EFEITO DE PARAMETROS ANALITICOS SOBRE A PRECISAO DE METODOS

DE EXTRAGAO DE ZINCO DO SOLO!

MARA CRISTINA PESS0A DA CRUZ?, CELSO AUGUSTO FESSEL GRANER? e MANOEL EVARISTO FERREIRA*

RESUMO - Amostras de quinze solos representativos do Estado de Sdo Paulo e quatro extratores
(DTPA, Na,EDTA, HCI, e Mehlich 1) foram usados em estudo de métodos de extrago de zinco do
solo. Cada extrator foi estudado nas relagdes solo:soluglio extratorade 1:2, 1:4 ¢ 1:10 e em trés tempos
de agitagio na relago mais comumente adotada em cada caso. Com os extratores DTPA, Na,EDTA ¢
HCI, a quantidade extralda de zinco s¢ manteve praticamente inalterada nas relagdes solo:solegdo de
1:2 e 1:4, ¢ aumentou na relagdo 1:10, a qual resultou em coeficientes de variagio maiores. Com o
Mehlich, nio houve tendéncia definida. O aumento do tempo de agitagio com o0 DTPA, narelagio 1:2,
praticamente ndo afetou a quantidade extraida, nem a precisio. Com o Na,EDTA, na relagio 1:10,
ambas aumentaram, Com o HCl ¢ 0 Mehlich, ambos na relagio 1:4, o aumento do tempo de agitagio
ndo afetou a quantidade extralda, e ndo teve efeito definido sobre a precisdo. Assim, recomenda-se o
emprego da relagio 1:2 com os extratores complexantes, ¢ 1:4, com os dcidos. Quanto aos tempos de
agitaglo, recomenda-se 120 min com os complexantes, 15 min com o HCl ¢ 5 min com o Mehlich.

Termos para indexaglo: avaliagio da fertilidade do solo, andlise de solo, micronutriente, DTPA,
Na,EDTA, HC1, Mehlich 1. '

EFFECT OF ANALYTICAL PARAMETERS ON THE PRECISION OF SOIL ZINC EXTRACTION METHODS

ABSTRACT - Fifieen soil samples and four extractants (DTPA, Na,EDTA, HCl and Mehlich 1) were
used to study soil extraction methods for available zinc, Each extractant was studied in three soil:solution
ratios (1:2, 1:4 and 1:10) and in three extraction periods in the ratio most frequently used. The zinc
extracted by DTPA, N2,EDTA and HC! was not affected by use of soil:solution ratios 1:2 and 1:4, bt
the amount extracted increased with the 1:10 ratio. In this relation, the variation coefficients increased.
With Mehlich, no definite tendency was observed. The increase of extraction period for DTPA extractant,
in 1:2 ratio, had little effect on the amount of zinc extracted and on the precision. As to Na,EDTA
extractant in 1:10 ratio, with the increase of extraction time, both increased. As to HCl and Mehlich,
both in 1:4 ratio, the increase in extraction period had no effect on the amount of zine extracted and no
definite effect on the precision. Thus, the use of 1:2 ratio for DTPA and Na,EDTA and 1:4 ratio for
acid extractants is recommended. Concerning the period of extraction, 120 min should be used with
DTPA and Na,EDTA, 15 min with HCI and 5 min with Mehlich.

Index terms: soil fertility evaluation, soil test, micronutrient, DTPA, Na,EDTA, HCI, Mehlich 1.

INTRODUCAO

Os métodos de andlise de nutrientes s3o propos-
tos com a finalidade de definir a correspondéncia
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entre as quantidades extraidas do solo e as absorvi-
das pelas plantas; este aspecto é o mais importante,
do ponto de vista da avaliagfio da fertilidade. Con-
tudo, nem sempre que se propde um método ele aten-
de a esta expectativa, sendo necessirios ajustes na
tentativa de atingir o objetivo, Os estudos de méto-
dos compreendem trés fases: a primeira, diz respei-
to & defini¢3o ou padronizagdo de pardmetros anali-
ticos; a segunda, tem em vista a avaliagiio do seu
desempenho, como medida de disponibilidade; e, a
terceira, visa 4 determinacéo de classes de teores ou
limites criticos para interpretagfio de resultados.
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A analise de rotina (macronutrientes e outras ca-
racteristicas), no Brasil, compreende procedimen-
tos que, pelo menos regionalmente, estio padroni-
zados. No tocante & andlise de micronutrientes, a
padronizagio ainda n#io existe e entre os procedi-
mentos utilizados, tem-se: a) 0 de¢ Lindsay & Norvell
(1978), que emprega 20 ml de solugdio do 4cido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA) na concen-
tragfio 0,005 mol.L1, pH 7,3, 10 g de solo, e 120
minutos de agitaghio, seguidos de filtrag3o para ex-
tragio simultinea de Cu, Fe, Mn e Zn; b) o de Brown
et al. (1971), que usa 20 m! de solu¢io do sal
dissddico do &cido etilenodiaminotetraacético
(Na,EDTA.2H,0) na concertragio 0,027 mol.L"!
(1%), 2 g de solo, agitagio por 120 minutos, e filtra-
¢do; c) os do HCI 0,1 mol.L"!, em vérios tempos de
agitacdio, relagBes e quantidades de solo, e solugio;
d) o de Nelson et al., descrito em Olsen & Dean
(1965), que emprega 20 ml da soluglio de
- HCI10,05 mol.L! + H,S0, 0,125 mol.L! (Mehlich),
5 g de solo, 200 mg de carviio ativado, agitagfio por
5 minutos, e filtragZo. :

Viérios fatores afetam a qualidade do resultado
da anilise, e um, que é pouco considerado, princi-
palmente fora do Brasil, se refere ao emprego de
volume ou massa de solo para anilise de
micronutrientes. Ha, nesse sentido, falta de padro-
nizag3o, que traz conseqiléncias negativas, pela di-
ficuldade de comparar resultados obtidos numa
mesma regifio, e, as vezes, pela auséncia de infor-
magdes sobre o que foi empregado, Para Sillanpad
(1972), a maneira mais conveniente de expressar 0s
resultados € por volume de solo. Compreende-se
facilmente o fato, considerando-se que os solos apre-
sentam densidades diferentes, que as plantas explo-
ram volume de solo, e que hd interac3o entre densi-
-dade, volume de solo, ¢ quantidade de nutrientes
colocada a disposig#o da planta.

Qutro fator refere-se ao uso da filtragdo, ou, em
substituigao, da decantag3o, o qual tem implicagio
prética e também deve ser considerado em andlise
de solo, Quando se consegue a substituig#o, tém-se
ganhos de tempo e de material, e redugfio do custo
final da anélise. A decantagfio foi empregada, sem
prejuizo da qualidade dos resultados obtidos, por
Ferreira & Cruz (1992), quando estudaram diferen-
tes procedimentos para extrac;ao de Zn no solo com
DTPA.
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Dois outros fatores, dos mais lmportantes a se-
rem considerados, s40 o tempo de extraglio e a rela-
¢4o entre quantidades de solo:soluglo extratora.
Embora esses fatores afetem a quantidade de Zn
extraida de modo diferente, segundo o extrator em-
pregado (Chowdhury et al., 1992), estudos especifi-
cos sobre seus efeitos s¥o escassos na literatura.
Sobre as solugdes extratoras de sais, de 4cidos e so-
bre o0 Na;EDTA, tem-se, na literatura, uma ampla
variaglio de procedimentos de extraglio, ¢ mesmo
de concentraglio das solugdes decorrentes da adap-
tagdo de procedimentos a condigdes especificas de
cada laboratério, o que dificulta ou mesmo impossi-
bilita a comparago de resultados. Quanto ao tempo
de agitacio da suspensfo, tem-se que, 4 medida que
ele aumenta, as quantidades extraidas também au-
mentam, até atingir o equilibrio. Segundo
Chowdhury et al. {1992), nfo ¢ aconselhével parar
a extragdo quando a quantidade extraida ainda estd
aumentando, pois isso pode levar a erros muito gran-
des, em decorréncia de pequenas variagdes no tem-
po de extragio ou no tempo consumido nas ctapas
posteriores de filtrago e centrifugagio. No caso da
solugdo de HC10,1 mol.L*}, uma das mais emprega-
das na extrago de Zn, de acordo com a bibliografia
consultada, o tempo requerido para que as quanti-
dades extra{das se mantenham estiveis variou de 15
a 120 minutos, Tucker & Kurtz (1955) verificaram
aumento da quantidade extraida até 40 minutos;

Jacintho et al. (1971) obtiveram o mesmo efeito no

tempo de 10 a 15, mas nfo de 15 a 30 minutos;
Muraoka et al. (1983) observaram aumento da quan-
tidade extraida entre 15 ¢ 120 minutos, e Chowdhury
et al. (1992) comentaram que a extra¢3o se comple-
tava entre 30 ¢ 60 minutos.

Quando langaram as bases teéricas do método
do DTPA, Lindsay & Norvell (1978) apresentaram
as variagdes nas quantidades extrafdas quando a sus-
pensdo foi submetida a 1, 3, 8 e 16 horas de agita-
¢do, Dos quatro elementos em estudo (Cu, Fe, Mn e
Zn), a quantidade extraida de Mn foi a que apresen-
tou maiores acréscimos, e a de Zn, os menores. Os
autores escolheram o tempo de agitagio de 120 mi-
nutos, porque nesse periodo, segundo eles, a disso-
lug¥o inicial ripida dos micronutrientes j4 se com-
pletara, e pequenas variagdes no tempo de preparo e
filtragdo nfo mais afetavam os resultados de forma
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critica. Em estudo anterior, Soultanpour etal. (1976)
ja haviam verificado que a extragdo ocorre rapida-
mente nos primeiros cinco minutos de reagdo, e que
depois de 120 minutos o equilibrio ainda nio havia
sido atingido. Em vista disso, os autores sugeriram
15 ou 30 minutos de agitagdo, e obtiveram coe-
ficiente de correlagdo de 0,9771 entre Zn extraido
a0s 15 minutos e o extraido aos 120 minutos. Em
relagio a esse mesmo extrator € ao Na;EDTA
0,04 mol.L"! pH 6,0, Chowdhury et al. (1992) tam-
bém observaram uma extragio inicial muito rapida,
que praticamente se completou em 30 a 60 minutos.

O efeito darelagiio solo:soluglo extratora se ma-
nifesta de maneira distinta em cada um dos diferen-
tes grupos de extratores. Quanto aos extratores aci-
dos, & medida que a relagdo diminui, a quantidade
extraida aumenta, ¢ para os complexantes ela se
mantém praticamente constante, Esta € a conclusdo
a que se chega apds andlise dos resultados obtidos
por Tucker & Kurtz (1955), Jacintho et al. (1971) ¢
Chowdhury et al. (1992) no tocante ao HC), e os
apresentados por Soultanpour et al. (1976) e
Chowdhury et al. (1992) no que se refere a0 DTPA.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar os efei-
tos de tempos de agitagdo, de relagdes solo:solugio
extratora, e de diferentes quantidades de solo em uma

mesma relagdo, sobre as quantidades de Zn extrai-
das e a precisdo dos métodos de exiragio DTPA
0,005 mol.L! pH 7,3, Na;EDTA 0,027 mol.L-!,
HCI10,1 mol.L-t e Mehlich 1.

MATERIAL E METODOS

Amostras de solo da camada ardvel (0 a 20 cm),
coletadas em quinze localidades do Estado de Sdo Paulo
{nos municipios de Jaboticabal, Monte Alto, Ribeirdo Pre-
to, Piracicaba, S3o Carlos, Santa Rita do Passa Quatro,
Pontal e Pindorama), foram utilizadas para avaliagio de
técnicas de extragiio de Zn. Todos os solos eram bem dre-
nados e apresentavam-se em pousio, ou eram cobertos por
mata, sendo seis podzolizades (amostras 1, 2, 3,4, 8 ¢
10), seis latossolos (5, 6, 7, 11, 14 ¢ 15), dois areias
quartzosas (12 ¢ 13) e um solo de transigio LVE/PIn (9).
Na Tabela 1 t€m-se os resultados da caracterizagio qui-
mica desses solos, de acordo com os métodos descritos
em Raij et al. (1987), e granulométrica, segundo o méto-~
do internacional da pipeta.

Para extragio de Zn das amostras, foram utilizados
quatro procedimentos bésicos: do DTPA 0,005 mol.L-!
pH 7,3 (Lindsay & Nervell, 1978); do Na,EDTA
0,027 mol.L-, conforme Brown et al. (1971); do HCI
0,1 mol.L‘"; e do HCI 0,05 mol.L-! + H,S0,
0,0125 mol.L-! {Mehlich), descrito em Olsen & Dean

TABELA 1, Caracterizacdo quimica e granulométrica das amostras de solo.

Solo Presina M.O. pH K Ca Mg H+Al  Argila Limo  Areia  Areia
CaCl, fina grossa
mgdm?®  g.dm? memeeeemee mmolg.dm? %

1 69 19 4,5 0,7 24 5 38 15 4 43 38
2 61 17 4,5 0,7 21 5 38 10 2 29 59
3 74 16 4,4 1,0 18 4 42 10 1 36 53
4 71 23 4.6 0,4 20 5 k}:] 28 1 28 43
5 69 28 43 0,3 25 6 38 35 1 24 40
6 38 20 4,5 0.4 20 6 42 35 2 26 37
7 104 33 4.8 0,9 39 8 47 60 16 12 12
8 43 20 4,3 0,6 20 5 38 17 16 52 15
9 80 16 49 09 27 6 3t 20 1 50 29
10 74 16 44 0,6 13 5 38 13 2 60 25
11 80 49 5.0 1,5 52 9 52 51 31 14 4
12 52 14 44 0.4 9 3 28 4 1 30 65
13 61 16 4,5 0.4 10 3 28 5 1 50 44
14 108 25 5,0 1.4 35 9 k1] 44 8 23 25
15 922 30 5,1 29 32 5 42 54 22 18 6
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(1965). Em cada procedimento foram estudadas altera-
g0es nos parfimetros tempo de agitag4o, relagdo entre quan-
tidades de solo:solug o extratora, ¢ volumes de solo ¢ so-
lugdio dentro de uma mesma relagdo (Tabela 2).

Em todos os procedimentos, foram uniformizados: o
uso de volume de solo; o emprego de decantagdo por uma
noite, obtendo-se sobrenadantes limpidos para todos os
extratores, nos quais foram feitas as leituras; a extragio
com trés repetides, ¢ a quantificagio do Zn dirctamente
nos extratos, utilizando-se espectrofotometria de absor-
¢io atdmica. A marcha analitica adotada em todos os ca-
s0s, em linhas gerais, foi: para frascos de plastico cilindri-
cos com capacidade para 100 ml e tampa de pressio, trans-
feriu-se o solo com auxilio de cachimbo apropriado a cada
caso, ¢ adicionou-se a solugdo extratora, por meio de
dispensador, variando-se os volumes de ambos e as rela-

TABELA 2. Relagdes solo:solugio extratora, volumes
empregados ¢ tempos de agitacdo
adotados para os extratores DTPA 0,005
mol.L'Y, Na,EDTA 0,027 mol.L!,
HC10,01 mol. L} e Mehlich 1,

Método .

Relagio solo:soluglio Tempo de
extratora agitagdo
Proporgio  Quantidade

viv cm’:ml min
DTPA-1 1:2 10:20 120
DTPA-2 1:2 20:40 120
DTPA-3 1:2 20:40 180
DTPA-4 12 20:40 240
DTPA-5 1.4 - 10:40 120
DTPA-6 1:10 -~ 5:50 120
Na,EDTA-1 1:2 10:20 120
Na,EDTA-2 1:4 5:20 120
Na,EDTA-3 1:10 2:20 120
Na,EDTA-4 110 4:40 60
Na,EDTA-5 1:10 4:40 120
Na,EDTA-6 1:10 4:40 240
HCl-1 1:2 10:20 30
HCl-2 ‘ 1:4 10:40 15
HCI-3 1:4 10:40 30
HCI-4 1:4 10:40 60
HCI-5 1:4 5:20 30
HCI-6 1:10 5:50 30
Mehlich-1 1:2 10:20 5
Mehlich-2 1:4 5:20 5
Mehlich-3 1:4 10:40 5
Mehlich-4 1.4 10:40 15
Mehlich-5 1:4 10:40 30
Mehlich-6 1:10 5:50 5
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¢des entre eles, de acordo com o que se apresenta na Ta-
bela 2. Aguardaram-se 30 minutos de repouso para o com-
pleto molhamento do solo, €, em seguida, procedeu-se &
agitagdo da suspenslo em agitador para 240 provas, com
movimento circular-horizontal a 220 rpm, obedecendo-
-s¢ 05 tempos também citados na Tabela 2. Apds a agita-
20, os frascos foram mantidos em repouso por uma noi-
te, para decantagfo das particulas, € na manhi seguinte,
retirou-se fragfio do sobrenadante, para quantificago.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Tabelas 3, 4, 5 e 6 estdo apresentados os re-
sultados médios obtidos com os extratores DTPA,
Na;EDTA, HCI e Mehlich, respectivamente, ¢ os
intervalos de confianga, caso a caso. Na Tabela 7
tem-se a faixa de variag3io de quantidades extraidas
mediante cada procedimento, o teor médio e o coe-
ficiente de variag3o. :

Considerando inicialmente o extrator DTPA,
observa-se que entre os procedimentos em que se
tem a mesma relagdo original de 1:2 entre quantida-
des de solo:solugio extratora, a quantidade extraida
praticamente ndo variou com aumento nos tempos
de agitagio de 120 a 240 minutos. Isso significaque
o equilibrio j4 havia sido atingido aos 120 minutos
de agitagdo, o que estd de acordo com os resultados
obtidos por Lindsay & Norvell (1978), embora con-
trarie os observados por Soultanpour et al. (1976).
Chowdhury et al. (1992) observaram, relativamente
a esse extrator, que a maior quantidade de Zn foi
extraida durante os primeiros 30 minutos de agita-
¢lo, e que nas 15,5 horas seguintes houve apenas
pequenos acréscimos graduais, que deixaram de ser
significativos apés as primeiras oito horas. Compa-
rando o efeito do aumento do tempo de agitag3o de
120 para 180 minutos nos procedimentos em que se
manteve a relaggo 1:2 mas se empregou 20 cm? de
solo e 40 ml de soluglio (DTPA-2 e 3), observa-se
certo ganho de precisio, detectado pela redugfio nos
coeficientes de variagiio. O aumento de 180 para240
minutos (DTPA-4), no entanto, praticamente nio
afetou a precisfio. A diminuigio da relagio entre
quantidades de solo:solugdo extratora de 1:2
{DTPA-1) para 1:4 (DTPA-5) nfg causou mudanga
na quantidade extrafda, o que confirma os resulta-
dos obtidos por Soultanpour et al. (1976), tendo sido
maiores na relagio 1:10 (DTPAZ6). Em termos de
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TABELA 3. Quantidades de zinco extrafdas dos solos com solu¢lio de DTPA 0,005 mol.L-! pH 7,3, segundo os
diferentes procedimentos analiticos adotados (médias de 3 repeticSes e intervalos de confianga

com o = 0,05).
Solo Zinco extraido
DTPA-1' DTPA-2 DTPA-3 DTPA-4 DTPA-5 DTPA-6
: mg.dm?

1 1,07 £0,03 0,99 0,08 1,06 0,05 . 1,05%0,14 1,04 £0,26 - 1,6720,29
2 1,05 +0,08 1,01 20,25 0,99 +0,13 1,05 £0,08 1,01 £0,07 - 1,20+0,25
3 0,87 +0,06 0,76 £0,05 0,79 £0,03 0,82 0,05 0,83 £0,06 0,900,43
4 0,41 £0,08 0,40 £0,09 0,41 20,08 0,49 £0,10 0,61 £0,06 0,97+0,14
5 0,34 20,05 0,36 £0,10 0,400,100 _  0,35z0,06 0,55 £0,06 0,40+0,00
6 0,86 +0,09 0,79 £0,03 0,79 £0,08 0,80 +0,10 0,92 0,17 . 0,8740,14
7 1,52 £0,26 1,28 £0,09 1,32 £0,18 1,320,233 - 1,43 +0,06 1,67+0,38

8 1,65 £0,42 1,65 40,08 1,63 £0,19 1,66 +0,09 1,67 £0,23 1,77+0,38
9 0,45 0,08 0,33 20,06 0,39 £0,10 0,37 £0,03 0,45 £0,15 0,47+0,14
10 0,92 +0,09 0,81 £0,13 0,80 10,10 0,83 +0,10 0,84 £0,10 0,87+0,14
11 L7006 - 1,62x0,25 1,69 +0,14 . 1,84 0,17 1,67 £0,21 1,73+£0,52
12 0,28 0,05 - 0,27z20,06 0,29 0,08 0,31 £0,10 0,23 £0,06 0,300,225
13 0,24 £0,10 0,23 20,08 0,23 0,08 0,25 20,03 0,19 0,06 0,3310,14
14 0,91 £0,08 0,73 £0,10 0,79 £0,03 0,84 £0,05 0,84 0,20 1,07:0,14
15 0,75 0,17 0,63 £0,08 0,63 £0,10 0,71 £0,13 0,77 +0,06 0,97+0,38

1 0s primeiros valores entre paréntesis a seguir referem-se s quantidades de solo ¢ de soluglio extratora, em ¢m? e ml, ¢ 0 outro, ac tempo de agitagdo:
DTPA-1 = (10:20, 120 min); DTPA-2 = (20:40, 120 min), DTPA-3 = (20:40, 180 min}, DTPA~4 = (20:40, 240 min), DTPA-5 = (10:40, 120 min), .
DTPA-G = {5:50, 120 min).

TABELA 4. Quantidades de zinco extraidas dos solos com soluciio de Na,EDTA 0,027 mol.L-}, segundo os
diferentes procedimentos analiticos adotados (médias de 3 repetigdes e intervalos de confianga
com a = 0,05).

Solo Zinco extraldo

. Na,EDTA-1! Na,EDTA-2 Na,EDTA-3 Na,EDTA-4 Na,EDTA-5 Na,EDTA-6

mg.dm’ :
1 1,52 +0,09 1,55 £0,35 1,83 £0,52 1,60 £0,43 1,67 £0,14 2,20+0,25
2 1,41 £0,10 1,43 0,06 1,83 10,14 1,47 40,29 1,60 +0,00 2,13x0,14
3 - 1,03 £0,03 1,07 £0,21 1,17 £0,29 1,07 0,14 1,27 £0,38 1,4740,29
4 0,60 £0,10 0,65 £0,11 1,00 £0,25 0,63 0,14 0,83 £0,14 1,10+£0,25
5 0,51 20,03 0,49 20,11 0,97 0,14 0,37+0,14 0,63 +£0,14 1,10£0,00
6 1,09 £0,03 1,00 +0,17 1,37 £0,14 0,93 +0,14 1,17 +0,29 1,3740,14
7 1,87 £0,10 1,85 £0,15 2,43 0,29 1,87 £0,38 2,03 £0,14 2,50+0,43
8 2,35 0,08 2,33 0,15 2,83 £0,14 2,20 +£0,25 2,37+0,14 2,7340,38
9 0,61 £0,08 0,60 0,10 0,93 £0,14 0,53 0,14 0,77 £0,14 0,97+0,29
10 1,18 £0,05 1,17 £0,15 1,53 £0,14 1,33 0,52 1,33 20,14 1,57+0,14
11 2,31 40,14 2,37 0,21 2,70 £0,25 2,47 0,14 2,43 20,38 2,93+0,29
12 0,44 0,09 0,51 +0,06 0,73 £0,52 0,43 +0,14 0,57 £0,29 0,83+0,14
13 0,33 £0,08 0,33 20,06 0,43 0,38 0,27 0,14 0,37 £0,14 0,67+0,14
14 1,55 £0,06 1,45 20,11 1,77 £0,63 1,37 £0,14 1,57 £0,14 1,83+0,29
15 0,86 0,13 0,92 +0,10 1,30 £0,00 0,87 20,14 1,17 £0,38 1,3310,14

1 Os primeiros valores entre parénfesis a seguir teferem-se s quantidades de solo e de solugdo extratora, em cm? e ml, ¢ o outro ao tempo de agitagio:
Na,EDTA-1 =(10:20, 120 min); Na,EDTA-2 = (5:20, 120 min), Na,EDTA-3 = (2:20, 120 min), Na,EDTA~4 = {4:40, 60 min}, Na,EDTA-5 = (4:40,
120 min), Na,EDTA-6 =~ (4:40, 240 min).
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TABELA 5. Quantidades de zinco extraidas dos solos com solugdo de HCI 0,1 mol.L', segundo os diferentes
" procedimentos analiticos adotados (médias de 3 repeticdes e intervalos de confianga com

a = 0,05).
Solo - Zinco extraido
HCl-1! HCl-2 - HCI-3 HCI-4 : HCI-5 HCI-6
: mg.dm™

1 1,82 £0,10 1,61 0,06 1,72 £0,26 1,76 £0,10 1,85 0,06 3,87 £1,69

2 1,87 +0,13 1,55+0,11 1,720,110 1,72 £0,10 1,83 +0,06 2,00 0,66

3 1,55 0,19 L16£0,00 - 1,270,15 1,19 20,06 1,29 40,06 1,53 £0,52

4 0,77 £0,03 - 0,65 £0,06 0,71 40,11 0,69 £0,15 0,77 £0,06 1,00 £0,43

3 0,65 +0,03 0,61 £0,11° 0,63 20,06 0,61 £0,11 0,73 20,06 0,93 +0,52

6 1,67 £0,25 1,31 20,11 1,40 £0,10 1,33 0,15 1,51 £0,06 1,73 £0,14

7 2,5240,35 2,07 0,15 2,19£0,23 2,27 0,15 2,6920,06 2,73 £0,29

8 2,89+0,19  2,32x0,34 2,56 0,17 2,56 £0,17 2,59+0,35 3,17+0,52

9 0,69 20,03 0,61 £0,06 0,77 £0,06 0,65 £0,06 0,75 0,06 1,10 £0,25
10 - 1,56 £0,05 1,35 £0,06 1,36 £0,10 1,41 £0,23 1,57 £0,15 1,47 £0,14
11 2,65 £0,17 2,92 10,10 2,63 0,32 3,04 10,10 3,3620,30 3,030,14
12 0,35 0,10 0,330,06 ~  0,3320,06 - 0,350,15 0,44 0,10 0,47 0,14
13 0,27 £0,03 0,31 20,11 020006 - 0,27+0,06 0,33 0,06 0,43 10,14
14 1,72 10,13 1,57 20,06 1,49 0,21 1,60 10,00 1,84 0,10 1,77 0,14
15 1,35 +0,10 L16£0,10 = 1,15+0,25 1,20 £0,10 1,39 0,11, 1,43 0,14

L Os primeiros valores entre paréntesis & seguir ref s¢ A3 quantidades de solo ¢ de soluglo extratora, em cm® e ml, ¢ o outro ao tempo de agitagio:

HCI-1=(10:20, 30 min); HCl-2 = (10:40, 15 min), HC]-3 = {10:40, 30 min), HCI-4 = (10:40, 60 min), HCl-5 = (5:20, 30 min), HC1-6 = (550, 30 min).

TABELA 6. Quantidades de iinco extraidas dos solos com soluglo de HCI 0,05 mol.L! + H,S0, 0,0125 mol.L"
{Mehlich) segundo os diferentes procedimentos analiticos adotados (médias de 3 repetigdes ¢ in-
tervalos de confian¢a com a =0,05).

Solo . Zinco extraido

Mehlich-1' Mehlich-2 Mehlich-3 Mehlich-4 Mehlich-5 Mehlich-6
mg.dm?

1 1,77 £0,25 2,120,10 1,45 40,11 1,47 0,11 1,41 £0,06 2,70 £0,90
2 1,78 £0,05 2,08 20,20 1,39 10,15 1,39 20,06 1,40 0,20 2,43 £0,14
3 1,41 40,17 1,47 £0,06 1,07 +0,06 1,07 20,21 1,07 20,11 1,90 20,25
4 0,83 £0,06 0,93 £0,06 0,59 +0,11 0,71 £0,06 © 0,69+0,06 1,23 £0,14
5 0,75150,15 0,84 £0,10 0,56 20,10 0,51 20,06 0,57 +0,06 1,23 40,38
6 1,49 20,15 1,77 20,15 1,28 £0,17 1,24 20,10 1,25+ 0,06 2,03 £0,14
7 1,66 £0,13 2,57 £0,06 1,72 £0,10 1,89 +£0,29 1,96 £0,10 2,80 0,25
3 2,53 40,25 2,81 0,06 2,17 0,25 2,11 0,41 2,27 £0,32 3,03 10,14
9 0,75 0,10 0,88 £0,00 0,59 £0,15 0,57 0,06 0,57 £0,06 1,23 0,38
10 1,59 £0,08 1,72 £0,00 1,19 0,15 1,20 £0,10 1,20 £0,00 1.97 40,14
11 1,62 £0,05 3,07 £0,06 2,04 0,10 2,19+0,38 2,17 £0,30 3,33 20,14
12 0,37 0,15 0,47 £0,06 0,24 £0,10 0,24 +0,00 0,27 £0,06 0,87 £0,14
13 0,35 £0,08 0,43 0,11 0,1910,11 0,20 +0,00 0,19 £0,06 0,77 £0,14
14 1,44 0,00 1,95 £0,15 1,3540,21 1,27 £0,06 1,36 £0,17 2,20 £0,00
15 1,19 £0,19 1,61 0,15 0,91 £0,11 0,97 £0,11 1,01 0,06 1,97 £0,29

! Os primeiros valores entre paréntesis a seguir referem-se ds quantidades de solo ¢ de solugio extratora, em cm? e ml, € o outro 80 tempo de agitagdo:
Mehlich-1 = (10:20, $ min); Mehlich-2 = (5:20, 5 min), Mehlich-3 = (10:49, $ min), Mehlich-4 = (10:40, 15 min), Mehlich-5 = (10:49, 30 min),
Mchlich-6 = ($:50, 5 min),
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TABELA 7. Temposde agitaclo ¢ relagdes entre quantidades de solo:solugfio extratora empregadas para cada
extrator e faixa de variagfio, teores médios e coeficientes de variacfio calculados considerando

todos os solos.

Método Tempo de Relagio Teor de zinco Coeficiente
agitacio Variagio Média - de variagio
min viv cm*ml mg.dm? %
DTPA-1 120 1:2 (10:20) 0,24-1,65 0,86 6,98
DTPA-2 120 1:2 (20:40) 0,23-1,65 0,79 6,04
DTPA-3 180 112 (20:40) 0,23-1,69 0,81 - 529
DTPA-4 240 1:2 (20:40) 0,25-1,84 0,85 5,25
DTPA-S 120 1:4 (10:40) 0,19-1,67 0,87 6,47
DTPA-6 120 1:10 (5:50) 0,30-1,77 1,01 11,32
Na,EDTA-1 120 112 (10:20) 0,33-2,35 1,18 2,92
Na,EDTA-2 120 1:4 (5:20) 0,33-237 1,18 5,39
Na,EDTA-3 120 1:10 (2:20) 0,43-2,83 1,52 831
Na,EDTA-4 60 1:10 {4:40) 0,27-2,47 1,16 8,72
Na,EDTA-5 120 1:10 {4:40) 0,37-2,43 1,32 6,97
Na,EDTA-6 240 1:10 {4:40) 0,67-2,93 1,65 6,00
HCI-1 30 1:2 (10:20) 0,27-2,89 1,49 4,16
HCI-2 15 1:4 (10:40) 0,31-2,92 1,30 336
HCI-3 30 1:4 (10:40) 0,29-2,63 1,35 510
HCl-4 60 1:4 (10:40) 0,27-3,04 1,38 3,67
HCI-5 30 1:4 (5:20) 0,33-3,36 1,53 3,70
HCI-6 30 1:10 (5:50) 0,43-3,87 1,78 12,49
Mehlich-1 5 1:2 (10:20) 0,35-2,53 1,30 4,43
Mehlich-2 5 1:4 (5:20) 0,43-3,07 1,65 2,53
Mehlich-3 5 1:4 (10:40) 0,19-2,17 1,11 5,10
Mehlich-4 15 1:4 (10:40) 0,20-2,19 1,13 6,48
Mehlich-5 30 1:4 (10:40) 0,19-2,27 1,16 501
Mehlich-6 5 1:10 (5:50) 0,77-3,33 1,98 6,34

precisio, o uso de 10 cm? de solo ¢ 20 ml de solugio
(DTPA-1) levou & obtengao de coeficiente de varia-
¢lo mais alto do que os coeficientes obtidos nos ca-
s0s em que se empregou relagio 1:2 mas com o do-
bro da quantidade de solo (DTPA-2, 3 e 4), O em-
prego da relagfio 1:10 (DTPA-6), dependendo do
referencial, mais que dobrou o coeficiente de varia-
cdo.

Se no caso do DTPA, na relagdo solo:solugio
extratora original (1:2), o tempo de agitagdo prati-
camente nio afetou a quantidade extrafda, no do
Na;EDTA, também considerando a relagiio
solo:soluglo extratora original (1:10), o aumento de
120 para 240 minutos resultou em teores matores.
Quando Jacintho et al. (1971) testaram essa mesma
solugdo extratora, encontraram acréscimos signifi-
cativos nas quantidades extraidas com o aumento

de 10 para 15 minutos de agita¢io, o que ndo ocor-
reu entre 15 € 30 minutos. O resultado obtido con-
traria também o de Chowdhury et al. (1992), que
verificaram comportamento semelhante no tocante
aDTPA e Na,EDTA 0,04 mol.L-! pH 6 em relagdo
ao tempo de agitagio.

Com a diminuig¢gio da relagdio entre quantidades
de solo:solugdo extratora de 1:2 para 1:4
(Na;EDTA-1 ¢ 2), mantido o tempo de 120 minutos
de agitagdo, as quantidades extraidas permaneceram
praticamente constantes, mas ao se reduzir a rela-
¢do para 1:10 (Na;EDTA-3), elas aumentaram.
Jacintho et al. (1971) observaram acréscimos na
quantidade extralda diminuindo a relagdo de 1:10
para 1:20. Segundo Chowdhury et al, {1992) todas
as extra¢des sdo essencialmente processos de equi-
librio e, no caso do Na,EDTA e do DTPA, ele tende
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para maior concentragdo de Zn complexado em so-
lu¢Zo com o tempo, e, mesmo quando a relagdo ¢
maior, a quantidade de Na,EDTA ou de DTPA pre-
sente na solug3o extratora estd em excesso em rela-
¢30 & que seria necessédria para complexar todo o
Zn. Entdio, pode-se esperar que, diminuindo a rela-
¢do e, portanto, aumentando a quantidade de
Na,EDTA ou de DTPA por quantidade de solo, ocor-
ra pequeno efeito sobre o valor obtido, e isso pode
apenas ajudar a justificar as tendéncias dos resulta-
dos obtidos com esses extratores.

No tempo de agitagdo (120 min) e na relagio
solo:solugdo extratora (1:10), originalmente propos-
tos para o extrator Na;EDTA, foi observado um co-
eficiente de variagio igual a 8,31%. A mudanga na
relagdio solo:solugio propiciou ganho na precisio,
com o coeficiente de variag3o caindo para 5,39%
com a relagio 1:4 e para 2,92% com a 1;2. Ganhos
de precisfc menos evidentes foram obtidos quando
se aumentou, narelagdo 1:10, as quantidades de solo
e de solugdo, com ou sem aumento do tempo de
agita¢do, A tentativa de redugo do tempo de agita-
¢3o levou 4 menor precisdo entre os procedimentos
estudados com o Na;EDTA.

No caso da solugdo de HCI 0,1 mol.L-!, a mu-
danga da relagdo entre quantidades de solo:solugio
extratora de 1:2 para 1:4 ndo alterou a quantidade
extraida; mas com a relagdo 1:10, as quantidades
foram maiores. Tucker & Kurtz (1955) observaram
elevagdo na quantidade extraida com
HCI10,1 mol.L- diminuindo arelagiode 1:1a 1:7e,
por isso recomendaram o emprego da 1:10.
Chowdhury et al. (1992) obtiveram aumento subs-
tancial da quantidade de Zn extraida por HCI
0,05 mol.L"! 3 medida que passaram a utilizar mai-
or quantidade de extrator para uma mesma quanti-
dade de solo. Contudo, segundo os autores, diminu-
indo a relagfio entre as quantidades de solo:solugio
extratora, embora uma quantidade maior seja extra-

ida, a concentra¢do de equilibrio no extrato pode-

diminuir, ficando as vezes muito baixa, a ponto de
trazer problemas de detecgdo. Quanto ao efeito do
tempo de agitagio, o aumento na quantidade extra-
ida com a relagio 1:4, empregando-se 15, 30 € 60
minutos, foi muito pequeno, ao contrario do que re-
lataram Tucker & Kurtz (1955), Jacintho et al. (1971)
¢ Muraoka et al. (1983), que verificaram elevago
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substancial dos teores de Zn até 40, até 15, até 120
minutos de agitagdo, respectivamente.

Com relagiio A precisio do método do HCI, os
coeficientes de variagio foram, com uma Gnica ex-
cecdo, menores do que os obtidos com o Na;EDTA
¢ o DTPA. Todavia, com o aumento do tempo de
agita¢io nio houve o mesmo efeito que nos casos
anteriores. Nessa circunstincia os dados nio foram
consistentes, tendo havido aumento seguido de di-
minuigio do coeficiente de variagdo. Também con-
trariando os resultados relativos aos extratores
quelantes, o aumento da quantidade de solo de 5
para 10 cm?, mantidos a relagdo e o tempo de agita-
¢4o, provocou elevagio da dispersdo dos resultados,
¢ o coeficiente de variago mais alto foi obtido em
relagio ao maior volume de solo. Com respeito 4
relagdo 1:10, o coeficiente de variagio praticamen-
te quadruplicou, em comparagio com os demais pro-
cedimentos testados, o que, apesar da maior facili-
dade para se retirar o extrato sobrenadante,
desaconselha a adogdo da relagiio.

Assim como se verificou em relagio ao HCI, a
quantidade extraida pelo Mehlich praticamente nio
foi alterada com o aumento do tempo de agitago de
5 para 30 minutos quando se¢ usou mesma relagio
solo:solugdo extratora e, quanto 3 disperséo, os re-
sultados nfo foram conclusivos. O menor coefici-
ente de variagiio e, portanto, a maior preciso, foi
obtida com o procedimento que mais se aproximou -
do apresentado originalmente por Olsen & Dean
(1965), isto ¢, relagdo 1:4, 5 cm3 (o descrito era 5 g)
de solo ¢ cinco minutos de agitagdo. O aumento da
quantidade de solo de 5 para 10 cm? elevou o coefi-
ciente de variagio de 2,53% para 5,10%, resultado
oposto ao que se obteve com o0s extratores
complexantes. Com o extrator Mehlich, o uso da
relagdo 1:10 n3o determinou a obtengio de coefici-
ente de variagdo to alto quanto o que se obteve com
os extratores HCl e DTPA.

Observando-se os resultados obtidos com os pro-
cedimentos Na;EDTA-3 e 5, HCI-3 e 5 e Mehlich-2
e 3, verifica-se que, em todos os cases, mantida a
relago solo:solugdo constante ¢ aumentando a quan-
tidade de solo, a quantidade de Zn extraida dimi-
nuiu. Quanto ao DTPA, procedimentos 1 2, aten-
déncia foi a mesma, apesar de o efeito ter sido me-
nor. Considerando que os procedimentos para de-



EFEITO DE PARAMETROS ANALITICOS SOBRE A PRECISAO DE METODOS 93

cantag#o e retirada do sobrenadante foram constan-
tes, 0 observado s0 se justifica se se admitir que a
eficiéncia da extragio no frasco cilindrico com pa-
redes retas tenha diminuido 4 medida que o seu con-
tetdo aumentou. Desse modo, embora n3o se possa
Justificar plenamente este tipo de resultado, fica clara
a importéncia de fixar a quantidade de solo empre-
gada em uma mesma relagdo.

Com auxflio dos dados da Tabela 7, foram calcu-
ladas as médias gerais das quantidades de Zn extra-
{das com os extratores em estudo, tendo-se obtido
os seguintes valores: DTPA = 0,87,
Na;EDTA = 1,34, HCl = 1,47 e Mehlich = 1,39
mg.dm3, Observa-se que o Na,EDTA, apesar de ser
considerado um extrator complexante, apresentou
capacidade de extragdo de Zn mais préxima da dos
extratores 4cidos. Por outro lado, ao se determinar o
valor de pH dessas solugdes, obteve-se: DTPA =7,3,
Na,EDTA = 4,5, HCl = 1,2, e Mehlich = 1,3. Por-
tanto, a solugfio de Na,EDTA é bastante 4cida, e isso
deve conferir a ela, além do comportamento de
extrator complexante, também o de extrator 4cido.
Como resultado, essa solugo tem, de certa forma,
maior eficiéncia do que 0 DTPA na extrag3o de Zn.

CONCLUSOES

1. A ordem de extragio é DTPA < Na,EDTA <
Mehlich < HC, e a grande diferenga obtida entre os
dois complexantes est4 relacionada s concentragdes
diferentes e ao cardter 4cido da solugio de
Na,EDTA.

2, H4 ganho de precisio com o DTPA com o au-
mento das quantidades de solo ¢ de solugio extratora.

3. H4 ganho de precisdo com 0 Na;EDTA com o
emprego de relagdes solo:solugdo maiores, como 1:4
el:2,

4. A relagdo 1:10 de solo:solugio extratora ests
associada a altos coeficientes de variagiio.

5. O aumento do tempo de agitagfo em relago
a0 previsto no método original, exceglio feita ao do
Na,EDTA, no resulta em aumento nas quantida-
des extraidas.

6. A relagfio 1:2 ¢ a melhor quando se usam
extratores complexantes,

7. A relagio 1:4 ¢ a melhor quando se usam
extratores acidos.

- 8. O melhortempo de agitagdo € de 120 min quan-
do se usam extratores complexantes; de 15 min,
quando se emprega o HC, e de 5 min, quando se
usa o Mehlich.
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