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Resumo

No presente trabalho, foram avaliados procedimentos de preparo de
amostras de solos que envolveram refluxo em agua quente, extracdes em
microondas, sistemas de pressurizagdo com &agua quente e solucdes
extratoras compostas por cloretos e acidos diluidos. A eficiéncia dos
métodos de extracdo foi avaliada por meio de duas técnicas de
determinacao: espectrofotometria, com o uso de azometina-H como
reagente colorimétrico, e espectrometria de emissédo éptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Procurou-se também estabelecer o
método mais eficiente para determinar os teores de boro em amostras de
solo com fins de fertilidade. Os métodos de extracdo no solo em que se
empregou agua e solucao de cloreto de bario como extratores apresentaram
a maior recuperacao de B, quando comparados com valores de referéncia de
amostras-controle, e houve maior precisdo nos métodos em que se utilizou a
radiacdo de microondas como fonte de aquecimento ou o sistema de
pressurizacao para aquecimento da dgua. As solugoes extratoras de Mehlich
1 e de HCl de 0,05 mol L' resultaram em recuperacéo inferior aos valores
minimos de referéncia.

Palavras chave: boro, fertilidade do solo, preparo de amostras.
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Assessment of procedures for
extraction and determination
of boron in soil samples

Abstract

In the present work, sample preparation of soil samples were evaluated using
hot water reflux, microwave extractions, pressurized systems with hot
water, or extraction solutions composed by chlorides or diluted acids. The
efficiency of extraction methods was evaluated with two determination
techniques: spectrophotometry, using azomethine-H as colorimetric reagent,
and inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES).
Also, the most efficient method to determine boron amounts in soil samples
for fertility purposes was intended to be established. Soil extraction methods
that used water and barium chloride presented the highest recovery of boron
when compared with reference values provided by control samples. The
methods in which water heating by microwave radiation or by pressure
system was used presented more precise results. The extraction solutions
Mehlich 1 and HCI 0.05 mol L resulted in B recovery lower than minimum
reference values.
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1.Introducao

O boro (B) € um micronutriente essencial para plantas.
Todavia, quando em excesso, torna-se um herbicida (Simsek et
al., 2003). O B é tido como o micronutriente mais mével no solo
e por isso é facilmente lixiviado. Do teor total presente no solo,
de modo geral, somente o B solivel em &agua é considerado
disponivel para as plantas (Sun et al., 1998).

A principal fonte de B disponivel no solo é proveniente
da matéria organica. Parte desse B é absorvida pelas plantas,
parte é perdida por lixiviacdo e uma parte relativamente menor
pode ser fixada por argilas. O B fixado pela argila tende a se
acumular, principalmente nas camadas superficiais (Gupta,
1968).

Para fins de avaliacdo da fertilidade, a determinacdao de B
é realizada em rotina em laboratérios de solo. Nesse caso, nao
sao determinados os teores totais, mas apenas o que estaria
disponivel para as culturas, e isso torna critico o procedimento
de preparo da extracdao de B. A padronizacao e a simplificacao
desses procedimentos, especialmente em solos deficientes, se
faz necesséria, j& que a faixa de variacdo entre os teores de
deficiéncia e de toxidez de B é estreita (Sims & Johnson, 1991)
e existe a necessidade de resultados rapidos em um ndmero
relativamente grande de amostras.

Em todos os métodos descritos na literatura, o propdsito
final é simular o que ocorre no solo, na tentativa de determinar
a concentracao de B que realmente se encontra disponivel para

as plantas. Na busca de resultados precisos, procura-se a
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redacao de protocolos tdo similares quanto for possivel,
visando a padronizacdo dos procedimentos de extracdo, o que
facilitaria a avaliacao e a comparacao dos resultados.

Para fins de fertilidade, normalmente sao feitas
extracoes de B com solucdes salinas, com A&cidos diluidos (p.
ex., solucdo de HCI 0,05 de mol L' + H,SO, de 0,0125 mol L),
com 4gua (p. ex., extracdo de B com &gua quente) ou com
resinas trocadoras de ions.

Outros extratores, como o acetato de amdnio, o manitol
(Aitken et al.,1987), o &cido acético e o NH,HCO_,-DTPA,
também foram usados para avaliar a disponibilidade do B para
as plantas. Porém, a 4gua quente ainda se apresenta como o
extrator mais eficiente (Matsi, 2000).

A extracdo com 4gua quente é o método mais
empregado para avaliar a disponibilidade do B no solo. Em
geral, a 4gua quente solubiliza o B dos solos, que pode estar
presente em teores desde muito baixos até teores préximos a 3
mg kg' (Abreu et al., 1994). Ao longo dos anos, o
procedimento original tem sofrido alteracbes, como a
introducao de gotas de cloreto de célcio apds a extracao, ou
ainda a substituicao da agua por uma solucao diluida de cloreto
de célcio, para evitar a dispersdao da argila (Ferreira et al.,
2001a). Além disso, o método da &gua quente é trabalhoso,
oferece dificuldades no controle preciso da temperatura nos
procedimentos de aquecimento e de resfriamento da suspensao
solo-extrator, apresenta baixo rendimento em relacdo ao

numero de amostras analisadas por série, requer muito trabalho
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para limpeza do aparato de refluxo e liberacao de espaco para a
execucdo de novas andlises, e envolve alto custo, devido a
exigéncia de vidraria isenta de boro (Ferreira et. al., 2001b).

Métodos alternativos de extracdo de B vém sendo
testados nos Uultimos anos, com a finalidade de tornar sua
determinacao em amostras de solos vidvel em andlises de
rotina. Mahler et al. (1984) substituiram os recipientes de vidro
por frascos de plastico e o aquecimento sob refluxo por
aguecimento em banho-maria. Neste enfoque, Abreu et al.
(1994) usaram saquinhos de plastico no lugar de frascos de
vidro, forno com radiacdo de microondas como fonte de
aquecimento e solucdo de cloreto de béario de 1,25 g L' como
extrator. A adicdo do cloreto foi recomendada por Bingham
(1982), com a finalidade de flocular os coldides gerados
durante o processo de aguecimento.

Em laboratérios de andlise de solo para fins de
fertilidade, o cloreto de calcio é mais utilizado do que o cloreto
de bério (Sims & Johnson, 1991). Existe possibilidade de
interferéncia na determinacdao por espectrometria de emissao

s

6ptica com plasma induzido (ICP OES) quando é utilizado o
cloreto de célcio, e por isso é recomendavel sua substituicao
por cloreto de bario (van Raij et al., 2001).

Fuleky & Czinkota (1993) e Webb et al. (2002)
empregaram um sistema de agua quente sob pressurizacao para
extracdo de B de solos e de plantas e compararam a extracao
com o método da agua quente. O sistema de pressurizacao

utilizado foi uma cafeteira de café expresso com aquecimento
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da agua a 90°C. Segundo Webb et al. (2002), a extracao pelo
método da 4gua quente pressurizada gerou resultados
satisfatérios de boro quando determinado por ICP OES. Além
disso, o emprego desse procedimento proporcionou economia
de tempo, pois é cerca de dez vezes mais rapido do que a
extracao convencional.

Na determinacdo de boro, o método em que se utiliza
azometina-H, proposto por Capelle (1961), é o mais empregado
em analises de aguas naturais, de solos e de plantas (Matsuo et
al., 2004). O aspecto favoravel da utilizacdo da azometina-H
estd no meio reacional aquoso, que é mais simples e mais
sensivel, quando comparado a outros métodos colorimétricos
(Wolf, 1971); além disso, ndo sofre interferéncia da maioria dos
ions presentes nas concentracdes usuais em extratos de solos e
de plantas (Ferreira et al., 2002). O método é suscetivel a
presenca de matéria organica dissolvida ou em suspensdo e a
presenca de altos teores de ferro extraidos por solucdes diluidas
de acidos fortes. Em solos com baixo teor de B, a interferéncia
de Fe pode afetar os resultados, levando a recomendacoes
errbneas de adubacdo (Zarcinas, 1995). Carvao ativado tem
sido proposto para remover a interferéncia da matéria organica
e a gquantidade necessaria deve ser ajustada com base nos
teores de matéria organica presente nos solos (Wolf, 1971).

O reagente cromogénico azometina-H é o produto de
condensacao do 4cido H (4cido 8-amino-2-naftol-3,6-
dissulfénico) e do aldeido salicilico. O acido bérico age como

catalisador, acelerando a reacao de condensacao descrita na
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Figura 1. E uma solucdo de coloracdo amarelada, cuja
intensidade aumenta proporcionalmente com o aumento da
concentracdo de B na amostra e apresenta o maximo de
absorcao a 420 nm. Segundo Sah & Brown (1997), a
absorbancia no comprimento de onda de 420 nm é linear na

faixa de concentracdo de 0,5 a 10 mg L' de B.
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Figura 1. Reacdao de condensacao da azometina-H.

A técnica que utiliza o ICP OES tem sido uma das mais
atrativas na determinacdo de elementos-traco em amostras de
plantas e de outras amostras bioldgicas, pois apresenta
vantagens, tais como alta precisdo, possibilidade de determinar
varios elementos simultaneamente, numa ampla faixa de
concentracao, por se tratar de técnica simultanea, possuir
ampla faixa linear e apresentar baixos limites de deteccao
(Evans & Krahenbihl, 1994; Hwang & Wang, 1995; Sah &
Brown, 1997). Nessa técnica, a amostra é introduzida
diretamente em plasma de argbnio a temperatura entre 6000°C

z

e 11000°C. Nessa temperatura, o analito é atomizado e
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excitado eletronicamente e, ao decair para o estado
fundamental, emite radiacdes caracteristicas, em determinados
comprimentos de onda.

Apesar das vantagens, alguns problemas surgem quando
da determinacdao de B por ICP OES, dos quais o principal se
relaciona a efeitos de meméria. Al-Ammar et al. (1999) atribuem
o efeito de memdédria a tendéncia do boro de se volatilizar na
forma de acido bérico, ficando, desta forma, aderido as paredes
da camara de nebulizacdo. De acordo com Sun et al. (1997), as
reacoes entre o B e o sistema de introducdo de amostras do ICP,
especialmente em camaras de nebulizacdao constituidas de
borossilicato ou de quartzo, seriam as principais causas dos
efeitos de memdria. No entanto, segundo os dois grupos de
autores, a forma mais simples de minimizar esse problema é
reduzir o volume e a concentracdo de B nas solucdes
introduzidas no plasma. Ainda visando minimizar esse efeito,
diversas alternativas foram sugeridas, tais como lavagens com
solucdo de NaF acidificada com HNO, (0,02 mol L"), uso de
surfactantes, como Triton X-100° e manitol, diluicdo das
solucdes de amostra e aumento do tempo de limpeza com
solucbes diluidas de HNO, (Bellato, 2004). O uso de camara de
nebulizacdo construido em Teflon® também deve ser enfatizado.

Outro problema freqlientemente abordado com relacao
ao uso de ICP OES estéa relacionado as interferéncias espectrais.
Os dois comprimentos de onda mais sensiveis do espectro B
(249,772 e 249,678 nm) sofrem interferéncia do Fe nos
comprimentos de onda de 249,782 e 249,653 nm quando em
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concentracao elevada (Sah & Brown, 1997). Evans &
Krahenbihl (1994) estudaram a interferéncia do Fe na
determinacao de B e observaram que, quando a razdo Fe + B foi
de 100, foi observada interferéncia de +12% de intensidade na
linha B 249,772 nm e de +3% na linha B 249,678 nm.

2. Material e métodos

2.1. Instrumentacdo

ICP OES: com visdo radial, Vista RL da Varian (Mulgrave,
Australia). Foram utilizados os comprimentos de onda de
249,678 e de 249,772 nm.

Espectrofotometro: Femto, modelo 432 (Femto, SP, Brasil).
Forno de microondas: LG-Intellowave, modelo MS-115MLA.
Sistema de pressurizacdo e aquecimento de agua: cafeteira

elétrica — Expresso Duo Walita (SP, Brasil).

2.2. Reagentes e solucdes

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas com
reagentes de pureza analitica e com Aagua destilada e
desionizada (Milipore, Bedford, MA, EUA). Toda a vidraria e
todos os recipientes em polipropileno utilizados neste trabalho
foram lavados e, em seguida, tratados para desmineralizacao,
que consiste em imersado por 12 h em banho de acido nitrico a
10% (v/v). Apébs esse periodo, foi feita lavagem com 4&agua

destilada e desionizada.
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Solucdo-padrdao de referéncia de boro: solucdo-padrdao analitica
de B, com concentracdo de 1000 mg L', da Teclab (Sao Paulo,
Brasil).

Solucdo de azometina-H: massa de 2 g de &cido acético foi
dissolvida em cerca de 80 mL de agua. A seguir, adicionou-se
0,9 g de azometina-H e o volume foi completado a 100 mL com
dgua. Essa solucdao foi preparada diariamente, j& que a
azometina-H se oxida muito facilmente.

Solucdo-tampao: foram dissolvidos 250 g de acetato de amdnio
e 15 g de Na,EDTA em 200 mL de agua. A seguir, foram
adicionados 125 mL de &cido acético glacial (p.a.).

Solucdo extratora de Mehlich 1: volume de 4,3 mL de HCI (p.a.)
e 069 mL de H,SO, (p.a.) foram adicionados em
aproximadamente 500 mL de agua. O volume foi aferido para 1
L, a solucdo foi agitada e depois transferida para recipiente de
polipropileno.

Solucao de acido cloridrico de 0,05 mol L': volume de 0,425
mL de HCI (p.a.) foi dissolvido em aproximadamente 500 mL de
dgua. O volume foi aferido para 1 L, a solucdo foi agitada e em
seguida transferida para recipiente de polipropileno.

Carvao ativado: utilizado na extracao de boro dos solos.
Solucdo de cloreto de bario (BaCl,.2H,0) de 0,005 mol L":
massa de 14,7 g de CaCl,.2H,O0 foi dissolvida em
aproximadamente 500 mL de agua. O volume foi aferido para 1
L, a solucao foi agitada e entdo transferida para recipiente de

polipropileno.
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Solucdo de cloreto de calcio (CaCl,.2H,0) de 0,1 mol L™
adicionou-se 1,25 g de BaCl,.2H,0 em aproximadamente 500
mL de &gua. O volume foi aferido para 1 L, a solucao foi agitada

e a seguir transferida para recipiente de polipropileno.

- As solucoes analiticas de trabalho devem ser preparadas com
base em diluicoes apropriadas da solucdo de estoque.

2.3. Amostras de solo

As amostras de solo analisadas foram fornecidas pelo
Programa de Ensaio de Proficiéncia do Instituto Agrondmico de
Campinas para Laboratérios de Andlise de Solo para Fins
Agricolas. Os valores (minimo, médio e maximo) de boro

presentes nas amostras encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de referéncia de boro fornecidos pelo
Programa de Ensaio de Proficiéncia do Instituto
Agronémico de Campinas para Laboratérios de
Anélise de Solo para Fins Agricolas.

Amostra Concentracdo de B

(mg dm)

Minima Média Maxima
IAC 226 0,16 = 0,04 0,23 #+0,04 0,30+ 0,04
IAC 227 0,09 =+ 0,03 0,14 = 0,03 0,20 = 0,03

IAC 233 0,19 = 0,08 0,30 =0,08 0,42 = 0,08
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2.4. Procedimentos de extracdo de boro

2.4.1. Extracdo pelo método da agua quente
Aproximadamente 20 g das amostras de solo foram
pesados em béqueres que continham 0,5 g de carvao ativado. A
seguir, foram adicionados 40 mL de agua; essas solucdes foram
levadas para uma chapa de aquecimento condutivo e
submetidas a aquecimento sob refluxo por 5 min. Apdés o
resfriamento, as amostras foram filtradas e receberam 1,0 mL da
solucdo de CaCl,.2H,0 de 0,1 mol L' (Abreu et al., 1994), e

encaminhadas para andlise de boro.

2.4.2. Extracdo de boro por radiacdo de microondas

Calibracdo do forno de microondas

Antes da extracdo do B dos solos com emprego de
radiacdo de microondas como fonte de aquecimento, foi feita a
calibracdo do aparelho, como a descrita por Krug (2004):
- Adicionou-se em um béquer 1 kg de agua e anotou-se a
temperatura inicial (Ti).
- O béquer (coberto) foi levado ao forno de microondas
domeéstico e aquecido durante 2 min a poténcia indicada como
maxima (100%).
- Terminado o aquecimento, agitou-se vigorosamente a agua e
registrou-se a temperatura (Tf).
- O mesmo procedimento foi repetido a 80%, 60%, 40% e 20%

da poténcia, sempre com agua a temperatura ambiente.
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A poténcia foi calculada de acordo com a seguinte

equacao:
P=KGCy,m LT,
t
em que:
P = poténcia aparente absorvida pela amostra (W = joule s™);
K = fator de conversao: cal/s = W (4,184 W.s/cal);
C = capacidade calorifica, capacidade térmica ou calor

p

especifico (1,00 cal/g.°C);
m = massa da amostra de agua (g);
AT = temperatura final menos temperatura inicial (°C); e

T = tempo (s).

Procedimento de extracao

Procedimento proposto por Abreu et al. (1994):
aproximadamente 10 g das amostras de solo foram pesados em
saquinhos de polipropileno, com 0,5 g de carvao ativado; a
seguir. foram adicionados 20 mL de solugdo de BaCl,.2H,0 de
0,005 mol L'. Com o auxilio de uma seladora, vedaram-se os
saquinhos e fizeram-se pequenos furos com uma agulha, para
reducdo da pressdo interna durante o aquecimento. Os
saquinhos foram “pendurados” em uma prateleira construida
em material polimérico, prépria para uso em forno de
microondas. Os programas de aquecimento avaliados sao

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Programas de aquecimento avaliados para a extracao

de B nos solos.

Programa de aquecimento 1*

Poténcia (W) 700 490

Tempo (min) 4 5

Programa de aquecimento 2

Poténcia (W) 490 140

Tempo (min) 10 5

Programa de aquecimento 3
Poténcia (W) 140 70
Tempo (min) 15 15

*0 forno de microondas foi previamente calibrado.

As melhores condicoes de extracao foram observadas
com o emprego do programa 3, de modo que este foi o adotado
para o aquecimento. Apds o aquecimento, as amostras foram filtradas

e encaminhadas para determinacdo de boro.

2.4.3. Extracdo de B com sistema elétrico para aquecimento de agua
sob pressurizacdo

Pesaram-se 10 g das amostras de solos em saquinhos de
Nylon® (tecido do tipo “péra-quedas”), com 0,5 g de carvdo ativado.
Neste procedimento, uma cafeteira elétrica comercial foi utilizada
como sistema de aquecimento sob pressurizacdo. A extracdo foi
realizada segundo o esquema demonstrado no digrama da Figura 2,

utilizando-se agua como extrator.
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L - -

I g ds Sebe

08 g dle carvis
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Figura 2. Diagrama esquematico da extracdo de B do solo pelo
método do sistema elétrico de agquecimento sob

pressurizacao.

Na Figura 3, é possivel observar o processo de extracao
em que se empregou o sistema elétrico de aguecimento sob
pressurizacdao. Um volume definido de agua foi adicionado a um
reservatério fechado e submetido ao aquecimento. O vapor de
agua formado foi lancado para fora do recipiente, em
conseqiiéncia da alta pressao que se estabeleceu, e passou pela

amostra de solo, sendo o extrato recolhido em um béquer.

Wk (1 g =

Figura 3. Diagrama esquemaético do funcionamento da extracao
com sistema de aquecimento sob pressurizacao
elétrico.
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Apés resfriamento, adicionou-se as amostras 1 mL de
CaCl,.2H,0 de 0,1 mol L' e a solucéo foi encaminhada para

determinacao de boro.

2.4.4. Extracdo pelo método de Mehlich 1

Aproximadamente 5 g das amostras de solo foram
pesados diretamente em béqueres; a seguir, foram adicionados
25 mL de solucdo extratora duplo-acida (HCI de 0,05 mol L' +
H,80, de 0,0125 mol L"). A mistura foi agitada por 5 min em
agitador horizontal circular e deixada a decantar por uma noite
(Silva, 1999). A seguir, as amostras foram filtradas e os teores
de boro determinados pelos métodos utilizados nos

experimentos.

2.4.5. Extracdo com HCI de 0,05 mol L

Aproximadamente 10 g das amostras de solo foram
pesados diretamente em béqueres; a seguir, foram adicionados
20 mL de solucdo de 0,05 mol L' de HCIl. A mistura foi agitada
por 5 min em agitador horizontal circular e filtrada (Ferreira et
al., 2002); a seguir, as solucoes foram encaminhadas para

determinacao dos teores de boro.
2.5. Procedimentos de determinacdo de boro
2.5.1. Determinacdo pelo método da azometina-H

Foram preparadas curvas de calibracdo com solucdes-

padrdo nas seguintes concentracodes: 0,0; 0,2; 0,4; 0,8 e 1,0 mg
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mL"' de B. As solucoes foram preparadas em Aagua, em
BaCl,.2H,0 de 1,25 g L', em HCI de 0,05 mol L', ou em
solucdo duplo-4cida (HCI de 0,05 mol L' + H,SO, de 0,0125
mol L"), de acordo com cada método de extracdo avaliado. As
solucoes de azometina-H foram sempre preparadas no dia em
que foram feitas as determinacdes, sendo utilizada solucdo de
azometina-H a 0,9% (m/v) em meio de acido ascérbico a 2% (m/
v). Ao volume de 4 mL de todas as amostras, incluindo as
solucOes-padrao, foram adicionados 1 mL da solucao-tampéo
de acetato de amodnio-acido acético e 1 mL da solucao de
azometina-H a 0,9% (m/v) (Matsuo et al., 2004). A reacao se
completa 30 min depois da adicdo dos reagentes. As leituras em
espectrofotometro foram realizadas apds este periodo, no

comprimento de onda de 420 nm.

2.5.2. Determinacédo por ICP OES

Para a determinacdo por ICP OES, também foram
preparadas curvas de calibracdo com solucdes-padrdo nas
seguintes concentracoes: 0,0; 0,2; 0,6; 0,8 e 1,0 mg mL" de B.
As solucbes foram preparadas em agua, em BaCl,.2H,0 de 1,25
g L', em HCI de 0,05 mol L' e em solucdo duplo-acida (HCI de
0,05 mol L' + H,SO, de 0,0125 mol L"), de acordo com as
extracoes descritas no item 2.4. Na Tabela 3, estdo descritas as

condicoes de operacdao do equipamento.
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Tabela 3. Condicoes operacionais do ICP OES para
determinacao de B nas amostras de solo.

Gerador de radiofrequéncia (MHz) 40

Modo de observacéao Radial

Altura de observacao (mm) 8

Sistema de difracéo Policromador Littrow com
grade Echelle

Detector Dispositivo de carga acoplada
(ccb)

Poténcia de radiofrequéncia (kW) 1,3

Nebulizador V-Groove

Céamara de nebulizacéo Sturman Master

Vazéo do gas de geracao do plasma 15

(L min™)

Vaz&o do gas auxiliar (L min™) 1,5

Vazao do gas de nebulizagdo (L min- 0,6

Y

Numero de repeticdes 3

Tempo de integracao (s) 10

Comprimentos de onda (nm) B (249,678)
B (249,772)

2.6. Confirmacdo dos resultados
Obtidos os resultados de todas as determinacdes, os
dados foram submetidos ao teste t para comparacao entre os

métodos de extracao e de determinacao (Harris, 1999).

3. Resultados e discusséao

3.1. Extracdo pelo método da agua quente

Na Tabela 4, encontram-se teores de boro disponiveis no
solo, extraidos por agua quente e determinados pelo método da
azometina-H e por ICP OES. Quando comparadas, as médias dos
resultados obtidos pelos dois métodos de determinacdo nao

apresentaram diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca.
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Os teores de B obtidos nas amostras IAC 226, IAC 227 e IAC
233 apods extracdo com agua quente apresentaram-se proximos aos
valores maximos de referéncia (Tabela 1). A eficiéncia da extracao foi
calculada tomando-se como base os valores médios de referéncia. E
importante salientar que o intervalo entre os valores minimos e os
valores maximos de referéncia é relativamente alto. Por isso, torna-se
vélido executar diferentes métodos de extracdo para comparar a

eficiéncia de cada um dentro deste intervalo.

Tabela 4. Teores de B (mg dm3) disponiveis no solo extraidos
pelo método da agua quente e determinados com
azometina-H e por ICP OES.

Amostra Concentracdo de B
(média == sd)
Azometina-H ICP OES
IAC 226* 0,322 = 0,02 0,307 = 0,02
IAC 227** 0,211 += 0,04 0,198 = 0,04
IAC 233*** 0,384 =+ 0,06 0,363 + 0,01

sd = desvio padrdo (n = 3).

Valor de referéncia certificado (mg dm):

*minimo = 0,16, médio = 0,23, maximo = 0,30;
**minimo = 0,09, médio = 0,14, maximo = 0,20;
***minimo = 0,19, médio = 0,30, maximo=0,42.

As porcentagens de recuperacdao do B, considerando os
valores médios de referéncia, foram superiores a 100% nas trés
amostras avaliadas. Quando se considera 0s niveis maximos de
referéncia, os valores ficaram préximos a 100% nas amostras
IAC 226 e IAC 277 e a 90% na amostra IAC 233.
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3.2. Extracdo de B por radiacdo de microondas

A extracdo com o emprego do programa de aquecimento
1 apresentado na Tabela 2 (Abreu et al., 1994) apresentou problemas
durante o aquecimento, ja que os saquinhos se rompiam dentro do
forno de microondas, em consegliéncia da alta pressdao formada em
seu interior. A dificuldade para a execucdo do aquecimento pode ter
ocorrido por causa de diferentes configuracbes dos equipamentos
comerciais, 0 que demonstra a importancia de se realizar a calibracao
do forno de microondas antes do inicio da extracao.

Apo6s a execucdo de diferentes testes com o forno disponivel
no laboratério para ajustar as melhores condicoes de aquecimento e
de extracdo do B, foi estabelecido o aguecimento em duas etapas:
poténcia de 140 W durante 15 min e de 70 W por 15 min (programa 3,
Tabela 2).

Tabela 5. Teores de boro (mg dm3) disponiveis no solo,
extraidos por radiacdo de microondas e
determinados pelo método da azometina-H e por

ICP OES.
Amostra Concentracado de B
(média Osd)
Azometina-H ICP OES
IAC 226** 0,263 = 0,01 0,241 =+ 0,06
IAC 227*** 0,187 == 0,02 0,151 == 0,01
IAC 233**** 0, 361 == 0,03 0,343 == 0,01

sd = desvio padrdo (n = 3).

Valor de referéncia certificado (mg dm):

**minimo = 0,16, médio = 0,23, maximo = 0,30;
***minimo = 0,09, médio = 0,14, maximo = 0,20;
****minimo = 0,19, médio = 0,30, maximo = 0,42.
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Os teores de boro disponiveis no solo, extraidos por
radiacdo de microondas e determinados pelo método da
azometina-H e por ICP OES estdao apresentados na Tabela b5.
Quando comparadas, as médias dos resultados obtidos pelos
dois métodos de determinacdo nao apresentaram diferenca
significativa ao nivel de 95% de confianca. A porcentagem de
recuperacao, comparada com o teor médio de referéncia, ficou
proxima a 100% na determinacdo por ICP OES e acima de
110% na determinacdo com azometina-H. A extracdo com
radiacdo de microondas demonstrou ser mais rapida do que a
extracdo com A4gua quente, e os resultados obtidos foram
satisfatérios, j& que a recuperacao ficou dentro do intervalo

médio de referéncia.

3.3. Extracdo de B com sistema elétrico de aquecimento de
agua sob pressurizacao

Os teores de boro disponiveis no solo, extraidos com
sistema elétrico de aquecimento de agua sob pressurizacao e
determinados pelo método da azometina-H e por ICP OES
(Tabela 6), apresentaram valores préximos aos obtidos com a
extracdo que empregou aquecimento por radiacdo de
microondas e inferiores aos teores obtidos com o método da
dgua quente. Quando comparadas, as médias dos resultados
obtidos pelos dois métodos de determinacao nao apresentaram
diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca (teste t).
Na extracao de B com sistema de pressurizacao elétrico,

também foram utilizados saquinhos de Nylon® para as amostras
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de solo, o que evitou a etapa de filtracdo. O método possibilita
a realizacao de grande numero de extracbes no mesmo dia e
bom controle da temperatura. A desvantagem se encontra na
dificuldade para o controle do volume de &gua quente que
passa pela amostras.

Webb et al. (2002), em experimento semelhante, tiveram
problemas causados pela interferéncia na determinacdo com
azometina-H em razdo da coloracdo dos extratos. A utilizacao
de saquinhos de Nylon® resolveu parcialmente o problema da
presenca de argila, pois a concentracdo determinada com
azometina-H foi cerca de 10% superior aquela obtida com ICP
OES. Além da coloracdo, outros aspectos, tais como matéria
orgénica dissolvida ou teor de Fe nas amostras, continuam a
exercer interferéncia da determinacao.

Os teores de B disponiveis nas amostras-controle ficaram
proximos a 100% nas determinacdes por ICP OES e acima de
120% nas determinacbes com  azometina-H, quando

comparadas com os niveis médios de referéncia.
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Tabela 6. Teores de boro (mg dm=3) disponiveis no solo,
extraidos com sistema elétrico de aquecimento de
dgua sob pressurizacdo e determinados pelo
método da azometina-H e por ICP OES.

Amostra Concentracéo de B
(média Osd)
Azometina-H ICP OES
IAC 226** 0,293 = 0,02 0,241 = 0,01
IAC 227*** 0,187 = 0,03 0,149 = 0,01
IAC 233**** 0,367 %= 0,02 0,321 = 0,02

sd = desvio padrdo (n = 3).

Valor de referéncia certificado (mg dm):

**minimo = 0,16, médio = 0,23, maximo = 0,30;
***minimo = 0,09, médio = 0,14, maximo = 0,20;
****minimo = 0,19, médio = 0,30, maximo = 0,42.

3.4. Extracdo pelo método de Mehlich 1

Os resultados da Tabela 7 mostram os teores de B
disponiveis no solo obtidos pelo método de extracdo com
solucao de Mehlich 1 e determinados pelo método da
azometina-H e por ICP OES. Essa solucao, normalmente
recomendada para a extracao de fésforo, de potassio e de sddio
em solos, em muitos casos é também utilizada para a extracao
de micronutrientes (Silva, 1999). Os niveis de B extraidos por
meio desse procedimento foram inferiores aqueles obtidos com
a extracdo com A4gua quente. Em algumas amostras, a
concentracdao de B extraida ficou abaixo dos limites de

deteccao da técnica de determinacao.
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Apesar do baixo rendimento da extracdao, os dois
métodos de determinacdo apresentaram boa concordancia

entre seus resultados ao nivel de 95% de confianca (teste t).

Tabela 7. Teores de boro (mg dm3) disponiveis no solo,
extraidos com solucdo de Mehlich 1 e determinados
pelo método da azometina-H e por ICP OES.

Amostra Concentracdo de B
(média O'sd)
Azometina-H ICP OES
IAC 226** 0,160 =% 0,06 0,141 = 0,04
IAC 227*** nd 0,095 *+ 0,08
IAC 233**** 0,191 + 0,12 0,173 = 0,02

sd = desvio padrao (n = 3); nd = nao determinado
Valor de referéncia certificado (mg dm):

**minimo = 0,16, médio = 0,23, maximo = 0,30;
***minimo = 0,09, médio = 0,14, maximo = 0,20;
****minimo = 0,19, médio = 0,30, maximo =0,42.

Os teores de B obtidos apds a extracdo com a solucado
Mehlich 1 mostraram-se préximos aos teores indicados como
limites minimos de referéncia dos solos estudados. A solucao
resultante da amostra IAC 227 nao foi determinada, pois os
resultados apresentaram-se abaixo do limite de deteccao do

método.
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3.5. Extracdo com HCI de 0,05 mol L*

A extracdo com HCI de 0,05 mol L', assim como a
extracdo com a solucdao de Mehlich 1, apresentou resultados na
faixa inferior dos valores de referéncia, como pode ser
observado na Tabela 8. A determinacdao com azometina-H foi
prejudicada em razao da coloracdo dos extratos, que
apresentavam grande dispersdao de argila, o que dificultou as
andlises de algumas amostras, conforme pode ser observado na

Figura 4.

Tabela 8. Teores de boro (mg dm=3) disponiveis no solo,
extraidos com HCI de 0,05 mol L' e determinados
pelo método da azometina-H e por ICP OES.

Amostra Concentracédo de B
(média O'sd)
Azometina-H ICP OES
IAC 226** 0,160 # 0,06 0,141 #+ 0,04
IAC 227*** nd 0,095 * 0,08
IAC 233**** 0,191 + 0,12 0,173 = 0,02

sd = desvio padrao (n = 3).

Valor de referéncia certificado (mg dm=):

**minimo = 0,16, médio = 0,23, maximo = 0,30;
***minimo = 0,09, médio = 0,14, maximo = 0,20;
****minimo = 0,19, médio = 0,30, maximo=0,42.
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3.6. Comparacdo entre os métodos de extracdo do B nos solos

Na Figura 4, é possivel fazer uma comparacao entre
rendimento das extracdes realizadas no presente trabalho. Os
resultados foram obtidos apés determinacdo pelo método da
azometina-H.

A recuperacdo nos procedimentos em que se empregou
dgua quente ou solucdo de cloreto de bario como extratores foi
maior do que 110% em relacdo aos valores médios de
referéncia. A extracdo com aquecimento por radiacdo de
microondas (Abreu et al., 1994) apresentou menor dispersdo de
argila, em razdo do maior contato com a solucdo salina de
BaCl,.2H,0 de 1,25 g L', resultando valores mais préximos da
média de referéncia. Os resultados obtidos com as solucdes
extratoras de Mehlich 1 e de HCI de 0,05 mol L' foram
relativamente mais baixos do que os demais.

Na Figura 5, é apresentada a comparacao entre o0s
diferentes métodos de extracao avaliados, quando a
concentracao de B foi determinada por ICP OES. Esses valores
tenderam a ser inferiores aos obtidos com o método
colorimétrico. Na determinacdo por ICP OES, os métodos em
que se empregou agua e solucdao de cloreto de bario como
extratores de B nos solos foram os que apresentaram resultados
préximos aos valores médios de referéncia dos solos estudados.
Deve ser salientado que o sistema IAC de andlise de solos
preconiza a extracdo com A4agua dquente e esse foi o
procedimento utilizado para a extracao de B nos solos

utilizados.
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% de recuperagao

Extracdo 1: Agua quente; Extracio 2: Radiagdo de microondas; Extragdo 3: Sistema
elétrico de pressurizagdo; Extragdo 4: Mehlich 1; Extragdo 5: HCI de 0,05 mol L.

180 1

160

1;8 : M Extracéo 1

100 - H Extragédo 2
80 | H Extragéo 3
60 - O Extrag?o 4
40 - M Extracéo 5
20 -

0- X P .

v A\
IAC 226 IAC 227 IAC 233

Figura 4. Porcentagem de recuperacdo do B nas amostras de

solo IAC 226, IAC 227 e IAC 233, quando a
concentracao foi determinada pelo método da
azometina-H. Obs.: Em funcdo da coloracdo dos extratos
ou dos baixos teores de B, alguns resultados ndo puderam
ser obtidos.

Os resultados obtidos com a determinacao por ICP OES

mostram a concordancia entre a extracdo que empregou

radiacdo de microondas como fonte de aquecimento e a

extracdo com sistema de pressurizacdo para aquecimento da

agua.
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Extragdo 1: Agua quente; Extragdo 2: Radiagdo de microondas; Extracio 3:
Sistema elétrico de pressurizacao; Extragdo 4: Mehlich 1; Extragao 5: HCl de
0,05 mol L™

Figura 5. Porcentagens de recuperacdao do B em relacdo aos
teores médios de referéncia das amostras de solo IAC
226, IAC 227 e IAC 233, obtidas com os diferentes
procedimentos de extracdo avaliados. Determinacao

por ICP OES.

3.7. Residuos gerados

Os residuos gerados nos experimentos realizados foram
tratados no Laboratério de Tratamento de Residuos Quimicos
da Embrapa Pecuéaria Sudeste, responsavel pelo gerenciamento
dos residuos produzidos nos laboratérios da unidade. Todos os
residuos foram inicialmente coletados em galées de plastico
etiquetados com o diagrama de Hommel, preenchido de acordo

com a natureza do residuo (Figura 6).



Avaliacdo de procedimentos de extracdo e determinacdo de boro em amostras de solos

Figura 6. Diagrama de Hommel.
OXY = Oxidante.
4 = Perigo: Pode ser fatal em pequena exposi¢cao. Usar equipamento de
protecao individual.
0 = Estavel: Nao combustivel.
0 = Estavel: Nao reativo quando misturado com agua.

Os residuos de solucdo azometina-H sera tratado por
foto-oxidacdo; a metodologia para o estabelecimento deste
protocolo estd em fase de finalizacdo no Laboratério de
Residuos Quimicos da Embrapa Pecudria Sudeste.

Os residuos gerados apés a determinacao por ICP OES
foram neutralizados quando necessario e, apds avaliacao,

considerados inertes e préprios para serem descartados.

4. Conclusées

O método da agua quente, normalmente indicado para a
extracao de B em solos, foi o que extraiu maiores teores de B
nas amostras avaliadas. A concentracdo obtida por extracao

com &gua quente ficou préxima dos valores maximos de
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referéncia, pois esse foi o método utilizado pelo Ensaio de
Proficiéncia IAC para Laboratérios de Andlise de Solo para Fins
Agricolas.

O método de extracdo com radiacdo de microondas
como fonte de aquecimento e o método que empregou sistema
de aquecimento de A&gua sob pressurizacdo foram os que
apresentaram maior concordancia entre si e com os valores
médios de referéncia.

A concentracdo do B disponivel nos solos em que se
empregou as solugbes extratoras de Mehlich 1 e de HCI de 0,05
mol L foi relativamente baixa, quando comparada as demais, tanto
na determinacdo com azometina-H como por ICP OES.

Os resultados obtidos com todos os procedimentos de
extracdo ficaram dentro da faixa aceitavel para as amostras-controle.
No entanto, a concentracdo de B revelada pelo procedimento
espectrofotométrico foi mais elevada. Isso pode ser atribuido a
presenca de argila nas amostras, 0 que causou coloracdo nos
extratos e interferiu nas determinacgdes.

Como o intervalo apresentado pelas amostras-controle é
relativamente amplo, torna-se dificil atestar qual o método de
extracado foi mais eficiente. Porém, a boa concordancia entre a
extracdo com aquecimento por radiacdao de microondas e a
extracdo com sistema elétrico de aquecimento sob
pressurizacdo demonstra a viabilidade da implementacdo de

qualquer um desses procedimentos.
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