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Resumo

AVALIACAO DE PROCEDIMENTOS DE EXTRACAO E
DETERMINACAO DE BORO EM AMOSTRAS DE SOLO E PLANTAS.O
boro € um micronutriente presente nos solos essencial para o desenvolvimento das
plantas. Procedimentos de preparo de amostras de plantas, empregando
decomposi¢do por via seca e microondas e de solos empregando extragdes em
microondas, sistemas de pressurizagio com agua quente e solugdes extratoras de
cloretos e dacidos diluidos, foram avaliados. A eficiéncia dos métodos de
decomposicao e extragdo foi avaliada pelas determinagdes espectrofotométrica e por
ICP OES, e desta forma procurou-se também estabelecer o método mais eficiente
para determinar a recuperagdo do B presente nas amostras. Os procedimentos de
preparo para amostras de planta, apresentaram resultados satisfatérios, Ja que as
recuperagdes ficaram préximas de 100%, resultados confirmados quando considerado
o SEM NIST (1515), os métodos ndo apresentaram diferengas significativas entre
seus resultados com um nivel de 95% de confianga. Os métodos de extragdo no solo
que empregaram agua e solugdo de cloreto de bario como extratores apresentaram as
maiores recuperagdes, sendo que houve maior precisdo entre os dois métodos que
empregaram a radiagdo microondas com fonte de aquecimento e o que utilizou o
sistema pressurizagdo para aquecimento da agua. Os resultados obtidos nas analises
das solugdes extratoras Mehlich 1 e HCI 0,05 mol L' foram relativamente mais

baixos que os demais.



Xi

Abstract

ASSESSMENT OF PROCEDURES TO EXTRACTION AND
DETERMINATION BORON IN PLANT AND SOIL SAMPLE. Boron is
present in soils as an essential nutrient for plants growing. Soils and plants sample
preparation procedures were evaluated aiming to compare the extractors efficiency.
Sample preparation methods, such as dry and microwave digestions, extractions
using heated water and pressurized water system, and chloride and acid solution
extractions, were compared. The spectrophotometric and inductively coupled
plasma optical emission spectrometry - ICP OES determinations were used to
evaluated the method efficiency’s of extraction and of decomposition. Sample
preparation procedures for plants showed good results once recovery were
approximately 100% when were compared with certificate values for SRM NIST
(1515). Extraction method in soil employing water and barium chloride solution as
extractors showed the best results. The methods using microwave-assisted
presented the best agreements between themselves. The results obtained in analysis
from Mehlich 1 and HC1 0,05 mol I"' solution extractions were relatively lower then

the others.
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1. INTRODUCAO

O boro (B) ocorre na natureza principalmente como um oxianion em
minerais silicatados, sendo bastante utilizado em diferentes campos da ciéncia
(PAGE, 1982). O B elementar € utilizado na industria quimica como absorvedor de
néutrons e como composto (4cido borico, boratos e compostos organicos) €
utilizado em reatores nucleares, em semicondutores e na manufatura de vidros além
de outras aplicagdes (STADEN & TSANWANI, 2002).

Na nutricdo humana o B ¢ um mineral que desempenha diversas
fungdes importantes, especialmente sob condigdes de “stress” metabélico; contribui
com a manutengdo e estabilidade da membrana celular e estd envolvido em reagdes
enzimaticas (SIMSEK, 2003). Além disso, apresenta outra gama de funcdes
bioldgicas, desde a prevengdo de osteoporose, atuando no metabolismo do Ca e
Mg, sendo necessério para uso na energia-substrato (HUNT, 1996; NIELSEN,
1998), até no decréscimo de cancer de prostata (LUCICH & LUCICH, 2002).
NIELSEN (1997), relatou a existéncia de um aparente controle hemostatico do B
nos homens, ja que este ¢ rapidamente excretado pela urina, nio ¢ acumulado nos
tecidos e € mantido em uma estreita faixa de concentragdo no sangue de individuos

saudaveis.



Um consumo didrio superior a 0,3 pug g de B ¢é indicado para animais
visando prevenir alteragdes: no desenvolvimento dos ossos (HUNT, 1994), no
metabolismo de macrominerais, nas fung¢des imunoldgicas e na excrecdo da
insulina (BELLATO, 2003).

Manteiga de amendoim, vinho, frutas secas, legumes e vegetais sdo
importantes fontes de B (NAGHII et al.,1996). Sua concentragdo em aguas
naturais, geralmente, ¢ inferior a 1,0 mg L, niveis superiores sdo utilizados como
indicadores de polui¢@o sanitria por descarte de residuos domésticos (HARP,
1997).

A deficiéncia do B no organismo pode causar problemas ao sistema
imunolégico, inflamagdes e disfungdo hormonal (HUNT, 1994). Porém, em altas
concentragdes o B pode ser prejudicial, podendo causar perda de peso e apetite,
nausea, diminuigdo da atividade sexual, redugdo do volume do sémen, mobilidade e
quantidade de espermatozdides e atrofia e degeneragdo dos testiculos (CHAPIN,
1994). Uma dieta rica em B pode causar vomito, ndusea, diarréia e dermatites
(LINDEN et al., 1986).

Dada a sua importincia, a literatura mundial é bastante extensa,
principalmente sob o ponto de vista das relagdes com as plantas, ja que o B atua
como um micronutriente essencial para seu crescimento e desenvolvimento,
exercendo um importante papel na sintese da parede celular, na diferenciagdo dos
tecidos vegetais, na divisdo celular, na atividade dos tecidos meristematicos, no
desenvolvimento dos frutos e na translocagdo dos acucares (HU & BROWN,
1994). Uma das principais limitagdes para o diagnéstico nutricional do B em
plantas € a estreita relagdo entre os niveis de deficiéncia e de toxidez (SILVA e
FERREYRA, 1998).

Visando a avaliagdo da fertilidade, a determinagio de B é realizada em

rotina em laboratdrios de solo. Nesse caso ndo sdo determinados os teores totais,



mas apenas o que realmente estaria disponivel para as culturas, o que torna critico o
procedimento de extragio.

O método de extragdo com dgua quente (BERGER & TROUG, 1939)
do B em solos € descrito na literatura como adequado para determinar sua
disponibilidade nas amostras, sendo por isso o mais utilizado em laboratérios de
rotina. Porém, o método é trabalhoso e oferece problemas no controle preciso da
temperatura durante as analises.

A importancia do B para as plantas tem sido crescente, devido
principalmente a expansdo da agricultura em areas de baixa fertilidade natural e sob
condigdes de alta pluviosidade (CORREA et al., 1985). A extragdo de B em tecidos
de plantas tem sido realizada através da digestdo por via seca JACKSON, 1965).
No entanto, esse método apresenta desvantagens tais como o grande tempo
requerido e 0s gastos com reagentes e energia.

A azometina-H ¢ o reagente colorimétrico mais utilizado para a
determinagdo do B e o aspecto mais favoravel esta no meio reacional aquoso, que é
mais simples e mais sensivel quando comparado a outros métodos (WOLF, 1971).
Porém, o método € suscetivel a presenca de matéria orgénica dissolvida ou em
suspensdo (GUPTA, 1979) e a presenca de altos teores de Fe extraidos por solugdes
diluidas de 4cidos fortes.

O B também pode ser determinado por espectrometria de emissdo Optica
com plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Essa técnica tem sido uma das mais
atrativas na determinagdo de elementos traco em amostras de plantas e outras
amostras biologicas, pois apresenta vantagens tais como ser uma técnica simultanea,
possuir uma ampla faixa linear, apresentar baixos limites de deteccdo e alta precisdo
(HWANG & WANG, 1995). No entanto, a determinacio de B por ICP OES
apresenta alguns problemas, sendo o principal o0 que se relaciona a efeitos de

memoria.



Esse trabalho procurou comparar os diferentes métodos de extragdo e
determinagdo de B, em amostras de solos e plantas, visando avaliar sua precisdo e
propor alternativas para o estabelecimento de um procedimento otimizado que
ofereca valores mais préximos dos reais. Como forma de avaliar os resultados, foram
empregadas amostras pertencentes ao Programa IAC de andlise de solo e amostras
com valor de referéncia certificados (NIST), que contém valores certificados totais e

extraiveis.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O BORO NOS SOLOS

2.1.1. Distribuic¢ido do B no solo

A analise de solo € um componente importante na recomendagdo de
adubagdo de culturas, influenciando a qualidade de todo o processo agricola (RALJ,
2001). A evolug@o agricola coincidiu com o rapido desenvolvimento dos métodos
de analise, da mecanizagdo dos instrumentos nos laboratdrios, da informatica e da
eletronica.

O B € um micronutriente presente nos solos, essencial para plantas.
Todavia, quando em excesso, torna-se um herbicida (SIMSEK et al., 2003). O teor
de B total no solo varia de 4 a 98 mg kg™, tendo em média cerca de 30 mg kg™,
enquanto que, solos arenosos podem ter valores baixos, na faixa de 2 a 6 mg kg
(JACKSON, 1965). Niveis menores que 0,3 mg L™ de B nos solos sdo considerados
como deficientes, enquanto que niveis superiores a 3,0 mg L' de B sio
considerados toxicos (LINDSAY & COX, 1985). Nos solos brasileiros, o0 B é o



micronutriente que, freqiientemente, se encontra deficiente, limitando assim a
produgédo de culturas (MARCHETTI et al., 2001).

A turmalina, um borossilicato basico complexo, é considerada a
principal fonte de B nos solos, ja que possui proporgdes variaveis desse elemento
em sua composi¢do (PARKS & SHAW, 1941; CHESWORTH, 1991). Devido a
extrema insolubilidade e estabilidade de compostos nativos contento B, como a
turmalina, o teor total desse elemento que se encontra disponivel para as plantas é
relativamente baixo (WEAR, 1965).

O B ¢€ tido como o micronutriente mais mdvel presente nos solos,
sendo desta forma facilmente lixiviado. Do teor total de B presente no solo, de um
modo geral, somente o B soluvel em dgua ¢ considerado como disponivel para as
plantas (SUN et al., 1998).

A principal fonte de B disponivel presente no solo é proveniente da
matéria organica, parte do B € absorvido pelas plantas, parte é perdido por
lixiviagdo e uma parte relativamente menor pode ser fixada por argilas e tende a se
acumular principalmente nas camadas superficiais (GUPTA, 1968). Os solos que
apresentam deficiéncia de B, geralmente, sdo aqueles que possuem baixos teores de
matéria organica. J4 o excesso de B pode ser removido por lixiviagdo, ou mesmo,
pelo equilibrio existente entre o B dissolvido e adsorvido no solo (OFFIAH &
AXLEY, 1993).

Segundo REISENAUER et al. (1973), em solos alcalinos com altos
teores de B a fracdo labil é aquela que se encontra adsorvida, a partir da qual a
concentra¢do de boratos na solu¢do do solo é mantida, enquanto que, em solos
acidos e com baixos teores de matéria orgénica, o principal reservatério do
elemento sdo os minerais contendo B, os quais sdo vagarosamente intemperizados.

Na faixa de pH comum da maioria dos solos o B esta presente na forma de B(OH);,



sendo que os principais sitios de adsorgdo do B no solo sdo os hidroxidos e 6xidos

de Fe e Al e os minerais de argila (NABLE et al., 1997).

2.1.2. Métodos de extracio do B nos solos

Visando avaliacdo da fertilidade, a determina¢do de B € realizada em
rotina em laboratoérios de solo. Nesse caso ndo sdo determinados os teores totais,
mas apenas o que realmente estaria disponivel para as culturas, o que torna critico o
procedimento de extragdo. As formas dos micronutrientes que se tornam
disponiveis para as plantas podem ser descritas como sollveis, trocaveis,
adsorvidas ou complexadas. Na pratica, ¢ impossivel determinar com precisdo a
forma especifica de um determinado nutriente. Assim, varias solugdes extratoras
sdo continuamente testadas, a fim de encontrar uma que seja mais eficiente em
simular o poder adsorvente dos micronutrientes pelas raizes (RAIJ et al. , 2001).

A padronizagdo e a simplificagdo das técnicas analiticas do B no solo,
especialmente em solos deficientes neste micronutriente se faz necessaria, ja que a
faixa entre os teores de deficiéncia e de toxidez é estreita (SIMS & JOHNSON,
1991).

Em todos os métodos, o propdsito final é uma simulagdo do que ocorre
no solo, na tentativa de se determinar a concentragio de B que realmente se
encontra disponivel as plantas. Na busca de resultados significativos, uma
homogeneidade de protocolos especificos sdo elaborados visando uma
padroniza¢do dos procedimentos de extragdo. No Brasil existem diversos
programas colaborativos que se dedicam ao estabelecimento e avaliagdo desses
protocolos, sendo que no estado de Sdo Paulo o Instituto Agronémico de Campinas
coordena o programa que reune cerca de 150 laboratorios. Outros programas

importantes sdo os coordenados pela Embrapa Solos (Rio de Janeiro) e Rede
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Oficial de Laboratérios de Analise de Solo e de Tecido Vegetal (ROLAS, Rio
Grande do Sul e Santa Catarina).

Para fins de fertilidade, normalmente sdo feitas extragdes com
solugdes salinas, 4cidos diluidos (e.g. solugdo de 0,05 mol L™ + H,SO, 0,0125 mol
L"), 4gua (e.g. extragdo de B com agua quente) ou resinas trocadoras de ions.

BATAGLIA e RAIJ (1990) testaram os extratores Mehlich-1, HCI,
CaCl, e agua quente para avaliar a disponibilidade de B em amostras de solos;
concluiram que o extrator Mehlich-1 foi menos eficiente que a 4gua quente e o
cloreto de cdlcio. Em amostras com concentragdes crescentes de B, obtém-se
resultados semelhantes a extragdo com 4gua quente, ndo sendo esses resultados
reprodutiveis para fins agrondmicos devido aos baixos teores de B nos solos. A
vantagem de se utilizar o Mehlich-1 como extrator é a possibilidade de ser
determinar outros elementos além do B. O uso de solugdes 4cidas como HCI é
Justificado pelos baixos custos da extragdo, incluindo o instrumental, e pela
simplicidade de controle do tempo em comparagdo a extragdo com 4gua quente ou
suas adaptagdes (FERREIRA et al., 2002).

Outros extratores como o acetato de amonio, manitol (AITKEN et
al.,1987), acido acético, NH;HCO;-DTPA, também foram usados para avaliar a
disponibilidade do B para as plantas porém, a 4gua quente ainda apresenta-se como
0 extrator mais eficiente (MATSI, 2000).

2.1.3. O Método da agua quente

A extragdo com agua quente, proposta por BERGER & TROUG
(1939), € o método mais empregado para avaliar a disponibilidade do B no solo.
Em geral, a 4gua quente solubiliza o B dos solos de valores muito baixos até valores
proximos de 3 mg kg (ABREU et al., 1994). O procedimento original, ao longo dos

anos, tem sofrido alteragdes, como a introdugdo de gotas de cloreto de calcio apés a
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extragdo, ou ainda a substituigdo da dgua por uma solugdo diluida de cloreto de
clcio, para evitar problemas de dispersdo de argila (FERREIRA et al., 2001). Além
disso, o método da dgua quente ¢€ trabalhoso, oferece dificuldades no controle preciso
da temperatura nos procedimentos de aquecimento e resfriamento da suspensio solo-
extrator, apresenta um baixo rendimento em relagdo ao numero de amostras
analisadas por série, requer grande trabalho para limpeza do aparato de refluxo e
liberagdo de espago para a execugdo de novas analises, e possui alto custo, devido a
exigéncia de vidraria isenta de boro (FERREIRA et. al, 2002).

Procurando uma alternativa que seja vidvel, métodos alternativos de
extragdo de B vém sendo testados nos ultimos anos, com a finalidade de tormnar sua
determina¢do em amostras de solos vidvel para andlises de rotina em laboratérios.
MAHLER et al.(1984), substituiram os recipientes de vidro por frascos de plastico, e
0 aquecimento sob refluxo por um aquecimento em banho-maria. Neste enfoque,
ABREU et al. (1994) usaram saquinhos de pléstico no lugar de vidro, forno com
radia¢do microondas como fonte de aquecimento e cloreto de bario 1,25 g L' como
extrator. A adigdo do cloreto foi recomendada por WEAR (1965) com a finalidade de
flocular os col6ides gerados durante o processo de aquecimento.

Em laboratérios de rotina o cloreto de célcio é mais utilizado que o
cloreto de bario (SIMS, 1991). Sugere-se uma possivel interferéncia na determinagio
por ICP OES quando utilizado o cloreto de calcio, sendo assim recomendavel sua
substitui¢do por cloreto de bério (RAIJ et al., 2001). No entanto, pode-se questionar
essa alternativa, uma vez que ha a adigdo de cloreto, além da adicdo de bario, um
metal mais toxico.

As pesquisas que objetivam otimizar os métodos classicos de preparo
de amostra, geram a perspectiva de se minimizar o consumo de reagentes, uma
menor formagdo de residuos e adequé-los aos novos métodos de determinagio que

surgiram nos ultimos anos.
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FULEKY & CZINKOTA (1993) e WEBB et al. (2002) empregaram
um sistema de dgua quente sob pressurizag¢io para extragdo de B de solos e plantas,
e compararam a extragdo com o método dgua quente. O sistema de pressurizagdo
utilizado foi uma cafeteira de café expresso com aquecimento da 4gua a 90°C.
Segundo WEBB et al. (2002), a extragdo pelo método da dgua quente pressurizada
gerou resultados satisfatorios quando determinadas em ICP OES e ainda,

demonstrou ser dez vezes mais rapida que a extragdo convencional.

2.2. 0 BORO NAS PLANTAS

2.2.1. A Importancia do B para as plantas

O B € um micronutriente fundamental para o crescimento e
desenvolvimento das plantas e a sua deficiéncia tem sido relatada em diversas
partes do mundo (SUN et al., 1998; RERKASEM, 2004). Sua importancia foi
inicialmente relatada em 1920 e desde entdo se estabeleceu sua essencialidade para
todas as plantas vascularizadas (BULANOS, 2004).

A deficiéncia deste micronutriente pode causar a paralisagio do
crescimento e a morte da extremidade da haste principal da planta, levando a
formagdo de ramos laterais, cujas extremidades vém a morrer (SILVA e
FERREYRA, 1998). As folhas podem apresentar uma textura quebradica e
coloragdo amarronzada nas extremidades, crescimento reduzido das raizes,
pequeno numero de flores, baixa produtividade de frutos. Em excesso, o B pode
causar a morte ou a necrose de partes da planta (SAH & BROWN, 1997).

A importincia do B para as plantas tem sido crescente, devido
principalmente a expansdo da agricultura em areas de baixa fertilidade natural.

Segundo LEWIS (1980) a presenca de B ¢ um pré-requisito fundamental para a
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evolugdo vascular das plantas devido ao papel fundamental desse elemento na
biossintese da lignina.

Os micronutrientes se encontram na solug¢do do solo em formas pouco
ionizaveis. As plantas absorvem o micronutriente da solugdo do solo, cujo teor esta
em equilibrio com a fragdo de micronutrientes da fragdo sélida. A prética de
aduba¢do mineral com micronutrientes resulta em ganhos de produtividade das
culturas implantadas em diversos tipos de solos. O B e 0 Zn s3o os elementos que
tém limitado a produtividade em solos tropicais (AZEVEDO et al., 2000).

As plantas respondem somente a concentragio de B presente na
solugdo do solo e ndo sdo influenciadas pela concentragdo de B absorvida pela
fragdo mineral. Desta forma, torna-se importante se conhecer 0os mecanismos de

absor¢do desse elemento nas diversas fragdes do solo (GOLDBERG, 2005 )

2.2.2. Resposta do girassol a niveis de B

Uma planta que apresenta boa resposta a aplicagdo de B é o girassol
(Helianthus annuus). Na busca de altas produtividades, faz-se necessaria sua
aplicagdo quando indicada pela analise foliar (SHORROCKS, 1997).

O girassol € uma planta ristica que possui grande importancia
econdmica, ja que vem sendo utilizado principalmente para extragdo de dleo.
Dentre os Oleos vegetais, é tido como um dos que possui a melhor qualidade
nutricional. Suas sementes sdo empregadas na apicultura e a torta resultante da
extragdo de oleo ¢é utilizada para a alimentacdo de animais.

A pesquisa da absor¢do de B pelo girassol se faz vidvel, visto que o
girassol € sensivel a niveis baixos de boro no solo e apresenta diversos sintomas de
deficiéncia desse elemento, principalmente nas fases de florescimento e maturagdo

(HU & BROWN, 1994). Os sintomas mais comuns: folhas jovens com crescimento



14

reduzido, com deformagdes e pélidas, evoluindo para a coloragdo amarronzada,
tornando-se finalmente espessas e quebradigas.

Para a prevengdo de deficiéncia de B, recomenda-se a aplicacio de 1,0
a 2,0 kg ha”'. Segundo MARSCHNER (1995), esta espécie € bastante exigente em
B, necessitando de niveis e quantidades 6timas relativamente mais altas do que para
outras espécies.

A deficiéncia do B no girassol causa, principalmente, alteragdes
anatomicas, fisioldgicas e bioquimicas, sendo, entretanto, dificil distinguir entre os
efeitos primdrios e secunddrios (SHORROCKS, 1997). A répida inibigdo do
crescimento das raizes, sugere que esse elemento pode participar da manutengio da
divisdo e alongamento celular (MARCHETTI, 2001).

2.2.3. Métodos de decomposi¢iio para determinagio de B em plantas

A avaliagdo e a comparagdo dos procedimentos de preparo e
determinagdo de B em amostras de plantas sdo necessarias para o diagnostico
nutricional, j& que a relagdo entre os niveis de deficiéncia e toxicidade é muito estreita
(CORREA et al, 1985). O método de decomposicdo selecionado deve ser
reprodutivel, seguro, apresentar o minimo de manipulacdo da amostra possivel, ser
capaz de fornecer resultados com maxima exatidio, precisdo e com o menor
numero de erros sistematicos.

Para a decomposi¢do de amostras bioldgicas e orgénicas, geralmente se
emprega a decomposigdo por via seca, método bastante utilizado em laboratérios de
rotina. A amostra é colocada em um cadinho (quartzo, porcelana, etc.), e aquecida,
geralmente, em um forno tipo mufla, até que todo o material organico seja queimado,

resultando apenas em um residuo inorganico volatil (KRUG, 2000).



No caso de analises de B ¢ utilizado o cadinho de porcelana, ja que esta
ndo interage com o B. Um rigoroso controle da temperatura da mufla deve ser
efetuado, visto que, o boro pode ser volatilizado e perdido, a temperaturas superiores
a 400 °C (KRUG, 2000). Além de ser uma técnica simples de preparo de amostras, a
via seca apresenta alguns problemas operacionais como: alto risco de contaminag3o,
lento aquecimento das amostras, possibilidade de perdas por volatilizagio,
dificuldade no controle da temperatura e baixo rendimento.

CORREA et al. (1984), compararam a digestdo por via seca com o
método de extragdo sem digestio do B de plantas (MIYAZAWA et al.1984),
utilizando como extrator o HCI e obtiveram resultados semelhantes em ambos os
meétodos.

A decomposigdo por microondas surge como uma boa alternativa,
diminuindo as fontes de contaminagdo, o tempo de andlise oferecendo um controle
rigido de temperatura. As microondas s3o ondas eletromagnéticas que cobrem uma
faixa de freqiiéncia do espectro eletromagnético que varia de 300 a 300.000 MHz.
Quando um material ndo transparente as microondas absorve este tipo de radiacdo, o
material pode sofrer um aumento consideravel na sua temperatura, devido,
principalmente, a interagdo da radiagdo eletromagnética com os ions dissolvidos e
com o solvente, provocando migragdo ionica e rotagdo de dipolos. A ocorréncia
destes dois processos, que ocorrem quando as microondas interagem com a solugdo
de um 4cido (ou mistura de acidos) usado para a digestdo da amostra de interesse,
resulta em um movimento molecular no material, que também contribui para o
aquecimento do mesmo (KINGSTON & JASSIE, 1988).

O aquecimento por microondas envolve absorgdo direta de energia pela
matéria que esta sendo aquecida, diferentemente do aquecimento condutivo (placas
aquecedoras ou fornos convencionais), no qual o aquecimento se da pela acdo de

correntes de convecgdo. Assim, somente a energia das microondas ndo ¢ suficiente
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para a quebra das ligagdes quimicas, o que permite algum controle das propriedades
dos materiais (KRUG, 2000).

Aquecimento condutivo Aquecimento MW
—p C\ b i
1
AT oy
/ T \ 7
s

Corrente de .'\ll|n'l' .ll|lic\'i|ll|.'|lltl

conveccao localizado

Figura 2.1. Visdes puntuais sobre as formas de aquecimento condutivo e por

microondas (KRUG, 2000).

Sistemas de digestdo com frascos pressurizados sdo usados com muito
sucesso, utilizando-se misturas de acidos e outros reagentes oxidantes, principalmente
para a decomposi¢do de amostras organicas. Uma desvantagem deste sistema ¢ que
um pequeno numero de amostras podem ser digeridas por vez, tomando a técnica

pouco viavel para laboratorios de analises de rotina.

2.3. METODOS DE DETERMINACAO

A determinagdo do B em solos e plantas tem sido realizada por

diversos métodos analiticos, em conseqiiéncia do crescente desenvolvimento da
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instrumentagdo  analitica.  Um  grande numero de  determinagdes
espectrofotométricas e técnicas mais recentes como a espectroscopia de emissio e
absor¢do atdmica com chama (FAAS e FAES), espectrometria de absor¢do atdmica
com atomizagdo eletrotérmica (ETAAS), anélises de ativagdo neutrdnica (NAA),
espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e
espectrometria de massas com fonte de plasma (ICP-MS), vem sendo empregadas

na determinagdo desse elemento (CARRERO et al., 2005).

2.3.1. Determinacio pelo método da Azometina-H

O método da azometina-H, proposto por CAPELLE (1965), é o mais
empregado em andlises de B em 4guas naturais, solos e plantas (MATSUO, 2004). O
aspecto mais favoravel na utilizagdo da azometina-H, estd no meio reacional aquoso,
que € mais simples e mais sensivei quando comparado a outros métodos (WOLF,
1971), e ndo sofrer interferéncia da maioria dos ions presentes nas concentracdes
usuais em extratos de solos e plantas (FERREIRA, 2002).

Segundo GUPTA (1979), o método ¢é suscetivel a presenca de matéria
organica dissolvida ou em suspensdo e a presenga de altos teores de ferro extraidos
por solugdes diluidas de acidos fortes. Em solos com baixos teores de B, a
interferéncia de Fe pode afetar os resultados, fornecendo resultados erréneos que
podem afetar seriamente a cultura (ZARCINAS, 1995). Mesmo os métodos mais
sensiveis, como o ICP OES, ainda sofrem com a interferéncia de Fe e da matéria
organica. Carvio ativado tem sido proposto para remover a interferéncia da matéria
organica (WOLF, 1971). GUPTA (1979) relata a necessidade de ajustar a quantidade
de carvio ativado baseado na matéria orgénica contida nos solos.

Alguns fatores, como o pH e a presenga de ions interferentes, podem

afetar a reagdo de condensagdo. O Al(IIl), Fe(Ill) e Zn(Il) sdo considerados os
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maiores interferentes em extratos de plantas (KRUG et al., 1981). Estas interferéncias
podem, no entanto, ser minimizadas com o emprego de EDTA (BASSON et al.,
1969).

A azometina-H, reagente cromogeénico, ¢ o produto de condensagdo do
acido H (4cido 8-amino-2-naftol-3,6-dissulfonico) e do aldeido salicilico. O &cido
bdrico age como um catalisador, acelerando a reagdo de condensagdo descrita na
Figura 2.2.

A azometina-H se apresenta amarelada, a intensidade da coloragio
aumenta proporcionalmente com o aumento da concentragio de B na amostra e
apresenta 0 maximo de adsor¢do a 420 nm. Segundo SAH e BROWN (1997), a
absorvdncia no comprimento de onda de 420 nm € linear entre a faixa de

concentragdo de 0,5 a 10 mg L™ de B.
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Figura 2.2 . Reagdo de condensagdo da azometina-H.

Diversos estudos vém sendo realizados com a finalidade de otimizar as
condigdes de determinag@o do B com a azometina-H. Para isso torna-se necessario
conhecer as suas interagdes com o acido borico. MATSUO et al. (2004) propdem

dois possiveis complexos formados pelo 4cido borico e a azometina-H (Figura 2.3).
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Segundo SAH & BROWN (1997) a acidez do meio, especialmente entre 6,4 e 7,0,

pode afetar os efeitos da coloragdo do complexo B-azometina-H.

OH SOg
POy HO
\ Q—\
P N
HO—B o 4
HO O ? ~OH
HO SOj3
C) By b

Figura 2.3. (a) e (b) Possiveis complexos formados na interagdo entre o 4cido borico e

a azometina-H.

Outro método colorimétrico empregado na determinagdo de B é o da
curcumina. O método se baseia na formagdo de um composto colorido solavel em
solugdes alcodlicas, quando solugdes de acido borico, acido oxalico e curcumina sdo
evaporados por liofilizagdo. Segundo WOLF (1971) um problema encontrado no
método da curcumina seria a interferéncia na determinagdo de B causada pela
presenga de nitratos. Em solos com concentragdes de nitrato superiores a 100 mg/L
haveria a necessidade de extragdo prévia dos nitratos, com o risco de haver perdas de
B (WOLF, 1971). Outro problema seria a necessidade de um meio acido concentrado
(NOGUEIRA, 1993).

A escolha do método da azometina-H quando comparada ao método da
curcumina se deve ao fato da azometina-H ser um reagente mais estavel, além de

necessitar de menor concentragdo acida.
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2.3.2. Determinag¢iio por espectrometria de emissdo Optica com

plasma acoplado indutivamente

O B também pode ser determinado por espectrometria de emissio dptica
com plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Essa técnica tem sido uma das mais
atrativas na determinagdo de elementos trago em amostras de plantas e outras
amostras biologicas, pois apresenta vantagens tais como ser uma técnica simultanea,
possuir uma ampla faixa linear, apresentar baixos limites de detecgdo, além de alta
precisdo (EVANS & KRAHENBUHL, 1994; HWANG & WANG, 1995 e SAH &
BROWN, 1997).

Nessa técnica, a amostra € introduzida diretamente em um plasma de
argénio a uma temperatura entre 6000 °C e 11000 °C. Nessa temperatura o B é
atomizado e excitado eletronicamente e, ao decair para o estado fundamental, emite
radiagbes caracteristicas, em determinados comprimentos de onda. No entanto, a
determinagdo de B por ICP OES apresenta alguns problemas, sendo o principal o que
se relaciona a efeitos de memoria.

AL-AMMAR et al. (1999a) atribuem o efeito de memoria a tendéncia do
boro se volatilizar na forma de 4cido bérico, ficando desta forma, aderido as paredes
da camara de nebulizagdo. Ja para SUN et al. (1997) as reagdes entre o B e o sistema
de introdu¢do de amostras do ICP, especialmente com cidmara de nebulizacéo, que é
constituida de borossilicato ou quartzo, sdo as causas principais para os efeitos de
memoria. No entanto, para ambos os autores, a forma mais simples para minimizar
esse problema € se reduzir o volume e a concentragio de B nas solu¢des introduzidas
no plasma. Visando ainda minimizar esse efeito, diversas alternativas foram
sugeridas, tais como lavagens com solugdo de NaF acidificada com HNO; (0,02 mol
L"), surfactantes como Triton X-100 e manitol, dilui¢do das solugdes de amostra e

aumento do tempo de limpeza com solugdes diluidas de HNO; (BELLATO, 2004).
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Um outro problema freqiientemente abordado com relagdo ao uso de
ICP OES esta relacionado as interferéncias espectrais. Os dois comprimentos de
ondas mais sensiveis do B (249,772 e 249,678 nm) sofrem interferéncia do Fe (Fe
249,782 e Fe 249,653) quando em concentragdes elevadas (SAH & BROWN, 1997).
EVANS & KRAHENBUHL (1994) estudaram a interferéncia do Fe na determinago
de B e observaram que quando a razio Fe/B foi de 100 foi observado uma
interferéncia +12% de intensidade na linha B 249,772 e de + 3% na linha B 249,678.

O desenvolvimento de novos métodos e ainda a otimizagio dos métodos
classicos de preparo de amostra vem se tornando cada vez mais importantes, para
atender a crescente necessidade de se analisar um grande nimero de amostras com
elementos em baixas concentragdes e aproveitar a caracteristica multielementar do
ICP OES.

VIEIRA et al. (2005) estudaram as condigdes de operagdo de um ICP
OES, com configuragdo radial, CCD e monocromador com montagem
Littrow/Echelle para determinagdes multielementares em meio de solugdo extratora
de DTPA + trietanolamina — TEA + CaCl,, comparando o desempenho do
equipamento para andlises realizadas com solugdes em meio de HNO; 1% v/v.
Nesse trabalho os autores montaram um planejamento fatorial estrela com triplicata
do ponto central variando-se: a poténcia de radio freqiiéncia entre 0,7 e 1,4 kW, a
vazdo do gés de nebulizagio entre 0,6 € 1,4 L min™' e a altura de observacdo entre 6
e 16 mm. Baixos limites de detecgdo - LODs foram obtidos quando o equipamento
foi operado com elevada poténcia aplicada (1,4 kW) e baixa vazdo do gas de

nebulizagdo (0,6 L min™).
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3. OBJETIVOS

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar os diferentes procedimentos de
preparo de amostra para extragdo de B em amostras de solos e plantas e estabelecer
compromisso com as condi¢des de medida compativeis com a técnica analitica de
espectrometria de emissdo dptica com plasma acoplado indutivamente.

Buscando alcangar os objetivos propostos foram verificados:

- Procedimentos para preparo de amostras empregando: digestio por via seca,
extragGes e digestdes assistidas por radiagdo microondas, extragdes com sistema de
agua quente sob pressurizagao;

- Comparagdo da eficiéncia das digestdes e extragdes por determinagdo
espectrofotométrica e por ICP OES, procurando estabelecer assim, o0 método mais

eficiente para determinar a recuperagdo do B presente na amostras.



MATERIAL E METQDOS
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. REAGENTES E SOLUCOES

Solucdo padrio de referéncia de boro (B): solugdo padrio analitico de B com

concentragio de 1000 mg L' da Teclab (Sdo Paulo, Brasil).

Acetato de Amonio (NH,0Ac): reagente analitico da marca Merck (Darmastadt,
Alemanha), utilizado na preparagdo da solugdo tampdo empregada na determinagédo

colorimétrica com azometina-H.

Acido Acético (CH¢0): reagente analitico da marca Synth, utilizado na
preparagdo da solugdo tampdo empregada na determinagdo colorimétrica com

azometina-H.

Acido Ascorbico (CHsOg): reagente da marca Synth, utilizado na concentragdo 2

% m/v para preparagdo da azometina-H.
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Acido Bérico (H;BO;): reagente da marca Synth, utilizado para preparagdo dos

padrdes aplicados nas plantas.

Acido Cloridrico 36,4-38% (v/v) (HCI): é4cido concentrado da marca Merck
(Darmstadt, Alemanha) foi utilizado para dissolugdo das cinzas apds a
decomposi¢do por via seca numa concentra¢io de 0,01 mol L' e na preparagdo da

solugd@o duplo-acida no método do Mehlich 1.

Acido Nitrico 60% (v/v) (HNOj3): 4cido concentrado da marca Merck
(Darmastadt, Alemanha) foi utilizado como 4cido oxidante nas decomposig¢des das

plantas em microondas. Uma solugdo 7,0 mol L' de HNO; foi obtida desse 4cido.

Acido Sulfiirico 0,0125 mol L (H,SOy): écido concentrado da marca Merck
(Darmstadt, Alemanha) foi utilizado para a preparagdo da solu¢do duplo-acida na

extragdo com a solu¢do extratora Mehlich 1.

Azometina-H (C;,H;;NNa,05S,): reagente da marca Fluka Chemika, utilizado nos
determinagdes colorimétricas na concentragdo 0,9 % m/v em meio 4cido ascérbico

2 % m/v. Essa solugdo foi preparada diariamente.

Carviio Ativado: reagente da marca Vetec Quimica Fina, utilizado na extracdo de

boro dos solos.

Cloreto de bario (BaCl,.2H,0): reagente da marca Vetec Quimica Fina, utilizado

na extragio de boro dos solos na concentragio 1,25 g L™
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Cloreto de Calcio (CaCl.2H,0): reagente da marca Vetec Quimica Fina,

utilizado na extra¢do de boro dos solos na concentragdo 0,1 mol L™

Etilenodiaminatetracetado dissédico (Na,EDTA): reagente analitico da marca
Ecibra — Reagentes Analiticos, utilizado na preparacdao da solu¢do tampdo

empregada na determinagdo colorimétrica com azometina-H.

Peroxido de Hidrogénio 30% (m/m) (H,0,): peroxido da marca Merck
(Darmastadt, Alemanha) foi utilizado concentrado nas decomposigdes de amostras

de plantas em microondas.

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas empregando-se
reagentes de pureza analitica e dgua ultra pura obtida em sistema Mili-Q (Milipore,
Bedford, MA, EUA).

Toda vidraria utilizada neste trabalho foi lavada e em se guida recebeu
tratamento para desmineralizagdo, que consiste em imersio por um periodo de 12 h
em banho de 4cido nitrico 10% (v/v). Apds esse periodo, foi feita lavagem

abundante com agua ultra pura.
4.1.1. Solu¢do Tampio

Foram dissolvidos 250 g de acetato de aménio e 15 g de Na,EDTA em
200 mL de agua ultra pura. Adicionou-se 125 mL de 4cido acético glacial p.a..
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4.1.2. Solucio de Azometina-H

Dissolveu-se 2 g de 4cido acético em agua ultra pura até completar o
volume a 100 mL de solugéo e posteriormente adicionada a 0,9 g de azometina-H.
Essa solugdo foi preparada diariamente, Ja que a azometina-H se oxida muito

facilmente.

4.1.3. Solug¢io extratora Mehlich 1

Adicionou-se 4,3 mL de HC] pa e 0,69 mL de H,SO; p.a. em
aproximadamente 500 mL de 4gua desionizada. Aferiu-se o volume paral L e

agitou-se.

4.2. INSTRUMENTACAO

ICP OES: espectrometro de emissio Optica com plasma de argénio acoplado
indutivamente, empregando visdo radial, Vista RL da Varian (Mulgrave, Australia)

com comprimentos de onda 249,678 e 249,772 nm.
Espectrofotometro: espectrofotdmetro FEMTO (vis) (FEMTO, SP, Brasil).

Forno de microondas: com 8 frascos de PTFE fechados, (Multiwave, Anton Parr

Austria).
Forno de microondas “caseiro”: LG- intellowave, modelo MS-115MLA.

Liofilizador: E-E Edwards — Boc do Brasil Ltda.
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Moinho criogénico: moinho modelo 6750 Freezer/MILL Keypad Overlayl (5 pex
Cert Prep., USA) utilizado na moagem das amostras de planta.
Sistema de pressurizacio e aquecimento de agua: Expresso Duo Walita (SP,

Brasil).

Sistema de aquecimento de agua sob pressurizacio para microondas (cafeteira

italiana).

4.3. AMOSTRAS

4.3.1. Amostras de Plantas

Foi montando um experimento em casa de vegetagdo, na Embrapa
Pecuana Sudeste, visando acompanhar qual a concentragao de B estaria disponivel
para as culturas (Figura 4.1). A espécie escolhida foi o girassol (Hellianthus

annus).

Figura 4.1. Ensaio com Girassol ( Hellianthus annus).
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Quinze vasos de | kg foram preenchidos com solo. Apos receberem
volume adequado de solo, os vasos foram umedecidos e, apos 24 horas, receberam
6 sementes de girassol, as quais foram parcialmente enterradas.

Doze dias apds a eclosio das plantas, foi realizado o desbaste,
reduzindo-se para 3 o nliimero de plantas por vaso. A partir do dia do desbaste as
plantas passaram a receber doses crescentes de B, que foi aplicado na forma de
solugdo de 4cido bérico 0,10 mg L™

Trés vasos controles foram cultivados juntamente com o ensaio, com a
finalidade de acompanhar a influéncia do B no desenvolvimento da planta.

As concentragdes totais de B (solugdo de acido borico), aplicadas nos
solos se encontram na Tabela 4.1, sendo que o experimento foi realizado em

triplicata.

Tabela 4.1. Concentragdo de B adicionada no ensaio com Girassol (Hellianthus

annus).

ma Concentragio total de H;BO;
(mgL™)
Testemunho 0
Padrdo 1 0,5
Padrio 2 1,0
Padrdo 3 1.5
Padréo 4 2,0

A solugdo de H;BO; 0,1 mg L™ foi aplicada no solo em aliquotas que
variaram de 10 a 30 mL, como demonstrado na Tabela 4.2, a cada 5 dias apos o

desbaste, até se completar as concentragdes totais.
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Tabela 4.2. Volume de B aplicado nos solos.

arese o e = s a——
, Volume da solugiio de H;BO; 0,1 mg L™
| (mL)
Concentragcio total Dia do 5 dias 10 dias 15 dias 20 dias 25 dias 30 dias 35 dias 40 dias
de H;BO, deshaste  apdso apos o apos o apds o apos o apds o apos o apos o
(mgL™) desbaste deshaste desbaste desbaste desbaste desbaste desbaste deshaste
0 = = 2 : . - = ; =
0,5 10 20 20 - - - - - -
10 10 20 20 20 30 - - - =
L5 10 20 20 20 30 30 20 - -
20 ! 10 20 20 20 30 30 20 30 20
et e s

Sessenta dias apos o desbaste, as plantas foram retiradas dos vasos,
levadas ao laboratorio, lavadas com agua ultra pura e submetidas ao processo de
liofilizagao por 24 h. Apoés o processo de liofilizagdo as plantas foram moidas em
moinho criogénico e submetidas aos processos de decomposigdo para determinagdo

do B (Figura 4.2).

Lavados em dgua
desionizada

& |

Procedimentos de digestio ~ {——8 -~::" t
= "'::'f’/'

Moidas em meinhe criogémice

Figura 4.2. Preparo de amostra de Girassol.
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Amostras das sementes de girassol, foram também, submetidas aos
processos de moagem e decomposi¢do, para um melhor acompanhamento das

concentragdes do B presentes na planta.

4.3.2. Amostras de Solos

A amostra de solo utilizada no ensaio com o girassol, latossolo
vermelho amarelo, foi coletada na Fazenda Canchim, sede da Embrapa Pecudria
Sudeste. Foi coletada massa suficiente de amostra para preencher 15 vasos de 1 kg,
utilizados no ensaio com as plantas.

Antes de se iniciar o ensaio, a amostra foi submetida as anilises
quimicas (pH, matéria orgdnica, macronutrientes e micronutrientes) e analises
fisicas (areia, argila e silte) e posteriormente acondicionadas nos vasos.

Ao término do ensaio, foram coletadas amostras de todos os Vasos,
secas e trituradas com o auxilio de um almofariz e pistilo, para diminuicdo das
particulas, peneiradas em peneira com 2 mm de porosidade e armazenadas para as

analises das concentragdes de B.

4.4. Amostras com valor de referéncia certificado de B

- Amostra com valor de referéncia certificado Apple Leaves — NIST SRM 1515

com uma concentragdo de 27 pg g”' de B.

- Amostras de solos provenientes do Programa de Ensaio de Proficiéncia do Instituto
Agrondmico de Campinas para laboratérios de analise de solo para fins agricolas. Os
valores (minimo, médio e méximo) de boro presentes nas amostras encontram-se na

Tabela 4.3.
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Tabela 4.3. Concentragdes de B nas amostras de solo do Programa de Ensaio de

Proficiéncia do Instituto Agronémico de Campinas.

-_A;(E- Concentracio de B -
(mg dm“")
Minima Média Maxima
TIAC 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

“




PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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5. METODOS

5.1. DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS DE PLANTA

5.1.1. Decomposi¢io por via seca

Aproximadamente 200 mg de amostra de planta foram pesados
diretamente em cadinhos de porcelana e levados para aquecimento em mufla, sendo

submetidas a seguinte rampa de aquecimento (Tabela 5.1).

Tabela 5.1. Rampa de aquecimento da mufla para queima das amostras de planta na

decomposi¢do por via seca 1 (SILVA, 1999).

Tempo Temperatura

(min) °C)
30 100
120 200
30 300
120 400
180 520
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Terminada a queima, as amostras foram retiradas da mufla e resfriadas
a temperatura ambiente. Dissolveu-se as cinzas com 10,0 mL de HCI 0,1 mol L™ e,
finalmente, os extratos foram levados para determina¢io em ICP OES e pelo

meétodo da azometina-H.

5.1.2. Decomposic¢ao por radiag¢io microondas

Aproximadamente 200 mg de amostra de planta foram pesadas
diretamente nos frascos de PTFE. Em seguida, foram adicionados 3,0 mL de HNO;
7mol L' e 2,0 mL de H,0, 30 % (m/v) em cada frasco. A escolha do HNO; se
deve a sua caracteristica oxidante e seu grau de pureza, sendo o peroxido de
hidrogénio um agente oxidante auxiliar.

Apos a adi¢@o dos reagentes, os frascos foram fechados e aquecidos

pelo programa de aquecimento descrito na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Programa de aquecimento usado no forno com radiagio microondas
(Multiwave Anton Paar) com frascos fechados de PTFE para as amostras de

Girassol.

Etapa  Poténcia Tempo

(W) (min)
1 291 2
2 0 3
3 640 4
4 872 5
5 1000 5
6 (vent.) 0 15
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Finalizado o programa de decomposigao, os frascos foram retirados do
carrossel e as amostras transferidas para tubos de polietileno, sendo seus volumes
ajustados com agua ultra pura para 10 mL. Em seguida, as amostras foram levadas
para a determinagdo em ICP OES e pelo método da azometina-H. Todo processo de

decomposigdo pode ser acompanhado pelo esquema demonstrado na Figura 5.1.

& S & S
F
200mg de umostra

3nul. HNO, 7 maolL 1 + 2 mill H,O, 30% wiv

Figura 5.1. Diagrama esquematico do preparo de amostras de Girassol em

microondas.

5.1.3. Determinacio pelo método da azometina-H

Foram preparadas duas curvas de calibragdo utilizando solugdes
padrdes com concentragdes de 0 a 2 mg L' de B. Uma solugio foi preparada em
meio HCI 0,1 mol L™, para determinagio das amostras decompostas por via seca, e
a outra solugdo em meio de HNO; 7 mol L, para determinagio das amostras
decompostas em microondas.

As solugdes de azometina-H foram sempre preparadas no dia das
determinagdes. Utilizou-se para as determinagdes uma solugdo de azometina-H

0.45 % m/v em meio de acido ascorbico 2 % m/v.
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Para garantir que o pH do meio estivesse em torno de 7,5, utilizou-se
uma solugdo tampio acetato de amonio/4cido acético. A adi¢do da solugdo tampdo
acetato de amoénio-4cido acético, tem a finalidade de se manter o pH da solugio
proximo a 7,5, visto que a acidez pode influenciar na reagdo de condensagdo que
forma a azometina-H. Nessa solu¢do tampdo, foi também adicionado o Na,EDTA
com a finalidade de complexar ions interferentes (BASSON et al., 1969).

Para a determinagdo do método da azometina-H, sdo adicionados 1 mL
da solugdo tampdo acetato de amonio-dcido acético e 1 mL da solugdo de
azometina-H 0,45 % m/v em 1 mL de todas as amostras, incluindo as solugdes
padrdo (CAPELLE, 1965).

A reagdo alcanga seu maximo de formagdo apds 30 minutos da adi¢do

dos reagentes. A leitura foi realizada em espectrofotometro (vis) a 420 nm.

5.1.4. Determinagéio por ICP OES

Para a determinagdo em ICP OES, também foram preparadas duas
curvas de calibragdo utilizando solugdes padrdo com concentragdes de 0 a 2 mg L
de B. Uma solugéo foi preparada em meio HCI 0,1 mol L™, para determinacdo das
amostras decompostas por via seca, e a outra solugdo em meio de HNO; 7 mol L™,
para determinag@o das amostras decompostas em microondas.

Na tabela 5.3 encontram-se as condigdes de operagdo do equipamento.
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Tabela 5.3. Condigdes operacionais do ICP OES para determinagdo de B nas

amostras de girassol.

Gerador de freqiiéncia (MHz) 40

Modo de observacgido Radial

Altura de observagdo (nm) 8

Sistema de difragdo Policromador Littrow com grade
Echelle

Detector Dispositivo de carga acoplada (CCD)

Poténcia de radiofreqiiéncia (kW) 1.3

Nebulizador V- Groove

Camara de nebulizagio Sturman Master

Vazido do gés de geragdo do plasma 15

(L.min)

Vazdo do gas auxiliar (L.min) 1.5

Vazio do gas de nebulizag¢do (L.min) 0,6

Replicatas 3

Tempo de integragio (s) 10

Elementos e comprimentos de onda (nm) B (249,678)
B (249,772)

5.2. EXTRACAO DO B DOS SOLOS

5.2.1. Extracio pelo método da agua quente

Aproximadamente 20 g de amostras de solo foram pesadas em
béqueres juntamente com 0,5 g de carvdo ativado e adicionados 40 mL de agua
ultra pura. As amostras foram levadas para uma chapa de aquecimento condutivo e
submetidas a aquecimento sob refluxo por 5 minutos. Apés o resfriamento, as
amostras foram filtradas e adicionados 1 mL da solugdo de CaCl,.2H,0 0.1 mol L™
(BERGER & TROUG, 1939).
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5.2.2. Extrag¢ao de B por radiacio microondas

Calibragdo do forno de microondas “caseiro” (KRUG, 2000)

Antes das extragdes do B dos solos empregando radiagdo microondas
como fonte de aquecimento, foi feita a calibragdo do aparelho como descrita por
KRUG (2000):

- Adicionou-se em um béquer 1 kg de 4gua e anotou-se a temperatura inicial (Ti).

- O béquer (coberto) foi levado ao forno de microondas “caseiro” e aquecido
durante 2 mim a poténcia indicada como maxima (100%).

- Terminado o aquecimento, agitou-se vigorosamente a agua e registrou-se a
temperatura (Tf).

- A agua foi substituida por outra a temperatura ambiente e 0 mesmo procedimento
foi repedido para 80, 60, 40 e 20% de poténcia.

A poténcia foi calculada de acordo com a seguinte equagio:

P=KC,mAT
t

Onde:

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 especifico (1,00 cal/g.°C)

m = massa da amostra de agua (g)

AT = temperatura final menos temperatura inicial (°C)

T = tempo (s)
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Procedimento de Extrac¢io

Aproximadamente 10 g de amostras de solo foram pesadas em
saquinhos de polipropileno, juntamente com 0,5 g de carvdo ativado e adicionados
20 mL de uma solugdo de BaCl,.2H,O 1,25 g L"'. Com o auxilio de uma seladora,
vedou-se os saquinhos e fez-se pequenos furos com uma agulha, para reducio da
pressdo durante o aquecimento (ABREU et al., 1994).

Pendurou-se os saquinhos em uma prateleira, propria para uso em
microondas, e realizou-se procedimentos de extra¢do, no aparelho de microondas

“caseiro”, segundo as condigdes indicadas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Condigdes de poténcia e tempo para a extragdo de B nos solos com o

aparelho de microondas caseiro (ABREU et al., 1994).

Procedimento de extracio

Poténcia (W) | 700 | 490

Tempo (min) | 4 3

Testou-se também as seguintes condigdes de aquecimento (Tabela

5.5).
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Tabela 5.5. Condi¢des otimizadas de poténcia e tempo para a extragio em
microondas.

Procedimento de extracio 2

Poténcia (W) | 490 | 140

Tempo (min) | 10 5

Procedimento de extracio 3

Poténcia (W) | 140 | 70

Tempo (min) | 15 | 15

As melhores condigdes de extragdo foram observadas no procedimento
3, sendo este o adotado para o aquecimento.
Apds o aquecimento, as amostras foram filtradas e submetidas a

determinagdo em ICP OES e pelo método colorimétrico da azometina-H.

5.2.3. Extra¢io de B com sistema para aquecimento de agua sob

pressurizacio em forno de microondas “caseiro”

Procurando-se realizar novos testes utilizando as radia¢des microondas
como fonte de aquecimento, adaptagdes foram feitas no método proposto por
Abreu et al. (1998).

Uma tentativa foi pesar aproximadamente 10 g de amostras de solo em
saquinhos de tecido nylon, juntamente com 0,5 g de carvio ativado. Num recipiente
proprio, foram adicionados 30 mL de uma solu¢io de BaCl,.2H,O 1,25 g
montou-se um sistema de pressurizagdo e realizou-se o aquecimento em

microondas caseiro, como mostrado na Figura 5.2.
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solugio de BaCl,.2H,0
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Figura 5.2. Diagrama esquematico da extragdo do B em forno com radiagao

microondas empregando sistema de pressurizagao.

O sistema de aquecimento sob pressurizagdo utiliza 0 mesmo principio
da cafeteira “italiana”, pela Figura 5.3 é possivel observar o funcionamento do
sistema de extragdo utilizado no aparelho de microondas. A incidéncia das
radiagdes microondas sobre a solugdo de cloreto de bario, provocam um aumento
da temperatura local e conseqiientemente um aumento da pressao, fazendo com que
todo o liquido seja transferido para o recipiente superior, passando pela solugdo do

solo.

VY
1&d:

Figura 5.3. Diagrama esquematico do funcionamento do sistema de aquecimento de

agua sob pressurizagdo na extragao com radiagdo microondas.
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As condigoes de poténcia e tempo de aquecimento foram otimizadas,
e adotou-se as condi¢gdes demonstradas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Condigdes de poténcia e tempo empregadas na extragdo de B do solo

com a solucdo de cloreto de bario em forno de radiagdo microondas caseiro com
sistema de aquecimento de agua sob pressurizacio.

Poténcia (W) | 170
Tempo (min) | 3

5.2.4. Extracio de B com sistema elétrico para aquecimento de agua
sob pressurizacio

Pesou-se 10 g de amostras de solos em saquinhos de tecido nylon

juntamente com 0,5 g de carvdo ativado. Utilizando um sistema de aquecimento

sob pressurizagdo da marca Expresso Duo Walita, realizou-se a extragdo com agua

segundo o esquema demonstrado no digrama da Figura 5.4.

Figura 5.4. Diagrama esquematico da extragdo de B do solo pelo método do
sistema elétrico de aquecimento sob pressurizagao.
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~ Através da Figura 5.5, € possivel observar o processo de extragio
empregando o sistema elétrico de aquecimento sob pressurizagdo. A agua ¢
adicionada a um reservatorio fechado e submetida ao aquecimento. O vapor de
agua formado ¢ langado para fora do recipiente devido a alta pressdo formada,

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

— — | ) |
11

-3

?

@

Figura 5.5. Diagrama esquematico do funcionamento da extragdo com sistema de

aquecimento sob pressurizagao elétrico.

Ap6s resfriamento adicionou-se as amostras 1| mL de CaCl,.2H,0 0.1

mol L.

5.2.5. Extracao pelo método Mehlich 1 (Silva, 1999)

Aproximadamente 5 g de amostras de solo foram pesadas em
diretamente em béqueres, adicionados 25 mL de solugdo extratora duplo-acida
(HCI 0,05 mol L + H,SO, 0,0125 mol L). A mistura foi agitada por 5 min em

agitador horizontal circular ¢ deixada decantando por uma noite (Silva, 1999).
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Filtrou-se as amostras e levou-se os extratos para determinagdo em ICP OES e pelo

método da azometina-H.

5.2.6. Extragio com HCI 0,05 mol L™

Aproximadamente 10 g de amostras de solo foram pesadas em
diretamente béqueres e adicionados 20 mL de uma solugdo de HC1 0,05 mol L. A
mistura foi agitada por 5 min em agitador horizontal circular e filtradas
(FERREIRA et al., 2002).

3.2.7. Determinagio pelo método da azometina-H

Foram preparadas curvas de calibragdo utilizando solu¢des padrdes
com concentragdes de 0 a 1 mg mL™' de B. As solugGes foram preparadas em 4gua
ultra pura, BaCl,.2H,0 1,25 g L', HCI 0,05 mol L' e solugdo duplo-4cida (HCI
0,05 mol L' + H,S0O, 0,0125 mol L"), de acordo com cada extracdo executada.

As solugdes de azometina-H foram sempre preparadas no dia das
determinagdes. Utilizou-se para as determinagdes uma solugdo de azometina-H 0,9
% m/v em meio acido ascérbico 2 % m/v.

Para a determinagdo do método da azometina-H, as aliquotas de 4 ml
de todas as amostras, incluindo as solugdes padrdo, sdo adicionados 1 mL da
solugdo tampdo acetato de aménio-acido acético e 1 mL da solu¢do de azometina-H
0,9 % m/v (CAPELLE, 1965).

A reagdo alcanga seu maximo de formagio ap6s 30 min da adigdo dos
reagentes. A leitura foi realizada em espectrofotdmetro (vis) no comprimento de

ondade 420 nm.
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5.2.8. Determinacio por ICP OES

Para a determinagdo em ICP OES, também foram preparadas curvas de calibragdo
utilizando solugdes padrdo com concentragdes de 0 a I mg mL™ de B. As solugdes
foram preparadas em 4gua ultra pura, BaCl,.2H,0 1,25 g L™, HC1 0,05 mol L™ e
solugdo duplo-acida (HCI 0,05 mol L™ + H,SO, 0,0125 mol L"), de acordo com
cada extra¢do executada. As condigdes de operacio foram as mesmas utilizadas nas

determinag¢des do B nas plantas (Tabela 5.3).

5.3. Confirmacio dos niveis de confian¢a pelo “teste t”

Obtidos os resultados de todas as analises, os dados foram submetidos
a0 "teste t de Student” a 95% para confirmagio dos niveis de confianga na

comparagdo das diferengas individuais entre dois métodos (HARRIS, 1999).



RESULTADOS E DISCUSSOES
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS DE PLANTA

6.1.1. Decomposi¢io por via seca

As concentragdes de B nos extratos obtidos na decomposi¢@o por via
seca das amostras de semente de girassol, plantas cultivadas em casa de vegetagio
e da amostra certificada Apple Leaves — NIST SRM 1515, foram determinadas
pelos métodos colorimétrico (azometina-H) e espectroscdpico (ICP OES) e os
resultados sdo apresentados Tabela 6.1.

Os dois métodos de determinagdo apresentaram resultados préximos
entre si, sendo observada uma recuperagdo de cerca de 7% maior para as
determinagdes por ICP OES. E possivel afirmar, por intermédio do teste “t” para
comparagdo das diferengas individuais entre os dois métodos de determinagdo, que
as diferencas entre os dois resultados ndo foram significativas no nivel de 95% de
confianga.

Os extratos obtidos nas decomposigdes por via seca se encontravam
limpidos, sem a presenga de colorag@o. Desta forma, ndo foi necessaria a utilizagio
de carvdo ativado, como sugerida por CORREA et al. (1985), para minimizar as

interferéncias na determinagdo pelo método da azometina-H.
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Observa-se ainda a resposta crescente das concentragdes de B nos
padrdes, confirmando assim a absorgdo pelas plantas de acordo com as

concentragdes aplicadas.

Tabela 6.1. Concentragdes de B nas plantas de girassol decompostas por via seca.
Determinagdo por Azometina-H e por ICP OES. Os padrées referem-se as

repeti¢des dos tratamentos descritos na Tabela 4.1. (n=3)

_Hm___ Concentrac¢io de B T
(ngg" =sd)
Azometina-H ICP OES
Apple Leaves* 23,17 +£0,015 24,54 £ 0,087
Sementes de girassol 3,09 +£0,337 421 +£0,219
Testemunho 1 5,08 £0,339 6,89 + 0,081
Testemunho 2 5,25 £ 0,025 6,67 = 0,055
Testemunho 3 6,13+0,014 6,39 £ 0,029
Padrio 1.1 8,19 £ 0,008 9,46 + 0,041
Padréo 1.2 8,23 +0,012 9,12 +0,061
Padrdo 1.3 9,23 £ 0,097 8,89 £ 0,045
Padrdo 2.1 11,17 £ 0,031 11,87 £ 0,062
Padrdo 2.2 11,81 +0,002 11,59 + 0,056
Padrdo 2.3 11,25 + 0,007 11,91 £ 0,032
Padrdo 3.1 13,14 £ 0,015 13,10 £ 0,082
Padrdo 3.2 12,06 = 0,004 13,23 £ 0,042
Padrdo 3.3 12,40 + 0,002 14,14 £ 0,126
Padrao 4.1 14,35 £ 0,041 15,02+ 0,411
Padrdo 4.2 13,36 £ 0,021 13,97 £ 0,033
Padrdo 4.3 13,37 £ 0,010 14,22 + 0,024

* valor de referéncia certificado: 27 ug/g de B
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Para uma analise mais detalhada da absor¢do do B pelas plantas, foram
calculadas as médias das concentragdes dos padrdes que receberam quantidades

iguais de B, segundo o esquema da Figura 6.1.

Padrio Padrio Padrao
1.1 1.2 1.3
( Padrio ‘
1

Figura 6.1: Calculo da média dos padrdes de planta .

O mesmo tratamento foi adotado para os demais padrdes, e os

resultados encontram-se na Tabela 6.2.

Tabela 6.2. Concentragdo média de B presente nos padrdes das plantas de girassol

decompostas por via seca e determinagio por azometina-H e ICP OES. (n=3)

Amostra Concentracio de B
(ng g + sd)
Azometina-H ICP OES
Testemunho 5,49+0,56 6,65+ 025

Padréo 1 8,57+0,58 9,16+0,29
Padrdo 2 11,41+£0,35 11,79+0,17
Padrdo 3 12,53 +0,55 13,49+0,57

Padrao 4 13,86 +£0,49 14,40+ 0,55
“
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Através da Figura 6.2, é possivel se acompanhar a tendéncia de

absorgdo do B pelas plantas, em fungdo da concentragdo padrdo aplicada.

16
A Determinagfio por

l 14 = 3 Azometina-H
| 12 B E
i i 10 ~ @ Determinagiio por ICP
| : x 5 OES
£ 3 ’ |
| m 6 \ Pl - - Pulinémio(Determinaﬁo:
| 8 i) y y =-1.4914x2 + 7,1229x + 5.4863 por ICP OES) |
| e ? 4 R = .9959 |
| v
| i 2 Polinémio (Determinagio ‘
! E por Azometina-H) |
i § 0 : !
| 0 05 1 15 2 25 |
; Concentragiio padrio de B aplicada I

(mg/L) |

Figura 6.2: Concentragdo de B em fungdo da concentragdo padrio aplicada no solo.

A resposta de absor¢do do B aplicado pode ser atribuida a baixa
concentragdo inicial deste elemento no solo. Como os niveis estavam deficientes, o
B aplicado era imediatamente absorvido. A faixa de concentra¢do definida para se
aplicar o B nas plantas, a principio, era de 0 a 5 mg L. Valores superiores
possivelmente provocariam uma saturagdo do B nas plantas, j4 que alcangariam
niveis toxicos, segundo SILVA e FERREYRA (1998), porém as condi¢des da
planta levaram a um encerramento do experimento quando se alcangou a aplicagdo
de 2 mg L'. De um modo geral, todas as plantas apresentaram baixo
desenvolvimento, considerando que o experimento foi realizado durante o inverno,
periodo ndo indicado para seu cultivo.

Foram calculadas ainda as porcentagens de recuperag@o do B, levando-

se em consideragdo a amostra com valor de referéncia (Apple Leaves — NIST SRM
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1515) que contém 27 pg g' de B. Na Tabela 6.3 é possivel observar que a
recuperagdo foi proxima a 86% para a decomposigdo por via seca e determinagdo
pelo método da azometina-H de cerca de 91% quando a mesma amostra foi

determinada por ICP OES.

Tabela 6.3. Porcentagem de recuperagdo do B para a decomposigdo por via seca e

determinagdo por azometina-H e ICP OES.

Método de Método de Concentracio Porcentagem
decomposicio determinacgio de B recuperada
(ug g+ sd) (%)
Via Seca Azometina-H 23,17+£0,015 85,81
ICP OES 24,54+ 0,570 90,89

6.1.2. Decomposicio por radiagio microondas

Na Tabela 6.4 encontram-se descritos os teores de B nos extratos
obtidos apos a decomposig¢do por radiagdo microondas das amostras de semente de
girassol, plantas cultivadas em casa de vegetagdo e da amostra certificada (Apple
Leaves — NIST SRM 1515) determinadas pelo método da azometina-H e por ICP
OES.

Assim como nos extratos obtidos ap6s a decomposigo por via seca, os
extratos das amostras obtidas por radiagdo microondas encontravam-se limpidos,
sem presenca de coloragdo. Desta forma, neste caso também ndo foi utilizado
carvao ativado.

A recuperagdo do B presente nas amostras de plantas decompostas por

radiagdo microondas foi mais eficiente na determinagdo por ICP OES, cerca de 9%
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maior que a recuperagdo obtida na determinacio pelo método da azometina-H. Os
dois métodos de determinagdo apresentam correlagdo entre si no nivel de 95% de

confianga.

Tabela 6.4. Concentragdes de B nas plantas de girassol decompostos por radiagdo
microondas. Determinagdo por azometina-H e por ICP OES. Os padrdes referem-se

as repeti¢des dos tratamentos descritos na Tabela 4.1. (n=3)

* valor de referéncia certificado: 27 ug g”' de B

- Amostra Concentragio de ]?—__
(ng g £ 5d)
Azometina-H ICP OES

Apple Leaves 24,21 + 0,060 28,21 £ 0,006
Sementes 4,36 £ 0,011 5,55+0,015
Testemunho 1 6,93 £ 0,002 7,67 +0,019
Testemunho 2 6,79 +£ 0,030 7,16 £0,017
Testemunho 3 6,91 + 0,006 6.99+0,016
Padrdo 1.1 8,15+0,054 9.80 + 0,006
Padrio 1.2 9,06 + 0,260 10,28 + 0,031
Padrdo 1.3 9,65+ 0,450 10,60 £ 0,006
Padrdo 2.1 11,39 + 0,650 12,13 £ 0,012
Padrao 2.2 11,07 £ 0,780 12,70 £ 0,057
Padrdo 2.3 12,03 £ 0,870 13,36 £ 0,012
Padrdo 3.1 13,40 + 0,630 14,17 +£0,011
Padrdo 3.2 14,12 £ 0,002 13,41 =£0,007
Padrdo 3.3 13,20 £ 0,056 14,84 £ 0,034
Padrio 4.1 14,01 £ 0,077 14,43 + 0,040
Padrdo 4.2 14,32 £ 0,030 16,42 + 0,155
Padrdo 4.3 14,30 £ 0,900 14,73 £ 0,095
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A decomposigdo por radiagdo microondas comprovou a tendéncia de
absorc¢do do B pelas plantas como observada na decomposigdo por via seca. Foram
calculadas as médias de recuperag@o do B entre os padrdes (Tabela 6.5), seguindo o

mesmo procedimento demonstrado na Figura 6.1.

Tabela 6.5. Concentragdo média de B presente nos padrdes dos extratos vegetais do
girassol decompostos por radiagio microondas e determinadas por azometina-H e
ICP OES. (n=3)

Amostra Concentra¢io de B
(ng g+ sd)
Azometina-H ICP OES
Testemunho 6,88+0,08 7,27+0,35

Padrdo 1 8,95+0,75 10,23+0,40
Padrio 2 11,49+0,49 12,73 +0.,61
Padrido 3 13,57+£0,48 14,04 +0,58
Padrao 4 14,24+ 0,12 15,19+ 1,07

A Figura 6.3, confirma a tendéncia crescente de absorcdo do B pelas

plantas, como na decomposigio por via seca.
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Figura 6.3. Concentragdo de B nas plantas em fung¢do da concentragdo no solo.

Foram calculadas ainda, as porcentagens de recuperagdo do B,
considerando-se a amostra com valor de referéncia (Apple Leaves — NIST SRM
1515) com 27 ug g de B. Na Tabela 6.6 ¢ possivel observar que a recuperagao foi
proxima a 90% para a determinacdo pelo método da azometina-H, e de cerca de

104% quando a mesma amostra foi determinada por ICP OES.

Tabela 6.6. Porcentagem de recuperagdo do B para a decomposi¢do por radiagao

microondas e determinagdo por azometina-H e [CP OES.

Método de Método de Concentracao de Porcentagem
decomposi¢ao determinacio B recuperada
(ngg' +sd) (%)
Microondas Azometina-H 2421 + 0,060 89,67

ICP OES 28,21 £ 0,006 104,48




6.1.3. Comparacio entre os métodos de decomposicio

Os dois métodos de decomposigdo apresentaram resultados
satisfatorios, ja que as recuperagdes ficaram bem proximas a 100%, tomando-se
como base a amostra com valor certificado (Apple Leaves — NIST SRM 1515).

A Figura 6.4 mostra os resultados da extragao de B pelos métodos de
decomposigao por via seca e decomposigdo com radiagdo microondas,

determinados por azometina-H, nas plantas com diferentes doses de B no solo.

« Via Seca

a Radiagio Microondas

2

(1]

8| _—~ 14 6,232

6 ‘V Ko 1930 e Polinémio (Via Seca) |
4

2

0

B nas plantas
(rg/m)

Polinémio (Radiagio |
M icroondas) ‘

1] 0,5 1 1,5 2 25
Boro no solo (mg/L)

Figura 6.4. Concentragdo de B nas plantas em fungao dos teores aplicados ao solo
em amostras decompostas por via seca e por radiagdo microondas, determinadas

por azometina-H.
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Na Figura 6.5 sdo apresentados os resultados da extragdo de B pelos

meétodos de decomposigdo por via seca e por radiagdo microondas, determinados

por ICP OES

———

\

@ Viaseca ‘

Radiagdo Microondas

Polinémio (Radiagio
Microondas)

Polinémio (Via seca)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 [

Bore no solo ( mg/L)

B nas plantas
(ng/g)

Figura 6.5. Concentragao de B nas plantas em fungdo dos teores aplicados ao solo
em amostras decompostas por via seca e por radiagdo microondas, determinadas

por ICP OES.

Pela Figura 6.6 € possivel se fazer uma comparagdo entre os dois
procedimentos de preparo das amostras. Os resultados indicam que ndo houve
diferengas significativas entre os métodos de decomposigio com um nivel de
confianga de 95% (teste “t”). Desta forma, pode-se afirmar que ambos extrairam
fragdes relativamente iguais de B em amostras de girassol, valores confirmados pelos

dois métodos de determinagao.
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Decomposi¢io Microondas - Via Seca

Figura 6.6. Porcentagem de recuperagdo do B nas decomposigdes por via seca e
radiagdo microondas nas determinagdes por azometina-H e ICP OES.

A decomposigido empregando a radiagdo microondas oferece vantagens,
quando comparada com a mufla, como o menor tempo de preparo, maior controle de
temperatura e, por ser em sistema fechado, evita perdas por volatilizagdo. Por outro
lado, os elevados pregos do forno de microondas e de seus acessorios se apresentam
como uma desvantagem.

Na tabela 6.7 sdo comparados parametros como tempo de
decomposi¢do, nimero de amostras que podem ser decompostas por vez, tipo e

volume de reagentes e equipamentos necessarios para os ambos procedimentos.
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Tabela 6.7. Comparagdo de alguns parametros entre as decomposigdes por via seca e

por radiagdo microondas.

Via Seca Radiag¢io microondas
Tempo de processamento 8 h 29 min
Nimero de amostras por 24 8

decomposi¢do
Reagentes (tipo e volume
por amostra)

Equipamentos requeridos

10 mL HC1 0,1 mol L”!

3mL HNO; 7 mol L'
2 mL H,0, 30% m/v

Mufla Forno de Microondas com
Cadinho de porcelana cavidade
Tubos de PTFE
e e
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6.2. EXTRACOES NO SOLO

6.2.1. Caracteristicas quimicas do solo
As analises quimicas, fisicas e mineraldgicas do solo utilizado no estudo
foram realizadas no Laboratério de Solos da Embrapa Pecudria Sudeste e encontram-

se na Tabela 6.8.

Tabela 6.8. Caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas do solo.

pH em agua 5,8
pH em CaCl, 53
Matéria Orgénica (g dm™) 15
P Resina (mg dm™) 27
K (mmol dm™) 0,2
Ca (mmol dm™) 26
Mg (mmol dm™) 8
H+Al (mmol dm™) 28
Al (mmol dm™) 0
CTC (mmol dm™) 63
S (mmol dm™) 35
V (%) 56
(Ca+Mg)/K 173
S-S0, (mg dm™) 11
B (mgdm™) 0,24
Cu (mg dm™) 6,2
Fe (mg dm™) 10
Mn (mg dm>) 12,2
Zn (mg dm™) 0,4
Silte (g kg") 182
Argila (gkg™) 687

Areia (g kg") 131
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A extragdo do Ca, P e K foi feita pelo método da resina trocadora de fons
e suas determinagdes feitas por FAAS, FIA e fotdmetro de chama respectivamente. A
extragdo do Zn, Cu, Fe e Mn foi feita pelo método do DTPA e a determinacdo em
FAAS.

A concentragdo original de B presente no solo, antes que qualquer
adigdo, era de 0,24 mg dm™. O método empregado para essa determinacdo foi o da
azometina-H em extratos obtidos pelo método da dgua quente. Segundo LINDSAY &
COX (1985), esse solo pode ser considerado deficiente em B, ja que possui um nivel

inferior a 0,3 mg dm™ de B.

6.2.2. Extracio pelo método da sgua quente

Na tabela 6.9, encontram-se as concentragdes de B disponiveis no solo
obtidas pelo método de extragdo da 4gua quente e analisadas pelo método da
azometina-H e por ICP OES. Os dois métodos de determinag@o ndo apresentaram
diferengas significativas em nivel de 95% de confianga.

Comparando com os teores de B no solo antes do experimento (Tabela
6.8), houve aumento para todas as amostras, inclusive para o solo utilizado como
testemunho. Como o testemunho ndo recebeu adi¢do do elemento, possivelmente,
esse aumento se deva a liberagdo do B retido pela matéria organica presente no
solo.

As recuperagdes do B disponivel nas amostras IAC 226, 227 e 233
apresentaram valores préximos aos maximos de referéncia (Tabela 4.3).

A eficiéncia das extragdes foi calculada tomando-se como base os
valores médios de referéncia. E importante salientar que o intervalo entre os valores

minimos e maximos de referéncia é relativamente alto. Por isso, torna-se valido
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executar diferentes métodos de extragdo para comparar a eficiéncia de cada um

dentro deste intervalo de referéncia.

Tabela 6.9. Concentragdes de B disponiveis no solo extraidas pelo método da agua
quente e determinadas pelo método da azometina-H e por ICP OES. As amostras

referem-se ao experimento descrito na Tabela 4.1. (n=3)

e ———— .

Amostra Concentracao de B
(mg dm™ £ 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
Testemunho 1 0,337 £ 0,01 0,382 £ 0,03
Testemunho 2 0,398 + 0,07 0,326 £ 0,06
Testemunho 3 0,371 £0,01 0,348 + 0.09
Padrdo 1.1 0,473 £0,01 0,403 £ 0,11
Padrdo 1.2 0,504 = 0,07 0,432 £ 0,02
Padrdo 1.3 0,441 = 0,04 0,512 £ 0,03
Padrdo 2.1 0,524 + 0,04 0,459 £ 0,01
Padrdo 2.2 0,599 + 0,07 0,557 £ 0,03
Padrdo 2.3 0,523 £ 0,05 0,516 £ 0,02
Padrdo 3.1 0,597 + 0,01 0,544 £ 0,05
Padrdo 3.2 0,741 + 0,02 0,649 + 0,06
Padréo 3.3 0,640 + 0,04 0,687 £ 0,02
Padrdo 4.1 0,711 + 0,01 0,635 + 0,01
Padrido 4.2 0,687 +0,03 0,606 = 0,03
Padrdo 4.3 0,745 + 0,01 0,707 £ 0,01

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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As porcentagens de recuperagdio do B, em termos do valor de
referéncia certificado, nos solos das amostras do IAC foram bem acima de 100%
para as trés amostras quando comparados aos niveis médios de referéncia. Levando
em conta os niveis maximos de recuperagdo de referéncia, os valores ficaram
proximos de 100% para as amostras IAC 226 e 277 e de 90% para a amostra IAC
233,

6.2.3. Extra¢do de B por radiacio microondas

A extragdo utilizando o programa de aquecimento (Tabela 5.4),
proposta por ABREU et al. (1994), apresentou problemas durante o aquecimento,
ja que os saquinhos se rompiam dentro do forno microondas, devido as altas
pressGes formadas em seu interior. A dificuldade para a execugdo do aquecimento
pode ser devida as diferentes configuragdes do forno de microondas caseiro,
demonstrando a importancia de se realizar a calibragio do aparelho antes do inicio
do experimento.

Foram feitos experimentos procurando ajustar as melhores condigdes
de aquecimento para o aparelho disponivel no laboratério, chegando-se a um
aquecimento em duas etapas: poténcia de 140 W durante 15 minutos e 70 W por 15
minutos.

Otimizadas as condig3es, processou-se as extracdes, sendo os extratos
determinados por azometina-H e ICP OES. os resultados encontram-se na Tabela
6.10.
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Tabela 6.10. Concentragdes de B disponiveis no solo extraidas por radiagdo
microondas e determinadas pelo método da azometina-H e por ICP OES. As

amostras referem-se ao experimento descrito na Tabela 4.1. (n=3)

m

Amostra Concentra¢io de B
(mg dm?>+ sd)
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
Testemunho 1 0,309 + 0,05 0,301 £ 0,05
Testemunho 2 0,327 £ 0,01 0,299 + 0,01
Testemunho 3 0,334 £ 0,01 0,308 + 0,05
Padrdo 1.1 0,411 £0,02 0,389 = 0,01
Padrdo 1.2 0,461 = 0,04 0,406 + 0,01
Padrdo 1.3 0,449 + 0,05 0,386 + 0,05
Padrao 2.1 0,404 = 0,03 0,421 £ 0,05
Padrdo 2.2 0,519 £ 0,01 0,501 + 0,08
Padrdo 2.3 0,616 + 0,01 0,502 + 0,04
Padrdo 3.1 0,537+ 0,03 0,487 + 0,08
Padrao 3.2 0,622 + 0,05 0,601 + 0,04
Padrdo 3.3 0,678 = 0,04 0,621 = 0,02
Padrdo 4.1 0,692 + 0,08 0,652 + 0,01
Padrdo 4.2 0,711 0,02 0,637 + 0,06
Padrdo 4.3 0,708 + 0,03 0,683 + 0,08
e ———

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 niveis de recuperagdo para os dois métodos de determinagdo

apresentaram concordancias de 95% de confianga. As porcentagens de recuperagio,
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comparadas com os teores médios de referéncia, ficaram proximas de 100% para a
determinagdo por ICP OES, e acima de 110% para as determinacgdes por
azometina-H.

A extragdo empregando radiagdo microondas, demonstrou ser mais
rapida que a extragdo com 4gua quente e os resultados obtidos foram satisfatérios,

Ja que as recuperagdes ficaram dentro da média de referéncia.

6.2.4. Extracio de B com radiacio microondas com sistema de

aquecimento de agua sob pressurizac¢io

Os resultados obtidos da extragdo de B empregando o sistema de
pressuriza¢do para aquecimento de agua em forno de microondas “caseiro”
encontram-se na Tabela 6.11. Os dois métodos de determinagdo empregados nio
apresentaram diferengas significativas ao nivel de 95% de confianga.

Os niveis de B extraidos foram relativamente préximos aos niveis
extraidos pelo método de extragao por radiagdo microondas proposto por Abreu et
al. (1994) (Tabela 6.09) e inferiores aos niveis extraidos pelo método da agua
quente.

O sistema de pressurizagdo oferece a possibilidade de adaptagdes,
como por exemplo, a confecgdo de um carrossel com varios recipientes,
possibilitando a extragdo de um grande nimero de amostras simultaneamente.

A vantagem de se empregar o sistema de pressurizagdo no forno de
microondas estd na incidéncia uniforme de radiagdo sobre todas as amostras, além
do facil manuseio do sistema. Os saquinhos de nylon nos quais se encontravam as
amostras de solo, funcionaram como filtros, evitando, para a maioria das amostras,

a etapa de filtrag@o.
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Tabela 6.11. Concentragdes de B disponiveis no solo empregando extra¢do de B
por radiagdo microondas com sistema de aquecimento de agua sob pressurizacio e
determinadas pelo método da azometina-H e por ICP OES. As amostras referem-se

ao experimento descrito na Tabela 4.1. (n=3)

h

Amostra Concentracio de B
(mg dm >+ sd)

Azometina-H ICP OES
IAC 226* 0,323 £ 0,02 0,253 £0,02
IAC 227%* 0,175+ 0,05 0,152 £0,01
IAC 233%%% 0,364 + 0,03 0,321 £ 0,01
Testemunho 1 0,305+ 0,01 0,278 + 0,06
Testemunho 2 0,347 + 0,06 0,324 + 0,02
Testemunho 3 0,382+ 0,02 0,347 + 0,04
Padrio 1.1 0,429 £+ 0,01 0,401 £ 0,07
Padrdo 1.2 0,412+ 0,06 0,406 = 0,02
Padrdo 1.3 0,439+ 0,03 0,404 + 0,01
Padrdo 2.1 0,456 +£ 0,07 0,420 + 0,07
Padrdo 2.2 0,536 + 0,02 0,580 = 0,05
Padrdo 2.3 0,536 £ 0,06 0,502 + 0,08
Padrdo 3.1 0,633 + 0,04 0,559 + 0,05
Padrdo 3.2 0,618 + 0,03 0,601 + 0,04
Padrdo 3.3 0,672 +£ 0,01 0,631 +0,02
Padrio 4.1 0,714 £ 0,04 0,698 + 0,06
Padrio 4.2 0,695 + 0,06 0,637 + 0,05
Padrio 4.3 0,715 + 0,05 0,697 + 0,02

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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A recuperagdo do B disponivel nas amostras de referéncia ficou
proxima a 100% para as determinagdes por ICP OES e acima de 120% para as
determinagdes em azometina-H.

Assim como na extragdo por radiagdo microondas proposta por
ABREU et al. (1994), a extragdo por radiagdo microondas empregando sistema de
pressurizag@o apresentou recuperagdes proximas dos valores médios de referéncia,
nas determinagdes por ICP OES.

Os valores de recuperagdo mais altos obtidos pela azometina-H podem
ser atribuidos a forma como a solugdo extratora entra em contato com a amostra de
solo. A solugdo passa muito rapida e bruscamente pela amostra, devido a alta
pressdo formada no compartimento inferior do sistema, podendo dessa forma,

arrastar particulas de argila que interferem na determinagio colorimétrica.

6.2.5. Extragio de B com sistema elétrico de aquecimento de dgua

sob pressurizac¢io

As extragdes com sistema elétrico de aquecimento de &gua sob
pressurizagdo, apresentaram valores proximos aos obtidos nas extragdes
empregando aquecimento por radiagdo microondas e inferiores a0 método da 4gua
quente.

Na tabela 6.12, encontram-se as concentragdes de B disponiveis no
solo obtidos pela extragdo de B com sistema elétrico de aquecimento de agua sob
pressurizagdo. Os dois métodos de determinagdo ndo apresentaram diferengas
significativas num nivel de 95% de confianga.

Na extragdo de B com sistema de pressurizagio elétrico também foram
utilizados saquinhos de tecido de nylon contendo as amostras de solos, evitando

para a maioria das amostras, a etapa de filtragdo. O método possibilita a analise de
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um grande nimero de extragdes no mesmo dia e um bom controle da temperatura.
A desvantagem se encontra na dificuldade para o controle do volume de 4gua
quente que passa pela amostras.

WEBB et al. (2002), tiveram problemas causados pela interferéncia na
determina¢do com azometina-H devido a colorag@o dos extratos. A utilizagdo de
saquinhos de tecido nylon resolveu parcialmente esse problema da presenca de
argila. Ainda assim, a recuperagdo com azometina-H foi cerca de 10% superior que

a recuperagdo obtida com ICP OES.



70

Tabela 6.12. Concentragdes de B disponivel no solo obtidas na extra¢io de B com
sistema elétrico de aquecimento de dgua sob pressuriza¢do e determinadas pelo
método da azometina-H e por ICP OES. As amostras referem-se ao experimento

descrito na Tabela 4.1. (n=3)

- Amostra B o Concent-r-a-g:lz.‘i.o de B
(mg dm™ + sd)

Azometina-H ICP OES

IAC 226* 0,293 £ 0,02 0,241 £ 0,01
JAC 2279+ 0,187 £0,03 0,149 £ 0,01
1AL 233%%% 0,367 £ 0,02 0,321 £ 0,02
Testemunho 1 0,304 + 0,02 0,284 + 0,01
Testemunho 2 0,316 £0,03 0,301 £ 0,06
Testemunho 3 0,333 £ 0,07 0,314 £ 0,01
Padrdo 1.1 0,405 + 0,09 0,357 + 0,05
Padrdo 1.2 0,427 £ 0,01 0,380 + 0,02
Padrdo 1.3 0,420 = 0,03 0,401 £ 0,08
Padrdo 2.1 0,428 + 0,04 0,390 + 0,01
Padrido 2.2 0,514 + 0,01 0,500 + 0,02
Padrdo 2.3 0,533 £ 0,02 0,504 = 0,01
Padrdo 3.1 0,592 + 0,09 0,518 £ 0,02
Padrio 3.2 0,633 £ 0,03 0,578 £ 0,09
Padrdo 3.3 0,623 + 0,04 0,598 + 0,04
Padrédo 4.1 0,697 + 0,01 0,655 £ 0,03
Padréo 4.2 0,712 + 0,08 0,678 + 0,09
Padrido 4.3 0,706 = 0,02 0,659 + 0,01

Vv !

alor 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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A recuperagdo do B disponivel nas amostras controle com valores de
referéncia ficou préxima a 100% para as determinag¢des por ICP OES e acima de
120% para as determina¢des em azometina-H, quando comparadas com os niveis

meédios de referéncia.

6.2.6. Extracao pelo método Mehlich 1

Os resultados da Tabela 6.13 mostram as concentra¢des de B nas
amostras pelo método de extragdo com solugio Mehlich 1. Essa solucdo,
empregada na extragdo de fosforo, potdssio e sddio, em muitos casos é também
utilizada na extragdo de micronutrientes (SILVA, 1999). Os niveis de B extraidos,
empregando esse procedimento, foram inferiores as extragdes que empregaram
agua quente. Para algumas amostras, a concentra¢io de B extraida ficou abaixo dos
limites de detecgao.

Apesar do baixo rendimento da extracdo, os dois métodos de
determinagdo apresentaram boa concordéncia entre seus resultados a um nivel de

95% de confianga (teste “t™).
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Tabela 6.13. Concentragdes de B disponiveis no solo obtidas apos extragdo pelo
método Mehlich 1 e determinadas pelo método da azometina-H e por ICP OES. As

amostras referem-se ao experimento descrito na Tabela 4.1. (n=3)

“

Amostra Concentracio de B
(mg dm™ + sd)
Azometina-H ICP OES
IAC 226* 0,160 + 0,06 0,141 £ 0,04

TIAC 2274+ - -

TIAC 233%** 0,191 £0,12 0,173 £0,02
Testemunho 1 - 0,2415+ 0,03
Testemunho 2 - 0,233+ 0,05
Testemunho 3 - 0,254 + 0,01

Padrido 1.1 0,358 = 0,02 0,315 £ 0,06

Padrdo 1.2 0,384 + 0,09 0,230 + 0,02

Padrdo 1.3 0,287 + 0,02 0,289 + 0,04

Padrdo 2.1 0,336 + 0,04 0,206 + 0,09

Padrdo 2.2 0,426 + 0,02 0,309 + 0,03

Padrdo 2.3 0,397 £ 0,03 0,301 £ 0,02

Padrao 3.1 0,389 + 0,05 0,401 £ 0,14

Padrdo 3.2 - 0,275 £ 0,05

Padrao 3.3 - 0,298 + 0,07

Padrdo 4.1 0,390 + 0,06 0,342 + 0,08

Padrdo 4.2 0,368 + 0,07 0,241 + 0,02

Padrdo 4.3 0,386 = 0,05 0,314 + 0,06

- Ndo 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.
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A amostra [IAC 227 apresentou recuperagdo abaixo dos limites de
detecgdo, ja as amostras IAC 226 e 233 apresentaram recuperagdes abaixo de 70%

em relagdo aos niveis médios de referéncia de B certificados nas amostras.

6.2.7. Extragao com HCI 0,05 mol L

A extragdo com HCL 0,05 mol L, assim como a extragdo com a
solugdo de Mehlich I, apresentou uma baixa eficiéncia, como demonstrado na
Tabela 6.14. Para algumas amostras ndo foi possivel a determina¢do com
azometina-H, devido a colorag@o dos extratos, que apresentavam grande dispersdo

de argila.
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Tabela 6.14. Concentragdes de B disponiveis no solo obtidas na extragdo com HCI
0,05 mol L' e determinadas pelo método da azometina-H e por ICP OES. As

amostras referem-se ao experimento descrito na Tabela 4.1. (n=3)

Amostra Concentragio de B
(mg dm™ £ sd)

Azometina-H ICP OES
IAC 226* E 0,159 £ 0,04
IAC 227%* - 0,149 + 0,01
[AC 233%** 0,223 0,10 0,198 £ 0,02
Testemunho 1 0,304 £ 0,02 0,271 + 0,03
Testemunho 2 - 0,269 + 0,05
Testemunho 3 - 0,284 £ 0,10
Padrdo 1.1 0,241 +0,07 0,236 £ 0,02
Padrio 1.2 - 0,231 + 0,01
Padrdo 1.3 - 0,251 £0,03
Padrdo 2.1 0,315 £ 0,06 0,240 + 0,02
Padrdo 2.2 0,291 + 0,02 0,301 £0,07
Padrdo 2.3 0,345+ 0,03 0,234 + 0,06
Padréo 3.1 0,261 £0,02 0,201 £ 0,01
Padrdo 3.2 0,288 + 0,03 0,213 +£ 0,02
Padrdo 3.3 0,304 = 0,02 0,258 £0.01
Padrdo 4.1 0,341 + 0,01 0,237 + 0,01
Padrdo 4.2 0,354 + 0,05 0,211 £0,01
Padrdo 4.3 0,302 £ 0,05 0,263 = 0,06

Valor de referéncia certificado (mg dm™):

_“
- Ndo determinado

*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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As recuperagdes determinadas por ICP OES foram menores que 70%
para as amostras 226 e 233, e proxima de 100% para a amostra 227. Os resultados
obtidos para as demais amostras foram bem menores que os valores obtidos nas

extragdes com agua, indicando que a reagdo nao foi eficiente.

6.2.8. Comparacio entre os métodos de extracio do B nos solos

Pela Figura 6.7 € possivel se fazer uma comparagdo entre os
rendimentos das extragdes realizadas no presente trabalho, considerando-se as
amostras controle. Os resultados foram obtidos apds determina¢do pelo método da
azometina-H.

As recuperagdes nos procedimentos empregando &4gua quente e
solugdo de cloreto de bério como extratores foram acima de 110%, sendo que os
dois procedimentos com sistema de aquecimento sob pressurizagdo apresentaram
melhores concordancias entre os resultados. A extragdo com aquecimento por
radiagdo microondas (Abreu et al., 1994), apresentou menor dispersdo de argila,
devido ao maior contato com a solugdo salina de BaCl,.2H,0 1,25 g e por isso
apresentou valores mais proximos da média certificada. Os resultados obtidos com
as solugdes extratoras Mehlich 1 e HCI 0,05 mol L' foram relativamente mais

baixos que os demais.
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Extragio 1: Agua quente, Extragio 2: Radiagio microondas; Extragio 3: Radiagio microondas com
sistema de pressurizagio; Extragio 4: Sistema elétrico de pressurizagio para aquecimento de agua;
Extragdo 5: Mehlich 1; Extragdo 6: HCI 0,05 mol L™

Figura 6.7. Porcentagem de recuperagdo do B nas amostras de solo em fungdo das

amostras controle [AC 226, 227 e 233, determinadas pelo método da azometina-H.

Na Figura 6.8 é apresentada uma comparagdo entre os diferentes
métodos de extragdo de B nos solos, determinados por I[CP OES.

Os valores obtidos na determinacgdo por ICP OES foram cerca de 10%
inferiores aos obtidos na determinagdo com azometina-H. Na determinagdo com
ICP OES, os métodos que empregaram agua e solugao de cloreto de bario como
extratores de B nos solos também foram os que apresentaram as melhores
recuperagoes.

Os resultados obtidos pela determinagao por ICP OES permitem uma
melhor visualizagdo da boa concordancia entre as extragdes que empregaram
radiagdo microondas como fonte de aquecimento e a extra¢do com sistema de

pressurizagdo para aquecimento da agua.
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Extragio 1: Agua quente; Extragdo 2: Radiagio microondas; Extragdo 3: Radiagio microondas com
sistema de pressurizagio; Extragdio 4: Sistema elétrico de pressurizagdo; Extragdo 5: Mehlich 1;
Extragio 6: HC10,05 mol L™

Figura 6.8. Porcentagem de recuperagdo do B nas amostras de solo nas amostras

controle IAC 226, 227 e 233, determinadas por ICP OES.

Na Tabela 6.15 encontram-se a comparagao entre parametros como a
massa da amostra, o tempo de extragdao, amostragem, volume e tipo de reagente
utilizado e os equipamentos requeridos para a execugdo das diferentes extragdes de

B do solo avaliadas no presente trabalho.
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6.3. DETERMINACAO POR AZOMETINA-H x ICP OES

Na planta, ao contrario do que aconteceu com o solo, os valores
determinados pelo método da azometina-H, foram relativamente menores do que os
obtidos na determinagdo por ICP OES. Esse efeito pode ser atribuido a auséncia de
coloragdo nos extratos de planta.

No solo, apesar de apresentar recuperagdes superiores que as
determinadas por ICP OES, os resultados obtidos com a azometina-H ficaram
dentro da faixa de referéncia. As recuperagdes com ICP OES apresentaram boa
concordancia entre os resultados nas diferentes extragdes, exceto para as extragdes
com Mehlich 1 e HC1 0,05 mol L™, tendo a vantagem de ndo sofrer interferéncia da

coloragdo dos extratos.
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6.4. RESIDUOS GERADOS

Na sede da Embrapa Pecuaria Sudeste encontra-se instalado o
Laboratério de Tratamento de Residuos Quimicos, responsavel pelo gerenciamento
dos residuos produzidos pelos laboratorios da unidade.

Os residuos gerados apos a utilizagdio do método colorimétrico
(azometina-H) foram armazenados em galdes de plastico, identificados por

etiquetas de acordo com a diagrama de Hommel (Figura 6.9).

Figura 6.9. Diagrama de Hommel

Onde:

OXY - Oxidante

4 - Perigo: Pode ser fatal em pequena exposi¢do. Usar EPI’S necessarios
0 - Estavel: Nao combustivel.

0 - Estavel: Nio reativo quando misturado com agua.

Ainda ndo existe na literatura um tratamento especifico para os
residuos de azometina-H. Atualmente encontra-se em desenvolvimento pelo grupo

de pesquisa um estudo visando estabelecer um procedimento foto-oxidativo.
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Enquanto a metodologia ndo ¢ estabelecida, os residuos sdo colocados em galdes
devidamente etiquetados e estocados em local apropriado.

Os residuos gerados apdés a determinagdo por ICP OES foram
avaliados e considerados inertes. As solugdes acidas foram neutralizadas antes de

serem descartadas.
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7. CONCLUSOES

PLANTA

Os dois procedimento de preparo das amostras de planta, apresentaram
resultados satisfatorios, ja que as recuperagdes ficaram proximas de 100%,
resultados confirmados quando considerado a amostra de referéncia certificada. Os
dois métodos ndo apresentaram diferencas significativas entre seus resultados com
um nivel de 95% de confianga.

As melhores recuperagdes foram obtidas quando se empregou a

decomposi¢@o com radiagdo microondas e determinagado por ICP OES.

SOLO

O método da 4gua quente, considerado padrdo para a extragdo de B
nos solos, foi o que apresentou as maiores concentragdes de B. As concentragdes
extraidas pela agua quente ficaram proximas dos valores maximos de referéncia
obtidos pela amostra controle.

Os métodos de extragdo que empregaram radiagdo microondas como
fonte de aquecimento e o que empregou sistema de aquecimento de agua sob
pressurizagdo apresentaram maior concordancia entre os seus resultados e

apresentaram resultados proximos aos valores médios de referéncia.
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As recuperagdes empregando Mehlich 1 e HCI 0,05 mol L™ foram
relativamente baixas, mostrando uma inviabilidade dos dois métodos, quando
comparados aos demais, para a extragdo do B disponivel nos solos com
determina¢do em azometina-H e ICP OES.

Os resultados obtidos em todos os procedimentos de extra¢do ficaram
dentro da faixa aceitavel pelas amostras controle. No entanto, a determinagdo por
azometina-H apresentou uma tendéncia em fornecer resultados mais elevados, ©
que pode ser atribuido a colorag@o das amostras.

Como o intervalo apresentado pelas amostras controle é relativamente
alto, torna-se dificil atestar qual o método de extragdo foi mais eficiente, porém a
boa concorddncia entre as extragdes com aquecimento empregando radiagdo
microondas, aquecimento em microondas com sistema de aquecimento sob
pressurizado e extra¢do com sistema elétrico de aquecimento sob pressurizagdo

demonstram a viabilidade da implementag@o de qualquer um dos procedimentos.
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