau de semelhanca entre as amostras de solo, foi calculada a
distancia Euclidiana média entre cada uma das 28 amostras de solos, duas a duas,
considerando as 13 caracteristicas quimicas obtidas na caracterizacdo dos solos
(Equacao 1). Os dados foram estudentizados de forma a apresentarem média igual a

zero e desvio padrao igual a um (Equacao 2).

1
1
di(i+1) = ﬁz (Zij - Z(i+1)j)2 (1)
j=n

Fonte: Cruz, Ferreira e Pessoni (2011)

Em que:

i=1am;

m = 28, 0s solos agrupados;

j=1an;

n = 13, o numero total de variaveis j utilizadas no agrupamento;
dii+1) € a distancia Euclidiana média entre duas variaveis i;

Zij é o valor estudentizado de j para uma variavel i;

yij € 0 valor ndo estudentizado de j para uma variavel i;
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yj € o valor médio de j para todas as variaveis i;

o; € 0 desvio padréo de j para todas as variaveis i.

Com os valores de distancia Euclidiana média (Equacao 1), foi montada uma
matriz de distancias, a partir da qual se procederam os calculos para o agrupamento.
A agrupamento resultou na separacdo dos 28 solos em sete grupos. A partir
desta divisao inicial, e considerando o grande numero de grupos formados, os solos
dos grupos menos discrepantes foram reunidos em um Unico grupo, para ter-se um

total de quatro grupos (Tabela 3).

Tabela 3 - Agrupamento das 28 amostras de solo
Grupo Solos

CX_BR; NV_MF; PVA_MF; NV_AL; CX_AL; PV_CT; PVA_PN; LVA2_VI;

G1  PVA_CO; CX_CO; CX_SG: CX_CUR; LA RP; LVpf NL: LA _ES;
LVA_TM: LA_BH; LV_JP

G2  MTo_Cl: LVA_TX; LVA1_VI: LV_SL; LVdf_PM: LVA_AT

G3  MTv_Cl; MTr_Cl

G4 LA _AL;RL_PM

Subamostras de mesma massa foram retiradas de cada uma das amostras de
solo pertencentes a cada grupo, passadas individualmente em almofariz e em peneira
com malha de 0,25 mm (60 mesh), misturadas e homogeneizadas em saco plastico,
formando uma amostra composta de 2 kg de solo por grupo, denominadas amostras
controle 1, 2, 3 e 4, para os grupos G1, G2, G3 e G4, respectivamente. Cada amostra
controle foi entdo separada em quatro partes iguais, as quais foram utilizadas no
ajuste e na caracterizacdo dos métodos de dosagem, e como controles na etapa de
comparagao de métodos.

3.3 Obtencéao dos extratos de Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L

A extragao com Mehlich-1 (HCI 50 mmol/L + H2SO4 12,5 mmol/L) e Mehlich-3
(CH3COOH 0,2 mol/L, NH4NOs 0,25 mol/L, NH4F 15 mmol/L, HNOs 13 mmol/L, e
EDTA 1 mmol/L) foi realizada adicionando um volume de 5 cm? de TFSA juntamente
com 50 mL do respectivo extrator em erlenmayer de 125 mL, com agitacdo em mesa
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horizontal por 5 min a 200 rpm. Para o extrator KCI 1 mol/L, a necessidade de um

volume de 25 mL de extrato, que facilite a dosagem de M** por TAB, mais o volume

necessario para quantificar Ca?* e Mg?* por EAA, torna dificil a obtencdo desse
volume de extrato ao utilizar 5 cm® TFSA + 50 mL de KCI 1 mol/L e pipetagem do
sobrenadante apds 16 h de repouso do extrato. Por esse motivo, a extracao com KCI
1 mol/L foi realizada utilizando dois volumes solo:solucédo: a) 5 cm?® TFSA + 50 mL KCI
1 mol/L e b) 10 cm3 TFSA + 100 mL KCI 1 mol/L, ambas em erlenmayer de 125 mL,
com agitacao por 5 min em mesa agitadora horizontal a 200 rpm.

Ap6s a agitacdo, a obtencdo dos extratos foi realizada sob duas condicoes,
filtragem com papel filtro lento logo apéds a agitagcéo (0 h), e apds um periodo de 16 h
de repouso. Optou-se por incluir as 16 h de repouso do extrato para avaliar o efeito
do tempo de contato entre o solo e a solugéo extratora para obtengcédo da condicéo de
equilibrio das reacdes de troca i6nica na etapa de extragdo. Em ambos os casos se
optou por realizar a filtragem com papel filtro lento, para evitar a presenga de particulas
de solo em suspencéo no extrato, 0 que pode causar entupimento e reducao no fluxo
de succao do extrato na etapa de dosagem, e afetar os resultados quanto a exatidao
e precisao dos métodos de dosagem.

3.4 Métodos de dosagem

Durante a execucao das analises foram realizadas dosagens nos extratos de
Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L utilizando as técnicas de espectrofotometria de
absorcao molecular (EAM), espectrofotometria de absorcao atomica (EAA), fotometria
de chama (FCM), titulacao acido-base (TAB) e espectrofotometria de emissao ética
em plasma induzido (ICP-OES) (Tabela 4).

O ajuste dos métodos de dosagem foi realizado inicialmente com enfoque nas
curvas de calibracdo para as técnicas EAM, EAA, FCM e ICP-OES. Para os diferentes
analitos de interesse quantificados por cada técnica foram caracterizadas as curvas
de calibragdo quanto aos valores de intercepto, este idealmente o mais proximo
possivel de zero, evitando a ocorréncia de erros sistematicos aos resultados
analiticos. Quanto aos valores de inclinagdo, ou a sensibilidade do método a cada
analito de interesse, esta foi caracterizada por repeticées das curvas de calibracao
com o efeito de matriz do respectivo extrator, e comparada com a sensibilidade obtida
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para os mesmos analitos sem considerar a adi¢gdo do efeito de matriz, por meio de
curva em agua, de forma a se obter o efeito da matriz presente nas amostras na escala

em que sao expressos 0s resultados analiticos.

Tabela 4 - Técnicas de dosagem e analitos de interesse quantificados nos extratos de
Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L

Extrator Técnica de Dosagem Analitos

Mehlich-1 EAM P

Mehlich-3 EAM P

Mehlich-1 EAA Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu
Mehlich-3 EAA Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu
KCI 1 mol/L EAA Ca, Mg
Mehlich-1 FCM K
Mehlich-3 FCM K
KCI 1 mol/L TAB Acidez
Mehlich-1 ICP-OES P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu
Mehlich-3 ICP-OES P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, Al
KCI 1 mol/L ICP-OES Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, Al

EAM — Espectrofotometria de absorcao molecular; EAA — Espectrofotometria de absorgao atémica;
FCM — Fotometria de chama; TAB — Titulagdo acido-base; ICP-OES — Espectrofotometria de emissao
6tica em plasma induzido.

3.4.1 Dosagem por espectrofotometria de absorcdo molecular (EAM)

O método de dosagem de P nos extratos de Mehlich-1 e Mehlich-3 por EAM foi
realizado conforme Braga e Defelipo (1974). A diluigdo do método foi de duas vezes
em relacédo ao extrato (5 mL de extrato + 5 mL de reagente de trabalho), e o reagente
de trabalho (RT) para ambos os extratores foi preparado utilizando para cada 1 L de
solugéo, 200 mL de solugao “725” (Molibdato de Aménio + Subcarbonato de Bismuto
+ Acido Sulfarico). Uma alteragéo foi realizada no preparo da solugdo “725” para o
Mehlich-3, na qual para cada 1 L de solugao 725, foram utilizados 2 g de subcarbonato
de bismuto, 138,8 mL de acido sulfurico concentrado e 30 g de molibdato de amdbnio
(ALVAREZ V.; FONSECA; CANTARUTTI, 2018)".

' Comunicacgao pessoal do Professor Victor Hugo Alvarez V., em maio de 2018.
Universidade Federal de Vigosa, Minas Gerais, Brasil.
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Para o preparo da curva de calibracdo do espectrofotbmetro de absorcao
molecular para quantificacao de P foram utilizadas solugdes 1 g/L, 100 e 4 mg/L de P,
preparadas a partir do sal KH2PO4 P.A. (Tabela 5).

Ap6s decorridos 30 min da adicdo do RT as amostras, tempo necessario para o
desenvolvimento da coloragdo azul, as leituras foram realizadas em EAM no
comprimento de onda de 725 nm.

Tabela 5 - Curva de calibracdo do espectrofotdmetro de absorcao molecular para a
dosagem de P (5 mL extrato + 5 mL RT) em extrato de Mehlich-1 e
Mehlich-3 (proporcao 1:10 solo:extrator)

Concentragdo ~ ---------------m-m-moo- Aliquota ----------------------- Total
de P SP! H20 Ext 2 X? RT3
mg/L e Mmoo mm oo
0,0 0,0 2,5 2,5 5,0 10,0
0,2 0,5 2,0 2,5 5,0 10,0
0,4 1,0 1,5 2,5 5,0 10,0
0,6 1,5 1,0 2,5 5,0 10,0
0,8 2,0 0,5 2,5 5,0 10,0
1,0 2,5 0,0 2,5 5,0 10,0

" Solugdo com 4 mg/L de P; 2 Mehlich-1 ou Mehlich-3 com o dobro da concentragio; 2 Reagente de
trabalho.

3.4.2 Dosagem por espectrofotometria de absorcao atdmica (EAA)

Todas as dosagens foram realizadas em espectrofotdmetro de absorg¢édo atbmica
da marca Agilent Technologies, modelo 240FS AA. Para a dosagem de Ca e Mg por
EAA, a diluicdo do método foi 21 vezes em relagdo aos extratos de Mehlich-1 e
Mehlich-3 e KCI 1 mol/L (0,5 mL de extrato + 10 mL do reagente do trabalho) (Tabelas
6 e 7). As leituras de Ca foram realizadas utilizando o comprimento de onda de
422,7 nm, e as de Mg o comprimento de 285,2 nm.

A dosagem de Fe, Mn, Zn e Cu foi realizada diretamente no extrato de
Mehlich-1 e Mehlich-3 (Tabela 8). As leituras de Fe, Mn, Zn e Cu foram realizadas
utilizando os comprimentos de onda de 248,3; 279,5; 213,9 e 324,7 nm,
respectivamente.

Para o preparo das curvas de calibragdo do espectrofotémetro de absorcao
atdmica, foram utilizadas solucées comerciais 1 g/L de Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu.
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Tabela 6 - Curva de calibragdo do espectrofotdmetro de absorgdo atémica para a
dosagem de Ca e Mg (0,5 mL extrato + 10 mL RT) em extrato de
Mehlich-1 ou Mehlich-3 na proporcéao 1:10 solo:extrator

Concentragdo ~  ----------m-mo-- Aliquota -------------------- Total
Ca Mg SP! H20 Ext 2 X? RT3
----- mg/L----- e 1|

0,0 0,0 0,0 0,5 0,5 20,0 21,0
0,6 0,2 0,1 0,4 0,5 20,0 21,0
1,2 0,4 0,2 0,3 0,5 20,0 21,0
1,8 0,6 0,3 0,2 0,5 20,0 21,0
2,4 0,8 0,4 0,1 0,5 20,0 21,0
3,0 1,0 0,5 0,0 0,5 20,0 21,0

' Solugdo com 126 mg/L de Ca e 42 mg/L de Mg; 2 Mehlich-1 ou Mehlich-3 com o dobro da

concentracdo; 3 Solucdo com 1,68 g/L de Sr e 2,1 g/L de K.

Tabela 7 - Curva de calibracdo do espectrofotdmetro de absor¢cdo atdémica para a
dosagem de Ca e Mg (0,5 mL extrato + 10 mL RT) em extrato de KCI
1 mol/L na proporcéo 1:10 solo:extrator

Concentragdo ----------m-mmme- Aliquota -------------------- Total

Ca Mg SP! H.O KCl.2mol/l?2 RT3

----- mg/L----- e )|
0,0 0,0 0,0 0,5 0,5 20,0 21,0

0,6 0,2 0,1 0,4 0,5 20,0 21,0

1,2 0,4 0,2 0,3 0,5 20,0 21,0

1,8 0,6 0,3 0,2 0,5 20,0 21,0

2,4 0,8 0,4 0,1 0,5 20,0 21,0

3,0 1,0 0,5 0,0 0,5 20,0 21,0

" Solugdo com 126 mg/L de Ca e 42 mg/L de Mg; 2 Solucédo de KCI 2 mol/L; 3 Solucdo com 1,68 g/L de

Sr.

Tabela 8 - Curva de calibracdo do espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica para a
dosagem de Fe, Mn, Zn e Cu em extrato de Mehlich-1 e Mehlich-3 na
proporcao 1:10 solo:extrator

Concentragcago ~  -----meeee- Aliquota ----------- Total
Fe Mn Zn Cu SP? H20 Ext 2 X2
———————————— mg/L------------ ] 4| B
00 00 00 0,0 0,0 10,0 10,0 20,0
30 10 04 04 1,0 9,0 10,0 20,0
60 20 08 0,8 2,0 8,0 10,0 20,0
90 30 12 1.2 3,0 7,0 10,0 20,0
120 40 16 1,6 4,0 6,0 10,0 20,0
150 50 20 20 5,0 5,0 10,0 20,0

' Solugdo com 60 e 20 mg/L de Fe e Mn e 8 mg/L de Zn e Cu, respectivamente; 2 Mehlich-1 ou
Mehlich-3 com o dobro da concentracao.
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3.4.3 Dosagem por fotometria de chama (FCM)

A dosagem de K foi realizada por leitura direta nos extratos de Mehlich-1 e
Mehlich-3, em fotdmetro de chama (FCM) (Tabela 9).

Tabela 9 - Curva de calibracdo do fotbmetro de chama para a dosagem de K em
extrato de Mehlich-1 e Mehlich-3 na proporgéo 1:10 solo:extrator

Concentraggo ~  -------m-m-moee- Aliquota ----------------- Total
de K SP! H20 Ext 2 X?
mg/L e ]
0,0 0,0 10,0 10,0 20,0
2,0 1,0 9,0 10,0 20,0
4,0 2,0 8,0 10,0 20,0
6,0 3,0 7,0 10,0 20,0
8,0 4,0 6,0 10,0 20,0
10,0 5,0 5,0 10,0 20,0

" Solugdo com 40 mg/L de K; 2 Mehlich-1 ou Mehlich-3 com o dobro da concentragao.

3.4.4 Dosagem por titulacdo acido-base (TAB)

A dosagem de acidez trocavel (M** em cmolc/dm?) foi realizada utilizando
solugdo de NaOH 25 mmol/L. Um volume de 25 mL do extrato foi pipetado para
erlenmeyer de 125 mL, e titulado com solucdo padronizada de NaOH 25 mmol/L,
utilizando azul de bromotimol como indicador.

A solucao de NaOH 25 mmol/L foi padronizada (Equacao 3) utilizando o sal
Biftalato de Potassio 99,5 % (204,222 g/mol). Foram pesados em trés repeticdes a
massa de 0,1026 g de Biftalato de Potassio 99,5 %, que equivalem a 500 ymol do sal.
Essa massa foi diluida em agua ultrapura, e titulada com a solucdo de
NaOH 25 mmol/L.

mCgHs0O4(mol)
vNaOH (L) (3)

cNaOH (mol/L) =
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3.4.5 Dosagem por espectrofotometria de emissdo otica em plasma induzido
(ICP-OES)

Todas as dosagens foram realizadas em ICP-OES da marca Perkin Elmer,
modelo Optima 8300. Para o extrator Mehlich-1 a dosagem foi realizada diretamente
no extrato, sem a necessidade de diluicdo. Para o Mehlich-3, devido a possibilidade
de formacéao de precipitado ao preparar e armazenar o extrator com o dobro de sua
concentracao (Figura 1), e para ajustar o efeito de matriz na curva de calibracdo, o
extrato foi diluido duas vezes, retirando-se uma aliquota de 5 mL de extrato e
adicionando 5 mL de agua. Para o extrator KCI 1 mol/L, devido ao seu forte efeito
salino, foi realizada uma diluicao de 20 vezes, retirando-se uma aliquota de 0,5 mL do
extrato e adicionando 9,5 mL de agua.

—

Figura 1 - Formagdo de precipitado no extrator Mehlich-3 com o dobro da
concentragédo, armazenado em vidro, com o tempo de armazenagem

Devido a caracteristica do ICP-OES de permitir uma maior flexibilidade quanto a
faixa de trabalho da curva de calibracdo, foram preparados, em cada série de
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dosagem, dois pontos adicionais a curva de calibracao (Tabelas 10, 11 e 12). Esses

pontos foram adicionados de forma a permitir o aumento da faixa de trabalho da curva

de calibracdo, caso houvesse entre as amostras concentracbes mais altas dos

analitos, reduzindo a necessidade de eventuais diluigbes, ao mesmo tempo que

permitiu manter os seis primeiros pontos da curva de calibracdo em uma faixa de

concentragdo onde os limites de deteccdo e quantificagdo fossem adequados as

amostras de baixa ou média concentragoes.

Tabela 10 - Curva de calibracao do espectrofotdmetro de emissao ética em plasma
induzido para a dosagem de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu em extrato de
Mehlich-1 na proporcéo 1:10 solo:extrator

---------------------- Concentracao ----------------------  ---------- Aliquota -------- Total
P K Ca Mg Fe Mn Zn Cu SP'" HXO M1_2X?
—————————————————————————————— MQ/L --------mmemmmmmmemeees e L e
0,0 0 0O 00 00 O 00 0,00 0,00 15,00 15 30
0,4 4 16 30 30 2 02 0,0 1,50 13,50 15 30
0,8 8 32 60 60 4 04 020 3,00 12,00 15 30
12 12 48 90 90 6 06 030 4,50 10,50 15 30
16 16 64 120 120 8 08 040 6,00 9,00 15 30
20 20 80 15,0 150 10 1,0 050 750 7,50 15 30
30 30 120 225 225 15 15 0,75 1125 3,75 15 30
40 40 160 30,0 30,0 20 2,0 1,00 15,00 0,00 15 30

" Solugdo com 8 mg/L de P, 80 mg/L de K, 320 mg/L de Ca, 60 mg/L de Mg, 60 mg/L de Fe, 40 mg/L
de Mn, 4 mg/L de Zn e 2 mg/L de Cu; 2 Mehlich-1 com o dobro da concentragao.

Tabela 11 - Curva de calibragdo do espectrofotdmetro de emisséo 6tica em plasma
induzido para a dosagem de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu e Al em extrato
de Mehlich-3 (5 mL extrato + 5 mL 4gua) na proporcao 1:10 solo:extrator

————————————————————————— Concentracao -----------------=-------  ---—-—-—-- Aliquota ---------- Total
P K Ca Mg Fe Mn Zn Cu Al SP! H-0 M32
-------------------------------- MQ@/L -------m-mmmmemem s o ML -
00 O 0O 00 O 0,0 0,00 0,00 0 0,00 15,00 15 30
02 2 10 16 2 1,0 0,10 0,04 20 1,50 13,50 15 30
04 4 20 32 4 20 020 0,08 40 3,00 12,00 15 30
06 6 30 48 6 30 030 0,12 60 450 10,50 15 30
08 8 40 64 8 40 040 0,06 80 6,00 9,00 15 30
1,0 10 50 80 10 5,0 050 0,20 100 7,50 7,50 15 30
15 15 75 12,0 15 7,5 0,75 0,30 150 11,25 3,75 15 30
20 20 100 16,0 20 10,0 1,00 0,40 200 15,00 0,00 15 30

1 Solugdo com 4 mg/L de P, 40 mg/L de K, 200 mg/L de Ca, 32 mg/L de Mg, 40 mg/L de Fe, 20 mg/L
de Mn, 2 mg/L de Zn, 0,8 mg/L de Cu e 400 mg/L de Al; 2 Mehlich-3.
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Tabela 12 - Curva de calibragdo do espectrofotémetro de emisséo 6tica em plasma
induzido para a dosagem de Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu e Al em extrato de
KCI 1 mol/L (0,5 mL extrato + 9,5 mL agua) na proporcao 1:10 solo:extrator

-------------------- Concentracao --------------------  -------- Aliquota -------- Total
Ca Mg Fe Mn Zn Cu Al SP'"  H0 KCI?
------------------------- mg/L ----------- oo el 11| IESEEEER R
0O 00 0,0 0,00 0,000 0,000 0,0 0,0 285 15 30
4 08 0,10 0,16 0,010 0,010 0,2 1,0 275 15 30
8 1,6 020 0,32 0,020 0,020 04 2,0 26,5 15 30
12 2,4 0,30 0,48 0,030 0,030 0,6 3,0 255 15 30
16 3,2 0,40 0,64 0,040 0,040 0,8 4,0 245 15 30
20 4,0 0,50 0,80 0,060 0,050 1,0 5,0 235 15 30
30 6,0 0,75 1,20 0,075 0,075 15 7,5 21,0 15 30
40 8,0 1,00 1,60 0,100 0,100 2,0 10,0 18,5 1,5 30

" Solugdo com 120 mg/L de Ca, 24 mg/L de Mg, 3 mg/L de Fe, 4,8 mg/L de Mn, 0,3 mg/L de Zn,
0,3 mg/L de Cu e 6 mg/L de Al; 2KCI 1 mol/L.

Tabela 13 - Comprimentos de onda utilizados nas dosagens por ICP-OES
Comprimento de Onda (nm)

Analito Mehlich-1 Mehlich-3 KCI 1 mol/L
P 214,909 214,909 -
K 766,492 766,492 -
Ca 315,885 315,885 315,885
Mg 279,075 279,075 285,213
Fe 239,565 239,565 238,202
Mn 259,369 259,369 259,369
Zn 213,856 213,856 213,856
Cu 327,389 327,389 324,751
Al - 396,153 396,153

Para o preparo das curvas de calibragdo do ICP-OES, foram utilizadas solugbes
comerciais 1 g/L de P, K, Ca, Mg, Fe Mn, Zn, Cu e Al.

3.5 Limites de deteccao e quantificagéo

Os valores dos limites de deteccao (LiD) e de quantificagao (LiQ) de cada método
de dosagem para os diferentes analitos de interesse nos extratos de Mehlich-1,
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Mehlich-3 e KCI 1 mol/L foram quantificadas por meio da variabilidade obtida pela
quantificacdo de 10 repeticbes de amostras em branco (ssr). Inicialmente, foi
determinado para cada analito, o menor valor de sinal analitico (yc) que se diferencie
do valor médio (ysr) das 10 leituras em branco, e que concomitantemente, reduza a

probabilidade de ocorréncia de um resultado falso positivo ou negativo (Equacao 4).

Yo = Vg, T2ty Spr (FERREIRA, M. M. C., 2015) (4)

Em que:
ta é a estatistica t de Student, unilateral, a a = 0,05.

O valor do LiD foi calculado como a diferenca entre yc e o valor 0 na escala de
sinal analitico, e expresso em mg/L do analito na solugéo de leitura, por meio da curva

de calibragao. Para o modelo linear, o valor de LiD foi calculado como Ax (Xc - Xo) que

satisfaca (y, = b + by Xc) — (0 = by + by o).

yBr +2 ta Spr
oF

LiD =
Procedimento semelhante foi seguido para os modelos néo lineares:

LiD = Ax (e - Xo) que satisfaga (y, = bg + b Xe + by Xc2) — (0 = by + by X0 + by X0?)

Uma aproximacéo foi feita para o calculo do LiD, considerando que para um
sistema que obedeca a Lei de Lambert-Beer, ysr = 0. O LiQ foi calculado de forma
semelhante ao LiD, porém, substituindo yc por ya = 10 ssr (FERREIRA, M. M. C., 2015;
RIBANI et al., 2004). Para o modelo linear, o valor de LiQ foi calculado como

AXx (xd - xo0) que satisfaca (10 sg, = by + by xd) — (0 = by + by xo).

10 Sgr

LiQ = b,

Para os modelos nao lineares:

LiQ = Ax (xd- Xo) que satisfaga (10 s, = by + by Xd + by xd?) — (0 = by + by X0 + by x0?)
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3.6 Tempo de contato entre solo e extrator e precisdo de dosagem

Para avaliar o efeito do tempo de contato entre o solo e a solugao extratora nos
resultados obtidos pelos métodos de dosagem para cada analito de interesse nos
extratos de Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L, foram realizadas dosagens pelos
métodos j& descritos, nos controles 1, 2, 3 e 4, com trés repeticdes. Os resultados
foram submetidos a andlise de variancia para cada analito de interesse nos trés
extratos, e analisados como um fatorial 4 x 2, cujos niveis dos fatores foram quatro
solos controle e dois tempos de contato entre o solo e o extrator, filtragem logo apds
0os 5 min de agitacdo, e ap6s decorridos 16 h da agitacdo, em delineamento
inteiramente casualizado, com trés repeticdes. O efeito da interacdo dos niveis do
fator tempo de contato solo:extrator, dentro dos niveis do fator solo controle foi
desdobrado e o coeficiente de variacdo da analise de variancia para cada analito foi

utilizado como um indicativo da precisao de cada método de dosagem (Tabela 14).

Tabela 14 - Esquematizagdo da analise de variancia para cada analito de interesse
nos extratos de Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L

Fonte de Variacao Graus de Liberdade
Solo Controle 3
(Tempo de Contato) (1)
(Solo Controle x Tempo de Contato) (3)

Tempo de Contato d/ Solo Controle 1
Tempo de Contato d/ Solo Controle 2
Tempo de Contato d/ Solo Controle 3
Tempo de Contato d/ Solo Controle 4
Residuo 16
Total 23

3.7 Comparacao entre métodos de dosagem

Para realizar a comparacao entre os diferentes métodos de dosagem, foram
realizadas extragcbes nas amostras dos 28 solos coletados, com o0s extratores
Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L, e sequéncia de dosagens pelos diferentes
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métodos (Tabela 4). Os resultados obtidos por um mesmo método de dosagem em
cada extrator, variando o tempo de contato entre o solo e a solugéo extratora, foram
submetidos a analise de regressado linear pelo método de minimos quadrados
(0 h =1 (16 h)), e os valores de intercepto e inclinagao foram testados pelo teste t de
Student, se diferem de 0 e 1, respectivamente, a 0,1, 1 e 5 % de significancia.

Para o extrator KCI 1 mol/L, o mesmo procedimento foi realizado dispondo os
resultados obtidos utilizando 10 cm3 TFSA + 100 mL KCI 1 mol/L e 5 cm® TFSA +
50 mL KCI 1 mol/L (10:100 = f (5:50)), os valores de intercepto e inclinacdo foram
testados pelo teste tde Student, se diferem de 0 e 1, respectivamente, a0,1,1e 5 %
de significancia.

Os resultados obtidos para os 28 solos pelos métodos de dosagem por
ICP-OES foram ajustados como variaveis dependentes (modelo linear) dos resultados
obtidos por EAM, FCM, EAA e TAB, e os valores de intercepto e inclinagdo foram
testados pelo teste tde Student, se diferem de 0 e 1, respectivamente,a0,1,1e 5 %
de significancia. Adicionalmente, a estes mesmos dados foi aplicado o teste de
identidade de meétodos proposto por Leite e Oliveira (2002), o qual avalia
conjuntamente o intercepto (bo) € a inclinagédo (b1) da equagéo de regressao (bo=0 e
b1 = 1), a estimativa do erro médio entre os valores obtidos pelos métodos (€), e o
coeficiente de correlacao linear entre a variavel dependente (ICP-OES) e a variavel
independente (EAM, FCM, EAA e TAB), para avaliar a identidade entre os métodos
de dosagem.

A diferenca em mddulo encontrada entre os resultados por EAM, FCM, EAA,
TAM e por ICP-OES foram correlacionadas com os valores de pH, HAI, SB, t, MO e
P-rem, buscando avaliar o potencial dessas caracteristicas obtidas da analise de solo
em explicar as diferencas encontradas entre as técnicas de dosagem. Os valores dos
coeficientes de correlagdo linear simples foram testados aos niveis de 0,1, 1 e 5 % de

significancia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Consideragdes quanto ao preparo do extrator Mehlich-3

Durante a conducéo das analises foi observado a formacéao de um precipitado
ao preparar o extrator Mehlich-3 com o dobro de sua concentragcdo (M3-2X), e
armazena-lo em recipiente de vidro, no decorrer de 2 a 3 d apos o preparo da solucao
M3-2X (Figura 1). A justificativa paro o preparo do extrator mais concentrado é permitir
o ajuste do efeito de matriz nas curvas de calibracao. A adicao das aliquotas com a
solucao padrao que contém o analito, em cada ponto da curva de calibracao, é feita
de forma a diluir o M3-2X, mantendo o efeito de matriz no volume final da solucao de
leitura o mais proximo possivel ao das amostras a serem quantificadas.

Apesar da formacao de precipitado no M3-2X quando em contato com vidro, este
comportamento ndo foi observado ao armazenar o M3-2X em recipiente plastico.
Durante a condugao das analises o preparo da solugdo M3-2X quando necessaria foi
realizada diariamente.

Estudos posteriores sdo necesséarios de forma a detalhar melhor esse tipo de
interacéo, se a utilizacao de vidro em qualquer etapa da extragcao ou dosagem afeta
os resultados obtidos pelo extrator.

Neste sentido, recomenda-se o preparo diario do M3-2X para o ajuste do efeito
de matriz nas curvas de calibracédo, e a utilizacdo de recipientes plasticos para a
armazenagem da solucdo estoque contendo NH4F + EDTA e do préprio extrator
Mehlich-3 (MEHLICH, 1984).

Caracterizacdes Quimica e Fisica dos Solos

A grande variabilidade das caracteristicas quimicas e fisicas entre as amostras
de solo coletadas (Tabelas 15 e 16) é necessaria a estudos que avaliem métodos de
andlise quimica de solo, uma vez que cada método de analise utilizado em rotina deve
ser adequado a grande variabilidade de solos que chegam ao laboratério. Essa alta
variabilidade foi um dos objetivos considerados na escolha dos solos, e cada amostra
nesse caso representa a fertilidade do solo no ponto coletado, com alta variabilidade

entre si.



Tabela 15 - Caracterizacdo quimica das amostras de solo (Continua)

Simbolo  pH P K Ca?* Mg M* HAI SB t T V. ” m MO Prem S B Cu Mn Fe Zn

--- mg/dm? --- cmolc/dm3 —-%--—- gkg mglL e mg/dm3 --------------

CX_BR 488 2,1 38 063 0,13 036 36 086 1,22 4,46 193 295 168 278 21,7 0,17 029 54 496 1,33
NV_MF 4,54 22 120 0,557 0,20 090 49 1,08 1,98 598 18,1 455 233 18,1 238 042 1,17 16,7 37,4 0,50
PVA_MF 5,93 15 38 39 1,07 o000 25 507 507 757 670 00 207 245 32 033 062 56,7 33,7 3,38
NV_AL 5,62 29 382 19 1,07 000 16 3,14 3,14 474 662 00 155 402 48 029 097 193 64,2 244
LA_AL 6,38 57,7 322 414 135 0,00 2,1 632 632 842 751 00 233 30,7 00 041 226 804 493 7,03
CX_AL 4,49 12 30 032 006 1,08 52 046 1,54 5,66 81 70,1 284 193 189 043 0,37 43 134,1 1,00
PV_CT 5,34 12 107 260 062 000 30 349 349 649 538 0,0 271 353 51 074 323 664 129 5,46
MTv_MU 6,23 50,2 43 14,13 6,70 0,00 3,1 20,94 20,94 24,04 87,1 0,0 29,1 294 00 022 295 398 479 3,13
MTr_ClI 7,75 95 126 2720 2,13 0,00 0,1 29,65 2965 29,75 99,7 00 452 273 00 0,08 055 285 16,6 1,12
MTo_ClI 4,82 65 103 145 038 027 42 209 23 629 332 114 20,7 286 133 0,69 586 129,0 23,7 8,20
PVA_PN 5,21 09 3 164 040 0,18 3,7 2,12 230 582 364 7,8 18,1 30,1 78 028 292 904 455 2,38
LVA_TX 4,10 1,1 33 0,31 0,08 1,80 123 047 227 12,77 3,7 79,3 59,4 95 328 0,76 037 26 1786 0,34
LVA1_VvVI 589 780 88 387 0,72 000 39 482 482 8,72 553 00 323 262 00 049 483 716 71,4 578
LVA2_VlI 435 115 56 3,00 0,70 027 7,7 384 411 1154 333 66 413 240 650 067 1,76 872 61,4 3,94

017



Tabela 15 - Caracterizacdo quimica das amostras de solo (Conclusao)
Simbolo pH P K Ca?>* Mg M* HAlI SB t T Vv m MO P-rem S B Cu Mn Fe Zn

-- mg/dm?3 -- cmole/dms3 =% - gkg mg/L - m@/dm3 --------mmmmmeeeee

PVA_CO 462 17 34 0,72 031 099 65 1,12 2,11 7,62 147 46,9 400 143 116 022 254 21,5 541 0,60
CX_CO 3,91 1,2 22 025 005 1,71 7,7 036 2,07 806 45 826 362 157 233 039 0,75 3,7 702 0,21
CX_SG 4,81 0,8 49 058 040 036 46 1,11 147 571 194 245 31,0 180 143 0,32 221 538 465 0,52
LV_SL 6,12 2,0 76 889 066 000 24 974 974 12,14 802 00 548 257 0,7 036 1,01 426 326 1,01
CX_CUR 499 03 20 097 0,04 0,77 28 1,06 1,83 3,86 275 421 170 254 34 037 090 221 825 0,46
RL_PM 557 66,5 254 14,87 431 0,00 9,2 19,83 19,83 29,03 683 0,0 86,1 26,1 04 094 2,79 2685 322 12,32
LvVaf_PM 5,19 74 20 057 0,09 0,00 5,1 0,71 0,71 581 122 0,0 19,6 76 6,7 032 7,78 855 464 0,61
LA_RP 529 55 45 2,80 058 0,00 55 350 3,50 9,00 389 00 535 119 47 070 148 98 39,7 3091
LVpf_NL 6,05 14 11 259 0,13 0,00 16 2,75 275 435 632 0,0 157 9,1 47 032 0,40 43,8 442 5,21
LVA_AT 492 11 32 1,74 058 1,15 139 240 3,55 16,30 14,7 324 913 112 195 029 0,38 10,8 46,2 2,67
LA_ES 557 99 118 3,07 089 000 19 426 4,26 6,16 692 00 155 481 67,7 069 075 51 31,8 5,58
LVA_TM 4,71 0,9 19 032 0,05 0,27 33 042 0,69 3,72 11,3 391 142 224 20,8 044 053 39 245 042
LA_BH 510 1,9 47 146 031 0,09 28 189 198 469 403 45 168 300 114 059 032 24 1483 0,67
LV_JP 500 51,6 34 0,73 0,18 063 43 1,00 1,63 530 189 38,7 18,1 278 189 0,18 0,73 14,7 30,1 0,69
Menor 3,91 0,3 11 025 0,04 000 01 0,36 0,69 3,72 37 0,0 14,20 76 00 008 029 24 129 0,21
Maior 7,75 780 322 2720 6,70 1,80 13,9 29,65 29,65 29,75 99,7 826 91,30 48,1 67,7 094 7,78 268,5 178,6 12,32
Média 526 13,5 70 3,76 086 039 46 480 5,19 9,43 40,7 20,0 3254 23,7 144 043 1,81 459 556 2,89
Ccv 15,3 170,7 102,0 157,5 165,7 138,7 68,1 147,2 132,4 75,3 68,8 131,14 629 40,2 1193 49,1 101,4 120,7 69,7 102,0

pH em agua (relagédo 1:2,5 de solo:agua); P, K, Fe, Mn, Zn e Cu por Mehlich-1; Ca?+, Mg?+, M*+ (Acidez Trocavel) por KCI 1 mol/L; HAI (Acidez Potencial) por
(CHsCOOH)2Ca 0,5 mol/L a pH 7; SB — Soma de Bases; t — CTC efetiva; T — CTC potencial; V — Saturagéo por bases; m — Saturagdo por Aluminio;
MO (Matéria Organica do Solo) pelo método Walkley-Black; P-rem — Fésforo remanescente (ALVAREZ V. et al., 2000); S por Ca(H2PO4)2 500 mg/L P em
CH3COOH 2 mol/L; B pelo método da agua quente.

(87



Tabela 16 - Caracterizagao fisica das amostras de solo

(Continua)

Simbolo DS EU Areia Grossa Areia Fina Silte Argila Classificagao Textural
kg/dm3 kg/kg — -meememememeeeee - Yo =mmmmmmmmmmmmmm e

CX BR 1,18 0,14 53,7 6,7 8,9 30,7 Franco-Argilo-Arenosa
NV_MF 1,04 0,25 14,4 21,1 7,3 57,2 Argila
PVA_MF 1,09 0,28 33,3 7,5 13,4 45,9 Argila

NV_AL 1,16 0,21 45,2 7,0 14,4 33,4 Franco-Argilo-Arenosa
LA AL 1,12 0,30 20,7 11,5 15,2 52,6 Argila

CX_AL 1,10 0,24 40,1 7,2 7,6 451 Argilo-Arenosa
PV_CT 1,18 0,16 35,2 16,0 10,6 38,3 Argilo-Arenosa
MTv_MU 1,27 0,22 23,0 23,1 20,9 32,9 Franco-Argilo-Arenosa
MTr_CI 1,17 0,30 22,1 17,3 15,9 44,6 Argila
MTo_Cl 1,14 0,19 36,4 11,5 12,8 39,2 Argilo-Arenosa
PVA_PN 1,14 0,20 26,7 23,2 7,4 42.6 Argilo-Arenosa
LVA TX 0,98 0,28 12,9 11,1 2,5 73,5 Muito Argilosa
LVA1_VI 1,10 0,31 21,5 14,2 14,3 50,0 Argila

LVA2_ VI 1,03 0,33 15,7 14,1 15,5 54,8 Argila

cv



Tabela 16 - Caracterizacao fisica das amostras de solo

(Conclusao)

Simbolo DS EU Areia Grossa Areia Fina Silte Argila Classificagao Textural
kg/dm3 kg/kg — -meememememeeeeeeeee- Yo =mmmmmmmmmmm e

PVA_CO 0,94 0,43 2,1 3,5 16,0 78,4 Muito Argilosa

CX_CO 1,04 0,26 21,2 11,1 49 62,9 Muito Argilosa

CX_SG 1,03 0,27 22,9 12,3 11,6 53,2 Argila

LV_SL 1,06 0,23 15,4 4,2 25,6 54,8 Argila

CX_CUR 1,15 0,21 4,8 13,8 48,5 32,9 Franco-Argilo-Siltosa

RL_PM 1,07 0,30 16,2 8,3 38,2 37,3 Franco-Argilosa

LvVdf_PM 1,23 0,24 7,0 9,2 52,4 31,3 Franco-Argilo-Siltosa

LA RP 1,01 0,29 6,0 5,8 27,8 60,4 Muito Argilosa

LVpf_NL 2,18 0,11 37,5 18,3 27,8 16,5 Franco Arenosa

LVA AT 0,89 0,34 32,9 8,2 15,9 43,0 Argila

LA_ES 1,35 0,09 55,6 15,0 5,2 24,2 Franco-Argilo-Arenosa

LVA_ TM 1,26 0,10 21,5 47,5 4,3 26,7 Franco-Argilo-Arenosa

LA BH 1,18 0,16 40,5 12,1 4,0 43,4 Argilo-Arenosa

LV JP 1,22 0,12 38,1 24,5 2,7 34,6 Franco-Argilo-Arenosa

Menor 0,89 0,09 2,1 3,5 2,5 16,5 -

Maior 2,18 0,43 55,6 47,5 52,4 78,4 -

Média 1,15 0,23 25,8 13,8 16,1 443 -

CV 19,5 34,7 55,4 63,7 80,0 32,6

DS (Densidade do Solo) pelo método da proveta; EU (Equivalente de Umidade) pelo método da coluna de solo; Analise granulométrica
por dispersdo em NaOH 0,1 mol/L; Classificagdo Textural conforme a Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (FERREIRA, M. M.,

2010).

1977
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4.1 Curvas de calibragao

As curvas de calibragcdo para o espectrofotbmetro de absor¢cdo molecular,
espectrofotdmetro de absorcao atémica, fotbmetro de chama e espectrofotobmetro de
emissao 6tica em plasma induzido foram preparadas considerando o efeito de matriz

de cada extrator (Tabelas 17 e 18).

Tabela 17 - Curvas de calibracdo para o espectrofotdmetro de absorcao molecular,
espectrofotdbmetro de absorcdao atbmica e fotbmetro de chama
considerando o efeito de matriz para os extratores Mehlich-1, Mehlich-3 e
KCI 1 mol/L, comparativamente a curva em agua (Continua)

P por EAM (BRAGA; DEFELIPO, 1974) LS

Mehlich-1 §=-0,0014 +0,5199 x R? = 0,9998
Mehlich-3 § =-0,0026 +0,2001 x R? = 0,9989 1
Agua § =-0,0016 + 0,5221 x R? = 0,9994

P por EAM (ALVAREZ V.; FONSECA; CANTARUTTI, 2018)

Mehlich-1 y=0,0028 + 0,6357 x R2 = 0,9994
Mehlich-3 y =0,0044 +0,6026 x R2 = 0,9995 1
Agua y=0,0144 +0,7856 x R2 = 0,9978

K por FCM
Mehlich-1 y=0,1905 + 10,129 x R2 = 0,9998
Mehlich-3 y=-0,0714+10,639 x-0,0625 x2  R2=0,9999 10
Agua y =0,0476 + 10,057 x R2 = 0,9998

Ca por EAA
Mehlich-1 y =-0,0003 + 0,0425 x R2 = 0,9995
Mehlich-3 y =-0,00004 + 0,0379 x R2 = 0,9991
KCI 1 mol/L y =0,0006 +0,0417 x R2 = 0,9976 ]
Agua y =-0,0004 +0,0383 x R2 = 0,9977

Mg por EAA
Mehlich-1 y =-0,0054 + 1,1626 x - 0,3109 x> R?=0,9992
Mehlich-3 y =-0,0059 + 1,0682 x - 0,3315x2  R?=0,9993 1
KCI 1 mol/L y = 0,004 + 0,9673 x - 0,1231 x? R? = 0,9993
Agua y =0,0044 + 1,0034 x - 0,1921 x2  R2=0,9992
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Tabela 17 - Curvas de calibracdo para o espectrofotdmetro de absor¢gao molecular,

espectrofotdbmetro de absorcdao atbmica e fotbmetro de chama
considerando o efeito de matriz para os extratores Mehlich-1, Mehlich-3 e
KCI 1 mol/L, comparativamente a curva em agua

(Concluséao)

Fe por EAA LS
Mehlich-1 y=-0,0016 +0,0655 x-0,0019 x> R®=0,9999
Mehlich-3 y =-0,0008 + 0,0644 x - 0,0018 X2 R?=10,9999 15
Agua y=-0,0012+0,0621 x-0,0017 x>  R2=0,9995

Mn por EAA
Mehlich-1 y=-0,0038 +0,1628 x-0,0075 x>  R®=0,9996
Mehlich-3 y=-0,0017 +0,1596 x - 0,0065 x>  R?=10,9999 5
Agua y=-0,0041+0,1577 x-0,0072 x>  R®=1,0000

Zn por EAA
Mehlich-1 y=-0,0008 +0,2183 x-0,0334 x>  R®=0,9998
Mehlich-3 y=-0,0002 +0,2078 x-0,0304 x>  R?=0,9998 2
Agua ¥ =0,00009 + 0,214 x - 0,0311 x? R2 = 0,9999

Cu por EAA
Mehlich-1 y =0,0008 +0,1033 x R2 = 0,9993
Mehlich-3 y=0,0009 + 0,104 x R2 = 0,9997 2
Agua y=0,0011+0,1018 x R2 = 0,9988

EAM — Espectrofotometria de absorcdo molecular; EAA — Espectrofotometria de absorcdo atémica;
FCM — Fotometria de chama; y — Resposta analitica (Absorbancia para EAM e EAA, e % de Emissao
para FCM); x — Concentracio do analito na solugéo de leitura, em mg/L; LS — Limite superior da faixa

de trabalho, em mg/L.
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Tabela 18 - Curvas de calibragcdo para o espectrofotdmetro de emisséo ética em
plasma induzido considerando o efeito de matriz para os extratores
Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L, comparativamente a curva em agua

(Continua)
P por ICP-OES A LS
Mehlich-1 y =1,9158 + 785,05 x R?=0,9994 214,909 2
Mehlich-3 y =2,7249 + 783,97 x R?=0,9983 214,909 1
Agua y =-28,47 + 854,78 x R2=0,9996 214,909 10
K por ICP-OES
Mehlich-1 y =-106740 + 179858 x R?=0,9972 766,492 20
Mehlich-3 y =-34481 + 197279 x R?=0,9986 766,492 10
Agua y =-130830 + 254046 x R?=0,9987 766,490 30
Ca por ICP-OES
Mehlich-1 ¥y =-15415 + 86995 x R?=0,9999 315,885 80
Mehlich-3 y =-11357 + 85976 x R?=0,9999 315,885 50
Agua y = 54083 + 86300 x R?=0,9996 315,885 100
KCI' 1 mol/L y = 452,64 + 73035 x R?=0,9999 315,885 20
Agua y =-7766,5 + 90864 x R?=0,9999 315,885 30
Mg por ICP-OES
Mehlich-1 y =-56,017 + 11368 x R?=0,9997 279,075 15
Mehlich-3 y =-641,27 + 10857 x R?=0,9998 279,075 8
Agua y =7677,5+ 10806 x R?=0,9983 279,075 60
KCI' 1 mol/L y = 1842 + 443676 x R?=0,9997 285,213 4
Agua y =-97,125 + 382828 x R?=1,0000 285,213 10
Fe por ICP-OES
Mehlich-1 ¥y =4191,6 + 100650 x R?=0,9994 239,565 15,0
Mehlich-3 y =-1146,8 + 108991 x R?=0,9998 239,565 10,0
Agua y = 36095 + 94349 x R?=0,9979 239,566 20,0
KCI' 1 mol/L y = 45,441 + 69394 x R?=0,9972 238,202 0,5
Agua y =-1848,4 + 108767 x R?=0,9982 238,195 1,0
Mn por ICP-OES
Mehlich-1 y =6933,7 + 568843 x R?=0,9996 259,369 10
Mehlich-3 y = 1435 + 556922 x R?=1,0000 259,369 5
Agua y = 497627 + 510826 x R?=0,9964 259,369 35
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Tabela 18 - Curvas de calibragcdo para o espectrofotdmetro de emissao ética em
plasma induzido considerando o efeito de matriz para os extratores
Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L, comparativamente a curva em agua
(Conclusao)

Mn por ICP-OES A LS
KCI 1 mol/L y =-3233,6 + 510284 x R2=0,9997 259,369 0,8
Agua y =4467,2 + 593316 x R2=0,9989 259,369 1,0
Zn por ICP-OES
Mehlich-1 y = 342,44 + 60097 x R2=0,9995 213,856 1,00
Mehlich-3 y =376,15 + 58488 x R2=0,9989 213,856 0,50
Agua y = 308,91 + 47464 x R?=0,9992 213,857 1,00
KCI' 1 mol/L y = -8,4407 + 52902 x R2=0,9999 213,856 0,05
Agua y = 56,693 + 54778 x R?=0,9996 213,857 0,20
Cu por ICP-OES
Mehlich-1 y =29,165 + 167941 x R?=0,9998 327,389 0,50
Mehlich-3 y = 55,829 + 164750 x R?=0,9990 327,389 0,20
Agua y=-314,12 + 162761 x R?=0,9994 327,388 0,50
KCI' 1 mol/L y =-7,3884 + 405158 x R?=1,0000 324,751 0,05
Agua y =-905,55 + 365713 x R?=0,9994 324,752 0,20
Al por ICP-OES
Mehlich-3 y =-85667 + 143566 x R?=0,9999 396,153 100,0
Agua y = 56751 + 158725 x R?=0,9992 396,148 100,0
KCI' 1 mol/L y =67,53 + 177087 x R2=0,9996 396,153 1,0
Agua ¥y =-1076,9 + 175048 x R2=0,9989 396,148 0,5

ICP-OES - Espectrofotometria de emissdo otica em plasma induzido; ¥y — Resposta analitica
(Intensidade de Emisséo); x — Concentragao do analito na solugdo de leitura, em mg/L; LS — Limite

superior da faixa de trabalho, em mg/L; A - Comprimento de onda em nm.

As curvas de calibracdo apresentaram um bom ajuste em todas as técnicas de
dosagem para os trés extratores (R? > 0,99), embora o modelo linear ndo tenha se
ajustado as absorbancias para Mg, Fe, Mn e Zn por EAA, em todas as matrizes
testadas. Para a dosagem de K por FCM em Mehlich-3, houve uma tendéncia de
perda de sensibilidade préximo ao limite superior da faixa de trabalho, ajustando-se
melhor 0 modelo quadratico ao grafico da curva de calibracéo (Tabela 17). Isso pode
ser observado no valor de intercepto da regressao e no comportamento do gréafico dos

desvios calculados pela diferenca entre os valores medidos de % de emissao (y), € 0s
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estimados pela regressao (y em % de emissao), para os dados de K por FCM em
Mehlich-3, ao ajustar o modelo linear a equagéo da tabela 17 (Figura 2).

2
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Figura 2 - Graficos dos desvios entre os valores medidos (y) em % emissao e os
estimados (y em % de emisséo) pelas curvas de calibracdo para dosagem de K por
fotometria de chama na matriz de Mehlich-3, Mehlich-1 (1:10 v/v solo:extrator) e em
agua, ajustados com modelo linear e quadratico.

Tanto na matriz de Mehlich-1 quanto em agua, o comportamento dos desvios
dos modelos linear e quadratico foram muito préximos, e em ambos os casos 0 modelo
quadratico resultou em um aumento do desvio do intercepto em relacdo ao modelo
linear. Para o Mehlich-3, o modelo linear apresentou desvios maiores que o modelo
quadratico, e com uma tendéncia nitida ao longo da faixa de trabalho da curva de
calibragao, indicando ser o modelo quadratico mais adequado, com desvios menos
variaveis e mais proximos de zero (Figura 2). Embora a curvatura da curva de
calibracao de K por FCM tenha sido baixa em Mehlich-3, se aproximando do modelo

linear, o ajuste deste modelo a equagédo da tabela 17 resultou em um aumento de
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aproximadamente 12 vezes no valor do intercepto da regressdo em comparagdo ao
modelo quadratico. Esse efeito fica mais nitido nas dosagens de Mg, Fe, Mn e Zn por
EAA. Para a dosagem de Fe em extrato de Mehlich-3 por EAA, o ajuste do modelo
linear a equagéao da tabela 17 resultou em um aumento de aproximadamente 66 vezes

no intercepto da regressao (Figura 3).
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Figura 3 - Graficos dos desvios entre os valores medidos (y) em absorbancia e os
estimados (y em absorbancia) pelas curvas de calibracdo para dosagem de Fe por
espectrofotometria de absorcdao atébmica na matriz de Mehlich-3, (1:10 v/v
solo:extrator), ajustados com modelo linear e quadratico.

A perda de linearidade no limite superior da curva de calibragéo é prejudicial uma
vez que reduz a sensibilidade do método de dosagem. O efeito de alavancagem, ou
a maior influéncia dos pontos de concentracao presentes nos extremos da faixa de
trabalho da curva de calibracdo, exercem influéncia no modelo ajustado
(FERREIRA, M. M. C., 2015), e ao se utilizar um modelo linear nessas situagdes de
perda de linearidade, pode acarretar na introducéo de erro aos resultados obtidos, e
prejudicar a quantificacdo do analito (KOSCIELNIAK; WIECZOREK, 2016).

Neste sentido, a utilizacdo da técnica de ICP-OES é vantajosa em comparacao
a EAM, EAA e FCM, por apresentar uma resposta linear de intensidade de emissao
para uma ampla faixa de concentracdo dos diferentes analitos. Essa linearidade
permitiu estender a faixa de trabalho dos métodos por meio da adicdo de dois pontos
adicionais a curva de calibragdo, mantendo o intercepto da regressao préximo a zero,
considerando a escala de emissdo para cada analito. Esses pontos adicionais
permitiram duplicar a amplitude de concentracdo passivel de quantificagdo pelo
método, sem a necessidade de diluicdo de amostras mais concentradas (Figuras 4,
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5 e 6). Em comparacao as demais técnicas de dosagem, comumente s&0 necessarias
diluicbes adicionais as do método padrdo para manter a concentragdo do analito
dentro da faixa de trabalho, com boa sensibilidade. Essa maior flexibilidade quanto a
faixa de trabalho do método de dosagem por ICP-OES pela adicdo de pontos
adicionais a curva de calibragdo é muito vantajosa para um laboratério de rotina, uma
vez que reduz o tempo de analise por eventuais diluicdes, e possiveis erros
associados a diluicdo da matriz da amostra, ou pela multiplicacdo de erros inerentes
a pipetagem por diluigdes muito altas.
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A variacao na inclinacdo das curvas de calibracdo nas tabelas 17 e 18 refletem
diferengas quanto a sensibilidade dos métodos aos diferentes analitos de interesse
conforme a variagdo da matriz das amostras. O efeito de matriz consiste na interagéo
entre 0 mecanismo de funcionamento do aparelho de dosagem e todos os demais
constituintes presentes na composicdo da amostra que contém o analito a ser
quantificado, e que podem afetar os resultados do sinal analitico emitido para cada
analito de interesse presente na solucao de leitura, alterando a escala em que sao
expressos os resultados (CUADROS-RODRIGUEZ et al., 2003; INMETRO, 2003;
SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

O estudo e a avaliacao do efeito de matriz esta relacionado a seletividade do
método de dosagem a cada analito de interesse, e uma das formas de se avaliar o
efeito da matriz presente nas amostras nos resultados de um método analitico, é
comparar a inclinacdo das curvas de calibracdo para cada analito na matriz da
amostra com uma curva preparada sem considerar a matriz; caso o método seja
seletivo ao(s) analito(s) de interesse, e nao sofra interferéncia da matriz presente nas
amostras, a inclinacao dos graficos das curvas de calibracdo serdo muito préximas,
independente do efeito de matriz (INMETRO, 2003; RIBANI et al., 2004).

Para as dosagens utilizando as técnicas de EAM, EAA e FCM, em geral o efeito
da matriz presente nas amostras em extrato de Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L foi
maior para a dosagem de P por EAM em Mehlich-3, e em menor escala para as
dosagens de Ca e Mg (Figura 7).

Para a dosagem de P por colorimetria utilizando o método baseado no complexo
entre os anions ortofosfato e molibdato, em meio acido, adaptado por
Braga e Defelipo (1974) para extratos de solo e matéria vegetal, foram obtidas
inclinacbes que variaram em torno de 0,52 para Mehlich-1 e agua, e 0,20 para
Mehlich-3 (Tabela 17). Alvarez V., Fonseca e Cantarutti (2018) constataram a reducgéo
da sensibilidade da curva de calibracdo do EAM para a dosagem de P em extrato de
Mehlich-3 por colorimetria baseada no complexo fosforo-molibdico, e propuseram uma
adaptacao no reagente de trabalho (RT) utilizado para dosagem colorimétria de P em
extrato de solo (BRAGA; DEFELIPO, 1974), que aumenta a sensibilidade da curva de
calibracao ao P na matriz de Mehlich-3. Ao aplicar as modificacbes propostas por
esses autores, a sensibilidade ao P aumentou consideravelmente na matriz de
Mehlich-3, de 0,2001 para 0,6026. Na matriz de Mehlich-1 e em agua, a sensibilidade
também aumentou ao utilizar o RT modificado (ALVAREZ V.; FONSECA;
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CANTARUTTI, 2018), de 0,5199 para 0,6357 e de 0,5221 para 0,7856,
respectivamente (Tabela 17).

A presenca de F~ no extrator Mehlich-3 pode ter prejudicado o desenvolvimento
da coloracéo azul do método colorimétrico, resultando na perda de sensibilidade da
curva de calibragédo. A presenga de F- como interferente em concentragdo acima de
10 mmol/L na solugdo de leitura aumenta o tempo de desenvolvimento da cor azul
pelo método de Murphy e Riley (1962), e seu efeito sobre a complexacédo de P pode
ser contornado pela adicdo de um excesso de molibdato de aménio, de forma a
melhorar a complexacgéo de P pelo método colorimétrico, desde que o efeito de matriz
seja considerado na curva de calibragao (HE et al., 1998).

Miller e Arai (2016) avaliaram diferentes adapta¢des do método colorimétrico
baseado no complexo fosforo-molibdico (ASHER, 1980; DICK; TABATABAI, 1977;
HE et al., 1998; MURPHY; RILEY, 1962), para a quantificacdo de P em extratos de
Bray-1 e Mehlich-3. Segundo esses autores, a adicdo de maior quantidade de
molibdato de aménio resultou em um aumento na intensidade da coloragdo azul em
concentragdes mais altas de fosfato, e uma ligeira melhora na sensibilidade do método
ao ortofosfato, porém, resultou na reduc¢ado do pico de absorbéancia na regido préxima
a 720 nm observada no meétodo de Murphy e Riley (1962).

Neste sentido, frente ao comprimento de onda de 725 nm utilizado na
quantificacdo de P por colorimetria em extrato de Mehlich-1 em Minas Gerais
(BRAGA; DEFELIPO, 1974), a caracterizacdao do espectro de absorbancia em uma
nova matriz, como a obtida pelo método adaptado por Alvarez V., Fonseca e Cantarutti
(2018) para Mehlich-3 é importante, objetivando otimizar o método quanto a
sensibilidade ao ortofosfato na faixa de trabalho escolhida, de 0 a 1 mg/L de P.
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Para as dosagens utilizando o ICP-OES nos extratos de Mehlich-1 e Mehlich-3,
em geral o efeito de matriz foi mais expressivo para as dosagens de K e Zn. Para as
dosagens em KCI 1 mol/L por ICP-OES, o extrato foi diluido 20 vezes até a solucao
de leitura, com o objetivo de reduzir o efeito de matriz e da forte salinidade do extrator.
No entanto, mesmo com a alta diluicdo, o efeito de matriz na sensibilidade da curva
de calibragéo foi maior para KCl quando em comparagéo ao Mehlich-1 e Mehlich-3,
com excecao da dosagem de Al, em que o efeito da matriz foi menor para o KCI do
que para o Mehlich-3 (Figuras 8 e 9).

Comprando as dosagens em extrato de KCI por EAA e por ICP-OES, cujas
diluicbes dos extratos foram 21 e 20 vezes, respectivamente, o efeito de matriz parece
ter sido maior para o ICP-OES (Figuras 7, 8 e 9). Portanto, assim como para a
colorimetria na dosagem de P, considerar o efeito de matriz na dosagem em extrato
de KCI, seja por EAA ou por ICP-OES, é de fundamental importancia para evitar a
introducéo de erros sistematicos aos resultados.

Ainda com relacdo ao efeito de matriz nos métodos de dosagem, um
procedimento realizado diariamente em analises quantitativas e que esta diretamente
relacionado com a escala em que é expresso o sinal analitico, é a etapa inicial da
calibracdo dos aparelhos de dosagem, onde se “abre” a curva de calibragao,
estabelecendo para o ponto de concentracao zero do analito, o zero na escala de sinal
analitico. Esse procedimento tem grande importancia na dosagem, e algum erro nesta
etapa, ou a perda da calibracdo do aparelho ao longo da série de dosagem, pode
introduzir um erro sistematico aos resultados obtidos, demonstrado pelo efeito
constante nas amostras em branco (CUADROS-RODRIGUEZ et al, 2003)
(Figura 10). Neste sentido, como uma medida de controle da calibracao ao longo de
cada série de dosagens, a utilizacdo de uma solucdo padrao cuja concentracao do
analito esteja dentro da faixa de trabalho do método de dosagem € importante para
detectar possiveis perdas de calibracdo durante cada série de dosagens. Essa pratica
ja é realizada automaticamente pelo ICP-OES, sendo uma vantagem desta técnica de
dosagem.

Com o objetivo de avaliar o efeito da calibragcdo em reduzir possiveis erros
sistematicos nos resultados devido a matriz presente nas amostras, foram realizadas
leituras dos brancos das curvas de calibragdo para as técnicas de EAM, FCM e EAA
utilizadas nas quantificagbes dos analitos de interesse nos extratos de Mehlich-1,
Mehlich-3 e KCI 1 mol/L (Figura 10). Para isso, cada aparelho foi calibrado com curvas
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de calibragéo preparadas em agua ultrapura, e realizadas as leituras do ponto zero da
curva de calibragéo (branco da curva) para cada analito de interesse nos extratos de
Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L. Os resultados demostram o efeito que a calibragéo
exerce ao forgar o grafico da curva analitica a passar pela origem do plano cartesiano.
Desvios muito grandes do intercepto em relacdo ao valor zero indicam algum
problema no ajuste da curva analitica ou na calibragdo do aparelho. Os resultados
foram expressos na forma de graficos de barra, e demonstram um efeito de matriz
maior para o Mehlich-3, em todos os métodos de dosagem, porém mais expressivo
para P por EAM, K por FCM e Mg e Mn por EAA (Figura 10).
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Um caso especifico observado durante as analises que pode afetar na calibragao
dos aparelhos de dosagem e na quantificacdo de amostras pouco concentradas é em
relacdo a presenca de algum dos analitos de interesse para quantificacao, na matriz
do extrator, que nesse trabalho foi observada pela presenca de pequena quantidade
de P no Mehlich-3 pelo NH4NOs.

Essa quantidade de P dificultou as analises para determinacao dos valores de
LiD e LiQ, exigindo que o EAM fosse calibrado com o zero da curva de calibragéo
algumas vezes consecutivas, de modo a garantir que nao houvesse nenhum problema
de calibracao.

Devido a essa pequena quantidade de P no Mehlich-3, algumas amostras com
baixa concentracao de analito, préximo a regido do branco, apresentaram resultados
negativos pelo extrator Mehlich-3, principalmente nas dosagens por ICP-OES
(Tabelas 26 e 27).

Uma possivel justificativa para os valores negativos de concentracdo de P
encontrados para solos com baixa concentracao do analito por Mehlich-3 pode estar
no forte efeito dreno de P do solo. A cinética de adsorcdo de P em solos tropicais
exibe um comportamento em duas etapas, onde em um primeiro estadio, a adsor¢ao
de P ocorre a uma taxa mais elevada, e em experimentos de cinética de adsorgcéo de
P em solos tropicais, grande parte do P adicionado em solugdo € rapidamente
adsorvido a fase sélida (GONCALVES et al., 1985; REIS, C. et al., 1995). O volume
de TFSA em contato com o extrator pode ter adsorvido parte da quantidade de P
presente em solugdo em solos com maior capacidade de adsor¢do deste nutriente.
Esse efeito no entanto ndo é replicado na solugéo utilizada para introduzir o efeito de
matriz na curva de calibracdo, resultando nos valores negativos encontrados.
Portanto, apesar de necessaria para evitar erros nas dosagens por colorimetria, e
eficaz na maioria dos analitos, a superposicao de matriz (Matrix-matched calibration)
€ uma aproximagao do efeito de matriz presente nas amostras, e pode néo ser
suficiente para isolar diferengas no efeito de matriz entre amostras, como o efeito do
poder tampao em diferentes solos na matriz do extrator. A rigor, para pesquisa, uma
técnica mais adequada a esses casos é a adicdo de padrao para o preparo da curva
de calibracdo. Por essa técnica, padrdées do analito sédo adicionados a matriz de cada
uma das amostras, individualmente, igualando o efeito de matriz na curva de
calibracdo e na amostra. No entanto, para laboratérios de rotina, a utilizacado do
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método da adigdo de padréo nao seria eficiente, e aumentaria consideravelmente o
dispéndio de trabalho e o tempo para a realizagao das analises.

Portanto, devio ao comportamento diferencial entre cada analito quantificado por
EAM, FCM, EAA e ICP-OES frente a variagbes na matriz da amostra,
desconsidera-la no preparo da curva de calibragdo pode ocasionar em erros
sistematicos, proporcionais a concentragdo do analito, de forma a afetar a
sensibilidade do método (Figuras 7, 8 e 9), ou constantes (bias) na solucéo de leitura
(Figura 10) (CUADROS-RODRIGUEZ et al., 2003).

4.2 Limites de deteccédo, quantificagédo e precisao

O efeito na variagdo na matriz por cada extrator utilizado afetou os valores de
LiD e LiQ, principalmente para as dosagens por ICP-OES. Comparando as técnicas
de EAM, FCM e EAA com o ICP-OES em cada extrator, e considerando os valores de
LiD e LiQ em mg/L na solucao de leitura submetida as dosagens, estes foram menores
pelo ICP-OES para Fe, Mn, Zn e Cu por todos os extratores. Para as dosagens de P,
Ca e Mg, os valores de LiD e LiQ foram superiores por ICP-OES em todos os
extratores, quando comparados as dosagens por EAM e EAA (Tabela 19). Ao
considerar as dilui¢cdes feitas pelos diferentes métodos de dosagem desde a amostra
em TFSA até a solucao de leitura, e expressar o LiD e LiQ em termos de teores de
cada nutriente no solo (mg/dm?® ou cmolc/dm?3), as diferencas entre as técnicas EAM,
EAA e FCM com relacao ao ICP-OES diminuiram, porém em geral, mantiveram o
comportamento de menores valores de LiD e LiQ por ICP-OES para Fe, Mn, Zn e Cu,
valores mais elevados por ICP-OES para P, e préximos entre as técnicas de dosagem
para Ca e Mg (Tabela 19).

Para a dosagem de K por FCM, a maior dificuldade em estabilizar as leituras do
FCM dificultaram a estimativa dos valores de LiD e LiQ. Em geral, as leituras obtidas
para as repeticoes do branco no FCM foram sempre iguais a zero na matriz de
Mehlich-1. Portanto, nesse caso, o que limita a quantificacdo do analito na regiao de
base da curva de calibracao € a resolucao de leitura do aparelho, sempre 1 % na
escala de emissado. Quanto menor a faixa de trabalho da curva de calibragdo, menores
serao as concentragdes passiveis de quantificacao pelo método.

Para a dosagem de K na matriz de Mehlich-3 por FCM, a estabilidade na
calibragdo do aparelho foi menor do que na matriz de Mehlich-1, com perda de
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sensibilidade no limite superior da curva (Figura 2), e leituras de repeticées do branco
que variaram entre 0 e 3 % de emiss&o. Por esse comportamento, os menores valores
de LiD e LiQ foram obtidos por ICP-OES para a dosagem de K na matriz de
Mehlich-3 (Tabela 19).

Devido a maior dificuldade encontrada em estabilizar as leituras de K por FCM,
principalmente proximo ao limite superior da curva de calibragdo, foi necessaria
durante as analises a checagem constante da calibracédo do aparelho durante cada
série de dosagem. Para isso foi utilizada uma solugdo padrao com 5 mg/L de K,
submetida a leitura durante a série de dosagem a cada 10 amostras, para controle da
calibracao do FCM. Algo semelhante é feito de forma automatica no ICP-OES, sendo
uma vantagem para essa técnica de dosagem.

Uma possivel causa dessa menor estabilidade das leituras de K por FCM em
Mehlich-83 quando comparado ao Mehlich-1 ou a agua, pode estar na alta
concentragdo de Na na matriz do Mehlich-3 (46 mg/L de Na), introduzida juntamente
ao EDTA, (EDTA.Naz2 372,24 g/mol e 99 % de pureza).
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Tabela 19 - Valores de limite de deteccao (LiD) e de quantificagao (LiQ) das técnicas
de dosagem por EAM, FCM, EAA e ICP-OES para os analitos de interesse

nos extratos de Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L (Continua)
Método de
1 LiD ----mmmmmmeme e LiQ --------------
Dosagem

-------------------------------------------------- Mehlich-1 ---memm oo

mg/L  mg/dm3;cmole/dm®  mg/L  mg/dm3;cmolc/dm?
taP_EAM®@) 10 0,0044 0,088 0,0120 0,240
taK_FCM®) 10 0,0000 0,000 0,0000 0,000
tdCa_EAA® 10 0,0476 0,050 0,1299 0,136
faMg_EAA 10 0,0027 0,005 0,0073 0,013
tdFe_EAA 10 0,0783 0,783 0,2142 2,142
taMn_EAA 10 0,0263 0,263 0,0718 0,718
tdZn_EAA 10 10,0038 0,038 0,0103 0,103
tdCu_EAA 10 0,0060 0,060 0,0164 0,164
taP_ICP-OES® 10 10,0702 0,702 0,1916 1,916
tdK_ICP-OES 10 10,0246 0,246 0,0670 0,670
tdCa_ICP-OES 10 10,3052 0,015 0,8326 0,042
taMg_ICP-OES 10 10,0803 0,007 0,2190 0,018
tdFe_ICP-OES 10 10,0466 0,466 0,1270 1,270
taMn_ICP-OES 10 0,0016 0,016 0,0044 0,044
tdZn_ICP-OES 10 0,0030 0,030 0,0083 0,083
tdCu_ICP-OES 10 10,0023 0,023 0,0063 0,063
———————————————————————————————————————————————— Mehlich-3 ----====mm e

mg/L  mg/dm3,cmol/dm®  mg/L  mg/dm3;cmolc/dm3
tdP_EAM 10 0,0045 0,090 0,0123 0,246
tdK_FCM 10 0,1748 1,748 0,4777 4,777
tdCa_EAA 10 0,0469 0,049 0,1278 0,134
taMg_EAA 10 0,0249 0,043 0,0687 0,119
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Tabela 19 - Valores de limite de deteccao (LiD) e de quantificagao (LiQ) das técnicas
de dosagem por EAM, FCM, EAA e ICP-OES para os analitos de interesse
nos extratos de Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L

(Conclusao)

Método de _ .
Dosagern N s LiD ------mmmes memeemeeeeees LiQ --------------
------------------------------------------------ Mehlich-3 ----------mm oo
mg/L  mg/dm3; cmol/dm®  mg/L  mg/dm3; cmolc/dm?
tdFe_EAA 10 0,0703 0,703 0,1922 1,922
tfaMn_EAA 10 0,0147 0,147 0,0403 0,403
tdZn_EAA 10 0,0065 0,065 0,0177 0,177
tdCu_EAA 10 0,0053 0,053 0,0145 0,145
tdP_ICP-OES 10 0,0832 1,664 0,2271 4,542
tdK_ICP-OES 10 0,0593 1,186 0,1616 3,232
tdCa_ICP-OES 10 0,0830 0,008 0,2263 0,023
taMg_ICP-OES 4 0,3502 0,058 0,7441 0,122
tdFe ICP-OES 10 0,0065 0,130 0,0176 0,352
taMn_ICP-OES 10 0,0012 0,024 0,0032 0,064
tdZn_ICP-OES 10 0,0021 0,042 0,0056 0,112
tdCu_ICP-OES 10 0,0021 0,042 0,0058 0,116
tdAl_ICP-OES 10 0,0997 0,022 0,2719 0,060
------------------------------------------------- KCl 1 MOI/L -----mmmm e
mg/L  mg/dm?; cmolc/dm®  mg/L  mg/dm3; cmole/dm3
{Ca?* EAA 10 0,0387 0,0406 0,1055 0,1106
tMg2* EAA 10 0,0033 0,0057 0,0091 0,0157
fCa®* ICP-OES 10 0,0627 0,0626 0,1709 0,1706
tMg?*_ICP-OES 10 10,0113 0,0186 0,0307 0,0505
tFe** ICP-OES 10 0,0164 3,2800 0,0446 8,9200
tMn2+ ICP-OES 10 10,0017 0,3400 0,0046 0,9200
tZn>* ICP-OES 10 0,0206 4,1200 0,0561 11,2200
tCu?* ICP-OES 10 0,0036 0,7200 0,0099 1,9800
tAI’*_ICP-OES 10 0,0099 0,0220 0,0270 0,0600

"Numero de repeti¢cdes do branco; 2Espectrofotometria de absorgdo molecular; 3Fotometria de chama;
“Espectrofotometria de absorgdo atdmica; *Espectrofotometria de emissao ética em plasma induzido.
P, K, Fe, Mn, Zn e Cu em mg/dms3, Ca?*, Mg?* e AI** em cmolc/dm3; td — Teor disponivel; t — Teor

trocavel.
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Os teores obtidos a partir de trés repeticbes dos solos controle 1, 2, 3 e 4 por
série de dosagem foram utilizados para estimar a variabilidade dos métodos, por meio
do coeficiente de variacdo em uma mesma série de dosagens obtidos a partir da
ANOVA para cada analito por Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L.

Dosagens em extrato de Mehlich-1

Para as dosagens realizadas em extrato de Mehlich-1, a quantificagéo de P foi
mais precisa por EAM do que por ICP-OES, porém ambos com precisédo inferior a
10 % (Tabela 20). Os teores médios de P nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 2,84
e 117,37 mg/dm?3 por EAM e 3,84 a 146,98 mg/dm? por ICP-OES, todos acima do LiQ
(Tabela 21). Para os 28 solos coletados, os teores de P variaram entre 0,23 e
151,55 mg/dm?3 por EAM (Tabela 22). Destes apenas o solo CX_CUR (0,23 mg/dm3
de P com 16 h de repouso do extrato) apresentou teor de P na regido do LiQ
(0,24 mg/dm? de P). Por ICP-OES os teores de P variaram entre menores do que o
LiD até 158,98 mg/dm? para as 28 amostras de solo coletadas (Tabela 23). Destas,
cinco ficaram abaixo do LiQ e duas abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso
do extrato, 6 abaixo do LiQ e 5 abaixo do LiD para amostras com 0 h de repouso do
extrato.

Para K o ICP-OES e o FCM apresentaram CV semelhantes e inferiores a 10 %
(Tabela 20). Os teores médios de K nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 57 e
374 mg/dm?3 por FCM, e por ICP-OES entre 61 e 429 mg/dm?3 (Tabela 21). Para os 28
solos coletados, os teores de K variaram entre 12 e 366 mg/dm?3 por FCM (Tabela 22).
Por ICP-OES os teores de K variaram entre 16 e 265 mg/dm? (Tabela 23), todos
superiores ao LiQ.

Para Ca o ICP-OES apresentou menor CV do que o EAA, ambos inferiores a
10 % (Tabela 20). Os teores médios de Ca nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre
2,05 e 38,79 cmolc/dm?® por EAA, e por ICP-OES entre 2,12 e 40,15 cmolc/dm? (Tabela
21), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Ca variaram
entre abaixo do LiD e 50,71 cmolc/dm? por EAA, dois solos abaixo do LiQ, um abaixo
do LiD para amostras com 16 h de repouso e trés solos abaixo do LiQ para amostras
com 0 h de repouso (Tabela 22). Por ICP-OES os teores de Ca nos 28 solos variaram
entre 0,02 e 65,32 cmolc/dm?3, com apenas um solo abaixo do LiQ para amostras com
16 h de repouso (Tabela 23).
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Para Mg o ICP-OES apresentou menor CV do que o EAA, ambos inferiores a
10 % (Tabela 20). Os teores médios de Mg nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre
0,56 e 8,36 cmolc/dm? por EAA, e por ICP-OES entre 0,55 e 8,23 cmolc/dm? (Tabela
21), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Mg variaram
entre 0,03 e 10,56 cmolc/dm® por EAA (Tabela 22), todos acima do LiQ. Para o
ICP-OES, os teores de Mg nos 28 solos variaram entre 0,04 e 11,83 cmolc/dm?
(Tabela 23), todos acima do LiQ.

Para Fe o EAA apresentou menor CV do que o ICP-OES, ambos inferiores a
10 % (Tabela 20). Os teores médios de Fe nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre
35,17 € 247,91 mg/dm? por EAA, e por ICP-OES entre 26,88 e 216,90 mg/dm? (Tabela
21), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Fe variaram
entre 2,17 e 696,72 mg/dm? por EAA (Tabela 22), todos acima do LiQ. Por ICP-OES
os teores de Fe variaram entre 0,98 e 726,38 mg/dm? (Tabela 23), um solo inferior ao
LiQ para amostras com 16 h de repouso.

Para Mn o ICP-OES apresentou menor CV que o EAA, ambos inferiores a
10 % (Tabela 20). Os teores médios de Mn nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre
52,02 e 560,13 mg/dm3 por EAA, e por ICP-OES entre 44,51 e 571,32 mg/dm? (Tabela
21), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Mn variaram
entre 1,77 e 567,41 mg/dm? por EAA (Tabela 22) e entre 1,70 e 633,83 mg/dm?3
(Tabela 23) por ICP-OES, todos superiores ao LiQ.

Para Zn o EAA apresentou menor CV que o ICP-OES, ambos inferiores a 10 %
(Tabela 20). Os teores médios de Zn nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 2,54 e
19,79 mg/dm? por EAA, e por ICP-OES entre 2,48 e 15,59 mg/dm? (Tabela 21), todos
superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Zn variaram entre 0,07 e
19,44 mg/dm? por EAA (Tabela 22), um solo abaixo do LiQ para amostras com 16 h
de repouso, e entre 0,13 e 20,26 mg/dm? por ICP-OES (Tabela 23), todos superiores
ao LiQ.

Para Cu o ICP-OES apresentou menor CV que o EAA, ambos inferiores a 10 %
(Tabela 20). Os teores médios de Cu nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 1,46 e
5,74 mg/dm? por EAA, e entre 1,45 e 4,79 mg/dm?3 por ICP-OES (Tabela 21), todos
superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Cu variaram entre abaixo
do LiD e 12,17 mg/dm?3 por EAA, um solo abaixo do LiQ e um abaixo do LiD para
amostras com 0 h de repouso (Tabela 22). Para o ICP-OES os teores de Cu variaram
entre 0,11 e 11,50 mg/dm? (Tabela 23), todos superiores ao LiQ.
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Tabela 20 - Variabilidade das dosagens de P (mg/dm?3), K (mg/dm3), Ca (cmolc/dm3),
Mg (cmolc/dm?3), Fe (mg/dm?3), Mn (mg/dm?3), Zn (mg/dm3) e Cu (mg/dm?)
por EAM, FCM, EAA e ICP-OES nos solos controle 1, 2, 3 e 4, em extrato

de Mehlich-1
Analito Extrator Dosagem CV (%)
P Mehlich-1 EAM 3,53
K Mehlich-1 FCM 3,95
Ca Mehlich-1 EAA 5,28
Mg Mehlich-1 EAA 9,06
Fe Mehlich-1 EAA 3,38
Mn Mehlich-1 EAA 5,37
Zn Mehlich-1 EAA 3,79
Cu Mehlich-1 EAA 7,20
P Mehlich-1 ICP-OES 5,3
K Mehlich-1 ICP-OES 3,94
Ca Mehlich-1 ICP-OES 4,09
Mg Mehlich-1 ICP-OES 5,55
Fe Mehlich-1 ICP-OES 6,00
Mn Mehlich-1 ICP-OES 2,79
Zn Mehlich-1 ICP-OES 5,93
Cu Mehlich-1 ICP-OES 3,41
EAM — Espectrofotometria de absor¢cdo molecular; FCM - Fotometria de chama;

EAA — Espectrofotometria de absorcao atémica; ICP-OES — Espectrofotometria de emissdo 6tica em

plasma induzido.
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Tabela 21 - Médias dos teores disponiveis de P (mg/dm?), K (mg/dm?3), Ca
(cmole/dm3), Mg (cmolc/dm?), Fe (mg/dm3), Mn (mg/dm?3), Zn (mg/dm?3) e Cu
(mg/dm3) nos controles 1, 2, 3 e 4 obtidos por EAM, FCM, EAA, e ICP-OES
em extrato de Mehlich-1 na proporcao 5:50 de TFSA:Extrator, com 0 e
16 h de repouso

Método Analito Dosagem C1 Cc2 C3 C4 Média
Oh P EAM 416a 16,04a 32,47a 117,37a 42,51
16 h P EAM 2,84a 13,28b 36,79 109,20b 40,53
Oh K FCM 56,96a 76,03a 69,12a 317,67a 129,95
16 h K FCM 62,42a 82,12a 80,78b 373,87b 149,80
Oh Ca EAA 2,05a 3,98a 30,832 13,992 12,71
16 h Ca EAA 2,09a 4,72a 38,79b 16,17b 15,44
Oh Mg EAA 0,56a 0,61a 5,85a 3,67a 2,67
16 h Mg EAA 0,68a 0,72a 8,36b 4,33b 3,52
Oh Fe EAA 67,71a 80,48a 35,17a 44,88a 57,06
16 h Fe EAA 24791b 192,55b 78,34b 108,12b 156,73
Oh Mn EAA 52,02a 101,89a 56,66a 204,47a 103,76
16 h Mn EAA 118,84b 261,27b 131,83b 560,13b 268,02
Oh Zn EAA 2,54a 414a 2,79a 10,82a 5,07
16 h Zn EAA 4,43b 6,73b 559 19,79b 9,14
Oh Cu EAA 1,46a 2,86a 1,93a 3,47a 2,43
16 h Cu EAA 2,44b 3,86b 2,60b 5,74b 3,66
Oh P ICP-OES 3,84a 18,11a 43,83a 146,98a 53,19
16 h P ICP-OES 451a 15,61a 47,83a 117,59b 46,39
Oh K ICP-OES 61,44a 89,20a 103,96a 398,02a 163,15
16 h K ICP-OES 7427b 103,59b 118,46b 428,71b 181,26
Oh Ca ICP-OES 2,12a 4,40a 31,39a 13,78a 12,92
16 h Ca ICP-OES 2,15a 461a 40,150 15,22b 15,53
Oh Mg ICP-OES 0,55a 0,60a 5,78a 3,85a 2,69
16 h Mg ICP-OES 0,66a 0,63a 8,23b 4,11a 3,41
Oh Fe ICP-OES 59,29a 69,35a 26,88a 35,78a 47,83
16 h Fe ICP-OES  216,90b 155,12b 45,68b 77,46b 123,79
Oh Mn ICP-OES 55,07a 97,95a 44,51a 213,74a 102,82
16 h Mn ICP-OES 138,02b 284,62b 131,26b 571,32b 281,30
Oh Zn ICP-OES 3,26a 4,30a 2,48a 10,46a 5,13
16 h Zn ICP-OES 4,28b 6,18b 413b 15,59b 7,55
Oh Cu ICP-OES 1,45a 2,68a 1,55a 3,35a 2,26
16 h Cu ICP-OES 2,32b 3,36b 1,81b 4,79b 3,07
EAM — Espectrofotometria de absorcdo molecular; FCM - Fotometria de chama;

EAA — Espectrofotometria de absor¢do atdmica; ICP-OES — Espectrofotometria de emisséo 6tica em
plasma induzido. Para letras iguais na coluna para um mesmo analito em cada técnica de dosagem, o

método nao difere pelo teste F a 5 %.



Tabela 22 - Teores disponiveis de P obtidos com dosagem por espectrofotometria de absor¢cao molecular (P_EAM), K por fotometria
de chama (K_FCM), Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu por espectrofotometria de absorcéao atémica (Ca_EAA; Mg_EAA; Fe_EAA;
Mn_EAA; Zn_EAA e Cu_EAA) e extracdo com Mehlich-1 nos 28 solos coletados, com 0 e 16 h de repouso

(Continua)

Oh 16h 0h 16 h 0h 16 h Oh 16h Oh 16 h Oh 16h Oh 16h Oh 16h

Mehlich-1

Solo P _EAM K_FCM Ca_EAA Mg EAA Fe EAA Mn_ EAA Zn EAA Cu _EAA

mg/dm3 mg/dm? cmol/dm? cmol/dm? mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3

CX_BR 2,5 2,8 36,6 37,7 0,4 0,4 0,1 0,1 56,8 187,3 3,8 11,6 1,4 2,5 0,0 0,2
NV_MF 2,5 29 132,1 128,6 0,4 0,4 0,2 0,2 322 137,2 13,7 412 0,5 0,6 1,0 1,5
PVA MF 2,0 1,9 32,7 44,6 4,3 3,4 1,2 2,0 36,9 2520 84,1 2384 3,8 6,8 0,5 0,8
NV_AL 41 57 259 35,8 2,1 2,2 1,1 1,6 66,1 290,3 254 524 2,7 42 0,9 1,3
LA AL 69,8 66,0 330,3 3659 5,2 4,9 1,4 1,7 39,1 2038 85,6 261,1 73 10,8 22 39
CX_AL 0,9 0,8 23,9 27,9 0,2 0,2 0,1 0,1 156,4 696,7 4.4 6,7 0,9 1,5 0,1 1,3
PV_CT 1,7 2,0 1164 134,6 2,6 2,8 0,6 0,8 16,7 92,8 141,7 268,3 6,6 9,4 4,2 6,3
MTv_MU 98,2 804 33,7 40,7 12,6 15,6 58 10,6 51,0 130,5 46,8 119,9 3,4 7,8 3,5 4.6
MTr_CI 6,9 3,9 128,9 1405 50,7 49,0 3,0 3,2 3,1 2,2 26,8 69,1 1,3 0,9 2,2 1,5
MTo_CI 6,6 9,0 102,5 1129 1,2 1,3 0,4 0,4 20,5 73,7 170,2 290,44 8,1 105 5,8 7,6
PVA PN 0,8 0,8 25,8 29,9 1,4 1,5 0,4 05 344 2516 1164 240,3 2,5 3,9 2,8 4,3
LVA TX 1,0 0,8 27,9 29,9 0,1 0,1 0,1 0,1 188,3 561,1 2,6 3,9 0,5 0,5 1,3 1,8
LVA1_VI 101,9 81,5 949 95,2 6,3 5,3 0,7 09 91,0 3840 92,8 256,9 7,1 9,8 7,9 9,0
LVA2 VI 15,8 15,0 58,3 68,3 3,4 3,3 0,7 0,9 68,2 306,3 119,9 239,0 5,8 6,6 3,5 3,1
PVA _CO 1,2 1,1 29,9 33,8 0,5 0,6 0,3 0,3 56,4 2209 283 459 0,8 0,8 5,0 4.0
CX_CO 1,5 1,4 18,7 18,0 0,1 0,0 0,0 0,0 97,9 301,0 4.6 7,4 0,4 0,1 2,3 1,0
CX_SG 0,8 0,8 48,2 52,3 0,4 0,4 0,3 0,5 66,4 266,0 77,2 167,6 0,7 0,9 49 3,8
LV_SL 3,2 3,0 85,8 98,8 13,2 10,4 0,8 1,1 252 161,7 33,4 85,1 1,1 1,2 2,4 1,6
CX_CUR 0,3 0,2 19,7 23,9 0,9 0,9 0,0 0,0 30,2 1941 11,2 32,6 0,5 0,3 2,9 0,9

L.



Tabela 22 - Teores disponiveis de P obtidos com dosagem por espectrofotometria de absor¢ao molecular (P_EAM), K por fotometria
de chama (K_FCM), Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu por espectrofotometria de absorcao atébmica (Ca_EAA; Mg_EAA; Fe_EAA;

Mn_EAA; Zn_EAA e Cu_EAA) e extragcdo com Mehlich-1 nos 28 solos coletados, com 0 € 16 h de repouso
(Concluséao)

Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h

Mehlich-1

Solo P _EAM K_FCM Ca_EAA Mg EAA Fe EAA Mn_EAA Zn_EAA Cu_EAA

mg/dm3 mg/dm? cmole/dm? cmol/dm? mg/dm3 mg/dm3 mg/dm?3 mg/dm?
RL_PM 1516 1174 286,6 3254 21,8 20,3 5,3 5,8 279 46,4 296,8 567,4 141 19,4 4.6 3,7
LVdf PM 13,8 15,8 36,0 39,6 0,6 0,8 0,1 0,1 57,3 64,7 72,3 1814 2,4 27 114 122
LA RP 6,2 48 431 45,5 3,4 3,4 0,6 0,7 35,2 79,2 6,4 10,6 3,6 4,6 2,9 1,8
LVpf_NL 1,7 1,4 13,6 15,1 3,1 3,4 0,2 0,2 28,5 116,7 33,4 65,9 4.5 6,2 2,1 0,3
LVA AT 2,8 2,6 30,9 33,7 1,6 1,7 0,6 0,7 39,4 116,1 74 13,8 3,3 4.4 1,3 1,4
LA ES 125 158 130,9 153,7 3,5 4.8 1,0 1,2 45,0 130,6 55 11,1 7,0 8,2 2,2 1,1
LVA T™ 0,5 0,7 13,6 12,1 0,1 0,1 0,0 0,0 36,9 113,7 4.2 6,0 0,6 0,3 2,4 0,5
LA BH 2,6 1,9 41,1 52,3 1,4 1,5 0,3 0,3 103,8 434,3 1,8 4,0 0,7 1,1 1,6 1,5
LV JP 56,2 63,6 26,8 30,8 1,4 1,6 0,2 0,2 31,7 88,6 10,2 29,2 0,8 0,9 2,8 0,8

cL



Tabela 23 - Teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu obtidos com dosagem por espectrofotometria de emissao ética em
plasma induzido (ICP-OES) e extragdo com Mehlich-1 nos 28 solos coletados, com 0 e 16 h de repouso

(Continua)
Oh 16h Oh 16h 0Oh 16 h Oh 16h 0h 16 h Oh 16 h 0Oh 16 h Oh 16 h
Mehlich-1
Solo P _ICP-OES K_ICP-OES Ca ICP-OES Mg ICP-OES Fe ICP-OES Mn ICP-OES Zn ICP-OES Cu ICP-OES
mg/dm? mg/dm3 cmol/dm? cmoly/dm?3 mg/dm? mg/dm3 mg/dm? mg/dm?

CX BR 2,6 4.9 40,0 46,0 0,5 0,6 0,1 0,2 69,0 2141 4.8 16,7 1,6 2,7 0,1 0,1
NV_MF 2,7 44 1451 153,8 04 04 0,2 0,2 39,3 1449 15,7 50,4 0,5 0,7 1,1 1,7
PVA_MF 2,3 3,3 37,4 499 4,7 4,7 1,4 2,1 428 271,6 84,7 258,6 4,0 6,9 0,6 0,9
NV_AL 4.1 9,1 28,0 36,7 22 25 1,4 1,7 76,1 308,0 26,7 59,9 2,9 4,3 1,0 1,4
LA AL 53,7 50,1 264,9 251,2 53 6,0 1,6 1,9 46,8 207,4 89,9 258,8 7,4 10,2 2,3 3,9
CX_AL 1,1 3,9 26,9 30,3 0,2 0,2 0,1 0,1 136,5 726,4 5,7 9,0 1,0 1,9 0,2 1,5
PV _CT 1,2 1,8 124,6 130,9 29 29 0,8 0,9 17,8 97,5 141,3 270,5 6,9 9,4 4.2 5,5
MTv_MU 98,8 66,3 446 47,7 13,8 20,1 6,7 11,8 55,7 118,2 43,0 115,9 3,1 6,4 3,2 4,1
MTr_CI 9,8 7,6 1424 1851 63,6 65,3 3,5 3,6 2,0 1,0 25,2 56,9 1,2 0,8 1,8 1,0
MTo_CI 4,9 9,3 109,1 104,8 1,4 13 0,5 0,5 22,3 83,3 176,7 285,9 8,3 10,4 5,6 6,9
PVA PN -0,2 1,3 28,0 255 1,7 1,6 0,5 0,6 36,6 256,5 109,5 241,0 2,6 3,7 3,0 4,1
LVA TX 1,2 3,2 35,3 36,3 0,1 0,1 0,1 0,1 214,6 668,5 3,7 6,2 0,5 0,7 1,4 2,0
LVA1 VI 92,4 66,2 108,7 111,6 6,2 6,6 1,0 1,1 1014 3722 99,1 2445 7,2 8,5 7,4 8,0
LVA2 VI 18,5 17,0 65,3 69,8 3,8 41 1,0 1,2 73,5 3098 110,8 239,6 5,9 6,9 3,5 3,3
PVA CO -1,1 2,5 346 31,6 0,6 0,6 0,4 0,4 62,6 2443 30,2 59,1 0,9 1,0 5,2 4.1
CX _CO 1,4 4,2 23,9 20,1 0,1 0,0 0,1 0,0 120,6 303,5 6,3 10,7 0,5 0,1 2,4 1,0
CX_SG -1,0 1,6 54,7 555 05 04 0,5 0,6 75,3 309,7 86,1 166,5 0,9 1,0 5,0 3,8
LV_SL 2,2 55 117,8 131,1 11,9 134 1,2 1,2 31,3 1543 33,5 87,7 1,0 1,1 2,4 1,5
CX_CUR -2,2 1,4 23,0 23,3 1,1 1,0 0,1 0,0 33,8 204,6 12,0 37,3 0,6 0,4 2,9 0,8
RL_PM 159,0 103,1 2473 2541 21,9 22,4 6,5 6,5 29,0 453 282,5 633,8 145 20,3 4,6 3,4

€L



Tabela 23 - Teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu obtidos com dosagem por espectrofotometria de emissao ética em
plasma induzido (ICP-OES) e extragdo com Mehlich-1 nos 28 solos coletados, com 0 e 16 h de repouso

(Conclusao)

Oh 16h Oh 16h 0Oh 16 h Oh 16 h 0Oh 16 h 0Oh 16 h 0Oh 16 h 0Oh 16 h
Mehlich-1
Solo P ICP-OES K ICP-OES Ca ICP-OES Mg ICP-OES Fe ICP-OES Mn ICP-OES Zn ICP-OES Cu ICP-OES
mg/dm? mg/dm? cmolc/dm? cmolc/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm3

LVdf PM 98 14,7 411 518 0,6 0,8 02 0,2 66,6 89,1 83,7 2032 2,3 2,8 11,4 11,5
LA RP 5,4 6,8 49,3 56,2 4.1 4.1 0,9 1,0 37,2 95,6 6,6 12,9 3,7 4.5 3,0 1,7
LVpf _NL 0,9 0,5 16,0 19,9 3,6 3,7 03 0,3 31,3 136,5 35,1 76,0 4.9 6,6 2,2 0,5
LVA AT 4.0 29 39,7 51,3 1,9 2,2 0,8 0,9 46,1 159,9 7,8 22,3 3,2 4.6 1,6 1,8
LA _ES 15,2 21,2 164,6 188,5 4,2 4,7 1,3 1,4 54,8 1521 5,8 12,0 7,4 8,7 2,3 1,2
LVA T™ -0,9 05 16,0 214 0,1 0,1 0,1 0,0 43,9 150,9 5.1 10,3 0,7 0,4 2,4 0,6
LA BH 1,1 1,0 452 62,8 1,5 1,8 04 05 115,2 429,0 1,7 5,6 0,9 1,2 1,7 1,8
LV JP 52,2 49,7 31,3 39,1 1,5 1,8 0,3 0,2 35,7 113,3 10,9 38,3 0,8 1,1 2,9 0,9

V.
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Dosagens em extrato de Mehlich-3

Para P o0 ICP-OES e o EAM apresentaram CV semelhantes, ambos inferiores a
10 % (Tabela 24). Os teores médios de P nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 2,23
e 89,38 mg/dm? por EAM, todos superiores ao LiQ. Por ICP-OES os teores médios de
P variaram entre 1,81 e 86,38 mg/dm?3, inferiores ao LiQ para os controles 1,2 e 3
com 16 h de repouso (Tabela 25). Para os 28 solos coletados, os teores de P variaram
entre menores que o LiD e 95,48 mg/dm? por EAM (Tabela 26), um solo abaixo do
LiQ e quatro abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, um solo abaixo do
LiQ e trés abaixo do LiD para 0 h de repouso. Por ICP-OES os teores de P nos 28
solos variaram entre menores que LiD e 94,87 mg/dm? (Tabela 27), oito solos abaixo
do LiQ e 11 abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, cinco solos abaixo do
LiQ e 13 abaixo do LiD para amostras com 0 h de repouso.

Para K o ICP-OES apresentou menor CV que o FCM (2,71 % por ICP-OES e
11,39 % por FCM) (Tabela 24). Os teores médios de K nos controles 1, 2, 3 e 4
variaram entre 58,38 e 420,37 mg/dm?® por FCM, e por ICP-OES entre 57,17 e
404,70 mg/dm? (Tabela 25), superior ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de
K variaram entre 11 e 411 mg/dm? por FCM (Tabela 26). Por ICP-OES os teores de
K variaram entre 14 e 350 mg/dm? (Tabela 27), todos superiores ao LiQ.

Para Ca o ICP-OES apresentou menor CV do que o EAA, ambos inferiores a
10 % (Tabela 24). Os teores médios de Ca nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre
1,72 e 34,89 cmolc/dm? por EAA, e por ICP-OES entre 2,04 e 34,19 cmolc/dm? (Tabela
25), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Ca variaram
entre menores que o LiD e 54,33 cmolc/dm?® por EAA (Tabela 26), trés solos abaixo
do LiQ e um abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, dois abaixo do LiQ e
dois abaixo do LiD para amostras com 0 h de repouso. Por ICP-OES os teores de Ca
nos 28 solos variaram entre menores que o LiD e 56,42 cmolc/dm? (Tabela 27), com
apenas o solo CX_CO abaixo do LiD para amostras com 0 e 16 h de repouso.

Para Mg o ICP-OES apresentou menor CV do que o EAA, ambos inferiores a
10 % (Tabela 24). Os teores médios de Mg nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre
0,67 e 8,75 cmolc/dm? por EAA, e por ICP-OES entre 0,56 e 6,68 cmolc/dm? (Tabela
25), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Mg variaram
entre 0,10 e 6,93 cmolc/dm? por EAA (Tabela 26), dois solos abaixo do LiQ para

amostras com 0 h de repouso. Para o ICP-OES, os teores de Mg nos 28 solos variaram
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entre menor que o LiD e 7,62 cmolc/dm? (Tabela 27), com trés solos abaixo do LiQ e
quatro abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, um solo abaixo do LiQ e
cinco solos abaixo do LiD para amostras com 0 h de repouso.

Para Fe o ICP-OES apresentou menor CV do que o EAA, ambos inferiores a
10 % (Tabela 24). Os teores médios de Fe nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre
115,39 e 305,06 mg/dm? por EAA, e por ICP-OES entre 130,40 e 316,58 mg/dm3
(Tabela 25), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Fe
variaram entre 48,57 e 355,57 mg/dm? por EAA (Tabela 26), todos acima do LiQ. Por
ICP-OES os teores de Fe variaram entre 57,84 e 397,61 mg/dm? (Tabela 27), todos
acima do LiQ.

Para Mn o ICP-OES apresentou menor CV que o EAA, ambos inferiores a
10 % (Tabela 24). Os teores médios de Mn nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre
70,53 e 443,92 mg/dm? por EAA, e por ICP-OES entre 81,67 e 420,88 mg/dm? (Tabela
25), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Mn variaram
entre 1,25 e 555,31 mg/dm? por EAA (Tabela 26) e entre 1,21 e 602,02 mg/dm? por
ICP-OES (Tabela 27), todos superiores ao LiQ.

Para Zn o EAA apresentou menor CV que o ICP-OES, ambos inferiores a 10 %
(Tabela 24). Os teores médios de Zn nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 1,70 e
9,50 mg/dm?3 por EAA, e por ICP-OES entre 2,52 e 10,47 mg/dm? (Tabela 25), todos
superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Zn variaram entre 0,17 e
9,94 mg/dm?3 por EAA (Tabela 26), com o solo CX_CO abaixo do LiQ para amostras
com 16 h de repouso, e entre 0,17 e 9,35 mg/dm? por ICP-OES (Tabela 27), todos
superiores ao LiQ.

Para Cu o ICP-OES apresentou menor CV que o EAA, ambos inferiores a 10 %
(Tabela 24). Os teores médios de Cu nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 1,50 e
7,02 mg/dm? por EAA, e entre 1,35 e 6,87 mg/dm?3 por ICP-OES (Tabela 25), todos
superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Cu por EAA variaram
entre menor que o LiD e 10,29 mg/dm3, dois solos abaixo do LiQ e dois abaixo do LiD
para amostras com 16 h de repouso (Tabela 26). Para o ICP-OES os teores de Cu
variaram entre menor que o LiD e 11,28 mg/dm? (Tabela 27), dois solos abaixo do LiQ
e trés abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso.

Para Al o ICP-OES apresentou CV de 1,40 % (Tabela 24). Os teores médios de
Al nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 7,57 e 18,74 cmolc/dm? (Tabela 25), todos
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superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Al variaram entre 3,51 e

23,70 cmolc/dm?® (Tabela 27), todos superiores ao LiQ do método de dosagem.

Tabela 24 - Variabilidade das dosagens de P (mg/dm?3), K (mg/dm3), Ca (cmolc/dm3),
Mg (cmolc/dm3), Fe (mg/dm?3), Mn (mg/dm3), Zn (mg/dm3), Cu (mg/dm?3) e
Al (cmolc/dm?) por EAM, FCM, EAA e ICP-OES nos solos controle 1, 2, 3
e 4, em extrato de Mehlich-3

Analito Extrator Dosagem CV (%)
P Mehlich-3 EAM 3,49
K Mehlich-3 FCM 11,39
Ca Mehlich-3 EAA 6,34
Mg Mehlich-3 EAA 6,65
Fe Mehlich-3 EAA 5,30
Mn Mehlich-3 EAA 4,09
Zn Mehlich-3 EAA 4,12
Cu Mehlich-3 EAA 3,42
P Mehlich-3 ICP-OES 3,68
Mehlich-3 ICP-OES 2,71
Ca Mehlich-3 ICP-OES 1,85
Mg Mehlich-3 ICP-OES 2,34
Fe Mehlich-3 ICP-OES 2,29
Mn Mehlich-3 ICP-OES 2,43
Zn Mehlich-3 ICP-OES 7,45
Cu Mehlich-3 ICP-OES 1,91
Al Mehlich-3 ICP-OES 1,40
EAM - Espectrofotometria de absorcdo molecular; FCM — Fotometria de chama;

EAA — Espectrofotometria de absorgao atdémica; ICP-OES — Espectrofotometria de emissao 6tica em

plasma induzido.
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Tabela 25 - Médias dos teores disponiveis de P (mg/dm?), K (mg/dm?3), Ca
(cmole/dm3), Mg (cmole/dm?), Fe (mg/dm3), Mn (mg/dm3), Zn (mg/dm3), Cu
(mg/dm3) e Al (cmolc/dm3) nos controles 1, 2, 3 e 4 obtidos por EAM, FCM,
EAA e ICP-OES em extrato de Mehlich-3 na proporcdo 5:50 de
TFSA:Extrator, com 0 e 16 h de repouso

Método Analito Dosagem C1 Cc2 C3 C4 Média
Oh P EAM 5,57a 9,92a 5,88a 89,38a 27,69
16 h P EAM 2,23b 5,78b 4,37b 62,70b 18,77
Oh K FCM 60,74a 79,41a 89,08a 387,37a 154,15
16 h K FCM 58,38a 77,89a 90,58a 420,97b 161,96
Oh Ca EAA 1,72a 3,28a 30,82a 11,11a 11,73
16 h Ca EAA 1,85a 3,84a 34,890 12,12a 13,18
Oh Mg EAA 0,67a 0,72a 8,55a 4,59a 3,63
16 h Mg EAA 0,70a 0,75a 8,75a 4,89a 3,77
Oh Fe EAA 115,39a 148,33a 165,50a 213,47a 160,67
16 h Fe EAA 182,30b 235,83b 289,96b 305,06b 253,28
Oh Mn EAA 70,53a 89,16a 82,84a 293,03a 133,89
16 h Mn EAA 102,56b 148,18b 142,35b 443,92b 209,25
Oh Zn EAA 1,77a 2,24a 1,70a 8,48a 3,55
16 h Zn EAA 2,63b 3,48b 2,40b 9,50b 4,50
Oh Cu EAA 1,85a 3,72a 6,12a 7,02a 4,68
16 h Cu EAA 1,50b 2,95b 4,98b 5,43b 3,72
Oh P ICP-OES 5,18a 6,37a 4,92a 86,38a 25,71
16 h P ICP-OES 1,81b 4,20b 3,46b 68,06b 19,38
Oh K ICP-OES 57,17a 72,23a 98,21a 394,33a 155,49
16 h K ICP-OES 57,66a 78,40a 102,22a 404,70b 160,75
Oh Ca ICP-OES 2,14a 3,56a 31,43a 11,54a 12,17
16 h Ca ICP-OES 2,04a 3,74a 34,190 12,21b 13,05
Oh Mg ICP-OES 0,59a 0,56a 6,56a 3,82a 2,88
16 h Mg ICP-OES 0,56a 0,60a 6,68b 3,85a 2,93
Oh Fe ICP-OES 130,40a 155,93a 198,50a 236,54a 180,34
16 h Fe ICP-OES 194,770 242,47b 283,46b 316,58b 259,32
Oh Mn ICP-OES 81,67a 98,89a 92,21a 314,23a 146,75
16 h Mn ICP-OES 107,57b 153,80b 132,80b 420,88b 203,76
Oh Zn ICP-OES 2,79a 3,38a 2,66a 10,47a 4,82
16 h Zn ICP-OES 3,62b 3,61a 2,52a 9,43b 4,80
Oh Cu ICP-OES 1,54a 3,30a 5,17a 6,87a 4,22
16 h Cu ICP-OES 1,35b 2,52b 4,09b 5,04b 3,25
Oh Al ICP-OES 12,93a 15,35a 7,57a 8,99a 11,21
16 h Al ICP-OES 18,23b  18,74b 9,99b 11,26b 14,56
EAM Espectrofotometria de absor¢do molecular; FCM — Fotometria de chama;

EAA — Espectrofotometria de absor¢do atdmica; ICP-OES — Espectrofotometria de emisséo 6tica em
plasma induzido. Para letras iguais na coluna para um mesmo analito em cada técnica de dosagem, o

método néo difere pelo teste F a 5 %.



Tabela 26 - Teores disponiveis de P obtidos com dosagem por espectrofotometria de absor¢cao molecular (P_EAM), K por fotometria
de chama (K_FCM), Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu por espectrofotometria de absorcédo atémica (Ca_EAA; Mg_EAA; Fe_EAA;
Mn_EAA; Zn_EAA e Cu_EAA) e extracdo com Mehlich-3 nos 28 solos coletados, com 0 e 16 h de repouso

(Continua)
Oh 16 h Oh 16 h Oh 16h Oh 16h Oh 16 h Oh 16 h Oh 16h 0Oh 16 h
Mehlich-3
Solo P EAM K FCM Ca_EAA Mg EAA Fe EAA Mn EAA Zn EAA Cu EAA
mg/dm? mg/dm? cmolc/dm®  cmoly/dm? mg/dm? mg/dm3 mg/dm? mg/dm?
CX BR 6,8 4.7 33,0 35,3 0,4 0,4 0,2 0,3 115,2 161,5 2,2 5,0 1,8 1,9 2,0 0,1
NV_MF 4,5 3,2 136,7 133,5 0,4 0,4 0,3 04 107,2 185,5 12,4 20,1 0,7 0,5 2,6 1,2
PVA_MF 1,5 0,6 33,0 37,2 3,9 3,2 1,3 1,5 128,8 184,3 285,1 4325 3,6 4,3 1,8 0,6
NV_AL 5,4 55 25,3 26,8 2,2 2,2 1,2 1,7 1205 251,7 29,3 41,8 2,7 3,1 2,6 1,0
LA AL 55,1 456 373,3 359,1 4.2 4,6 1,4 1,9 1590 247.,8 264,2 370,9 6,7 7,3 4.4 3,0
CX_AL 0,9 0,2 20,5 18,5 0,1 0,1 0,2 0,2 247,2 332,6 3,2 5,6 1,3 1,1 2,0 0,1
PV _CT 2,3 1,9 1325 1254 2,7 2,6 0,7 0,8 87,4 136,4 287,3 435,44 6,4 7,6 7,7 5,7
MTv_MU 6,7 55 39,9 382 134 10,8 6,5 6,9 2344 308,3 76,2 91,2 2,6 2,2 8,1 5,2
MTr_CI 16,4 124 1794 1854 48,4 54,3 5,8 5,6 92,5 178,2 83,0 1564 1,8 1,7 4,2 3,2
MTo_CI 11,9 94 120,1 109,5 1,3 1,4 0,5 0,6 136,8 170,4 386,4 555,3 8,0 9,5 8,9 6,8
PVA PN 2,4 1,5 22,4 21,2 1,5 1,6 0,5 0,6 123,6 187,3 276,2 369,4 2,5 3,1 4,8 3,4
LVA TX -0,3 -0,5 25,3 24,0 0,0 0,1 0,1 0,2 270,6 355,6 2,0 3,8 0,5 0,2 1,4 0,0

LVA1_VI 41,3 293 98 978 44 40 08 1,0 2614 293,2 162,0 2280 55 6,1 8,6 57
LVA2_VI 19,7 16,5 58,0 53,9 3.1 3,1 08 1,0 216,2 251,9 133,1 1696 48 50 4,1 2,5

PVA_CO 0,6 1,1 292 263 06 05 04 05 1170 223,1 208 270 09 06 51 2,9
CX_CO 2,5 1,3 14,8 16,7 0,0 0,0 0,1 0,2 1584 293,9 2,4 56 05 02 22 0,6
CX_SG 0,0 00 459 479 04 04 05 06 1061 155,6 100,0 136,6 1,0 06 55 2,3
LV_SL 3,4 32 1038 1058 106 88 09 1,1 77,4 127,6 22,6 322 1,1 0,7 3,2 1,8
CX_CUR 0,2 0,1 234 243 09 11 0,1 0,2 48,6 95,2 12,1 183 06 04 24 0,8
RL_PM 955 73,8 3946 410,7 154 16,1 6,1 6,0 2487 263,8 2396 2843 99 97 103 7,0

6.



Tabela 26 - Teores disponiveis de P obtidos com dosagem por espectrofotometria de absor¢ao molecular (P_EAM), K por fotometria
de chama (K_FCM), Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu por espectrofotometria de absorcédo atdmica (Ca_EAA; Mg_EAA; Fe_EAA;

Mn_EAA; Zn_EAA e Cu_EAA) e extracdo com Mehlich-3 nos 28 solos coletados, com 0 e 16 h de repouso
(Conclusao)

Oh 16 h Oh 16 h Oh 16h Oh 16h 0Oh 16 h Oh 16 h Oh 16h 0Oh 16 h
Mehlich-3

Solo P_EAM K_FCM Ca_EAA Mg EAA Fe EAA Mn_ EAA Zn_EAA Cu_EAA

mg/dm? mg/dm? cmolc/dm®  cmoly/dm? mg/dm? mg/dm3 mg/dm? mg/dm?
LVdf PM 19,5 13,7 33,0 39,9 0,6 0,6 0,2 0,2 75,5 115,5 97,1 139,6 1,4 1,4 7,0 6,1
LA RP 16,0 9,0 37,0 39,9 3,1 3,2 0,6 0,9 60,8 119,5 2,6 55 2,3 2,4 3,3 1,5
LVpf_NL -0,2 -0,1 11,1 13,9 3,3 3,3 0,3 0,4 48,6 106,6 26,3 40,3 3,3 3,0 1,7 0,3
LVA AT 3,0 3,0 29,2 27,2 1,5 1,4 0,7 0,6 107,5 169,9 5,3 10,1 1,8 1,7 3,4 0,3
LA ES 14,8 17,9 136,7 136,7 3,8 3,4 0,9 1,2 1434 253,5 3,8 6,4 6,4 6,5 2,7 1,2
LVA T™M 1,3 0,5 11,1 12,0 0,1 0,1 0,1 0,2 50,1 80,6 2,5 4,2 0,6 0,4 2,2 0,3
LA BH 4.1 3,5 40,9 43,9 1,3 1,7 0,4 0,5 150,3 230,1 1,3 3,0 0,9 0,8 1,5 0,0
LV JP 22,3 12,7 27,2 27,2 0,7 0,7 0,2 0,3 52,7 89,9 9,3 14,4 0,9 0,7 2,6 0,7

08



Tabela 27 - Teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu e Al obtidos com dosagem por espectrofotometria de emissao otica
em plasma induzido (ICP-OES) e extragcdo com Mehlich-3 nos 28 solos coletados, com 0 e 16 h de repouso

(Continua)
Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h 0h 16h
Mehlich-3

Solo P ICP-OES K ICP-OES Ca ICP-OES Mg ICP-OES Fe ICP-OES Mn ICP-OES Zn ICP-OES Cu ICP-OES Al ICP-OES
mg/dm? mg/dm? cmoly/dm?3 cmolc/dm?® mg/dm3 mg/dm? mg/dm3 mg/dm®  cmols/dm?

CX_BR 35 3,7 349 355 0,4 0,4 0,1 0,1 137,3 183,7 2,1 5,9 1,8 19 21 00 17,1 199
NV_MF 24 2,0 138,5 1345 0,4 0,4 02 0,1 1251 1893 142 221 09 0,7 25 1,0 13,2 158
PVA MF 04 -0,6 34,7 395 4,6 4,7 1,1 1,4 143,7 204,6 268,2 440,9 40 41 1,7 03 94 12,3
NV_AL 43 3,7 27,0 28,7 2,1 2,1 1,3 14 137,3 2554 32,0 428 3,0 32 25 08 6,0 10,3
LA AL 52,3 48,0 312,3 348,7 5,3 5,6 1,6 1,8 172,1 289,8 253,3 365,7 73 7,5 43 25 6,7 10,6
CX_AL 01 1,3 239 220 0,1 0,1 0,0 0,0 262,3 397,6 34 61 1,4 1,3 20 -0,1 13,3 16,8
PV _CT 1,1 -11 132,7 121,2 2,7 2,5 0,7 0,5 1004 1491 281,5 423,1 6,8 7,0 79 49 8,4 10,6
MTv_MU 2,7 22 489 414 144 13,7 76 7,5 198,8 3326 76,4 86,8 30 22 80 42 89 104
MTr_CI 6,4 51 1111 206,9 51,0 56,4 2,8 3,7 103,7 153,7 83,5 1452 1,9 1,7 40 24 35 51
MTo_CI 99 54 116,2 100,7 1,3 1,2 05 03 159,0 183,8 378,8 602,0 8,7 94 95 62 96 11,0
PVA PN -30 -19 231 214 1,4 1,4 04 0,3 146,0 203,5 234,7 369,5 28 3,0 49 29 92 124
LVA TX -1,0 0,0 28,0 259 0,0 0,0 0,0 -0,1 299,0 393,7 20 40 05 0,2 1,3 -0,1 148 171
LVA1_ VI 40,1 34,5 1053 114,8 4,9 4,8 09 1,1 2650 3448 166,7 228,0 6,3 6,6 87 56 86 133
LVA2 VI 16,2 18,8 61,9 71,6 3,3 3,6 09 1,0 2035 350,2 126,3 1834 54 57 42 23 123 157
PVA CO -3,0 -1,1 34,0 36,3 0,6 0,7 04 04 1495 2345 256 33,3 1,0 08 53 28 13,8 175
CX_CO 0,0 20 18,0 23,6 0,0 0,0 0,0 0,1 180,3 3234 2,7 7,2 04 0,2 21 04 159 20,5
CX_SG 41 -20 51,6 60,3 0,4 04 05 06 1308 2076 915 151,5 09 0,6 56 23 13,4 181
LV_SL 1,6 1,2 118,2 134,5 10,6 12,0 1,1 1,3 88,5 1555 246 37,1 1,4 08 29 13 12,8 16,8
CX CUR -25 -11 259 32,7 1,0 1,1 0,0 0,1 57,8 121,0 13,7 23,2 05 04 26 08 129 204
RL _PM 949 74,1 297,3 350,3 152 18,2 56 6,1 204,1 323,9 216,8 344,1 84 93 11,3 7.2 94 11,8
Lvdf PM 13,8 5,2 36,0 44,5 0,5 0,6 0,1 0,1 88,6 138,4 1059 1454 1,4 1,6 72 54 14,7 20,7

I8



Tabela 27 - Teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu e Al obtidos com dosagem por espectrofotometria de emissao otica
em plasma induzido (ICP-OES) e extracdo com Mehlich-3 nos 28 solos coletados, com 0 e 16 h de repouso

(Concluséo)

Oh 16h  0h 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h

Mehlich-3
Solo P ICP-OES K ICP-OES Ca ICP-OES Mg ICP-OES Fe ICP-OES Mn ICP-OES Zn ICP-OES Cu_ ICP-OES Al ICP-OES
mg/dm3 mg/dm3 cmol/dm? cmoly/dm?3 mg/dm3 mg/dm? mg/dm? mg/dm? cmoly/dm3

LA _RP 6,9 39 409 433 32 3,4 09 09 71,0 133,7 25 59 28 27 35 1,1 13,0 18,0
LVpf NL -1,8 -19 145 14,7 3,3 3,5 0,3 0,2 60,2 122,7 30,1 443 41 3.2 1,6 0,1 7,8 16,0
LVA_AT 03 19 321 324 14 1,7 0,7 08 131,1 191,0 6,1 11,7 20 19 36 0,2 20,0 23,7
LA_ES 20,4 17,6 148,2 1450 4,0 4,0 1,4 13 1759 266,9 43 7,0 74 69 30 13 6,9 10,9
LVAATM -13 -08 13,9 15,7 0,1 0,0 0,0 0,0 65,4 96,0 29 52 05 0,2 23 02 17,4 234
LA_BH 1,8 25 456 48,7 14 1,6 04 04 1822 2905 1,2 3,1 1,1 08 1,7 00 12,1 157
LV_JP 10,6 16,5 30,4 330 0,7 0,7 0,2 0,2 67,7 108,1 12,5 17,9 0,8 0,8 27 05 16,8 21,6

c8
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Dosagens em extrato de KCI 1 mol/L utilizando 5:50 v/v TFSA:Extrator

Considerando os teores obtidos em extrato de KCI 1 mol/L utilizando 5:50 v/v
TFSA:Extrator, os CV obtidos para Ca?* por ICP-OES e EAA foram inferiores a 10 %
(Tabela 28). Os teores médios de Ca?* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 1,61 e
22,42 cmolc/dm? por EAA e entre 1,19 e 18,91 cmolc/dm? por ICP-OES (Tabela 29),
todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Ca?* variaram entre
0,06 e 36,12 cmolc/dm® por EAA (Tabela 32), dois solos inferiores ao LiQ para
amostras com 0 e 16 h de repouso. Para o ICP-OES os teores de Ca?* variaram entre
menor que o LiD e 37,33 cmolc/dm? (Tabela 33), trés solos inferiores ao LiQ e um
inferior ao LiD para amostras com 16 h de repouso, dois solos inferiores ao LiQ e dois
solos inferiores ao LiD para amostras com 0 h de repouso.

Para Mg?* o ICP-OES e o EAA apresentaram CV inferiores a 10 % (Tabela 28).
Os teores médios de Mg?* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 0,54 e
6,76 cmolc/dm?® por EAA, e entre 0,42 e 6,11 cmolc/dm® por ICP-OES (Tabela 29),
todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados os teores de Mg?* variaram entre
0,02 e 8,63 cmolc/dm? por EAA (Tabela 32), todos superiores ao LiQ, e entre 0,01 e
8,81 cmolc/dm3 por ICP-OES (Tabela 33), dois solos inferiores ao LiQ e um solo
inferior ao LiD para amostras com 16 h de repouso, e dois solos inferiores ao LiQ para
amostras com 0 h de repouso.

Para os teores de M** por TAB o CV foi de 19,21 % (Tabela 28). Os teores
médios de M** nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 0,00 e 0,25 cmolc/dm? (Tabela
29). Para os 28 solos coletados, os teores de M** por TAB variaram entre 0,00 e
2,44 cmolc/dm? (Tabela 32).

Para Fe?* quantificado por ICP-OES o CV foi de 29,64 % (Tabela 28). Os teores
médios de Fe?* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 7,36 e 9,27 mg/dm3, menor
que o LiQ para os controles 1, 2, 3 € 4 com 0 h de repouso, e para o controle 4 com
16 h de repouso (Tabela 29). Para os 28 solos coletados, os teores de Fe?* variaram
entre menores que o LiD e 13,97 mg/dm? (Tabela 33), dois solos abaixo do LiQ e 25
solos abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, seis solos abaixo do LiQ e
22 solos abaixo do LiD para amostras com 0 h de repouso.

Para Mn?* quantificado por ICP-OES o CV foi de 4,30 % (Tabela 28). Os teores
médios de Mn2* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 3,91 e 63,85 mg/dm? (Tabela
29), superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Mn?+ variaram entre
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0,76 e 158,03 mg/dm? (Tabela 33), dois solos abaixo do LiQ para amostras com 0 h
de repouso.

Para Zn?* quantificado por ICP-OES o CV foi de 7,78 % (Tabela 28). Os teores
médios de Zn?* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 2,54 e 3,44 mg/dm?® (Tabela
29), todos inferiores ao LiD. Para os 28 solos coletados, os teores de Zn?* variaram
entre menores que o LiD e 4,72 mg/dm? (Tabela 33), um solo abaixo do LiQ e 27 solos
abaixo do LiD para amostras com 0 e 16 h de repouso.

Para Cu?* quantificado por ICP-OES o CV foi de 8,32 % (Tabela 28). Os teores
médios de Cu?* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 1,02 e 1,24 mg/dm?® (Tabela
29), todos menores que o LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Cu?* variaram
entre menores que o LiD e 1,27 mg/dm? (Tabela 33), trés solos abaixo do LiQ e 25
solos abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, 15 solos abaixo do LiQ e 13
solos abaixo do LiD para amostras com 0 h de repouso.

Para AI3+ quantificado por ICP-OES o CV foi de 27,26 % (Tabela 28). Os teores
médios de AI** nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 0,04 e 0,19 cmolc/dm? (Tabela
29), menores que o LiQ para os controles 3 € 4 com 0 e 16 h de repouso. Para os 28
solos coletados, os teores de AI** por ICP-OES variaram entre menores que o LiD e
2,42 cmolc/dm? (Tabela 33), dois solos abaixo do LiQ e 11 solos abaixo do LiD para
amostras com 16 h de repouso, trés solos abaixo do LiQ e 10 solos abaixo do LiD para
amostras com 0 h de repouso.

Tabela 28 - Variabilidade das dosagens de Ca?* (cmolc/dm3), Mg?* (cmolc/dm3),
M**+  (cmole/dm3), Fe?* (mg/dm3), Mn2* (mg/dm?3), Zn2* (mg/dm3),
Cu?* (mg/dm3) e AR+ (cmolc/dm3) por EAA, TAB e ICP-OES nos solos
controle 1, 2, 3 e 4, em extrato de KCI 1 mol/L (5:50 v/v TFSA + Extrator)

(Continua)
Analito Extrator Dosagem CV (%)
Ca?* KCI 1 mol/L EAA 6,04
Mg?2* KCI 1 mol/L EAA 6,17
MX+ KCI 1 mol/L TAB 19,21
Ca?* KCI 1 mol/L ICP-OES 8,7
Mg?* KCI 1 mol/L ICP-OES 5,54
Fe?+ KCI 1 mol/L ICP-OES 29,64

Mn?2+ KCI 1 mol/L ICP-OES 4,30
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Tabela 28 - Variabilidade das dosagens de Ca?* (cmolc/dms3), Mg?* (cmolc/dm3),

MX*  (cmole/dm3),

Fe?* (mg/dm3), Mn?* (mg/dm3), Zn?* (mg/dm3),

Cu?* (mg/dm3) e AR+ (cmolc/dm3) por EAA, TAB e ICP-OES nos solos
controle 1, 2, 3 e 4, em extrato de KCI 1 mol/L (5:50 v/v TFSA + Extrator)

(Conclusao)

Analito Extrator Dosagem CV (%)
Zn?+ KCI 1 mol/L ICP-OES 7,78
Cu? KCI 1 mol/L ICP-OES 8,32
Al3+ KCI 1 mol/L ICP-OES 27,26

EAA — Espectrofotometria de absor¢ao atébmica; TAB - Titulagdo 4&cido-base;

Espectrofotometria de emissao 6tica em plasma induzido.

ICP-OES -

Tabela 29 - Médias dos teores trocaveis de Ca?* (cmolc/dm3), Mg2* (cmolc/dm3),

MX+  (cmole/dm3),

Fe?* (mg/dm3), Mn?* (mg/dm3), Zn?* (mg/dm3),

Cu?* (mg/dm?3) e AIR* (cmolc/dm?), nos controles 1, 2, 3 e 4 obtidos por
EAA, TAB e ICP-OES em extrato de KCI 1 mol/L na proporc¢ao 5:50 v/v de

TFSA:Extrator, com 0 e 16 h de repouso

Método Analito Dosagem C1 C2 C3 C4 Média
Oh Ca? EAA 1,61a 2,90a 20,02a 9,07a 8,40
16 h Ca? EAA 1,69a 297a 2242b 9,06a 9,04
Oh Mg?2* EAA 0,54a 0,62a 6,38a 3,49a 2,76
16 h Mg?2* EAA 0,58a 0,64a 6,76b 3,65a 2,91
Oh MX+ TAB 0,18a 0,23a 0,00a 0,00a 0,10
16 h MX+ TAB 0,17a 0,25a 0,00a 0,02a 0,11
Oh Ca? ICP-OES 1,19a 2,70a 18,88a 8,02a 7,70
16 h Ca? ICP-OES 1,27a 2,57a 18,91a 8,07a 7,71
Oh Mg?2* ICP-OES 0,42a 0,51a 6,11a 3,18a 2,56
16 h Mg?2* ICP-OES 0,46a 0,53a 6,01a 3,38a 2,60
Oh Fe2* ICP-OES 7,36a 8,30a 8,20a 7,62a 7,87
16 h Fe2* ICP-OES 9,02a 9,26a 9,27a 7,83a 8,85
Oh Mn?2+ ICP-OES 28,74a 42,13a 3,91a 52,76a 31,89
16 h Mn?2+ ICP-OES 34,89b 49,59b 4,16a 63,85b 38,12
Oh Zn* ICP-OES 254a 258a 2,98a 2,59a 2,67
16 h Zn?* ICP-OES 3,27b 3,13b  3,44b 2,98a 3,21
Oh Cu** ICP-OES 1,03a 1,02a 1,14a 1,11a 1,08
16 h Cu?+ ICP-OES 1,24b 1,16a 1,24a 1,18a 1,20
Oh Al3+ ICP-OES 0,14a 0,16a 0,05a 0,04a 0,10
16 h Al+ ICP-OES 0,177a 0,19a 0,06a 0,05a 0,12
EAA — Espectrofotometria de absor¢do atébmica; TAB - Titulagdo &cido-base; ICP-OES -

Espectrofotometria de emissao 6tica em plasma induzido. Para letras iguais na coluna para um mesmo
analito em cada técnica de dosagem, o método nao difere pelo teste F a 5 %.



86

Dosagens em extrato de KCI 1 mol/L utilizando 10:100 v/v TFSA:Extrator

Considerando os teores obtidos em extrato de KCI 1 mol/L utilizando 10:100 v/v
TFSA:Extrator, os CV para Ca? por ICP-OES e EAA foram superiores a 10 %,
17,82 % por EAA e 10,32 % por ICP-OES (Tabela 30). Os teores médios de Ca®* nos
controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 1,53 e 19,13 cmolc/dm?® por EAA e entre 1,40 e
18,70 cmolc/dm?® por ICP-OES (Tabela 31), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos
coletados, os teores de Ca?* variaram entre 0,06 e 29,41 cmolc/dm?3 por EAA (Tabela
32), trés solos inferiores ao LiQ para amostras com 0 e 16 h de repouso. Para o
ICP-OES os teores de Ca?* variaram entre 0,06 e 36,53 cmolc/dm3 (Tabela 34), um
solo inferior ao LiQ, dois solos inferiores ao LiD para amostras com 16 h de repouso
e dois solos inferiores ao LiQ para amostras com 0 h de repouso.

Para Mg?* o ICP-OES e o EAA apresentaram CV superiores a 10 %, 10,98 %
por ICP-OES e 13,61 % por EAA (Tabela 30). Os teores médios de Mg?* nos controles
1,2, 3 e 4 variaram entre 0,45 e 5,20 cmolc/dm3 por EAA, e entre 0,50 e 5,96 cmolc/dm?
por ICP-OES (Tabela 31), todos superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados os
teores de Mg?* variaram entre 0,02 e 6,82 cmolc/dm?® por EAA (Tabela 32), todos
superiores ao LiQ, e entre 0,01 e 9,43 cmolc/dm? por ICP-OES (Tabela 34), dois solos
inferiores ao LiQ e um solo inferior ao LiD para amostras com 16 h de repouso, e trés
solos inferiores ao LiQ para amostras com 0 h de repouso.

Para os teores de M** por TAB o CV foi de 20,67 % (Tabela 30). Os teores
médios de M** nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 0,00 e 0,25 cmolc/dm? (Tabela
31). Para os 28 solos coletados, os teores de M** por TAB variaram entre 0,00 e
2,18 cmolc/dm? (Tabela 32).

Para Fe?* quantificado por ICP-OES o CV foi de 7,13 % (Tabela 30). Os teores
médios de Fe?* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 7,35 e 8,37 mg/dm? (Tabela
31), todos inferiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Fe?* variaram
entre menores que o LiD e 11,21 mg/dm?3 (Tabela 34), um solo abaixo do LiQ e 26
solos abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, trés solos abaixo do LiQ e
25 solos abaixo do LiD para amostras com 0 h de repouso.

Para Mn?+ quantificado por ICP-OES o CV foi de 7,34 % (Tabela 30). Os teores
médios de Mn2* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 3,77 e 64,26 mg/dm? (Tabela
31), superiores ao LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Mn?* variaram entre
abaixo do LiD e 38,12 mg/dm?3 (Tabela 34), nove solos abaixo do LiQ e um solo abaixo
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do LiD para amostras com 16 h de repouso, dois solos abaixo do LiQ e 10 solos abaixo
do LiD para amostras com 0 h de repouso.

Para Zn?* quantificado por ICP-OES o CV foi de 4,21 % (Tabela 30). Os teores
médios de Zn?* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 2,11 e 2,76 mg/dm?® (Tabela
31), todos inferiores ao LiD. Para os 28 solos coletados, os teores de Zn?* variaram
entre menores que o LiD e 5,73 mg/dm? (Tabela 34), dois solos abaixo do LiQ e 26
solos abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, e todos os 28 solos abaixo
do LiD para amostras com 0 h de repouso.

Para Cu?* quantificado por ICP-OES o CV foi de 4,67 % (Tabela 30). Os teores
médios de Cu?* nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 1,07 e 1,20 mg/dm?® (Tabela
31), todos menores que o LiQ. Para os 28 solos coletados, os teores de Cu?* variaram
entre menores que o LiD e 0,87 mg/dm? (Tabela 34), dois solos abaixo do LiQ e 26
solos abaixo do LiD para amostras com 16 h de repouso, 5 solos abaixo do LiQ e 23
solos abaixo do LiD.

Para AI®+ quantificado por ICP-OES o CV foi de 9,89 % (Tabela 30). Os teores
médios de Al** nos controles 1, 2, 3 e 4 variaram entre 0,03 e 0,14 cmolc/dm? (Tabela
31), menores que o LiQ para os controles 3 e 4 com 0 e 16 h de repouso. Para os 28
solos coletados, os teores de AI** por ICP-OES variaram entre menores que o LiD e
2,21 cmolc/dm?® (Tabela 34), trés solos abaixo do LiQ e 12 solos abaixo do LiD para
amostras com 16 h de repouso, trés solos abaixo do LiQ e 11 solos abaixo do LiD para
amostras com 0 h de repouso.

Tabela 30 - Variabilidade das dosagens de Ca?* (cmolc/dm3), Mg?* (cmolc/dm3),
M*+  (cmole/dm?3), Fe?* (mg/dm?d), Mn?* (mg/dm3), Zn2* (mg/dm3),
Cu?* (mg/dm?) e AR+ (cmolc/dm3) por EAA, TAB e ICP-OES nos solos
controle 1, 2, 3 e 4, em extrato de KCI 1 mol/L (10:100 v/v TFSA +

Extrator) (Continua)
Analito Extrator Dosagem CV (%)
Ca?* KCI 1 mol/L EAA 17,82
Mg?* KCI 1 mol/L EAA 13,61
MX+ KCI 1 mol/L TAB 20,67
Ca% KCI 1 mol/L ICP-OES 10,32
Mg?* KCI 1 mol/L ICP-OES 10,98

Fe2+ KCI 1 mol/L ICP-OES 7,13
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Tabela 30 - Variabilidade das dosagens de Ca?* (cmolc/dm3), Mg?* (cmolc/dm3),
M*+  (cmole/dm3), Fe?* (mg/dm?d), Mn?* (mg/dm3), Zn?* (mg/dm3),
Cu?* (mg/dm?) e APR* (cmolc/dm3) por EAA, TAB e ICP-OES nos solos
controle 1, 2, 3 e 4, em extrato de KCI 1 mol/L (10:100 v/iv TFSA +

Extrator) (Conclusao)
Analito Extrator Dosagem CV (%)
Mn2+ KCI 1 mol/L ICP-OES 7,34
Zn?+ KCI 1 mol/L ICP-OES 4,21
Cu?* KCI 1 mol/L ICP-OES 4,67
Al3+ KCI 1 mol/L ICP-OES 9,89

EAA - Espectrofotometria de absorgdo atdmica; TAB - Titulagdo &acido-base;

Espectrofotometria de emissao 6tica em plasma induzido.

ICP-OES -

Tabela 31 - Médias dos teores trocaveis de Ca?" (cmolc/dm3), Mg?* (cmolc/dms3),

MX*

(cmolc/dm?),

Fe2+

(mg/dm3),

Mn2+

(mg/dm3),

Zn2+

(mg/dm3),

Cu?* (mg/dm?3) e AI** (cmolc/dm?3), nos controles 1, 2, 3 e 4 obtidos por EAA,
TAB e ICP-OES em extrato de KCI 1 mol/L na propor¢cao 10:100 v/v de
TFSA:Extrator, com 0 e 16 h de repouso

Método Analito Dosagem C1 Cc2 C3 C4 Média
Oh Ca?t EAA 1,58a 2,88a 17,76a 7,57a 7,43
16 h Ca? EAA 1,71a 3,07a 19,183a 9,43a 8,34
Oh Mg?* EAA 0,45a 0,54a 5,05a 2,75a 2,20
16 h Mg?2* EAA 0,50a 0,56a 5,20a 3,33b 2,40
Oh MX+ TAB 0,20a 0,25a 0,00a 0,02a 0,12
16 h MX+ TAB 0,20a 0,20b 0,00a 0,02a 0,10
Oh Ca** ICP-OES 1,40a 3,00a 17,97a 8,02a 7,60
16 h Ca?>* ICP-OES 1,61a 3,33a 18,70a 9,22a 8,22
Oh Mg?* ICP-OES 0,50a 0,60a 5,96a 3,12a 2,54
16 h Mg?* ICP-OES 0,55a 0,65a 5,77a 3,50a 2,62
Oh Fe?* ICP-OES 8,35a 8,37a 7,52a 7,69a 7,98
16 h Fe>* ICP-OES 8,21a 8,29a 7,35a 7,54a 7,85
Oh Mn2+  ICP-OES 28,80a 42,68a 3,77a 47,92a 30,79
16 h Mn2+  ICP-OES 37,68b 54,43b 3,78a 64,26b 40,04
Oh Zn%+ ICP-OES 2,14a 2,16a 2,19a 2,11a 2,15
16 h Zn2+ ICP-OES 2,76b 2,57b 2,25a 2,37b 2,49
Oh Cu®* ICP-OES 1,07a 1,15a 1,11a 1,12a 1,11
16 h Cu®* ICP-OES 1,11a 1,20a 1,16a 1,14a 1,15
Oh AR+ ICP-OES 0,13a 0,14a 0,08a 0,03a 0,08
16 h AR+ ICP-OES 0,12a 0,13a 0,083a 0,03a 0,08
EAA - Espectrofotometria de absorcdo atébmica; TAB - Titulagdo &acido-base; ICP-OES -

Espectrofotometria de emissao 6tica em plasma induzido. Para letras iguais na coluna para um mesmo
analito em cada técnica de dosagem, o método néo difere pelo teste F a 5 %.



Tabela 32 - Teores trocaveis de Ca? e Mg* obtidos com dosagem por espectrofotometria de absorcédo atdmica (EAA) e acidez
trocavel (M*+) por titulagéo acido-base (TAB) e extragdo com KCI 1 mol/L nos 28 solos coletados, utilizando relagao 5:50

e 10:100 de TFSA:Extrator (v/v), com 0 e 16 h de repouso (Continua)
KCI 1 mol/L (5:50 v/v TFSA:Extrator) KCI 1 mol/L (10:100 v/v TFSA:Extrator)
Oh 16 h Oh 16 h Oh 16 h Oh 16 h Oh 16 h Oh 16 h
Solo Ca® _EAA Mg? EAA M*+ TAB Ca** _EAA Mg? EAA M*+ TAB
cmolc/dm?® cmol/dm?® cmol/dm?® cmol/dm?® cmol/dm?® cmole/dm?®
CX_BR 0,5 0,4 0,1 0,1 0,4 0,6 0,4 0,4 0,1 0,1 0,4 0,4
NV_MF 0,5 0,4 0,2 0,2 1,0 1,1 0,4 0,4 0,2 0,2 1,0 1,0
PVA MF 4,3 4,5 1,4 1,5 0,1 0,1 3,2 3,1 0,9 1,3 0,0 0,0
NV_AL 2,3 2,3 1,5 1,5 0,1 0,1 1,9 2,2 1,1 1,4 0,1 0,1
LA AL 4,5 4,7 2,0 2,0 0,0 0,0 2,4 3,3 1,1 1,8 0,1 0,0
CX_AL 0,2 0,2 0,1 0,1 1,3 1,4 0,1 0,1 0,0 0,1 1,0 1,2
PV_CT 2,7 2,8 0,8 0,8 0,1 0,1 2,7 2,4 0,7 0,7 0,1 0,0
MTv_MU 14,7 15,2 8,3 8,6 0,2 0,1 11,7 12,9 6,3 6,8 0,1 0,1
MTr_Cl 34,7 36,1 3,0 3,0 0,0 0,0 28,0 29,4 2,2 2,3 0,0 0,0
MTo_Cl 1,4 1,5 0,5 0,5 0,3 0,3 1,0 1,5 0,3 0,5 0,1 0,2
PVA PN 1,7 1,7 0,5 0,5 0,2 0,2 1,0 1,5 0,3 0,5 0,1 0,1
LVA TX 0,1 0,1 0,1 0,1 2,1 2,4 0,1 0,1 0,1 0,1 1,7 2,2
LVA1_ VI 4,5 4.4 0,9 1,0 0,1 0,1 2,4 2,7 0,7 0,8 0,1 0,1
LVA2_VI 3,4 3,3 0,9 1,1 0,3 0,5 2,0 3,2 0,5 0,9 0,3 0,3
PVA_CO 0,6 0,7 0,4 0,4 1,1 1,2 0,5 0,6 0,3 0,4 0,8 1,1
CX_CO 0,1 0,1 0,0 0,0 1,5 1,7 0,1 0,1 0,0 0,0 1,4 1,5
CX_SG 0,5 0,5 0,4 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,3 0,5 0,3 0,3
LV_SL 9,6 10,4 1,0 1,3 0,0 0,0 6,9 7,9 0,8 1,0 0,1 0,0
CX_CUR 1,2 1,1 0,0 0,0 0,7 0,8 0,8 1,0 0,0 0,0 0,4 0,6
RL_PM 16,6 16,8 6,1 6,2 0,0 0,1 13,1 14,4 4.8 5,2 0,1 0,1
LVdf PM 0,6 0,7 0,1 0,2 0,1 0,1 0,5 0,6 0,1 0,2 0,1 0,2
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Tabela 32 - Teores trocaveis de Ca? e Mg? obtidos com dosagem por espectrofotometria de absorcao atdmica (EAA) e acidez
trocavel (M*+) por titulagéo acido-base (TAB) e extracdo com KCI 1 mol/L nos 28 solos coletados, utilizando relagao 5:50

e 10:100 de TFSA:Extrator (v/v), com 0 e 16 h de repouso (Conclusao)
KCI 1 mol/L (5:50 v/v TESA:Extrator) KCI 1 mol/L (10:100 v/v TFSA:Extrator)
0Oh 16 h 0Oh 16 h 0Oh 16 h Oh 16 h 0Oh 16 h Oh 16 h
Solo Ca** _EAA Mg EAA M*+ TAB Ca* EAA Mg?* EAA M*+ TAB
cmol/dm? cmol/dm? cmol/dm? cmol/dm? cmol/dm? cmol/dm?
LA_RP 3,2 3,2 0,7 0,8 0,1 0,0 3,0 2,9 0,6 0,8 0,1 0,1
LVpf_NL 2,7 3,1 0,2 0,2 0,0 0,0 2,6 2,9 0,1 0,2 0,1 0,0
LVA_ AT 1,8 2,0 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 0,6 0,8 0,9 1,1
LA_ES 3,3 3,5 1,1 1,4 0,2 0,1 2,9 2,1 0,8 1,1 0,1 0,1
LVA_TM 0,1 0,1 0,0 0,0 0,4 0,4 0,1 0,1 0,0 0,0 0,3 0,4
LA_BH 1,5 1,5 0,3 0,4 0,3 0,3 1,1 1,5 0,2 0,4 0,3 0,2
LV _JP 0,6 0,7 0,2 0,2 0,8 0,9 0,6 0,6 0,2 0,2 0,7 0,8

06
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Tabela 33 - Teores trocaveis de Ca?, Mg?, Fe?:, Mn2+, Zn?, Cu?* e AI** obtidos com

dosagem por espectrofotometria de emissao 6tica em plasma induzido
(ICP-OES) e extracao com KCI 1 mol/L nos 28 solos coletados, utilizando
relacdo 5:50 de TFSA:Extrator (v/v), com 0 e 16 h de repouso

KCI 1 mol/L (5:50 v/v TFSA:Extrator)

Oh 16h O0h 16h Oh 16h O0h 16h Oh 16h Oh 16h Oh 16h

Solo Ca* ICP Mg?* ICP Fe?** ICP Mn?* ICP Zn?** ICP Cu?* ICP AP+ ICP

cmol/dm?® cmoly/dm®  mg/dm? mg/dm®  mg/dm® mg/dm® cmols/dm?3
CX_BR 04 04 01 01 00 11 09 23 16 13 12 06 04 04
NV_MF 04 04 02 02 0,7 11 91 121 01 03 0,7 05 09 1,0
PVA MF 44 45 14 14 03 02 30,0 434 24 06 1,14 04 0,0 0,0
NV_AL 20 21 13 14 04 oO,1 13,1 178 09 13 0,7 0,6 0,0 0,0
LA AL 47 49 16 18 -0,7 -0 138 198 0,1 0,7 1,3 0,2 0,0 0,0
CX AL 02 01 01 0,1 44 69 2,3 43 02 25 05 0,7 11 1,3
PV_CT 24 26 0,7 08 01 00 939 1122 15 1,7 1,1 0,3 0,0 0,0
MTv._ MU 14,0 138 79 8,8 -0,7 -0.6 16,7 245 12 20 0,6 0,7 0,0 0,0
MTr CI 339 37,3 3,0 29 -1,3 -06 0,8 1,7 01 13 1,0 0,3 0,0 0,0
MTo_CI 1,3 13 05 05 -1,3 -0,1 134,2 158,0 4,7 43 0,7 0,8 0,1 0,1
PVAPN 15 14 04 05 -0 -04 77,7 916 06 11 12 03 0,1 0,0
LVA . TX 0,1 0,1 00 0,1 8,2 14,0 1,3 29 -02 14 05 0,7 20 24
LVA1 VI 44 43 09 09 19 -04 30,7 386 01 05 1,14 02 0,0 0,0
LVA2 VI 33 32 09 09 -18 -04 934 1066 25 25 05 06 02 0,2
PVA CO 10 05 04 03 01 16 196 246 00 20 12 04 1,0 1,0
CX_CO o0 o1 01 0,0 80 6,1 3,0 36 08 06 04 09 15 17
CX_SG 04 04 05 05 35 -06 52,7 657 10 08 08 04 03 0,3
LV_SL 88 93 10 1,1 25 -10 5,2 58 04 06 03 06 0,0 0,0
CX CUR 09 09 01 0,0 3,0 -0,7 8,1 92 1,3 03 1,0 0,2 0,5 0,7
RL PM 14,8 14,7 58 5,7 21 -1,0 90,3 101,8 1,3 1,0 0,3 0,7 0,0 0,0
Lvdf PM 05 05 02 0,1 24 -13 344 358 09 12 09 03 0,0 0,1
LA RP 27 26 08 0,7 29 -0,7 2,2 22 15 05 04 05 0,0 0,0
LVpf NL 23 2,5 0,2 0,2 25 -11 1,9 1,8 06 0,7 0,7 0,0 0,0 0,0
LVA AT 15 15 08 08 32 1,1 5,7 6,1 19 15 02 06 1,0 1,2
LA _ES 32 32 12 12 43 -0,9 3,1 29 16 14 12 02 0,0 0,0
LVAATM 00 0,1 00 0,0 28 -08 3,1 32 03 18 03 06 03 04
LA BH 1,3 1,2 04 04 39 0,9 1,8 1,7 09 11 1,0 04 0,2 0,2
LV JP 05 05 02 02 2,3 -0,8 7,0 73 10 21 08 08 0,7 0,8
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Tabela 34 - Teores trocaveis de Ca?, Mg?, Fe?*, Mn2+, Zn?, Cu?* e AI** obtidos com
dosagem por espectrofotometria de emissao 6tica em plasma induzido
(ICP-OES) e extracao com KCI 1 mol/L nos 28 solos coletados, utilizando
relacdo 10:100 de TFSA:Extrator (v/v), com 0 e 16 h de repouso

KCI 1 mol/L (10:100 v/v TFSA:Extrator)

Oh 16h Oh 16h Oh 16h 0h 16h Oh 16h 0h 16h O0h 16h

Solo Ca* ICP Mg?* ICP Fe* ICP  Mn?*_ICP Zn? ICP Cu? _ICP AP+ ICP

cmoly/dm?® cmols/dm®  mg/dm? mg/dm®  mg/dm®  mg/dm® cmols/dm3

CXBR 04 05 01 O1 14 14 00 01 08 1,1 04 05 03 03
NV_MF 06 05 02 02 16 -19 20 24 13 23 0,7 0,1 09 0,9
PVA_MF 34 44 11 13 10 26 48 83 08 06 03 06 0,0 0,0
NV AL 20 21 13 13 09 24 26 34 12 15 06 02 0,0 0,0
LAAAL 34 49 13 1,7 08 25 19 36 04 08 03 0,7 00 0,0
CX AL 02 03 01 01 42 31 03 05 17 12 08 0,1 08 1,1
Pv.CT 26 26 08 08 09 -03 219 249 1,7 33 02 04 0,0 0,0
MTv_MU 13,1 146 78 94 01 -10 34 46 12 27 09 04 0,1 0,0
MTr_CI 336 365 28 30 00 -07 00 04 11 15 03 -02 0,0 -0,1
MTo CI 11 14 04 05 -02 -06 243 381 28 57 08 05 0,1 0,0
PVA_PN 11 15 03 05 02 -09 120 212 14 16 02 00 00 0,0
LVA.TX 02 01 O1 O1 68 112 02 0,7 08 1,1 06 05 16 22
LVA1_VvVI 41 46 09 10 02 -10 6414 81 15 02 02 01 0,0 0,0
LvA2 VI 21 36 06 1,0 -0,1 -0,1 13,1 252 20 42 08 0,7 0,1 0,1
PVA_CO 06 06 03 04 13 11 36 59 03 11 01 01 0,7 1,0
cxco 02 o1 00 01 35 52 02 08 05 1,1 06 03 13 1,6
CxXxsG 04 04 04 05-02 -11 85 148 0,7 20 03 03 02 0,2
Lvs. 83 96 10 11 -06 -1,1 06 13 0,7 03 06 03 0,0 0,0
cxX_CcurR 09 09 00 00-06 10 12 21 05 20 02 -02 03 05
RL PM 14,8 16,9 56 64 -0, -09 178 235 31 24 0,7 05 0,0 0,0
Lvdf PM 06 06 O1 02 03 -13 74 89 03 05 01 00 0,0 0,0
LARP 28 31 08 09-083 -09 00 05 04 06 0,7 07 00 0,0
Lvpf NL 26 2,7 02 0,2 -06 -07 00 04 05 12 03 03 0,0 0,0
LVA_ AT 15 17 07 08 00 05 09 115 06 11 06 -03 0,7 1,0
LAES 28 37 10 12 -02 22 01 06 04 02 09 0,1 0,0 0,0
LVA.TM 02 01 00 00-10 -29 02 0,7 07 19 02 -02 02 0,2
LABH 10 14 03 04 -05 -09 -01 04 04 21 0,7 01 0,1 0,1
LvJp 06 05 02 02-13 19 12 17 06 08 04 -01 06 0,6
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Consideracdes quanto aos valores encontrados para LiD e LiQ, e efeitos na
padronizagcdo de métodos de analise

Pelos resultados obtidos neste trabalho, os maiores valores de LiD e LiQ
encontrados para P, Ca e Mg por ICP-OES (Tabela 19) dificultaram a quantificagcao
de amostras com baixas concentragdes dos analitos, principalmente P e Mg por
Mehlich-3. Alguns resultados negativos foram obtidos com maior frequéncia por
ICP-OES entre os 28 solos utilizados na comparagdo de métodos que continham
baixas concentragbes dos analitos pelos diferentes extratores (Tabelas 23, 27, 33,
34). Resultados negativos para amostras que se situam na regidao de variabilidade do
branco podem ocorrer quando o valor de leitura fica abaixo da média obtida para o
branco, ou menor que o intercepto da curva de calibracdo, indicando que a amostra
se situa na regido do limite de detecgcdo do método. Nestes casos, apenas uma
decisdo qualitativa quanto a presenca ou nédo do analito pode ser tomada, uma vez
que a variabilidade na quantificacdo de valores nessa regiao da curva de calibracao é
muito alta (FERREIRA, M. M. C., 2015).

Para as dosagens utilizando EAM, FCM e EAA, valores negativos de
concentragdo, proximos a zero, foram obtidos em trés solos na dosagem de P em
Mehlich-3 por EAM (LVA_TX, CX_SG e LVpf_NL), cujos valores de absorbancia foram
inferiores a média do branco, ou ao intercepto da curva de calibracdo, e em apenas
um solo para Cu (LA_BH) em Mehlich-3, cuja absorbancia foi superior a média do
branco, mas inferior ao intercepto da curva de calibracédo (Abs = 0,0016, bo = 0,0017)
(Tabela 26). Pela técnica de ICP-OES foram obtidos em alguns solos valores
negativos de intensidade de emissao, principalmente no extrato de Mehlich-3 e
KCI 1 mol/L. Esses valores de intensidade de emissao negativos podem indicar maior
sensibilidade do ICP-OES ao efeito de matriz do Mehlich-3, o qual pode ter sido mais
bem corrigido pela calibracdo nas técnicas de EAM, FCM e EAA. Para o Mehlich-3 a
diluicao de 2 vezes no extrato para o ICP-OES prejudicou a quantificacao de alguns
analitos, como P e Mg. Para o KCl, a alta diluicdo no extrato devido a salinidade do
extrator inviabiliza as leituras de micronutrientes por ICP-OES, gerando os valores
negativos de emissédo observados, e valores abaixo do LiD do método, porém néo o
faz para Ca e Mg devido aos maiores teores desses analitos no extrato (Tabelas 33
e 34).
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Em relagdo a padronizacao de todas as definicdes operacionais dos métodos, e
a influéncia que alteragcbes nas metodologias podem exercer nos resultados
analiticos, um resultado interessante foi o encontrado na quantificagdo de Mn em KCl
1 mol/L por ICP-OES. Dos micronutrientes, o Mn foi o mais bem quantificado por
ICP-OES em extrato de KCI 1 mol/L, com maiores teores médios do analito (Tabelas
29, 31, 33 e 34) e menores valores de LiD e LiQ pelo ICP-OES (Tabela 19). Ao analisar
separadamente o efeito da mudancga no volume solo:extrator, e no tempo de contato
entre a amostra e o0 extrator, percebe-se mudancgas nos resultados. Dos teores de Mn
ao utilizar 5 cm® TFSA + 50 mL KCI 1 mol/L, apenas dois solos ficaram abaixo do LiQ
em amostras com 0 h de repouso (Tabela 33). Todos os demais 26 solos e os 4
controles ficaram acima do LiQ do método, com 0 e 16 h de contato entre a amostra
e o extrator. Ao alterar o volume solo:extrator para 10:100, nove solos ficaram abaixo
do LiQ e um abaixo do LiD com 16 h de contato solo:extrator, dois solos ficaram abaixo
do LiQ e 10 solos abaixo do LiD com a filtragem logo apds os 5 min de agitacao
(Tabela 34), uma reducao nos teores de Mn obtidos por ICP-OES em KCI 1 mol/L com
0 aumento do volume utilizado de solo:extrator na extracdo, € com um menor tempo
de contato entre o solo e o extrator.

Devido a diferenca observada nos teores, principalmente para micronutrientes,
obtidos por cada método de dosagem em amostras submetidas a diferentes tempos
de contato e relagcdo de volume solo:extrator, 0 modelo linear foi ajustado a esses
dados utilizando o tempo de 0 h de contato entre o solo e os extratores, com filtragem
logo apds a agitacdo, como variavel dependente dos teores obtidos para os mesmos
solos, porém com a filtragem realizada 16 h apds a agitacéo (Tabelas 35, 36 e 37), e
a relacao 10:100 v/v solo:extrator como variavel dependente e 5:50 v/v como variavel

independente (Tabela 38).
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Tabela 35 - Equacgdes dos teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu nos
28 solos quantificados por EAM, FCM, EAA e ICP-OES em extrato de
Mehlich-1, obtido por filtragem logo apds a agitacao (y) e 16 h apds a

agitacao (x)

y X Equacéo R?
¥ = bot" + b1® x
tdP_EAM 0O h tdP_EAM 16 h y =-1,3939" + 1,2071*** x  0,9829
tdK_FCM 0O h tdK_FCM_16 h y =-0,1393" + 0,8974*** x 00,9959
tdCa_EAA Oh tdCa_EAA 16 h y=-0,0572" + 1,0317" x  0,9920
taMg _EAA O h tdMg_EAA_16 h y =0,1284" + 0,6338"** x  0,9278
tdFe EAA O h tdFe EAA 16 h y =5,6018" + 0,2347***x 0,8174
tdMn_EAA O h tdMn_EAA 16 h y =-3,7279™ + 0,4903*** x  0,9553
tdZn_EAA O h tdZn_EAA 16 h y =0,1186" + 0,7006*** x  0,9640
fdCu_EAA Oh tdCu_EAA 16 h y =0,7968** + 0,7618** x  0,8192
tdP_ICP-OES_O0h tdP_ICP-OES_16h ¢ =-4,7229** + 1,4574*** x 0,9741
tdK_ICP-OES_O0h tdK_ICP-OES_16 h y =-3,654" +0,9653" x 0,9781
tdCa_ICP-OES_0h tdCa ICP-OES 16h y=-0,1903" + 0,9554* x  0,9926
tdMg_ICP-OES_0h toMg_ICP-OES_16h y=0,2057" + 0,6641*** x 0,9128
tdFe ICP-OES_0Oh tdFe ICP-OES 16h y=8,6164" +0,2319*** x 0,7830

toMn_ICP-OES_0h taMn_ICP-OES_16h y=-1,3723" + 0,4535"** x 0,9575
tdZn_ICP-OES_Oh tdZn_ICP-OES_16h y=0,1113"+0,7259*** x 0,9734
tdCu_ICP-OES_0h  tdCu_ICP-OES_16 h y =0,735*+0,8187* x 0,8122

ns nao significativo; ' *, **, *** difere significativamente de 0, a 5, 1 e 0,1 % pelo teste t de Student;
2 * *=* **xdifere significativamente de 1, a5, 1 € 0,1 % pelo teste tde Student; EAM — Espectrofotometria
de absorgao molecular; EAA — Espectrofotometria de absorgao atémica; FCM — Fotometria de chama;
ICP-OES - Espectrofotometria de emissao ética em plasma induzido; P, K, Fe, Mn, Zn e Cu em mg/dms3;
Ca e Mg em cmolc/dm3; td — teor disponivel.
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Tabela 36 - Equacgdes dos teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu e Al
nos 28 solos quantificados por EAM, FCM, EAA e ICP-OES em extrato de
Mehlich-3, obtido por filtragem logo apds a agitacao (y) e 16 h apds a

agitacao (x)

y X Equacéo R?
§ = bot" + b1®@ x
tdP_EAM_O h tdP_EAM_16 h y =0,2122" + 1,2744*** x  0,9862
tdK_FCM_0 h tdK_FCM_16 h y =0,1248" + 0,9979" x  0,9968
tdCa_EAA 0O h tdCa_EAA 16 h y =0,3834* + 0,9038*** x  0,9915
tdMg_EAA 0O h tdMg_EAA_16 h y=-0,1397*** + 1,0038" x 00,9928
tdFe_EAA 0O h tdFe_EAA_16 h y=-27,901"+0,8128*x 0,8475
toMn_EAA 0O h taMn_EAA_16 h y =0,5272" + 0,7014*** x  0,9898
tdZn_EAA 0O h tdZn_EAA_16 h y =0,2812** + 0,8778*** x  0,9815
tdCu_EAA O h tdCu_EAA 16 h y=1,6321"** + 1,0953" x  0,9420
tdP_ICP-OES_0h tdP_ICP-OES_16h ¢y =-0,4029" + 1,2016*** x 0,9765
tdK_ICP-OES_0h tdK_ICP-OES_16 h y =5,1623" + 0,8423*** x  0,9542
tdCa_ICP-OES_0h tdCa_ ICP-OES_16h y=0,1372"+0,9017***x 0,9978
tdMg_ICP-OES_0h tdMg ICP-OES 16 h  y=0,0052" + 0,9414*x  0,9870
tdFe ICP-OES_0h tdFe ICP-OES_16h y=-5,7262" + 0,6725*** x 00,9096
taMn_ICP-OES_0h taMn_ICP-OES_16h y=1,9053" + 0,6406*** x 00,9941
tdZn_ICP-OES_0Oh tdZn_ICP-OES_16h y=0,3134** + 0,9145*** x  0,9866
tdCu_ICP-OES_0h tdCu_ICP-OES_16h y=1,7447*** + 1,2339*** x 0,9504
tdAl_ICP-OES_0 h tdAl_ICP-OES_16h  y=-0,8263" + 0,8037** x 0,8769

ns nao significativo; ' *, **, *** difere significativamente de 0, a 5, 1 e 0,1 % pelo teste t de Student;
2 * *=* **xdifere significativamente de 1, a5, 1 e 0,1 % pelo teste tde Student; EAM — Espectrofotometria
de absorgao molecular; EAA — Espectrofotometria de absorgao atémica; FCM — Fotometria de chama;
ICP-OES - Espectrofotometria de emissao ética em plasma induzido; P, K, Fe, Mn, Zn e Cu em mg/dms;
Ca, Mg e Al em cmolc/dm3; td — teor disponivel.
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Tabela 37 - Equacgdes dos teores trocaveis de Ca?+, Mg?+, Fe?*, Mn2+, Zn?+, Cu?+, M*+
e AI** nos 28 solos quantificados por EAA, TAB e ICP-OES em extrato de
KCIl 1 mol/L, obtido por filtragem logo apds a agitagéo (y) e 16 h apds a

agitacao (x)

Y X Equacéo R?
¥ = bot" + b1@ x
iCa>*_EAA Oh tCa%* EAA 16 h y =-0,0488" + 0,9546*** x 0,9978
tMg>*_EAA O h tMg?>*_EAA 16 h y =-0,0696"* + 0,9538*** x 00,9936
tM*_TAB_0h tM**_TAB_16 h y =0,0301** + 0,8343*** x  0,9846

tCa?*_ICP-OES_0Oh {Ca?*_ICP-OES_16h  §=0,0267" + 0,9174*** x  0,9963
tMg2+_ICP-OES_0Oh tMg?*_ICP-OES_16h  §=0,0331" + 0,8858*** x  0,9915
tFe?* ICP-OES_0Oh tFe ICP-OES_16h y =0,8779** + 0,5863"* x  0,5930
tMn?+_ICP-OES_0h tMn_ICP-OES_16 h y=-1,0198"" + 0,8517*** x 0,9934
tZn?+_ICP-OES_0h {Zn_ICP-OES_16 h y =0,3503* + 0,4621*** x  0,3237
tCu?*_ICP-OES_0h  tCu_ICP-OES_16h y =0,6182*** + 0,0143*** x  0,0001
tAI3+_ICP-OES_0 h tAI_ICP-OES_16 h y =0,0136™ + 0,8069*** x  0,9845

ns nao significativo; ' *, **, *** difere significativamente de 0, a 5, 1 e 0,1 % pelo teste t de Student;
2 x = *=*difere significativamente de 1, a5, 1 e 0,1 % pelo teste tde Student; EAA — Espectrofotometria
de absorgao atémica; TAB — Titulagao &acido-base; ICP-OES — Espectrofotometria de emissao ética em
plasma induzido; Fe?t, Mn?+, Zn?* e Cu?* em mg/dm?3; Ca?*, Mg?+, M*+ e AIB* em cmolc/dm3; t — teor
trocavel.
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Tabela 38 - Equacgdes dos teores trocaveis de Ca?+, Mg+, Fe?*, Mn2+, Zn?+, Cu?+, M*+
e AI** nos 28 solos quantificados por EAA, TAB e ICP-OES em extrato de
KCI 1 mol/L, obtidos utilizando 10 cm3 TFSA + 100 mL extrator (y) e 5 cm?3
TFSA + 50 mL extrator (x)

Método Equacéo R?
¥ = bo™ + b1@ x
iCa%*_EAA y =-0,0468" + 0,8095*** x 0,9955
tMg?*_EAA y =0,014" + 0,7842*** x 0,9939
tM*_TAB y =-0,0081" + 0,8668*** x 0,9817
{Ca%*_ICP-OES y =0,0199" + 0,9932" x 0,9953
tMg?*_ICP-OES y =-0,0497* + 1,0364** x 0,9933
tFe?*_ICP-OES y =-0,1998" + 0,6131*** x 0,7001
tMn?+_ICP-OES y =-0,3255" + 0,2148*** x 0,9662
Zn?+_ICP-OES y =0,5971** + 0,6055** x 0,2934
{Cu?+_ICP-OES y =0,3782*** - 0,0152*** x 0,0003
tAIR*_ICP-OES y =-0,0252* + 0,8709*** x 0,9825

ns ndo significativo; ' *, **, *** difere significativamente de 0, a 5, 1 e 0,1 % pelo teste t de Student;
2 x = *=*difere significativamente de 1, a 5, 1 e 0,1 % pelo teste tde Student; EAA — Espectrofotometria
de absorgao atémica; TAB — Titulagao acido-base; ICP-OES — Espectrofotometria de emissao ética em
plasma induzido; Fe?*, Mn?*, Zn2* e Cu2* em mg/dms3; Ca?+, Mg2+, M*+ e AI’* em cmolc/dm3; t — teor
trocavel.

Em geral o aumento do tempo de contato entre a solucéo extratora e o solo
exerceu influéncia nos teores dos analitos por Mehlich-1, Mehlich-3 e KCI 1 mol/L.
Para os trés extratores o maior tempo de contato entre o volume de solo e a solugao
extratora aumentou os teores dos analitos no extrato, principalmente para
micronutrientes como Fe e Mn. Excecao ocorreu para Ca em Mehlich-1 por EAA, K
em Mehlich-1 por ICP-OES e K, Mg e Cu em Mehlich-3 por FCM e EAA, onde o maior
tempo de contato entre o solo e os extratores nao alterou os teores desses nutrientes
(Tabelas 35, 36 e 37).

Diferente do observado para os demais analitos, os teores de P nos extratos de
Mehlich-1 e Mehlich-3 por EAM e ICP-OES reduziram com as 16 h de contato entre o
solo e os extratores (Tabelas 35 e 36). Esse comportamento também ocorreu para o
Cu em extrato de Mehlich-3 quantificado por ICP-OES (Tabela 36).

O resultado obtido para P em Mehlich-3 concorda com o encontrado por
Santos et al. (2015). Esses autores observaram uma reducédo nos teores de P no
extrato de Mehlich-3 com o aumento do tempo de contato entre esse extrator e o
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volume de solo utilizado na extracdo. No entanto, Santos et al. (2015) ndo observaram
diferenga significativa na quantidade de P em extrato de Mehlich-1 ao reduzir o tempo
de contato entre o extrator e o volume de solo de 16 para 12 e 8 h, o que diferiu do
encontrado neste trabalho, onde os teores de P em Mehlich-1 aumentaram com a
substituicdo das 16 h de contato solo:extrator por filtragem logo apds a agitacao, assim
como para o Mehlich-3.

A variagcao no volume solo:extrator de 5:50 para 10:100, mantendo a proporcéao
de 1:10 nas andlises em extrato de KCI 1 mol/L foi avaliada devido a dificuldade em
obter extrato suficiente que facilite a dosagem de M** por titrimetria utilizando 5:50,
além da quantificacdo de cations trocaveis por EAA e por ICP-OES. A variacdo no
volume solo:extrator de 5:50 para 10:100 resultou em reducdo nos teores dos
diferentes analitos, a excecdo de Ca?*, que ndo apresentou alteragao nos teores por
ICP-OES, e de Mg?*, que apresentou aumento de aproximadamente 4 % nos teores
quantificados por ICP-OES (Tabela 38).

Santos et al. (2014) observaram aumento nos teores de P em extrato de
Mehlich-1 com a reducdo dos volumes amostra:extrator, ao variar a relacao entre
volumes mantendo a proporgéo 1:10. Para P em Mehlich-3 esses autores observaram
um comportamento mais variavel quando comparado ao Mehlich-1 frente ao aumento
do volume vazio no recipiente de extragdo, e atribuiram esse comportamento
possivelmente ao mecanismo de extracdo do Mehlich-3 baseado também na troca
ibnica, em conjunto com o efeito de atributos dos solos que afetam a dindmica do P.

Para os resultados obtidos em KCI 1 mol/L na tabela 38, a reducéo nos teores
de Ca?*, Mg?* por EAA, M*+ por TAB e Mn?* e A3+ por ICP-OES com o aumento do
volume solo:extrator foi nitida, com modelos bem ajustados e baixa dispersao.
Comparativamente, para os demais micronutrientes, o ajuste nao foi adequado, com
erros sistematicos (bo # 0) e dispersao muito grande dos dados. Para esses analitos
(Fe?*, Zn?* e Cu?*), a dosagem por ICP-OES néo é viavel, devido a grande diluigao
feita no extrato para atenuar o efeito salino do extrator KCI 1 mol/L. O resultado
satisfatério obtido para Mn?+ por KCI 1 mol/L, indica ser este cation uma possivel fonte
de acidez juntamente com o Al**, devido aos maiores teores deste micronutriente na
maioria dos solos estudados.

Os resultados nas tabelas 35 a 38 demonstram a importancia da padronizacao
durante a etapa de extracdo. Alteracées no volume de solo ou extrator, ou tempo de
contato solo:extrator afetam os resultados obtidos na posterior etapa de dosagem, e
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se ndo forem considerados, podem ocasionar em erros na recomendagdo de

adubacao.

4.3 Teste de identidade de métodos

Os métodos de dosagem por EAM, FCM, EAA, TAB e ICP-OES foram
comparados pelo teste de identidade de métodos proposto por Leite e Oliveira (2002)
utilizando as amostras dos 28 solos coletados (Tabelas 39, 40 e 41). O intercepto e a
inclinacdo das equagbes de regressao também foram testadas individualmente, se
diferiam de 0 e 1 respectivamente, pelo teste t de Student (Figuras 11, 12 e 13).

Métodos de dosagem para Mehlich-1

Para as dosagens realizadas em extrato de Mehlich-1, todos os analitos
quantificados por ICP-OES apresentaram alta correlacdo com os obtidos por EAM,
FCM e EAA (r=1 - |é|), porém n&o houve identidade entre 0 método de dosagem por
ICP-OES e por EAM, FCM e EAM para nenhum analito avaliado (Tabela 39).

Para a quantificacdo de P (ICP-OES e EAM), os teores por ambas as técnicas
de dosagem foram muito préximos. Porém, o intercepto (bo) e a inclinagédo (b1)
diferiram de 0 e 1 respectivamente, pelo teste F.

Para a quantificacéo de K (ICP-OES e FCM), bo € b1 diferiram de 0 e 1 pelo teste
F (Tabela 39), e em geral, o FCM apresentou maiores teores de K que o ICP-OES em
solos com concentragdes mais elevadas deste nutriente (Figura 11).

Para a dosagem de Ca e Mg (ICP-OES e EAA), bo e b1 diferiram de 0 e 1 pelo
teste F. Em ambos os casos o ICP-OES apresentou maiores teores de Ca e Mg do
que o EAA.

Para a dosagem de Fe e Mn (ICP-OES e EAA), bo e b1 diferiram de 0 e 1 pelo
teste F, com teores muito préximos de Fe e Mn por ambos os métodos de dosagem.

Para a quantificagdo de Zn (ICP-OES e EAA), bo e b1 foram iguais a 0 e 1 pelo
teste F, porém nao houve identidade entre os métodos de dosagem devido ao erro
médio nao ser aleatério, o que indica a ocorréncia de um erro sistematico do ICP-OES
em relagdo ao EAA (LEITE; OLIVEIRA, 2002). Esse comportamento quanto ao erro
médio também ocorreu para as dosagens de K, Ca, Mg, Fe e Mn.
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Para a dosagem de Cu (ICP-OES e EAA), bo e b1 diferiram de 0 e 1 pelo teste F,
embora os teores tenham sido préximos entre as duas técnicas de dosagem, com
teores de Cu em torno de 6 % superiores por EAA em relagdo ao ICP-OES
(Figura 11).



Tabela 39 - Resultados do teste de identidade de métodos para as dosagens por espectrofotometria de absor¢ao molecular (EAM),
espectrofotometria de absorcao atdémica (EAA), fotometria de chama (FCM) e espectrofotometria de emissao 6tica em
plasma induzido (ICP-OES) no extrato de Mehlich-1

% X n® g (@ ts @ F(Ho) ¥ r © 1—|é| Identidade
tdP_ICP-OES tdP_EAM 56 0,2407 1,69"s 13,47** 0,9903 0,7593 nao
tdK_ICP-OES tdK_FCM 56 0,1420 6,06™* 21,29** 0,9616 0,8580 nao

tdCa_ICP-OES tdCa_EAA 56 0,1261 7,27** 135,28** 0,9954 0,8739 nao
tdMg_ICP-OES  taMg_EAA 56 0,3163 16,28™* 263,93** 0,9988 0,6837 nao
tdFe ICP-OES tdFe EAA 56 0,0964 4,83* 18,83** 0,9937 0,9036 nao
taMn_ICP-OES taMn_EAA 56 0,1339 5,24** 7,69 0,9962 0,8661 nao
tdZn_ICP-OES  tdZn_EAA 56 0,0690 3,10** 0,85" 0,9964 0,9310 nao
tdCu_ICP-OES  tdCu_EAA 56 0,0735 1,35"s 16,70 0,9958 0,9265 nao

' Nimero de observacgdes; 2 Erro médio; 3 Estatistica t de Student para o erro médio; # Estatistica F para (b0 = 0 e b1 = 1); 3 Correlacéo linear entre y e x.
s ** ndo significativo e significativo a 1 %. P, K, Fe, Mn, Zn e Cu em mg/dm3; Ca e Mg em cmolc/dm3; td — teor disponivel.

col



103

Métodos de dosagem para Mehlich-3

Para as dosagens realizadas em extrato de Mehlich-3, com excegéo do Ca,
todos os demais analitos quantificados por ICP-OES apresentaram alta correlacédo
com os obtidos por EAM, FCM e EAA (r = 1 - |é|), porém n&o houve identidade entre
o método de dosagem por ICP-OES e por EAM, FCM e EAA, para nenhum analito
avaliado (Tabela 40).

Para a quantificacéo de P (ICP-OES e EAM), K (ICP-OES e FCM), Ca, Fe e Zn
(ICP-OES e EAA), bo e b1 diferiram de 0 e 1 pelo F, com os teores de P, Ca, Fe e Zn
muito préximos por ICP-OES em comparag¢ao a EAM ou EAA (Figura 12).

Para a quantificagcdo de K (ICP-OES e FCM) o comportamento foi semelhante
ao obtido em Mehlich-1, bo e b1 diferentes e 0 e 1 pelo teste F, e maiores teores de K
por FCM em solos com concentracdes mais elevadas deste nutriente (Figura 12).

Para a quantificacao de Mg, Mn e Cu (ICP-OES e EAA), bo e b1 ndo diferiram de
0 e 1 pelo teste F, porém nao houve identidade entre os métodos devido o valor

significativo de € para esses analitos (Tabela 40).

Métodos de dosagem para KCI 1 mol/L

Para as dosagens em extrato de KCI 1 mol/L, todos os analitos quantificados por
ICP-OES apresentaram alta correlagcdo com os obtidos por EAA e TAB (r =2 1 - |é]).
Nao houve identidade entre os métodos de dosagem por ICP-OES e EAA para Ca?*
e Mg?+, e entre AlI3* por ICP-OES e M*+ por TAB (Tabela 41).

Os teores de AI*+ quantificados por ICP-OES em extrato de KCI 1 mol/L foram
muito préximos ao obtido por TAB (Figura 13), o que exemplifica a predominéancia do
Al como principal cation de hidrolise acida responsavel por gerar acidez trocavel nos
solos tropicais. Comparativamente, os teores de Al quantificados por ICP-OES em
extrato de Mehlich-3 foram muito superiores aos obtidos em KCI 1 mol/L, indicando
que o Mehlich-3 extrai maior quantidade de Al do que a fracao trocavel, e que este
extrator ndo é adequado a avaliagdo do teor de Al em solos tropicais (Figura 14).

Para Ca®* e Mg?*, os teores foram em torno de 6 e 8 % superiores pelo ICP-OES
em comparacao ao EAA, com alta correlacéo (Figura 13).



Tabela 40 - Resultados do teste de identidade de métodos para as dosagens por espectrofotometria de absor¢ao molecular (EAM),
espectrofotometria de absorcédo atdémica (EAA), fotometria de chama (FCM) e espectrofotometria de emissao 6tica em

plasma induzido (ICP-OES) no extrato de Mehilch-3

% X n® g @ ts @) F(Ho) ¥ r © 1—|é| Identidade
tdP_ICP-OES tdP_EAM 56 - 0,3503 - 3,24** 7,87 0,9853 0,6497 nao
tdK_ICP-OES tdK_FCM 56 0,0993 5,13** 28,71 0,9839 0,9006 nao

tdCa_ICP-OES tdCa_EAA 56 0,0006 0,027 29,23** 0,9982 0,9994 nao
tdMg_ICP-OES  taMg_EAA 56 - 0,2352 -4,46™ 3,11ns 0,9564 0,7647 nao
tdFe ICP-OES tdFe EAA 56 0,1417 9,61** 25,71 0,9689 0,8583 nao
taMn_ICP-OES  taMn_EAA 56 0,0727 5,05** 0,34" 0,9958 0,9273 nao
tdZn_ICP-OES  tdZn_EAA 56 0,0557 2,71** 3,81 0,9904 0,9443 nao
tdCu_ICP-OES  tdCu_EAA 56 - 0,1204 - 3,46™* 2,97 0,9928 0,8796 nao

' Nimero de observacgdes; 2 Erro médio; 3 Estatistica t de Student para o erro médio; # Estatistica F para (b0 = 0 e b1 = 1); 3 Correlacéo linear entre y e x.
ns * ** nado significativo e significativo a 5 e 1 %. P, K, Fe, Mn, Zn e Cu em mg/dm3; Ca e Mg em cmolc/dm3; td — teor disponivel.

Tabela 41 - Resultados do teste de identidade de métodos para as dosagens por espectrofotometria de absorcao atdmica (EAA),
titulacdo acido-base (TAB) e espectrofotometria de emissdo o6tica em plasma induzido (ICP-OES) no extrato de

KCI 1 mol/L
Y X n e ts 4 F(Ho) ¥ r ©) 1— ¢ Identidade
{Ca?* ICP-OES (Ca?** EAA 112 0,0458 1,49n 12,82** 0,9905 0,9542 nao
tMg?* ICP-OES tMg?* EAA 112 0,0580 2,54* 12,67** 0,9853 0,9420 nao
tAI3*_ICP-OES tM*+ TAB 112 - 0,4831 - 13,85** 138,17** 0,9937 0,5169 nao

' Nimero de observacgdes; 2 Erro médio; 3 Estatistica t de Student para o erro médio; 4 Estatistica F para (b0 = 0 e b1 = 1); ® Correlacéo linear entre y e x.

s * ** n3o significativo e significativo a 5 e 1 %. Ca2*, Mg?+, AlR* e M** em cmolc/dm3; t — teor trocavel.

14
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Figura 11 - Regresséo linear entre os teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn
e Cu em Mehlich-1 quantificados por espectrofotometria de emissao 6tica em plasma
induzido (ICP-OES) como funcao dos teores quantificados por espectrofotometria de
absor¢cao molecular (EAM), fotometria de chama (FCM) e espectrofotometria de
absorcdo atébmica (EAA). ", *, ** nao significativo e significativo a 5 e 1 %
respectivamente pelo teste tde Student; td — teor disponivel.
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Figura 12 - Regressao linear entre os teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn
e Cu em Mehlich-3 quantificados por espectrofotometria de emisséo ética em plasma
induzido (ICP-OES) como fungéo dos teores quantificados por espectrofotometria de
absorcdao molecular (EAM), fotometria de chama (FCM) e espectrofotometria de

absorcdo atémica (EAA). ", *, ** nado significativo e significativo a 5 e 1

Yo

respectivamente pelo teste t de Student; td — teor disponivel.
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A partir dos resultados do teste de identidade de métodos, as diferencas
absolutas em moddulo dos teores de cada nutriente nos extratos de Mehlich-1,
Mehlich-3 e KCI 1 mol/L foram correlacionadas com caracteristicas obtidas da
caracterizacao quimica dos solos (Tabelas 42 e 43).

As melhores correlacdes foram obtidas entre os cations Ca e Mg e os valores de
SBet.

O pH do solo foi em geral a propriedade que melhor se correlacionou com a
diferenca encontrada entre as dosagens por ICP-OES e as demais técnicas de
dosagem para a maioria dos analitos quantificados nos extratos de Mehlich-1,
Mehlich-3 e KCI 1 mol/L. O valor de pH tem sido indicado como uma propriedade do
solo que influencia os teores de Fe, Mn, Cu e Zn por extratores como Mehlich-3, DTPA
(CANCELA; ABREU; PAZ-GONZALEZ, 2002), e utilizado em equacdes de conversio
entre os teores obtidos pelos dois extratores de forma a aumentar a capacidade
preditiva do modelo ajustado, como foi observado por latrou et al. (2015) para Fe e
Mn em solos com diferentes quantidade de carbonato de calcio. Com relacao a etapa
de dosagem, Milagres (2003) também encontrou correlagdo entre o pH do solo e as
diferencas entre os teores na maioria dos nutrientes quantificados por ICP-OES e
pelas demais técnicas de dosagem utilizadas na caracterizagdo quimica do solo em
analises de rotina.

Os resultados obtidos neste trabalho para o teste de identidade de métodos
demonstraram que a adogao da técnica de ICP-OES por laboratérios de andlise de
solo deve ser feita com ressalvas, e considerar que os resultados obtidos por
ICP-OES em comparagé&o as demais técnicas amplamente utilizadas nas analises
quimicas apesar de préximos, ndo sao idénticos. Neste trabalho, nos extratos de
Mehlich-1 e Mehlich-3 para P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu, e em KCI| 1 mol/L para
Ca?*, Mg?* e AI*+, foram obtidos modelos lineares com alta capacidade preditiva entre
as técnicas de rotina e o ICP-OES (Figuras 11, 12 e 13). No entanto, a introducéo de
caracteristicas e propriedades relacionadas a dinamica de cada nutriente no solo,
como pH, SB e t podem ajudar a aumentar a capacidade preditiva e a robustez desses
modelos diante da grande variabilidade de solos que chegam a um laboratério de
analise quimica de solo, e adapta¢des quanto as tabelas de interpretagdo devem ser
feitas para evitar que erros sistematicos existentes entre as diferentes técnicas de
dosagem sejam repassados para a etapa de interpretacdo e recomendagao de
adubacao.



Tabela 42 - Coeficientes de correlagdo linear simples entre a diferenga dos teores disponiveis de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu
quantificados por ICP-OES e por EAM para P, FCM para K e EAA para Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu, nos extratos de
Mehlich-1 e Mehlich-3

Mehlich-1
A tdP A tdK A tdCa A toMg A tdFe A taMn A tdZn A tdCu
pH 0,3657** 0,4449**  0,6937***  0,4801** -0,3463** 0,1172n 0,2990* 0,2714*
HAI -0,0679"  -0,0832"  -0,3024* 0,0056" 0,4004** 0,1872ns - 0,0690" -0,0128m
SB 0,3390" 0,4059**  0,8028**  0,7788*** -0,2864* 0,3101* 0,3561** 0,2853*
t 0,3291* 0,3966*  0,8079***  0,7707*** -0,2582" 0,3059* 0,3429** 0,2793*
MO 0,1006" 0,2437"s 0,1763" 0,3919** 0,1334" 0,3237* 0,0782"s 0,0866"
P-rem 0,2387"s 0,2520"s 0,1141ns 0,2454"  -0,3108* - 0,0858" 0,2122" 0,0473"s
Mehlich-3
A tdP A toK A tdCa A taMg A tdFe A tdMn A tdZn A tdCu
pH 0,3529** 0,4236**  0,6788**  0,6357*** -0,1511" 0,0708" 0,1793" 0,3578**
HAI -0,1830" 0,0328™  -0,2598"  -0,2854* 0,2646* 0,0927ns 0,0187"s -0,1078"
SB 0,3182* 0,6479**  0,7639***  0,7930***  0,1104ns 0,2405" 0,2110" 0,4566***
t 0,3062* 0,6471**  0,7572***  0,8009***  0,1187"s 0,2296" 0,1868" 0,4410™*
MO -0,0146™  0,4587*** 0,2215" 0,1285" 0,2389" 0,2055" 0,2083" 0,1539"
P-rem 0,0358"s 0,1436" 0,2136" 0,1647"  -0,0075" 0,1053" 0,2401"s 0,1593"s

HAI — Acidez Potencial em cmolc/dm3; SB — Soma de Bases cmolc/dm3; t — CTC efetiva cmolc/dm3; MO — Matéria Organica do Solo em g/kg; P-rem — fosforo
remanescente em mg/dms. ns, *, **, *** ndo significativo e significativo a 5, 1 e 0,1 % respectivamente, pelo teste t de Student. EAM — Espectrofotometria de
absorcao molecular; FCM — Fotometria de chama; EAA — Espectrofotometria de absorgéo atdémica; ICP-OES — Espectrofotometria de emisséo 6tica em plasma
induzido; P, K, Fe, Mn, Zn e Cu em mg/dm?; Ca e Mg em cmolc/dm3; td — teor disponivel.
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Tabela 43 - Coeficientes de correlagao linear simples entre a diferenca dos teores de Ca?*, Mg?* e Al*+ quantificados por ICP-OES
e de Ca?*, Mg?* por EAA e M** por TAB em extrato de KCI 1 mol/L

KCI 1 mol/L
A tCa?* A tMg2* A (tM*+ e tAIR+)
pH 0,6242*** 0,3507*** - 0,4495***
HAI -0,1912* - 0,0350"s 0,2046*
SB 0,7582*** 0,5920*** -0,2947**
t 0,7568*** 0,5900*** - 0,2968**
MO 0,2881** 0,2067* - 0,0808"s
P-rem 0,1551ns 0,1919* 0,0819m

HAI — Acidez Potencial em cmolc/dm3; SB — Soma de Bases em cmolc/dm3; t — CTC efetiva em cmolc/dm3; MO — Matéria Organica do Solo em g/kg;
P-rem — fosforo remanescente em mg/dms. ns, *, **, *** ndo significativo e significativo a 5, 1 e 0,1 % respectivamente, pelo teste t de Student.
EAA — Espectrofotometria de absorcao atémica; TAB — Titulacdo 4cido-base; ICP-OES — Espectrofotometria de emisséo ética em plasma induzido; Ca2+, Mg?*,
Al3+ e M*+ em cmolc/dm3; t — teor trocavel.
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5 CONCLUSAO

O método de dosagem multielementar por ICP-OES é adequado a
quantificacao de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu em extrato de Mehlich-1; P, K, Ca,
Mg, Fe, Mn, Zn e Cu em extrato de Mehlich-3; Ca?*, Mg?* e AI** em extrato de KCI
1 mol/L, desde que o efeito de matriz em cada extrator seja considerado no preparo
das curvas de calibragao.

Ha a necessidade de padronizacao quanto ao volume de solo e extrator bem
como quanto ao tempo de contato entre a amostra de solo e a solugao extratora para
evitar a propagacdo de erros de interpretagdo dos teores dos nutrientes para a
recomendacao de corretivos e fertilizantes.

A dosagem por ICP-OES difere das demais técnicas de EAM, FCM, EAA e
TAB, exigindo a adaptacdo das tabelas de interpretacdo da disponibilidade de
macronutrientes e micronutrientes para a escala de teores expressa por ICP-OES.

O pH é a propriedade do solo com melhor correlagdo com as diferencas entre
ICP-OES e EAM, FCM, EAA e TAB.
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APENDICE A

Tabela A1 - Caracteristicas quimicas dos 28 solos, utilizadas para o agrupamento de Tocher, apds serem estudentizadas
j (Continua)
Numero Solo pH P K Caz Mg?2* HAI SB MO P-rem Cu Mn Fe Zn

1 CX_BR -0475 -0495 -0445 -0528 -0513 -0,325 -0,558 -0,769 0,427 -0,829 -0,731 -0,154 -0,529

2 NV_MF  -0,897 -0,491 0,710 -0,538 -0,464 0,087 -0,527 -0,451 -0,589 -0,349 -0,527 -0,469 -0,811

3 PVA_MF 0,826 -0,521 -0,445 0,023 0,144 -0,675 0,038 -0578 0,081 -0,649 0,194 -0564 0,166

4 NV_AL 0,442 -0,460 -0529 -0,299 0,144 -0,960 -0,235 -0,832 1,726 -0,458 -0,480 0,223  -0,153

5 LA AL 1,383 1,914 3556 0,064 0,340 -0,802 0,215 -0,451 0,731 0,244 0,621 -0,162 1,404

6 CX_AL  -0,959 -0,534 -0557 -0,581 -0,562 0,183 -0,614 -0,202 -0,463 -0,785 -0,751 2,028  -0,641

7 PV.CT 0,09 -0,534 0,527 -0,196 -0,170 -0,516 -0,186 -0,265 1,212 0,773 0,369 -1,102 0,872

8 MTv_.MU 1,198 1,589 -0,374 1,750 4,078 -0,484 2283 -0,168 0594 0,620 -0,111 -0,198 0,082

9 MTr_ClI 3,081 -0,174 0,795 3955 0,885 -1,437 3515 0619 0,374 -0,687 -0,314 -1,006 -0,600

_ 10 MTo_CI  -0,550 -0,304 0471 -0,390 -0,338 -0,135 -0,384 -0,578 0,511 2205 1,497 -0,823 1,801
! 11 PVA_PN -0,066 -0,547 -0543 -0,358 -0,324 -0,294 -0,380 -0,705 0668 0604 0,801 -0,260 -0,173
12 LVA_ TX -1,442 -0538 -0,515 -0582 -0,548 2437 -0613 1,312 -1490 -0,785 -0,781 3,177 -0,865

13 LVA1_VvVI 0,776 2,793 0260 0,018 -0,101 -0,230 0,002 -0,012 0,259 1,644 0,462 0409 0,980

14 LvA2_vI -1,132 -0,088 -0,191 -0,128 -0,115 0,976 -0,136 0,428 0,029 -0,028 0,744 0,151 0,356

15 PVA_CO -0,798 -0,512 -0,501 -0,513 -0,387 0595 -0,521 0,365 -0,987 0,397 -0,441 -0,038 -0,777

16 CX_CO -1,677 -0534 -0670 -0592 -0,569 0976 -0,629 0,179 -0,841 -0,578 -0,762 0,378  -0,909

17 CX_SG -0,562 -0551 -0,290 -0,537 -0,324 -0,008 -0,523 -0,075 -0,600 0,217 0,142 -0,234 -0,804

18 Lv.SL 1,061 -0,499 0,091 0865 -0,142 -0,706 0,698 1,087 0,207 -0,436 -0,060 -0,593 -0,638

19 CX_CUR -0,339 -0573 -0698 -0471 -0,576 -0,579 -0530 -0,759 0,175 -0,496 -0,430 0,696 -0,824

20 RL_LPM 0,380 2,295 2598 1,875 2408 1,453 2126 2616 0,249 0533 4,012 -0,603 3,199
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Tabela A1 - Caracteristicas quimicas dos 28 solos, utilizadas para o agrupamento de Tocher, apds serem estudentizadas’

]

(Conclusao)

Numero Solo pH P K Caz Mg?* HAI SB MO P-rem Cu Mn Fe Zn

21 Lvdf_PM -0,091 -0,265 -0,698 -0,538 -0,541 0,151 -0,579 -0,632 -1,689 3,251 0,713  -0,236 -0,773

22 LA_RP 0,033 -0,348 -0,346 -0,162 -0,198 0,278 -0,184 1,024 -1,239 -0,181 -0,652 -0,409 0,346

23 LVpf_NL 0,975 -0,525 -0,825 -0,198 -0,513 -0,960 -0,291 -0,822 -1,532 -0,769 -0,039 -0,293 0,787

24 LVA_AT -0,426 -0,538 -0,529 -0,341 -0,198 2,945 -0,340 2870 -1,312 -0,780 -0,634 -0,242 -0,074

. 25 LA.ES 0380 -0,157 0682 -0,117 0,018 -0,865 -0,077 -0,832 2,553 -0,578 -0,736 -0,613 0,913
! 26 LVA_TM -0,686 -0,547 -0,712 -0,581 -0,569 -0,421 -0,620 -0,896 -0,139 -0,698 -0,758 -0,802 -0,838
27 LA_BH -0,208 -0,504 -0,318 -0,388 -0,387 -0,579 -0412 -0,769 0,657 -0,812 -0,785 2,395 -0,753

28 Lv.Jp -0,327 1650 -0501 -0,511 -0,478 -0,103 -0,538 -0,705 0,427 -0,589 -0,563 -0,657 -0,746
Média 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Desvio Padrdo 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

0ctH



Solo

Tabela A2 - Matriz de distancias entre as 28 amostras de solo, utilizadas no agrupamento de Tocher

© 00 N O O~ WO N =
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0,000
0,501
0,595
0,556
1,619
0,702
0,840
1,855
2,094
1,273
0,612
1,462
1,370
0,791
0,675
0,691
0,529
0,909
0,308
2,666
1,352
0,798
0,828
1,451
0,876
0,278
0,724

0,624

0,000
0,781
0,935
1,515
0,795
0,889
1,910
2,133
1,213
0,747
1,382
1,371
0,728
0,505
0,597
0,403
0,948
0,610
2,534
1,193
0,699
0,926
1,313
1,122
0,483
0,967
0,765

0,000
0,582
1,399
1,036
0,675
1,529
1,709
1,124
0,554
1,714
1,210
0,840
0,869
1,066
0,666
0,627
0,653
2,324
1,313
0,738
0,556
1,513
0,845
0,671
0,988
0,829

0,000
1,494
0,995
0,743
1,624
1,911
1,253
0,626
1,758
1,287
1,000
1,051
1,154
0,868
0,886
0,589
2,569
1,512
1,070
0,995
1,741
0,571
0,758
0,753
0,839

0,000
1,854
1,214
1,739
1,948
1,384
1,492
2,326
1,091
1,531
1,754
1,950
1,609
1,441
1,681
1,819
1,909
1,590
1,605
2,163
1,247
1,750
1,731
1,484

0,000
1,296
2,037
2,344
1,537
0,981
0,879
1,495
0,859
0,713
0,574
0,750
1,205
0,535
2,749
1,417
0918
1,068
1,354
1,368
0,837
0,484
1,023

0,000
1,677
1,927
0,655
0,542
1,912
1,103
0,830
1,009
1,246
0,825
0,881
0,950
2,162
1,263
0,953
1,037
1,633
0,669
0,933
1,247
0,994

0,000
1,495
1,907
1,717
2,426
1,530
1,741
1,885
2,074
1,815
1,500
1,863
1,987
2,040
1,744
1,836
2,212
1,698
1,924
1,930
1,736

0,000
2,312
2,035
2,756
2,068
2,140
2,200
2,395
2,106
1,367
2,109
2,360
2,431
1,956
1,948
2,430
1,908
2,153
2,194
2,123

10

0,000
0,816
2,026
1,100
0,964
1,210
1,469
1,078
1,363
1,304
2,057
1,084
1,225
1,288
1,821
1,227
1,322
1,575
1,343

11

0,000
1,640
1,126
0,667
0,747
0,971
0,514
0,882
0,594
2,368
1,014
0,884
0,879
1,552
0,923
0,687
0,963
0,824

12

0,000
1,922
1,234
1,139
0,953
1,332
1,717
1,353
2,835
1,779
1,308
1,701
1,121
2,060
1,552
1,251
1,642

13

0,000
1,151
1,320
1,560
1,254
1,295
1,349
1,954
1,311
1,243
1,345
1,816
1,326
1,466
1,467
1,056

Solo
14

0,000
0,610
0,703
0,585
0,977
0,820
2,074
1,204
0,690
1,057
1,087
1,171
0,881
1,065
0,907

15

0,000
0,421
0,307
0,963
0,658
2,522
0,954
0,510
0,943
1,041
1,352
0,640
1,011
0,873

16

0,000
0,581
1,191
0,700
2,698
1,297
0,750
1,125
1,051
1,449
0,679
0,966
0,934

17

0,000
0,850
0,510
2,464
0,943
0,589
0,819
1,246
1,184
0,503
0,936
0,772

18

0,000
0,934
2,208
1,452
0,764
0,963
1,382
1,060
0,980
1,173
1,051

19

0,000
2,707
1,253
0,847
0,820
1,509
1,032
0,454
0,524
0,741

20 21 22 23 24 25 26 27 28
0,000

2,626 0,000

2,297 1,191 0,000

2,535 1,297 0,745 0,000

2,404 1,736 0,938 1,574 0,000

2,414 1,791 1,269 1,254 1,896 0,000

2,762 1,280 0,804 0,817 1,472 1,062 0,000
2,790 1,569 1,152 1,137 1,690 1,156 0,937 0,000

2,525 1,383 0,953 1,040 1,537 1,026 0,654 1,053 0,000
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Tabela A3 - Andlise de variancia dos teores de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu em extrato de Mehlich-1 quantificados por
espectrofotometria de absorcao molecular (EAM), fotometria de chama (FCM) e espectrofotometria de absorgao atdmica

(EAA)
Fonte de Variacao GL QM
P K Ca Mg Fe Mn Zn Cu
Solo Controle 3 14729,39* 113469,01* 1339,39* 57,94* 13814,75* 114174,32* 183,27* 8,71*
(Tempo de Contato) (1)  23,58* 2364,35*  44,71*  435* 59601,57* 161880,18* 99,22* 9,09*
(Solo Controle x Tempo de Contato)  (3) 39,5* 892* 19,43*  1,94* 5579* 27044* 16,27* 0,76*

—

Tempo de Contato d/Solo Controle 1 2,58™ 44,78" 0,0023" 0,02" 48705,49* 6696,75" 5,38* 1,45*
Tempo de Contato d/ Solo Controle 2 1 11,39* 55,61™ 0,82 0,02 18841,50* 38103,10* 10,08* 1,62*
Tempo de Contato d/Solo Controle 3 1 27,94* 203,85* 95,06  9,48* 2794,72*  8476,32" 11,83* 0,66*
Tempo de Contato d/Solo Controle 4 1 100,27* 4736,53* 7,12* 0,65* 5997,89* 189735,12* 120,75* 7,73*
Residuo 16 2,15 30,49 0,55 0,08 13,03 99,79 0,07 0,05
CV (%) 3,53 3,95 5,28 9,06 3,38 5,37 3,79 7,2

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A4 - Andlise de variancia dos teores de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu em extrato de Mehlich-1 quantificados por
espectrofotometria de emissdo ética em plasma induzido (ICP-OES)

Fonte de Variacao GL QM

P K Ca Mg Fe Mn Zn Cu
Solo Controle 3 19973,53* 15703230* 1410,34* 56,82* 13474,63* 120331,16* 123,401* 7,34
(Tempo de Contato) (1 277,77 1966,58* 40,94* 3,05 34623,21* 191144,09* 35,156* 3,96
(Solo Controle x Tempo de Contato)  (3) 350,7* 107" 25,78* 2,03* 5603* 24843 5,105* 0,37*

Tempo de Contato d/Solo Controle 1 1 0,67" 247,23* 0,001 0,02 37261,54* 10320,30* 1,54* 1,14*
Tempo de Contato d/ Solo Controle 2 1 9,32m™ 310,61* 0,07"  0,002ns 11034,21* 52263,87* 5,32* 0,68*
Tempo de Contato d/Solo Controle 3 1 24,01 315,15* 115,06*  9,02* 529,89  11289,06* 4,10* 0,09*
Tempo de Contato d/Solo Controle 4 1 1295,81*  1413,18* 3,14* 0,10  2606,21* 191799,09* 39,51* 3,13*
Residuo 16 6,96 46,08 0,34 0,029 26 28,72 0,141 0,008
CV (%) 5,30 3,94 4,09 5,55 6,00 2,79 5,93 3,41

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A5 - Andlise de variancia dos teores de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn e Cu em extrato de Mehlich-3 quantificados por
espectrofotometria de absorcao molecular (EAM), fotometria de chama (FCM) e espectrofotometria de absorgao atdmica

(EAA)
Fonte de Variacao GL QM
P K Ca Mg Fe Mn Zn Cu

Solo Controle 3 7453,90* 162467,66* 1219,43* 87,03 13531,48* 104557,93* 66,43* 26,06*
(Tempo de Contato) (1) 47717 365,84" 12,52* 0,12"  51459,014* 34076,19*  5,48* 5,565*
(Solo Controle x Tempo de Contato) (3) 212,2* 448" 4,80* 0,03 851~ 4050* 0,081"s 0,42*
Tempo de Contato d/Solo Controle 1 1 16,72* 8,36" 0,02" 0,001  6714,26* 1538,76* 1,09* 0,18*
Tempo de Contato d/ Solo Controle 2 1 25,69* 3,44"s 0,47  0,0009" 11482,25* 5224,58* 2,32* 0,89*
Tempo de Contato d/Solo Controle 3 1 3,43 3,39m 24,88* 0,06"™  23234,44* 5312,56* 0,74 1,94*
Tempo de Contato d/Solo Controle 4 1 1067,99* 1694,06* 1,55 0,14  12581,50* 34150,74* 1,57* 3,81
Residuo 16 0,66 324,08 0,62 0,061 120,18 49,29 0,027 0,02
CV (%) 3,49 11,39 6,34 6,65 5,3 4,09 4,12 3,42

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A6 - Analise de variancia dos teores de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu e Al em extrato de Mehlich-3 quantificados por
espectrofotometria de emissdo ética em plasma induzido (ICP-OES)

Fonte de Variagéao GL QM

P K Ca Mg Fe Mn Zn Cu Al
Solo Controle 3 7974,92* 157242,13* 1199,42* 51,03* 14736,42* 99624,03* 71,37 23,31* 98,18*
(Tempo de Contato) (1) 240,72¢ 166,04* 4,64* 0,01™ 37424,56* 19501,90* 0,005 5,62* 67,06"
(Solo Controle x Tempo de Contato) (3)  96,8* 26 2,52*  0,006" 154~ 1853* 0,92* 0,70* 2,92%

Tempo de Contato d/Solo Controle 1 1 17,13" 0,36" 0,02 0,001 621557 1006,18* 1,04 0,05 42,10"
Tempo de Contato d/ Solo Controle2 1 7,06* 57,14 0,05™  0,004™ 11234,77* 4522,65* 0,08 0,92* 17,23*
Tempo de Contato d/Solo Controle 3 1 3,22* 24,05 11,46* 0,02* 10826,30* 2471,38* 0,03 1,72* 8,74*
1 503,58* 161,48* 0,68 0,001 9609,09* 17060,12* 1,62 5,083* 7,74*
Residuo 16 0,69 18,35 0,05 0,005 25,39 18,17 0,128 0,005 0,03
CV (%) 3,68 2,71 1,85 2,34 2,29 2,43 7,45 1,91 1,4

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.

Tempo de Contato d/Solo Controle 4
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Tabela A7 - Analise de variancia dos teores de Ca?*, Mg?* e M** em extrato de KCI 1 mol/L (5:50 TFSA + Extrator) quantificados por

espectrofotometria de absorcao atémica (EAA) e titulacdo acido-base (TAB)

Fonte de Variacao GL QM

Ca* Mg?* MX+*
Solo Controle 3 479,58* 49,03 0,09*
(Tempo de Contato) (1) 2,44* 0,14ns 0,0001"s
(Solo Controle x Tempo de Contato) (3) 2,06" 0,04"s 0,0004"
Tempo de Contato d/Solo Controle 1 1 0,01ns 0,003"s 0,0004ns
Tempo de Contato d/ Solo Controle 2 1 0,009"s 0,0005"s 0,0004n"s
Tempo de Contato d/Solo Controle 3 1 8,61* 0,22* 0,000ns
Tempo de Contato d/Solo Controle 4 1 0,0001"s 0,04ns 0,0004"s
Residuo 16 0,28 0,03 0,0004
CV (%) 6,04 6,17 19,21

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A8 - Andlise de variancia dos teores de Ca?*, Mg* e M** em extrato de KCI 1 mol/L (10:100 TFSA + Extrator) quantificados
por espectrofotometria de absorcao atdbmica (EAA) e titulacdo acido-base (TAB)

Fonte de Variacao GL QM

Ca* Mg?* MX+*
Solo Controle 3 350,59 29,81 0,08*
(Tempo de Contato) (1) 4,87 0,25" 0,001"s
(Solo Controle x Tempo de Contato) (3) 1,08"s 0,10m 0,001"s
Tempo de Contato d/Solo Controle 1 1 0,05 0,004"s 0,000"s
Tempo de Contato d/ Solo Controle 2 1 0,06" 0,001ns 0,004~
Tempo de Contato d/Solo Controle 3 1 2,83 0,04ns 0,000ns
Tempo de Contato d/Solo Controle 4 1 5,19ns 0,50* 0,000"s
Residuo 16 1,98 0,10 0,0005
CV (%) 17,82 13,61 20,67

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A9 - Analise de variancia dos teores de Ca?, Mg*, Fe?:, Mn?, Zn?, Cu?* e AI** em extrato de KCI 1 mol/L (5:50 TFSA +
Extrator) quantificados por espectrofotometria de emissao ética em plasma induzido (ICP-OES)

Fonte de Variacao GL QM
Ca? Mg?+ Fe? Mn?2+ Zn? Cu? Al3+

Solo Controle 3 385,94 42.77* 1,50" 3260,05* 0,21* 0,0093" 0,026*
(Tempo de Contato) (1) 0,00 0,01ms 5,69m 233,37* 1,71* 0,1* 0,003
(Solo Controle x Tempo de Contato) (3) 0,01m 0,02 0,54 30,4* 0,03ns 0,005 0,0001"
Tempo de Contato d/Solo Controle 1 1 0,01m 0,002" 4,14 56,66* 0,81* 0,064* 0,001m
Tempo de Contato d/ Solo Controle 2 1 0,02 0,0004"s 1,377 83,37* 0,45* 0,027 0,001"s
Tempo de Contato d/Solo Controle 3 1 0,001"s 0,016 1,72" 0,096 0,32* 0,015" 0,0003"
Tempo de Contato d/Solo Controle 4 1 0,004" 0,06™ 0,06™ 184,55* 0,23 0,008 0,0002
Residuo 16 0,45 0,02 6,14 2,26 0,05 0,009 0,0008
CV (%) 8,7 5,54 29,64 4,3 7,78 8,32 27,26

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A10 - Analise de variancia dos teores de Ca*, Mg*, Fe?:, Mn?-, Zn?*, Cu?* e Al** em extrato de KCI 1 mol/L (10:100 TFSA +
Extrator) quantificados por espectrofotometria de emissao ética em plasma induzido (ICP-OES)

Fonte de Variacao GL QM

Ca? Mg?+ Fe? Mn?2+ Zn? Cu? Al3+
Solo Controle 3 34543* 38,68* 1,25 3211,78* 0,07* 0,0072ns 0,021*
(Tempo de Contato) (1) 2,29 0,03ns 0,11ns 512,89* 0,69* 0,010"s 0,00009"
(Solo Controle x Tempo de Contato) (3) 0,30™ 0,081  0,002"s 71,1* 0,08* 0,0003" 0,00005"
Tempo de Contato d/Solo Controle 1 1 0,07ns 0,004 0,03 118,30* 0,57* 0,003"s 0,00006"
Tempo de Contato d/ Solo Controle 2 1 0,17ns 0,003"s 0,01ns 207,30 0,26* 0,004ns 0,0002"s
Tempo de Contato d/Solo Controle 3 1 0,80" 0,05 0,04ns 0,0001"s 0,006"s 0,003"s 0,0000n"s
Tempo de Contato d/Solo Controle 4 1 2,158 0,21ns 0,04ns 400,51* 0,10* 0,0008"s 0,0000n"s
Residuo 16 0,67 0,08 0,32 6,75 0,01 0,003 0,00006
CV (%) 10,32 10,98 7,13 7,34 4,21 4,67 9,89

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A11 - Andlise de variancia dos teores de Ca*, Mg®* e M** em extrato de KCI 1 mol/L (16 h de contato solo:extrator)
quantificados por espectrofotometria de absorcao atbmica (EAA) e titulacdo acido-base (TAB)

Fonte de Variacao GL QM
Ca? Mg?* MX+

Solo Controle 3 454,67 40,87* 0,08*
(Volume solo:extrator) (1) 2,94ns 1,55* 0,0001"s
(Solo Controle x Volume solo:extrator) (3) 448" 0,75* 0,002m
Volume solo:extrator d/Solo Controle 1 1 0,00042"s 0,009" 0,002"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 2 1 0,014ns 0,009" 0,004
Volume solo:extrator d/Solo Controle 3 1 16,17* 3,63* 0,00ms
Volume solo:extrator d/Solo Controle 4 1 0,20m 0,16" 0,00m
Residuo 16 1,30 0,06 0,0006
CV (%) 13,15 9,17 23,53

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A12 - Andlise de variancia dos teores de Ca?*, Mg*> e M** em extrato de KCI 1 mol/L (0 h de

quantificados por espectrofotometria de absorcao atbmica (EAA) e titulacdo acido-base (TAB)

contato solo:extrator)

Fonte de Variacao GL QM

Ca? Mg?* MX+
Solo Controle 3 372,34* 36,82* 0,091*
(Volume solo:extrator) (1) 5,59* 1,89* 0,0009"s
(Solo Controle x Volume solo:extrator) (3) 1,82ns 0,54* 0,0001"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 1 1 0,009 0,01ns 0,0004"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 2 1 0,0007"s 0,01ns 0,0004n"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 3 1 7,67* 2,65* 0,000ns
Volume solo:extrator d/Solo Controle 4 1 3,37 0,83* 0,0004"s
Residuo 16 0,95 0,07 0,0003
CV (%) 12,3 10,62 16,01

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A13 - Analise de variancia dos teores de Ca*, Mg?, Fe?*, Mn?*, Zn?*, Cu?* e Al** em extrato de KCI 1 mol/L (16 h de contato
solo:extrator) quantificados por espectrofotometria de emissao ética em plasma induzido (ICP-OES)

Fonte de Variacao GL QM

Ca? Mg?* Fe? Mn2+ Zn? Cu? Al3+
Solo Controle 3 371,26* 39,88* 1,39ms 4062,95* 0,12  0,0013"s 0,024~
(Volume solo:extrator) (1) 1,56" 0,003" 5,99ns 22,00* 3,07* 0,016"s 0,0096*
(Solo Controle x Volume solo:extrator)  (3) 0,51m 0,05" 0,69 8,50* 0,15" 0,0079" 0,00036"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 1 1 0,17ns 0,01ns 1,00ms 11,71 0,39* 0,025  0,0027"
Volume solo:extrator d/Solo Controle 2 1 0,86 0,02ns 1,41ns 35,25* 0,46* 0,0028"  0,0053*
Volume solo:extrator d/Solo Controle 3 1 0,07ns 0,08"s 5,52ns 0,22"s 2,11* 0,0093"  0,0019"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 4 1 1,99"s 0,02ns 0,13 0,24"s 0,57* 0,0030™ 0,00076"
Residuo 16 0,49 0,05 5,83 2,48 0,05 0,0067 0,00080
CV (%) 8,78 8,3 28,92 4,03 7,86 6,97 29,00

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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Tabela A14 - Analise de variancia dos teores de Ca*, Mg?, Fe?*, Mn?*, Zn?*, Cu** e AI** em extrato de KCI 1 mol/L (0 h de contato
solo:extrator) quantificados por espectrofotometria de emissao ética em plasma induzido (ICP-OES)

Fonte de Variacao GL QM

Ca? Mg?* Fe? Mn2+ Zn?* Cu? Al3+
Solo Controle 3 359,45* 41,62* 0,50"s 2492 41* 0,083* 0,0064"s 0,022*
(Volume solo:extrator) (1) 0,06  0,00093"  0,07"s 7,180 1,63* 0,0074"s 0,001*
(Solo Controle x Volume solo:extrator)  (3) 0,47" 0,020" 0,70m 9,50m 0,05* 0,0062"  0,00005"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 1 1 0,07ms 0,009ns 1,46" 0,0054"s 0,23* 0,0017"  0,0001"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 2 1 0,13"s 0,012 0,0069" 0,45"s 0,26* 0,023* 0,0005"s
Volume solo:extrator d/Solo Controle 3 1 1,25n 0,036 0,69 0,029ns 0,93* 0,0009"s 0,0007*
Volume solo:extrator d/Solo Controle 4 1 0,00008™ 0,0057"  0,0063" 35,21* 0,35* 0,00004"  0,0002"
Residuo 16 0,62 0,054 0,63 6,54 0,01 0,0050 0,0001
CV (%) 10,34 9,1 10,02 8,16 4,48 6,5 11,74

ns.” N&o significativo e significativo a 5 % pelo teste F.
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